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Thiomethylnickelkomplexen

Frank Becke ?, Tobias Riiffer , Roland Boese °, Dieter Bldser °, Dirk Steinborn **

? lrbzstitutﬁir Anorganische Chemie der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Kurt-Mothes-Str. 2, 06120 Halle, Deutschland
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit-Gesamthochschule Essen, Universititsstr. 3-5, 45117 Essen, Deutschland

Eingegangen 4 Februar 1997

Abstract

Thiomethyl nickel complexes [Ni(CH,SR),(PBu,),] (R=Me (1a), ‘Bu (1b), Ph (1c¢)} and the homoleptic derivatives
[{Li(Et,0)},Ni(CH,S'Bu),] (2), [Li,Ni(CH,SMe),] - x thf (3a) and [Li,Ni(CH,SPh),]-x Et,0 (3b) were synthesized by the reaction
of nickel halide phosphine complexes with the appropriate thiomethyl lithium compounds LiCH,SR in a molar ratio of 1/2 and 1/4,
respectively. The molecular structures (X-ray) of the diamagnetic heteroleptic derivatives 1 exhibit C; symmetry with square—planar
NiC, P, units. The ligands are arranged in trans-position. The complexes 1 were characterized by microanalysis and by NMR
spectroscopy. The tert-butylthiomethyl complex 2 is stable at room temperature (T, ~ 60-66°C) whereas the methyl- and phenyl-
thiomethyl complexes 3a and 3b are decomposed already at — 10 to —20°C. The molecular structure (X-ray) of complex 2 shows a
slightly distorted planar arrangement of the four methylene carbon atoms and nickel (d(Ni-C) = 1.944(3)-2.004(3) A). The lithium
atoms are distorted tetrahedrally coordinated by two sulfur atoms, one oxygen atom (Et,0) and one methylene carbon atom. The short
Li-S distances (2.461(6)-2.535(5) A) indicate strong lithium—sulfur interactions.

Abstract

Die Thiomethylnickel-komplexe [Ni(CH,SR),(PBu,),] (R=Me (1a), ‘Bu (1b), Ph (1c)} und dic homoleptischen Derivate
[{Li(Et ,0)),Ni(CH,S"Bu),] (2), [Li,Ni(CH,SMe),] - x thf (3a) und [Li,Ni(CH,SPh),]-x Et,0 (3b) wurden durch die Reaktion von
Nickelhalogenid- Phosphin-Komplexen mit den entsprechenden Thiomethyllithiumverbindungen LiCH, SR in einem molaren Verhiltnis
von 1/2 bzw. 1/4 synthetisiert. Die Molekiilstrukturen (X-ray) der diamagnetischen heteroleptischen Derivate 1 zeigen C-Symmetrie
mit quadratisch—planaren NiC, P,-Einheiten. Die Liganden sind in rrans-Stellung zueinander angeordnet. Die Komplexe 1 wurden durch
Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie charakterisiert. Der fers-Butylthiomethylkomplex 2 ist bei Raumtemperatur stabil (T, ~ 60—
66°C), wohingegen sich die Methyl- und Phenylthiomethylkomplexe 3a und 3b bereits bei — 10 bis —20°C zersetzen. Die Molekiilstruk-
tur (X-ray) von Komplex 2 zeigt eine leicht verzerrte planare Anordnung der vier Methylenkohlenstoffatome und Nickel (d(Ni-C) =
1.944(3)=2.004(3) A). Die Lithiumatome sind verzerrt tetraedrisch koordiniert von zwei Schwefelatomen, einem Sauerstoffatom (Et,0)
und einem Methylenkohlenstoffatom. Die kurzen Li—S-Abstinde (2.461(6)-2.535(5) A) weisen auf starke Lithium—Schwefel-Wechsel-
wirkungen hin. © 1997 Elsevier Science S.A.

Keywords: Thiomethyl complexes of nickel; Homoleptic complexes; Heteroleptic complexes; X-ray structures

1. Einleitung Aryl, H) treten Besonderheiten in Struktur, Stabilitdt
und Reaktivitit insbesondere dann auf, wenn Lewis-
basische Heteroatomzentren (YR, =NR,, PR,, OR,
SR, Cl, ...) vorliegen. Beispiele dafiir sind die car-
benoide Reaktivitat (A), die Bildung von Innerkom-
plexen mit n’-gebundenen Organoliganden (B), eine

* Corresponding author. Fax: +49 345 5527028. nucleophile Substitution von YR, (C) und die Bildung

In heteroatomfunktionalisierten Methyliibergangs-
metallkomplexen vom Typ L., MCH,YR, (L = Ligand,
Y = Heteroatom wie Si, N, P, O, S, Cl, ...; R = Alkyl,
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von Ylidkomplexen (D), vgl. Gl. 1 und die Zusammen-
stellung in Lit. [1].

R > [LMYR) + "CHy"
—_B____—_I.‘_._... Lx1M<IYR"
Ch,
[LMCH YR, —— §))
[o] +YRp .
TR [LMCH;Y R,
D +R'X B
LD__*RX o L,MCHYR.IX

Homoleptische Ubergangsmetallkomplexe [M(CH,-
YR,), ] (x=0, 1, 2, ...) mit Lewis-basischem Het-
eroatom Y sind — abgesehen von einer vollstindigen
Reihe von Piperidinomethylkomplexen (YR, =
NCH,,) der 3d-Metalle von Titan bis Nickel [2] - nur
wenige bekannt, und zwar [{Li(Et,0)},Ni(CH,NMe,), ]
(3], [{Pd(pm-m*~CH,SPh),},] [4] sowie
[TaMe,(CH,PPh,),] [5] und [La{n*-CH(PPh,),] [6].
wenn man Komplexe, die ausschliellich o-Alkylligan-
den enthalten und solche mit CH(YR),-Liganden ein-
bezieht. Davon strukturell charakterisiert sind lediglich
zwei A minomethylnickelatkomplexe
[{Li(Et,0)},Ni(CH,NR,),] (NR, = NC H,, [3], NMe,
[7D sowie der Palladium- [4] und der Lanthankomplex
[6].

Die Phenylthiomethylkomplexe [NiCp(CH,-
SPh)(PPh,)] und [TiCp,(CH,SPh),] weisen eine car-
benoide Reaktivitidt auf und wandeln sich in siedendem
Benzol in die Thiophenolatokomplexe
[NiCp(SPh)(PPh;)] und [{NiCp(SPh)},] bzw.
[TiCp,(SPh),] und [{TiCp,(SPh)},] um [8]. Der Abspal-
tung der Methylengruppe geht dabei wahrscheinlich,
wie auch bei carbenoiden Zerfallsreaktionen von
Chlormethylverbindungen der Gruppen 1 und 12
nachgewiesen [9], eine Wechselwirkung vom Hete-
roatom mit dem Metall unter Ausbildung von Interme-
diaten mit n*koordinierten —CH,SPh-Liganden vo-
raus.

Homoleptische Phenylthiomethylkomplexe [M(CH ,-
SPh),] der 3d-Ubergangsmetalle konnten bislang nicht
isoliert werden: Sie werden bei anionischen
Alkylierungsreaktionen gema8 Gl. 2 bei Temperaturen
um —78°C zwar gebildet, setzen sich aber beim
Erwiarmen der Reaktionslosungen auf Raumtemperatur
unter Freisetzung von C,—C,—Kohlenwasserstoffen zu
Thiophenolatokomplexen um. Dabei wird auch Cyclo-

propan gebildet, was auf eine carbenoide Reaktion hin-
weist [10].

MK A1)} PN gty T2C020°G, VISP

M= Ti-Ni) CoHy, CaHg, A, CH,, ...

()

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die
Synthese, Charakterisierung und Reaktivitat von hetero-
und homoleptischen Thiomethylnickelkomplexen vom
Typ [Ni(CH,SR),(PR;),] bzw. [Li,Ni(CH,SR),]
Entsprechende Komplexe mit einfachen Alkyl- und
Arylliganden R, [NiR,(PR}),] (vgl. Ubersicht in [11])
bzw. [Li,NiR,] (R = Me, Ph, C =CPh [12]; R =2,6-
(Me0),CcH; (2,6-(Me0),C¢H; = 2,6-Dimethoxy-
phenyl) [13]; R,=DPE (DPE= o0,0"-Dianion des
Diphenylethers) [14]; R, = C,H; (C,H, = Butan-1,4-
diyl) [15] sind zahlreich beschrieben. Da bislang noch
keine Strukturen von Komplexen mit dem Fragment
NiCH,SR bekannt sind, waren entsprechende Unter-
suchungen von besonderem Interesse.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthese und Charakterisierung von
Bis(thiomethyl)bis(phosphin)nickel-Komplexen

Die Reaktion von Nickelhalogenid-bis(tri-n-
butylphosphin)-Komplexen mit Thiomethyl-
lithiumderivaten [16] fiihrt gemdB Gl. 3 zu den phos-
phinstabilisierten Thiomethyl-komplexen 1 in Aus-
beuten um 60%.

" . Ether .
INXo(PBugl2]l + 2LICH;SR  —ree 5™ INCH SR (PBus)]

X=Cl, Br lac

L1a 1 1c
R |Me By Ph

3)

Die Komplexe 1 bilden orange Kristalle, die stark
luftempfindlich, aber vergleichsweise hydrolyse-
bestindig sind. Sie 16sen sich sehr gut in THF und gut
in Diethylether, n-Hexan sowie Toluol. Die Komplexe
1 sind thermisch nicht sehr stabil: Die Losungen der
reinen umkristallisierten Komplexe 1a und 1c zersetzen
sich bereits bei Raumtemperatur innerhalb weniger
Stunden. Selbst bei 10°C zerflieBen Kristalle von 1a
noch binnen weniger Stunden zu einem braunen oL
Beim Erwirmen der Komplexe mit einer Heizrate von 3
K/min beginnend bei einer Temperatur von —20°C
schmelzen die Verbindungen bei den in Tabelle 1
angegebenen Temperaturbereichen unter Zer-setzung.
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Tabelle 1
Zersetzungstemperaturen, Grammsuszeptibilititen sowie ausgewihlte
NMR-Daten (NiCH, S) von [Ni(CH,SR),(PBu,),] (1)

1a (R = Me) 1b (R ='Bu) 1c (R =Ph)

T3, 3234 58---60 45 ... 51

X (T —133x107°  —130%107° —095x10°°
(295) (295) (293)

a('p)e 252 1.22 1.23

(o) 6.2 7.0

LJ(CH)® 138.6 135.5

s(3'p)y -58 —11.0 1.0

*(°C); " (em? /g); ©(K); ¢ (ppm); © (Hz).

In Ubereinstimmung mit einer quadratisch planaren
Struktur (d*) sind die Komplexe 1 diamagnetisch. Ihre
Konstitution wird durch 'H-, PC- und *' P-NMR spek-
troskopische Untersuchungen belegt, vgl. die Zusam-
menstellung in Tabelle 1. Die Signale der Methylenpro-
tonen der Thiomethylliganden von 1 (1.22-2.52 ppm)
sind im Vergleich zu dem Signal der Methylprotonen
von [NiMe,(PBu,),] [17] (—0.50 ppm) deutlich nach
tieferem Feld verschoben. Mit steigendem
Donorvermégen von R (Ph < Me <‘Bu) verschieben
sich die Phosphorresonanzen 8(*'P) zu hoherem Feld.

In den 'H- und “C-NMR-Spektren von Ic sind die
Signale fir die Methylenwasserstoffatome (NiC H,S)
und der direkt am Nickel gebundenen C-Atome verbrei-
tert. Das Methylenkohlenstoffatom in 1a konnte ebenso
wie die Kopplungen >J(PH) und > J(PC) nicht beobachtet
werden. Das deutet auf einen dynamischen Prozef hin,
dem wahrscheinlich eine geringfiigige Abdissoziation
von PBu, und ein schneller Austausch von komplexge-
bundenem und nicht koordiniertem PBu, zugrunde liegt.
Ein derartiger ProzeB wird bei den Methylkomplexen
trans-[NiMe,(PR,),] (R' = Et, Bu) fiir das Ausbleiben
der Kopplung *J(PH) selbst noch bei —30°C verant-
wortlich gemacht. Erst bei —70°C trat im Triethylphos-
phinkomplex eine Kopplung (*J(PH) = 8 Hz) auf [17].

Die Methylgruppen im ferr-Butylsubstituenten in 1b
sind chemisch nicht dquivalent: Im 'H- und “C-NMR-
Spektrum treten jeweils zwei Signale bei 1.28 und 1.36
ppm (Intensitdtsverhaltnis 1: 2) bzw. bei 30.8 und 30.5
ppm auf. Diese Nichtiquivalenz bleibt in Benzol-d
auch bei einer Temperatur von 50°C bestehen. Die
Ursache dafiir ist noch nicht geklirt. Aus der
Molekiilstruktur im festen Zustand (siehe unten) ist
weder abzuleiten, daB die Drehbarkeit um die Bindung
S—CMe, nennenswert eingeschrinkt sein konnte, noch
sind im festen Zustand agostische Wechselwirkungen
einer C-H-Bindung der terr-Butylgruppe mit dem
Nickel zu erkennen, die eine Nichtiquivalenz der
Methylgruppen zur Folge haben konnten.

Die Thiomethylkomplexe 1a und lc¢ reagieren bei
tiefen Temperaturen nicht oder nur sehr langsam mit
H,0, wiBriger HCI oder p-Toluolsulfonsaure in THF.
Bei Raumtemperatur wird die Hydrolyse von einer ther-

mischen Zersetzung der Reaktionslosungen iiberlagert.
Der tert-Butylthiomethylkomplex 1b setzt sich bei
—20°C mit D,0/DCl in Benzol-d, langsam um, wobei
tert-Butylmethylsulfid gebildet wird, das zu 97% (‘H-
NMR) monodeuteriert ist (DCH,S‘Bu).

Eine carbenoide Reaktivitit von 1 wurde nicht
beobachtet. Bei der thermischen Zersetzung im festen
Zustand bilden sich an gasformigen Reaktionsprodukten
Methan und Ethylen im ungefahren Verhiltnis von 1 : 1
(1a, 1¢) bzw. Isobutan und Methan im Verhiltnis von
6 : 1 (Ib), aber kein Cyclopropan. Fithrt man die
Zersetzung in Gegenwart von Cyclohexen durch, wird
kein Norcaran gebildet.

Mit Methyliodid in Ether setzen sich die Komplexe 1
unter Bildung des Phosphoniumsalzes [PBu,MeJl um.
In gleicher Weise reagiert [Ni(CH,SiMe,),(PMe,),]
[18], wihrend die stabileren Cyclopentadienylcar-
bonyleisenkomplexe [Fe(CH,SR)Cp(CO),] (R = Me,
Ph) am Schwefel unter Bildung von Ylidkomplexen
alkyliert werden, die als Carbenoide reagieren [19].

Die Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid fiithrt
bei allen drei Komplexen 1 zur reduktiven Spaltung der
Ni-C-Bindung. Einziges schwefelhaltiges Reaktions-
produkt ist das entsprechende Methylsulfid MeSR (R =
Me, ‘Bu, Ph). Im Falle von 1b ist die Reaktion auch mit
LiAID, in Benzol-d, durchgefuhrt worden, wobei
DCH,S‘Bu (Deuterierungsgrad: 84%; 'H-NMR)
gebildet wird.

2.2. Molekillstrukturen von [Ni(CH,SR),(PBu,), ]

Die durch Rontgeneinkristallstrukturanalysen ermit-
telten Molekiilstrukturen der Komplexe la—¢ sind in
den Abbn. 1-3 dargestellt. Tabelle 2 enthidlt ausgewihlte
Bindungslingen und -winkel. In 1c¢ sind die
Thioanisolylliganden fehlgeordnet.

\

ey

ég;cz' /’4@

= & e

Fig. 1. Molekiilstruktur von la (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthallswahrschein!.ichkeil). Auf die Wiedergabe der Wasser-
stoffatome wurde aus Ubersichtlichkeitsgriinden verzichtet.
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Fig. 2. Molekiilstruktur von 1b (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufemhaltswahrschein!.ichkeit). Auf die Wiedergabe der Wasser-
stoffatome wurde aus Ubersichtlichkeitsgriinden verzichtet.

la—c bilden im Kiristall diskrete Molekiile mit kristal-
lographischer Inversionssymmetrie; intermolekulare
Wechselwirkungen bestehen nicht. In allen Fillen han-
delt es sich um die trans-Komplexe mit 1'-gebundenen
Thiomethylliganden. Die zentralen NiC, P,-Einheiten
sind exakt planar. Es werden annihernd rechte C—Ni—
P-Winkel gebildet (86.9(1)°-93.1(1)°). Die Ni-Cl-,
Ni-P- sowie die Cl-S—-Bindungslingen von 1 unter-
scheiden sich nicht oder lediglich geringfiigig, vgl.
Tabelle 2.

5.
wgce
Cac. -
Cig ey
yc2 c15é
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Fig. 3. Molekiilstruktur von 1¢ (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die zweite dquivalente Position des
fehlgeordneten Phenylthiomethylliganden ist gestrichelt gezeichnet.
Auf die Wiedergabe der Wasserstoffatome wurde aus Ubersicht-
lichkeitsgriinden verzichtet.

Tabelle 2
Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[Ni(CH,SR),(PBu,),] (1)

1a (R = Me) 1b (R ='Bu) 1c (R = Ph)

Ni-C1 1.985(2) 1.997(3) 1.991(3)
Ni-P 2.203(1) 2.205(1) 2.211(1)
Cl-S 1.803(2) 1.790(3) 1.803(3)
S-C2 1.803(3) 1.847(3) 1.773(4)
C1-Ni-CI' 180 180 180
C1-Ni-P 87.6(1) 93.1(1) 87.8(1)
C1-Ni-P' 92.4(1) 86.9(1) 92.2(1)
Ni-C1-S1 110.6(1) 106.1(2) 108.2(2)
C1-S1-C2 100.9(1) 107.2(2) 106.2(1)

In 1 sind die Ni-C-Bindungsldngen vergleichbar mit
denen im zweikernigen Schwefelylidkomplex
[{Cp(PPh,)NiCH,,}, SMe][PF,] - Me,CO [20] (1.972(13)
A), aber signifikant kiirzer als in [Ni(CH,-
SiMe;),(PMe,), ] [21] (2.08(2) A).

D1e Ni—Cl1-S-Winkel von 1 (106.1(2)°-110.6(1)°)
sind nahe dem Tetraederwinkel und liegen im Bereich
der Ni-C-S-Bindungswinkel, die in anderen
Ubergangsmetallkomplexen mit %'-gebundenen
Thiomethylliganden gefunden wurden, vgl. Angaben in
Tabelle 3. Die CIl-S-Bindungslingen (1.790(3)-
1.803(3) A) zeigen keine signifikanten Abweichungen
von den entsprechenden Abstinden der in Tabelle 3
aufgefithrten Komplexe.

Bei einem Vergleich der S—C2-Bindungsldngen in 1
wird der EinfluB des am Schwefelatom gebundenen
Restes R deutlich. Der kiirzere Abstand in 1c (1.773(4)
A) im Vergleich zu 1a (1.803(3) A) und 1b (1.847(4)
A) ist auf den kleineren Kovalenzradius von C(sp?)
gegeniiber C(sp®) zuriickzufiihren. Die S—C2-Bin-
dungslangen in la und in [Pd(CH,SMe)CI(PPh,),]-
CH,Cl, [22] bzw. in 1le¢ und in
[{Mn(CH SPh)Cl(tmeda)) 1 [24] unterscheiden sich
nicht signifikant voneinander (1.803(3) vs. 1.817(5) A
bzw. 1.773(4) vs. 1.772(8) A).

2.3. Synthese und Charakterisierung von
Tetrakis(thiomethyl)nickelat-Komplexen

Fiihrt man die Umsetzung gemaB Gl. 3 mit einem
UberschuB zert-Butylthiomethyllithium durch, so wird
nur ein Produktgemisch erhalten, aus dem keine reinen
Verbindungen isoliert werden konnten. Geht man aber
anstelle des Tributylphosphinkomplexes von der
entsprechenden Triphenylphosphinverbindung
[NiBr,(PPh,),] aus, so bildet sich in Diethylether als
Losungsmittel nach Gl. 4 der homoleptische
Tetrakis(zerz-butylthiomethylnickelat-Komplex 2.

Ether

INBra(PPhs] + 4LICHSBU —re—er

HLI(Et,O)NI(CH,StBU),)
2

4)
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Tabelle 3
Ausgewihlte strukturelle Parameter von Ubergangsmetallorganylen mit 7'-gebundenen Thiomethylliganden®

CH,-S S-C M-C-§ C-S-C Lit.
[Pd(CH, SMe)CI(PPh,),] - CH,Cl, 1.796(3) 1.817(5) 100.3(2) 101.6(1) [22]
[Fe(CH,SCH , Ph)Cp(COXPPh,)] 1.790(4) 1.824(4) 112.6(2) [23]
[{Mn(CH , SPh)Cl{tmeda)}, ] 1.80(1) 1.772(8) 110.5(6) 108.1(5) [24]

® Bindungslingen (A), Bindungswinkel (°).

2 ist in Diethylether leicht 18slich und fillt aus den
eingeengten Reaktionslosungen bei Zugabe von n-
Hexan bei —78°C in einer Ausbeute von etwa 40% in
Form von gelben Kristallen an. Fine Umkristallisation
aus wenig Diethylether fuhrt unter groem Substanzver-
lust zu einem Produkt, das frei von LiBr ist, aber —
wie das NMR-Spektrum aufweist — noch Reste an
Triphenylphosphin enthdlt. Es erfolgt keine Mis-
chkristall-bildung, so daB aus diesen Chargen geeignete
Kristalle fiir eine Rontgeneinkristallstrukturanalyse aus-
gewihlt werden konnten (siehe Abschnitt 2.4.).

Der stark luft- und hydrolyseempfindliche Komplex
2 schmilzt bei 60—66°C unter Zersetzung und ist damit
fir einen homoleptischen Thiomethylkomplex eines
Ubergangsmetalls thermisch ausnehmend stabil. An
niederen Kohlenwasserstoffen werden dabei, dhnlich wie
bei 1b, als Hauptprodukte Isobutan (76%) und Methan
(22%) neben geringen Mengen Ethylen (2%) und Spuren
an Propylen gebildet. Wird die Reaktion in Gegenwart
von Cyclohexen durchgefiihrt, bildet sich kein Nor-
caran.

Die Konstitution von 2 ergibt sich aus den Ergebnis-
sen der "H- und "’C-NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen. Die chemischen Verschiebungen der Methy-
lenprotonen und -kohlenstoffatome liegen bei 8('H) =
1.36 ppm bzw. 8('*C) =40.1 ppm. Im Vergleich mit
1b entspricht das einer Verschiebungsdifferenz A 8(**C)
von etwa 34 ppm zu tieferem Feld, die moglicherweise
auf die Li~C-Wechselwirkungen in 2 zuriickzufiihren
ist (sieche Abschnitt 2.4.). Im Unterschied zu 1b sind in
2 alle Methylgruppen der tert-Butylreste chemisch
dquivalent.

In analoger Weise wie bei der Synthese von 2 nach
Gl. 4 fithrt die Umsetzung von [NiBr,(PPh;),] mit 4
Aquivalenten LiCH,SMe in Tetrahydrofuran bzw. mit
4 Aquivalenten LiCH,SPh in Diethylether bei Tempera-
turen von —40 bis —350°C zu [Li,Ni(CH,SMe),]- x
thf (3a) bzw. [Li,Ni(CH,SPh),] - x Et,O (3b), die sich
aus den Reaktionslosungen als mikrokristalline gelbe
Feststoffe abscheiden. AuBer stark luft- und hydrolyse-
empfindlich sind beide Komplexe auch ausnehmend
thermolabil: Suspendiert in THF oder Diethylether tritt
bereits Zersetzung bei Temperaturen oberhalb von etwa
—20°C ein. Die festen Verbindungen zersetzen sich
zwischen —20 und —10°C in exothermer Reaktion
unter starker Gasentwicklung zu einer schwarzen Masse.

Da eine Umkristallisation aufgrund der geringen

Loslichkeit von 3 in Ether bzw. THF unterhalb der
Zersetzungstemperatur nicht moéglich war, wurden die
beiden Komplexe bei —25°C isoliert und noch
lssungsmittelfeucht analysiert. In Ubereinstimmung mit
der angegebenen Formel enthalten die Komplexe kein
Bromid; das Molverhiltnis n;;/n,; wurde zu 1.99/1
(3a) bzw. 2.12/1 (3b) ermittelt. 3b liefert bei der
Reaktion mit LiAIH, zu 95% Thioanisol als Reaktions-
produkt. Der geringe Anteil an Thiophenol (5%) ist
wahrscheinlich auf eine als Nebenreaktion ablaufende
thermische Zersetzung zuriickzufiihren. Die analoge Re-
duktion von 3a ergibt ausschlieBlich Dimethylsulfid als
schwefelhaltiges Reaktionsprodukt.

Bei der thermischen Zersetzung bildet sich an
gasformigen Kohlenwasserstoffen als Hauptprodukt
Ethylen (3a: 97%, 3b: 95%) neben geringeren Mengen
Propylen (3a: 2%, 3b: 1%) und Cyclopropan (1%)
sowie Spuren an Methan, Ethan und Propan. In Gegen-
wart von Cyclohexen bildet sich kein Norcaran, womit
sich kein Beleg fiir einen carbenoiden Zerfall als Ur-
sache der thermischen Instabilitét finden lieB.

2.4. Struktur von [{Li(Et,0)}, Ni{CH,S'Bu),]

Aus einer stark verdiinnten Ld&sung von
[{Li(Et,0)},Ni(CH,S'Bu),] (2) in Ether wurden bei
—78°C geeignete Kristalle fiir die Rontgeneinkristall-
strukturanalyse erhalten. Die Molekiilstruktur von 2 ist

c1o

Cs

Fig. 4. Molekiilstruktur von 2 (Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswaluschein!.ichkeit). Auf die Wiedergabe der Wasser-
stoffatome wurde aus Ubersichtlichkeitsgriinden verzichtet.
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Tabelle 4

Ausgewiihlte Abstinde (A) und Bindungswinkel (°) von [{Li(Et,0)},Ni(CH,S'Bu),) (2)

Ni—Cl 2.004(3) ~ Ni-Cé6 1.992(3) Ni-Cl11 1.946(3)
Ni-C16 1.944(3) Ni-Lil 2.543(5) Ni-Li2 2.555(5)
Ni-S1 2.75002) Ni-S2 2.792(2) Ni-S3 2.805(2)
Ni-S4 2.873(2) Lil-S1 2.476(4) Li1-S3 2.461(6)
Li2-S2 2.535(5) Li2-S4 2.471(6) Li1-0O1 1.924(6)
Li1-Cé6 2.277(5) Li2-02 1.963(5) Li2-Cl1 2.388(5)
C1-S1 1.802(3) S1-C2 1.864(3) C6-S2 1.791(3)
S2-C7 1.851(3) C11-S83 1.800(3) S3-C12 1.854(3)
Cl6-S4 1.794(3) S4-C17 1.849(3)

Lil-Ni-Li2 135.2(2) Ni-C1-S81 92.4(1) Ni-C6-82 95.0(1)
Ni-C11-S83 96.9(1) Ni-C16-S4 100.4(1) C1-Ni-Cl11 170.3(1)
C6-Ni-Cl6 172.1(1) C1-Ni-Cé6 89.0(1) C6-Ni-Cl11 89.8(1)
C11-Ni-Cl16 92.3(1) C16-Ni-Cl1 90.2(1) Cl1-81-C2 109.3(1)
C6-S2-C7 107.8(1) Cl11-S3-C12 110.0(1) C16-S4-C17 108.4(1)

in Abb. 4 dargestellt, Tabelle 4 enthdlt ausgewihlte
Abstinde und Bindungswinkel.

Im Unterschied zum tetrameren Komplex
[{Pd(CH,SPh),},1[4] liegt 2 im festen Zustand monomer
vor; intermolekulare Wechselwirkungen treten nicht auf.
Die NiC,Einheit in 2 ist geringfiigig digonal antipris-
matisch verzerrt, wie die Auslenkung von C1/Cl11
(—0.136(2)/ — 0.147(2) A) und von C6/Cl6
(+0.155(2)/ + 0.159(2) A) von der Ausgleichsebene
NiC, belegt. Die C-Ni-C-Winkel jeweils trans-
st'zindiger Liganden betragen 170.3(1)° (C1-Ni-C11)
und 172.1(1)° (C6-Ni—C16). Die Bindungslingen Ni-
C11 (1.946(3) A) und Ni-C16 (1.944(3) A) sind die
kiirzesten bisher gefundenen Ni-C-Bindungslingen bei
Komplexen des Typs [Li,NiR,] (R = Alkyl, Aryl), vgl.
Tabelle 5. Die anderen Werte d(Ni—C6) = 1.992(3) A
und d(Ni—C1) 2.004(3) A reihen sich in den Bereich
der bereits bekannten Bindungslingen ein und sind
vergleichbar mit denen in 1b (1.997(3) A). In 2 sind die
Thiomethylliganden nur iiber das Methylenkohlen-stoff-
atom am Nickel gebunden. Die Ni—C-S-Winkel
(92.4(1)-100.4(1)°) sind deutlich kleiner als der Tet-
raederwinkel und auch kleiner als der entsprechende
Winkel im heteroleptischen Derivat 1b (106.1(2)°). Ver-
gleicht man die Ni-S-Abstinde in 2 (2.750(2)-2.873(2)
A) mit der Summe der kovalenten und der van der
Waals—Radien von Nickel und Schwefel (2.19 A und
3.43 A [25]), so lassen sich schwache Ni—S-Wechsel-

Tabelle 5

wirkungen nicht ausschlieBen. Die Ni-S-Abstinde in
1b (3.03-3.12 A) sind zwar groBer als in 2, aber
ebenfalls wesentlich kiirzer als die der Summe der van
der Waals—Radien von Nickel und Schwefel.

Die CH,—-S-Bindungslangen in 2 (1.791(3)-1.802(3)
A) unterschelden sich nicht signifikant voneinander, die
S—CMe,-Bindungslingen (1.849(3)-1.864(3) A) weisen
nur geringfligige Unterschiede auf.

Die Lithiumatome sind verzerrt tetraedrisch von
einem Ethersauerstoffatom, von zwei Schwefelatomen
zueinander trans-stindiger Organoliganden sowie von
einem Methylenkohlenstoffatom umgeben. Die Li-S-
Abstinde liegen mit 2.461(6)-2.535(5) A im Bereich
der Li-S-Bindungslingen in [{LlSCPh3(thf) 1,1 [26]
(2.466(5), 2.494(5) A), was auf eine betrichtliche
Bindungsstirke hindeutet. Die Li-Ni-Abstinde
(2.543(5), 2.555(5) A) sind typisch fiir Komplexe vom
Typ [Li,NiR,], vgl. Tabelle 5, wohingegen einer der
beiden Li—C- Abstande (Li2—C1 2.388(5) A) relativ lang
ist. Die starken Li-S- und Li-C-Wechselwirkungen
wirken ‘unsymmetrisch’ auf die vier Thiomethylligan-
den. In Ubereinstimmung damit ist die Li—Ni—Li-Einheit
nicht linear (135.2(2)°), wie das bei den Aminomethyl-
komplexen [{Li(Et,0)},Ni(CH,NR,),] (NR, = NMe,
[7], NC,H |, [3D der Fall ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals Komplexe
mit dem Strukturelement NiCH,SR (R = Alkyl, Aryl)
rontgenkristallographisch untersucht. Zum ersten Mal

Ausgewihlte Bindungslingen (A) von Komplexen des Typs [Li,NiR,] (R = Alkyl, AryD)

Ni—CH,

[{Li(thD)},Ni(C, Hy), ]
[{Li(Et,0)},Ni(CH,NMe, ), ]
[(Li(Et,0)},Ni(CH ,NCH ), ]
[{Li(Et,0)}, Ni(CH,5'Bu), ]

1.988(3), 2.001(3)
2.028(2), 2.037(2)
2.023(4), 2.032(4)
1.944(3) - - - 2.004(3)

Li-Ni Li-CH, Lit.
2.389(4) 2.290(5) [15]
2.571(4) 2.163(5), 2.333(5) [7
2.592(6) 2.166(7), 2.312(8) [3]

2.543(5), 2.555(5)

2.277(5), 2.388(5)

* Diese Arbeit.
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gelang es, tert-Butylthiomethyliibergangsmetallkompl-
exe in Substanz zu isolieren und zu charakterisieren.
Der tert-Butylthiomethylligand stabilisiert wahrschein-
lich aufgrund des sterisch anspruchsvollen ‘Bu-Sub-
stituenten verbunden mit der stirksten Donorfahigkeit
(Ph < Me < 'Bu) sogar einen bei Raumtemperatur sta-
bilen homoleptischen Komplex. Fiir die Stabilitdt der
Komplexe vom Typ [Li,Ni(CH,YR, ),] (Y=N, S; R
= Alkyl, Aryl) scheint eine starke Wechselwirkung des
Lewis-basischen Heteroatoms mit dem Lithium und die
damit verbundene koordinative Absittigung von Lithium
maBgeblich zu sein.

3. Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter sorgfiltigem Aus-
schluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in gere-
inigter Argonatmosphire durchgefilhrt. Die verwende-
ten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden
vorgetrocknet. Diethylether, THF und Toluol wurden
mit Natrium /Benzophenon ketyliert. THF-d;, Benzol-d,
und r-Hexan sind durch mehrstindiges Kochen am
RiickfluB iiber LiAlH, unter Argon gereinigt worden.
Die jeweils benétigten Losungsmittelmengen wurden
unmittelbar vor ihrer Verwendung unter Argon abdestil-
liert. Die Messung der NMR-Spektren erfolgte an den
Gerdten Gemini 200, Gemini 300 und Unity 500
(Varian) sowie JNM-FX 200 (Jeol). Die chemischen
Verschiebungen in den 'H- und 1> C-NMR-Spektren sind
relativ zum jeweiligen Losungsmittelsignal angegeben.
Die chemischen Verschiebungen 8(*'P) beziehen sich
auf 85%ige H,PO, (extern). Die GC-MS- bzw. GC-
Untersuchungen erfolgten an den Gerdten HP 5890
Series II, HP 5972 (Hewlett Packard) bzw. CP 9000
(Chrompack). Die Suszeptibilititen sind an einer im
Fachbereich selbst gebauten Waage nach der Methode
von Gouy bestimmt worden. Nach entsprechendem
AufschluB der Komplexe wurden die Ni- und Li-Gehalte
durch ICP-AES mit dem Gerit PU 7000 (Unicam}
ermittelt. Zur Bestimmung der C,H,S-Gehalte diente der
Analysenautornat CHNS 932 (Leco). Die als Edukte
verwendeten Nickelhalogenid—Phosphin-Komplexe
wurden nach Literaturvorschriften dargestellt [27]. Die
solvatfreien Lithiumorganyle LiCH,SR wurden nach
einer von uns Kiirzlich publizierten Methode syn-
thetisiert [16}.

3.1. [Ni(CH,SR),(PBu,), 1 (1) {allgemeine Vorschrift)

Zu einer Suspension von 10 mmol LiCH,SR (R =
Me, ‘Bu, Ph) in 20 ml Diethylether wird bei —78°C
unter Riihren eine Losung von 5 mmol [NiCl,(PBus;), ]
in 20 ml Diethylether schnell zugetropft, wobei noch
keine Reaktion eintritt. Nun wird innerhalb von 30
Minuten auf —30°C erwidrmt und bei dieser Temperatur

zwei Stunden gerithrt. Der bei —78°C ausfallende
mikrokristalline gelbe Niederschlag von
[Ni(CH,SR),(PBu,),] (R = Me (1a), 'Bu (1b), Ph (1¢))
wird bei der gleichen Temperatur abfiltriert. Nach dem
Waschen mit etwa 10 ml Diethylether bei —78°C wer-
den die Komplexe bei Raumtemperatur (1b) bzw. bei
—10°C (1a, 1c¢) in etwa 30 ml Diethylether geldst.
AnschlieBend wird von ungelostem LiCl abfiltriert. Die
nach Kiihlung des Filtrats auf —78°C ausfallenden gut
ausgebildeten orangen Kristalle von 1 werden abfiltriert
und im Vakuum bei 0°C (1a, 1¢) bzw. bei Raumtempe-
ratur (1b) getrocknet (Ausbeuten: 1a: 58%, 1b: 66%,
1c: 57%).

1a: 'H-NMR (300 MHz, Benzol-d,): &=0.88 (t,
18H, CH,), 1.32-1.45 (m, 36H, P(C H,),), 1.67 (s, 6H,
SCH,), 2.52 ppm (s, 4H, NiCH,). " C-NMR (75 MHz,
Benzol-dy): 8§=14.0 (CH,), 22.0 (SCH,), 249 (d,
'J(PC) =117 Hz, PCH,), 26.8 (d, *J(PC) = 2.3 Hz,
CH,Me), 27.9 ppm (d, *J(PC) = 5.9 Hz, CH,Et). *'P-
NMR (121 MHz, THF-dg): 6= —5.8 ppm (s). Gef.:
Ni, 10.07. C3H,P,S,Ni (585.6). Ber.: Ni, 10.02%.
X295 K) = —1.33 X 107® cm®/g; ¢ =0 BM..

1b: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-d,): &=0.88 (t,
18H, CH,), 122 (s, 4H, NiCH,), 1.28 (s, 6H,
Me,CCH,), 1.36 (s, 12H, MeC(C H,),), 1.33-1.37 (m,
12H, PCH,), 1.45-1.52 ppm (m, 24H, (CH,),Me).
“C-NMR (126 MHz, Benzol-d,): 6=6.2 (‘J(CH) =
138.6 Hz, NiCH,), 14.0 (CH,), 249 (d, 'J(PC) = 11.0
Hz, PCH,), 259 (d, J(PC) =4.9 Hz, CH,Me), 27.8
(d, *J(PC) =5.0 Hz, CH,EY), 30.5 (‘J(CH)=125.7
Hz, MeC(CH,),), 30.8 ('J(CH) = 125.7 Hz,
Me,CCH,), 44.2 ppm (CMe,). *'P-NMR (121 MHz,
THF-dg): 6= —11.0 ppm (s, b). Gef: Ni, 8.64.
C,,H,sP,S,Ni (669.8). Ber.: Ni, 8.76%. x,(295 K) =
~1.30%107% cm®/g; p =0 BM..

1c: 'H-NMR (300 MHz, THF-d,): 6= 0.81 (t, 18H,
CH,), 1.23 (s, b, 4H, NiCH,), 1.29 (m, 12H, PCH,),
1.33-1.72 (m, b, 24H, (C H,),Me), 6.79-6.84 (t, 2H,
p), 7.03 (t, 4H, m), 7.15 ppm (d, 4H, o). >C-NMR (50
MHz, THF-d;, —30°C): 6=7.0 (b, 'J(CH)=1355
Hz, NiCH,), 14.5 (CH,), 21.0 (b, PCH,), 25.7 (b,
CH,Me), 27.6 (CH,Ev), 123.3 (b, C,), 125.1 (b, C,),
12838 (b, C,), 147.6 ppm (C,). *'P-NMR (121 MHz,
THF-d;): 8= 1.0 ppm (s). Gef.: Ni, 8.36; C, 64.93; H,
9.77. C,,H,P,S,Ni (709.7). Ber.: Ni, 8.27; C, 64.31;
H, 9.66%. x,(293 K) = —0.95X 107¢ cm’/g; pro =0
B.M..

3.2. Darstellung von Tetrakis(thiomethyl)nickelat-
Komplexen (2, 3)

3.2.1. [{LiEt,0)},Ni(CH,S'Bu),] (2)

Bei —30°C werden zu einer Suspension von 1.40 g
(12.70 mmol) LiCH,S'Bu in 40 ml Diethylether unter
Riihren 2.30 g (3.15 mmol) [NiBr,(PPh,),] portions-
weise zugegeben. Nach zweistiindigem Rilhren bei
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—20°C und Einengen bei 0°C im Vakuum auf etwa 20
ml fillt bei Zugabe von etwa 20 ml »n-Hexan bei
—78°C ein gelber Niederschlag von 2 aus, der bei
dieser Temperatur abfiltriert und bei Raumtemperatur
getrocknet wird (Rohausbeute: 0.8 g, 40%). Die
Umkristallisation aus wenig Ether liefert 2 frei von LiBr
(Ausbeute: = 100 mg, 5%; Charge enthilt noch PPh,
als Verunreinigung.).

'"H-NMR (200 MHz, THF-dy): 8=1.11 (t, 12H,
Et,0), 1.16 (s, 36H, C(CH,),), 1.36 (s, 8H, NiCH,),
3.38 ppm (g, 8H, Et,0), (7.29-7.35 ppm (m) PPh;).
“C-NMR (50 MHz, THF-d,): 8=15.7 (Et,0), 30.7
(C(CH,),), 40.1 (NiCH,), 41.1 (CMe,), 66.3 ppm
(Et,0), (129.0 (d), 129.4 (s), 134.6 (d), 138.2 ppm (s,
PPh;)).

3.2.2. [Li, Ni(CH,SMe), ] - x thf (3a)

Bei —40 bis —350°C werden zu einer Losung von
0.95 g (14.0 mmol) LiCH,SMe in 40 ml THF unter
Riihren 2.60 g (3.5 mmol) [NiBr,(PPh,),] portions-
weise zugegeben. Aus der sich bildenden tiefroten
Losung schied sich beim Abkiihlen auf —78°C ein
gelber Niederschlag von 3a ab. Dieser wurde viermal
mit THF (15 ml, —78°C) gewaschen. Die Verbindung
3a wurde als Suspension in THF bei —78°C aufbe-
wahrt. 3a wurde nach Abfiltration (—78°C) und Trock-
nen im Vakuum ( —25°C) 16sungsmittelfeucht isoliert.

3.2.3. [Li,Ni(CH,SPh),] - x E1,0 (3b)
Die zu 3a analoge Umsetzung von 1.40 g (10.8
mmol) LiCH,SPh und 2.00 g (2.7 mmol)

[NiBr,(PPh,),] in Diethylether als Lsungsmittel sowie
entsprechende Aufarbeitung ergibt 3b als 19sungsmit-
telfeuchten, gelben mikrokristallinen Feststoff.

3.3. Untersuchungen zur Reaktivitit von 1-3

3.3.1. Thermische Zersetzung von 1-3

Zwischen 100 und 500 mg der entsprechenden Kom-
plexe werden in geschlossenen Rohrchen auf die Zerset-
zungstemperatur und dann auf 100°C (1, 2) bzw.
Raumtemperatur (3) erwidrmt. Die Zusammensetzung
der gasformigen Reaktionsprodukte wird gaschro-
matographisch ermittelt.

3.3.2. Thermische Zersetzung von 1-3 in Gegenwart
von Cyclohexen

Eine bei —78°C bereitete Suspension von 300-400
mg des entsprechenden Komplexes in ca. 3 ml Cyclo-
hexen wird in einer geschlossenen Apparatur langsam
auf 80°C erwidrmt. Nach etwa einer Stunde werden alle
flichtigen Produkte im Vakuum abdestilliert
(Badtemperatur: 100°C). Das Destillat wird mittels GC—
MS auf die Anwesenheit von Norcaran gepriift.

3.3.3. Reaktion von 1 mit Methyliodid

Zu einer Losung von etwa 200 mg des entsprechen-
den Komplexes in ca. 10 ml Diethylether gibt man bei
—78°C unter Rithren 2 Aquivalente Mel. Unter Riihren
wird nun innerhalb einer halben Stunde auf Raumtem-
peratur erwirmt. Der ausfallende farblose Niederschlag
von [PBu;Me]l wird abfiltriert, mit wenig Diethylether

Tabelle 6

Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturbestimmung von 1 und 2

Verbindung la 1b 1c 2

Summenformel CHe, P, S, Ni C;,H.(P,S,Ni C3Hgs P, S, Ni C,4H¢,S8,0,Li,Ni

T (K) 170 170 172 107

Kristallgrofie 0.54 X 0.41 X 0.35 0.35 X 0.31 X 0.42 0.35 X 0.30x0.22 0.88 X 0.76 x 0.35

Kristallsystem monoklin triklin triklin monoklin

Raumgruppe P2,/n(14) P T(Nr.2) P 1(Nr. 2) P2,/c(14)

a, b, ¢ (A) 12.111(4), 10.208(3), 10.383(4), 10.757(3), 8.793(3), 10.180(3), 11.351(3), 24.140(9),
13.997(4) 10.920(4) 12.514(5) 14.239(8)

a, B,y () 90.0, 98.87(2), 90.0 61.79(3), 77.02(3), 71.55(3), 92.93(2), 90.0, 107.98(3), 90.0

67.48(3) 74.24(2)

V(A) 1710.1(9) 984.7(6) 995.8(5) 3711.2Q27)

Z 2 1 1 4

Prer. (gem™?) 1.137 1.129 1.183 1.132

p{(mm™1) 0.80 0.70 0.70 0.77

2 6-Bereich () 3<26<45 3<20<45 3<260<50 3<20<50

Gemessene Reflexe 3631 2757 3681 6058

Sym.-unabh. Reflexe 3017 2475 3502 5728

davon beobachtet (F, > 40 (F)) 2770 2232 3118 5162

verfeinerte Parameter 157 185 209 341

R 0.0397 0.0412 0.0388 0.0447

R® 0.0477 0.0603 0.0390 0.0534

Restelektronendichte (e A™%) 0.72; —0.39 0.77; —0.69 0.89; ~0.32 0.69; —0.77

*R=TIF| - ElI/TIF,; R, =[EwlE,| — | FI? /ZIF, 1172
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gewaschen und im Vakuum getrocknet {Ausbeute: 63%
(1b), Fp.: 134-138°C). '"H-NMR (500 MHz, MeOD):
8=0.95 (t 9H, CH,), 1.44-1.56 (m, 12H, (C H,),Me),
1.81 (d, J(PH)—135 Hz, 3H, PMe), 2.17-2.23 (m,
6H, PCH,). PC-NMR (126 MHz, MeOD): & = 3.5 (d,
'J(PC) = 51.9 Hz, PMe), 129 (CH,), 20.0 (d, 'J(PC)
=50.2 Hz, PCHZ) 235 (d, *J(PC) = 5.0 Hz, C H,Me),
24.0 ppm (d, *J(PC) = 16.5 Hz, C H,E).

3.3.4. Reaktion von 1 und 3 mit LiAlH,

Bei —78°C wird eine Losung (1) bzw. eine Suspen-
sion (3) von etwa 250~500 mg der Komplexe in ca. 15
ml Diethylether mit 70—-100 mg LiAlH, versetzt. Nun
wird langsam auf Raumtemperatur erwirmt und zwei
Stunden geriihit. Bei —78°C wird mit MeOH und an-
schlieBend bei etwa 0°C mit Eis hydrolysiert. Nach dem
Ansiduern mit verdiinnter HCl werden in der getrock-
neten (Na,SO,) organischen Phase mittels GC-MS die
schwefelhaltigen Produkte analysiert.

3.3.5. Reaktion von 1b mir LiAID,

Bei —30°C werden zu einer ‘erstarrten’ Losung von
250 mg 1b in 4 ml Benzol-d; etwa 100 mg LiAID,
gegeben. Es wird vorsichtig auf Raumtemperatur
erwidrmt und etwa eine Stunde gerithrt. Nach der Hydro-
lyse mit etwas Eis wird bei 70°C im Vakuum eingeengt.
Die getrocknele (Na,SO,) organische Phase des Destil-
lats wird ' H-NMR-spektroskopisch untersucht. '"H-NMR
(200 MHz, Benzol-d,): 6= 1.16 (s, 9H, CMe;), 1.75
ppm (t, 2.11H, SCHZD).

3.3.6. Deuterolyse von 1b mit D,0 / DCI
Bei —20°C werden zu einer ‘erstarrten’ Losung von
etwa 150 mg 1b in 3 ml Benzol-d4 etwa 2 ml einer
10%igen Losung von DCI in D,0 gegeben. Nach dem
langsamen Erwirmen auf Raumtemperatur wird etwa
zwei Stunden geriihrt. AnschlieBend wird bei etwa 70°C
im Vakuum (10 Torr) eingeengt. Die getrocknete
(NaZSO ) organische Phase des Destlllats wird 'H- und
13C_NMR-spektroskopisch untersucht. 'H-NMR (200
MHz, Benzol-dg): 8=1.16 (s, 9.00H, CMe;), 1.76
ppm (1, 2.02H, SCHzD) *C-NMR (126 MHz, Benzol-
dy): §=109 (t, J(CD)—ZIO Hz, SCH,D), 30.2
(C(CH3)3 ), 40.3 ppm (SC).

3.4. Kristallstrukturanalysen von 1 und 2

Die Einkristallstrukturuntersuchungen wurden an
einem Nicolet R3m/V-Rontgenvierkreisdiffraktometer
(MoK a, Graphitmonochromator, A = 0.71069 A)
durchgefithrt. Die Kristalldaten sowie Angaben zur
Strukturbestimmung sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Die
Strukturlésung gelang via direkter Methoden (SHELXS
[28)). Die Strukturverfeinerung erfolgte nach F in der
vollen Matrix (SHELXTL-Plus [29]) fiir alle Nicht-
wasserstoffatome mit Ausnahme der fehlgeordneten

Kohlenstoffatome C1 bis C7 und des Schwefelatoms in
1c, die als starre Gruppe behandelt und mit den
dazugehdrigen Wasserstoffatomen im Verhiltnis 0.85
zu 0.15 fehlgeordnet verfeinert wurden. Die Wasser-
stoffatome wurden als ‘reitende Gruppen’ mit jeweils
gemeinsamen isotropen Versetzungsfaktoren verfeinert.

Weitere Einzelheiten zu den Knstallstrukturunter-
suchungen konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-406603 (1a),
CSD-406605 (1b), CSD-406604 (1c¢) sowie CSD-
406606 (2) angefordert werden.
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