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Summary

Bis(phenylthio)alkylidenes C¢H;S(CH,),SC¢H;s (L, n = 1, 2) react with
[CsH;Ni(CsHg)IBF, to give the complexes [CsH;NiL]BF,. (C¢H;),PCH,; CH,P-
(C¢Hs), substitutes the sulfur ligand in the title complexes.

Komplexkationen des Typs [CsH;NiL,]* (I) mit P-Donorliganden sind seit
langer Zeit bekannt und ausfiihrlich untersucht [1,2]. Hingegen finden sich in
der Literatur keine Angaben iiber entsprechende Verbindungen mit neutralen
S-Donorliganden, vermutlich deshalb, weil sich die zur Synthese der P-Donor-
Komplexe erarbeiteten Verfahren nicht problernlos auf diese Substanzklasse
Uibertragen lassen.

Wir fanden nun, dass sich ausgehend vom in situ erzeugten Cyclopentadien-
Komplex II |3,4] durch Substitution des Dienliganden auch Verbindungen des
Typs I mit S-Donorliganden herstellen lassen. So bilden sich die Titelverbindungen
IV durch Umsetzung der Bis(phenylthio) alkylidene III mit protoniertem Nickel-
ocen in Nitromethan bei —30°C*.

Wiahrend IVb nach Ausfillen mit Ether als orangegelber Festkorper erhalten
werden konnte, fallt IVa nach gleicher Aufarbeitung in ca 90 proz. Reinheit
als rotes, hochviskoses Ol an. Reinigungsversuche durch Umkristallisation fiihrten
hier zur Zersetzung.

*IV. Mitteilung siehe ref. 11.

*Die Durchfiibrung der Reaktion bei hoheren Temperaturen fiithrt in einer Nebenreaktion zur Bildung des
Tripeldecker-Kations [(CH);Ni,1* {51, das von den Komplexen IV nur unvollstandig abgetrennt werden
konnte.
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Die Titelverbindungen sind in festem Zustand unter Schutzgas ldingere Zeit
unverindert bei Raumtemperatur lagerbar. Losungen von IVb in Chloroform
oder Nitromethan sind einige Stunden unzersetzt haltbar.

Durch Umsetzung mit Bis(diphenylphosphino)ethan (V) lassen sich die Ver-
bindungen IV guantitativ in den bereits bekannten Phosphankomplex VI iiber-
fithren [7].
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Die Substitution des Schwefelliganden gelingt im Falle von IVb auch mit
Nickelocen. Hierbei bildet sich ein Gleichgewicht, das sich durch Verwendung
eines grossen Uberschusses an Nickelocen bzw. ITib quantitativ auf jede der
beiden Seiten verschieben lisst.

Die Synthese von IVb lisst sich somit prinzipiell auch ausgehend vom
Tripeldecker-Kation VII durchfiihren (zur Reaktion von VII mit Phosphanen
vgl. [61).
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Versuche, in Analogie zu P-Donorligand-Komplexen des Tvps I [8,9] durch
Umsetzung von IV mit KCN in Aceton zu Neutralkomplexen der Zusammen-
setzung C; Hs;NiLCN bzw. (CsHsNiCN), L zu gelangen, resultierten in Frei-
setzung der Schwefelliganden und Spaltung der C;H; Ni-Bindung.

Experimenteller Teil

Sidmtliche Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmitteln unter Argon
durchgefiihrt. Nickelocen [10] und [(CsH;)sNi,]BF, [5] wurden nach
Literaturvorschriften erhalten.

1. [CsHsNi(CsH;SCH,SCH; )| BF, (IVa). 376 mg (2 mmol) Nickelocen und
468 mg (2 mmol) IIla in 5 ml Nitromethan werden bei —30°C mit 0.3 ml
(2 mmol) HBF, - Et,O versetzt. Der nach Zugabe von 30 ml kaltem Ether aus-
gefillte Feststoff wird durch Dekantieren und mehrmaliges Waschen mit kaltem
Ether gereinigt und zunichst bei —30°C, anschliessend bei Raumtemperatur, im
Hochvakuum getrocknet. Bei ca. —10°C tritt Verfliissigung des Produkts ein.
Ausbeute ca 90% d. Th. !H-NMR (CDCl;, TMS int.): § (CH,) 4.17 ppm (s, breit),
8 (CsH;s) 5.30 ppm (s), 8 (CsH;s) 7.23 ppm (s, breit). Das Produkt wurde nicht
analysenrein erhalten.

2.[CsH:Ni(C,H;SCH,CH,SCcH;)1BF, (IVb). 376 mg (2 mmol) Nickelocen,
493 mg (2 mmol) 111b, 0.3 ml (2 mmol) HBF,;- Et, O, Durchfiihrung wie bei
IVa. Ausbeute: 1 g (94% d. Th.). Zersetzung ab 43°C. ! H-NMR (CDCl;, TMS
int.): 6 (CH,) 3.17 ppm (s, breit), § (C;Hs) 5.50 ppm (s), 6§ (CsHs) 7.00—8.02
ppm (m). Molare Leitfdhigkeit (ca.107% M in CH, Cl, bei 25°C): 25.2 ohm™
cm? mol . Gef.: C, 49.78; H, 4.14; Ni, 12.9; S, 13.7. C4H,,BF,NiS, ber.:
C,49.94;H,4.19; Ni, 12.85; S, 14.03%.

Dank. Die vorstehend beschriebenen Untersuéhungen wurden von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. Wir danken Herrn Prof. Dr.
P. Sartori fiir sein freundliches Interesse an unserer Arbeit.
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