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Summary

The reaction of Cp(PPh;)NiCl (Cp = n°-CsH,) with PhSCH,Li gives
Cp(PPh,)Ni(n'-CH,SPh) (I), which has been isolated as green crystals and char-
acterized by elemental analysis, magnetic measurement, 'H NMR and mass spectro-
scopic investigations and by protolysis to form PhSCH;. Cp,Ni also reacts with
PhSCH,Li in the presence of PPh; to give I containing 5-10% of Cp(PPh;)NiSPh
(IT) and about 1% of [CpNiSPh], (III) as impurities. In the absence of PPh;, I is
formed, with the release of ethylene and cyclopropane, even at a temperature of
—20°C. For comparison, I has been synthesized from Cp,Ni, PPh; and LiSPh and
from the reaction of III with PPh,.

I decomposes in boiling benzene to give II (ca. 33%) and III (ca. 13%). The
conversion of the thioanisolyl into thiophenolato complexes can be understood on
assuming that {CpNi(#’-CH,SPh)} is formed as an unstable intermediate.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Cp(PPh,)NiCl (Cp=17’-CsH;) mit PhSCH,Li fithrt zu
Cp(PPh,)Ni(n'-CH,SPh) (I), das in Form von griinen Kristallen isoliert und durch
Elementaranalyse, magnetische Messung, 'H-NMR- und Massenspektrum sowie
Protolyse zu PhSCH, charakterisiert wurde. Cp,Ni setzt sich mit PhSCH,Li in
Gegenwart von PPh, auch zu I um, das 5-10% Cp(PPh;)NiSPh (II) und ca. 1%
[CpNiSPh], (III) als Verunreinigungen enthalt. In Abwesenheit von PPh; entsteht
unter Freisetzung von Ethylen und Cyclopropan, auch noch bei —20°C, nur IIL 11

* VIIIL. Mitteilung siehe Ref. 9.
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wurde zu Vergleichszwecken aus Cp,Ni, PPh; und LiSPh sowie durch Umsetzung
von III mit PPh, dargestelit.

I zersetzt sich in siedendem Benzol unter Bildung von II (ca. 33%) und III (ca.
13%). Die Umwandlung der Thioanisolyl- in die Thiophenolatoverbindungen lasst
sich unter der Annahme verstehen, dass {CpNi(#?-CH,SPh)} als instabile
Zwischenverbindung auftritt.

Einleitung

Funktionalisierte Metallorganyle haben wegen ihrer vielfaltigen neuartigen Re-
aktionsmoglichkeiten ausser in der Organometallchemie auch als Synthesebausteine
in der organischen Chemie und als Katalysatoren in der Homogenkatalyse eine
zunehmende Bedeutung erlangt. Ihre Reaktivitat und Stabilitat hangt sehr dif-
ferenziert von der Art und dem Ort der Funktionalisierung und vom Komplextyp
ab. Heteroatomsubstituierte Methylmetallverbindungen des Typs L, M(CH,YR ,),,
(Y = Heteroelement der IV-VII. Hauptgruppe; R = Alkyl, Aryl, H) eignen sich
wegen des ubersichtlichen "Aufbaus besonders, den Heteroatomeinfluss auf
Struktur-Reaktivitatsbeziehungen zu untersuchen. Eine strukturelle Besonderheit
tritt bei Heteroelementen mit einem nichtbindenden Elektronenpaar auf, die prin-
zipiell befahigt sind im Sinne einer Donor-Akzeptorwechselwirkung von Y mit M
ausser der n'-Struktur (Formel A) intra- oder intermolekular eine n5>-Struktur
(Formel B bzw. C) auszubilden. Dadurch wird die Reaktivitat der Verbindungen

IYR YR
_ P LRI LM ML, .
LxM—CH,YR, Lam{ | - L V4
CH, CH, CH,YR,
(A) (B) (C)

wesentlich beeinflusst; z.B. scheint eine derartige Wechselwirkung bei carbenoiden
Reaktionen von a-Halogenalkylmetallverbindungen von Bedeutung zu sein [1].

a-Schwefelsubstituierte Carbanionen RSCH,~ weisen einen ausgepragten bi-
funktionellen Charakter auf. Der Methylthiomethylligand vermag, wie erstmals King
und Bisnette [2] zeigen konnten, mit Ubergangsmetallen thermisch relativ stabile 7'-
und n*-Komplexe zu bilden. Beispiele dafur sind die durch oxidative Addition von
MeSCH,Cl an die entsprechenden Metall(0)-komplexe zuganglichen Verbindungen
Cp(CO),M(n'-CH,SMe) (M =Fe, x=2; M=Mo, x=3) und Cp(CO),M(n*
CH,SMe) (M = Mo, W) [2], vgl. auch Lit. 3. In analoger Weise sind triphenylphos-
phinhaltige Methylthiomethylpalladium- und -platinkomplexe dargestellt worden [4].
Mit dreiwertigem Rhodium als Zentralatom wurden [Cp(PMe,), RhCH,SMejl und
Cp(PMe;)Rh(CH,SMe)SMe) aus den entsprechenden Iodmethylverbindungen
durch nucleophile Substitution von I~ durch MeS™ erhalten [5]. An homoleptischen *
a-schwefelsubstituierten iibergangsmetallorganischen Derivaten sind bisher lediglich
die Komplexe (MeSCH,),Zr [7a] und [Pd(p-n>-CH,SPh),], [7b] beschrieben
worden.

* Als “homoleptisch” werden hier Organometallverbindungen bezeichnet, in denen am Zentralatom
ausschliesslich Organylliganden uiber das Carbanion und gegebenenfalls zusatzlich noch uber ein
vorhandenes Heteroelement koordiniert sind, vgl. [6].
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Unsere Untersuchungen uber das koordinationschemische Verhalten des
Thioanisolylliganden zeigten, dass Quecksilber und Zink die thermisch sehr stabilen
Verbindungen (PhSCH,),M (M = Hg, Zn) und 2 PhSCH,HgCl - HgCl, bilden (8],
aber homoleptische Thioanisolylderivate der 3d-Elemente offenbar infolge ihrer
ausgepragten Tendenz in Thiophenolatokomplexe iiberzugehen eine sehr geringe
Stabilitat aufweisen und bislang noch nicht dargestellt werden konnten [9). Uber
entsprechende Untersuchungen von komplexstabilisierten Thioanisolylverbindungen
der 3d-Elemente wird hier berichtet *. Die Frage nach der Darstellbarkeit und
Reaktivitat der Komplexe Cp(PPh,)Ni(n'-CH,SPh) und CpNi(n*-CH,SPh) erschien
von besonderem Interesse, weil Verbindungen des Typs Cp(PPh;)NiR bei breiter
Variation der Organylgruppe R und CpNi(%*-CH,=CH==CH,) thermisch relativ
stabil und verhaltnismassig leicht zuginglich sind [11,12]. Die weitgehende
koordinationschemische Aquivalenz der n?-CH,SMe- und n’-Allylgruppierung ist
von De Gil und Dahl [13] anhand der Molekulstruktur der Komplexe Cp-
(CO),Mo(n*-CH,SMe) und Cp(CO),Mo-(>-CH,C¢H,CH;-p) nachgewiesen
worden.

Ergebnisse und Diskussion

Darstellung und Charakterisierung von Cp(PPh ;)Ni(n'-CH,SPh) (I)

Setzt man in Analogie zur Darstellung von 7°-Cyclopentadienyltriphenyl-
phosphin-nickelorganylverbindungen [11] Cp(PPh;)NiCl mit PhSCH,Li/ TED
(TED = N(CH,CH,),;N) [14] im Molverhdltnis 1/1.1 in einem Benzol/THF-
Gemisch bei 5°C um, erhilt man eine intensiv grine Losung, aus der sich in 70%iger
Ausbeute das gemiass Gl. 1 gebildete Cp(PPh,)Ni(#'-CH,SPh) (I) in Form gut
ausgebildeter griuner Kristalle isolieren lasst.

Benzol /THF
Cp(PPh;)N{Cl + PhSCH, Li/TED —— —
5°

Cp(PPh;)Ni(7'-CH,SPh)+ LiCl/TED (1)
(I

Die trockene Substanz ist einige Stunden an der Luft bestandig und schmilzt bei
133-135°C unter Zersetzung; die Ergebnisse der Elementaranalyse entsprechen der
angegebenen Zusammensetzung, vgl. die Angaben im experimentellen Teil. I ist in
Benzol monomer (gef. 507 g/mol; ber. 509 g/mol) und, wie auch andere Organyl-
verbindungen dieses Typs [11], diamagnetisch (x, (293 K) —0.843 X 10~ ¢cm’ g™;
Begs. 0 B.M.). Im Massenspektrum (Anregungsenergie 70 eV) tritt kein Molpeak auf.
Charakteristische Fragmentpeaks liegen bei m/e 443 ([Ni(PPh,)CH,SPh]*), m/e
385 (Cp(PPh,)Ni]*), m/e 262 ((PPh,]*) und m/e 246 ((CpNi(CH,SPh)]" und/oder
[PhSCH,CH,SPh]*). Das 'H-NMR-Spektrum, vgl. Tab. 1, bestatigt die Konstitu-
tion der Verbindung. Das auftretende Dublett der Methylenprotonen steht in
Ubereinstimmung mit einer %'-gebundenen Thioanisolylgruppe, die dem koordinativ
gesattigten Charakter des Nickels in I entspricht. Die Kopplungskonstante
J(*'P-"Hy,) 7.5 Hz ist vergleichbar mit der des Methylkomplexes Cp(PPh;)NiCH,
cGrép- 1HCH ) 6 Hz) [11]. Infolge des — I-Effektes der Phenylthiogruppe sind die

* Kurzmitteilung siehe Ref. 10.
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Methylenprotonen im Vergleich zur analogen Methylverbindung [11] um etwa 3
ppm nach tieferem Feld verschoben.

Die saure Protolyse von I mit HCl in THF liefert gemass Gl. 2 neben Spuren
PhSCH,CH,SPh ausschliesslich PhSCH,, womit bewiesen ist, dass I nicht durch
den entsprechenden Thiophenolatokomplex verunreinigt ist.

THF
Cp(PPh,)NiCH,SPh+ HCl — Cp(PPh,)NiCl + PhSCH, )
(0

Wird die Umsetzung von Cp(PPh;)NiCl mit PhSCH,Li/TED statt bei 5°C bei
Raumtemperatur vorgenommen, entsteht I, allerdings verunreinigt mit etwa 5-10%
Cp(PPh;)NiSPh (II) und 1% [CpNiSPh], (III).

Analog der Darstellung von Cp(PPh;)NiMe aus Cp,Ni, Me,Mg und PPh, [11]
gelingt auch die Synthese von I aus Nickelocen, Thioanisolyllithium und Triphenyl-
phosphin. Das auf diesem Wege erhaltene Produkt ist durch 5-10% II und 1% III
verunreinigt, vgl. Gl. 3.

. Benzol/THF; 5°C 90-95% 1
Cp,Ni+PhSCH,Li/TED + PPh; ——————— 10— 5% II 3)
1 / 1.1 /15 ~CpLi —TED 1% 111

Hierbei sollte als Zwischenverbindung {CpNi(CH,SPh)} auftreten. Den entspre-
chenden Methylkomplex hat Yamazaki [11b] bei der Umsetzung von Cp,Ni mit
Me, Mg und PPh,; nachgewiesen; Komplexe des Typs {CpNiR} werden auch als
Intermediate bei der Umsetzung von Cp,Ni, RMgX oder RLi und Olefin angenom-
men [15]. Das veranlasste uns zu untersuchen, ob der %?-Thioanisolylkomplex
CpNi(7*-CH,SPh) analog der Darstellung von CpNi(n*-CH,==CH:=CH,) [12] aus
Nickelocen und Thioanisolyllithium zugénglich ist.

Uber die Umsetzung von Cp,Ni mit PhSCH, Li

Nickelocen reagiert mit Thioanisolyllithium (1,/1) in Ether bei —10°C zu einer
tiefbraunen Losung, aus der in 60%iger Ausbeute der Thiophenolatokomplex Iii als
Reaktionsprodukt isoliert werden konnte, vgl. Gl. 4. Die abgespaltene CH ,-Gruppe

TABELLE 1

1H-NMR-DATEN DER NICKELKOMPLEXE I-III
(in CS; als Losungsmittel mit TMS als externer Standard, in CgDg als Losungsmittel mit CgHg (8 7.27
ppm) als innerer Standard)

Verbindung Losungs- Chem. Verschiebung (ppm) Bemerkungen
mittel 3(CH,  8(CHy)®
Cp(PPh,)NiCH,SPh (I) Cs, 1.97 (D) 5.74 (S) J('P-'Hey,) 7.5H2 ®
C¢Ds 1.87 (D) 5.37(S) J('P-"Hcy,) 7.5 Hz
Cp(PPh,)NiSPh (II) CS, 5.67 (S) 8 5.15 ppm (geringe Int.)
CsDy 5.15(8S) 8 4.48 ppm (geringe Int.) €
[CpNiSPh], (III) CS, 5.15(S)
C4Dy 448 (S)

9 §(CgH;) 7.0-8.7 Multiplett. ® In Lit. 10 ist irrtiumlich ein anderer Wert angegeben. ¢ Entspricht einer
geringen Beimengung von III.
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setzt sich zu ca. 50% der Theorie zu Ethylen und Cyclopropan im Verhéltnis 6/1
neben Spuren Propylen um.

2 Cp2N1 + 2 PhSCH Ll"‘——‘_c> [CleSPh]2+ 2 Cle + (C2H4, C'C3H6, C3H6) (4)
B (111)

Auch bei einer Temperaturerniedrigung auf —20°C und in THF oder Benzol als
Losungsmittel reagieren Cp,Ni und PhSCH,Li nur zu III. In Gegenwart von
Cyclohexen bildet sich kein Norcaran.

III wurde durch Elementaranalyse, Massen- und 'H-NMR-Spektrum (vgl. Tab. 1
und die Angaben im experimentellen Teil) charakterisiert, die mit einer nach Lit. 16
hergesteliten Vergleichsprobe identisch sind.

Darstellung und Charakterisierung von Cp(PPh;)JNiSPh (11)

Der zu Vergleichszwecken benotigte Thiophenolatokomplex II konnte in 60%iger
Ausbeute durch Reaktion von Nickelocen mit Lithiumthiophenolat in Gegenwart
von PPh; im Molverhaltnis 1/4/1.3 in einem Benzol/THF-Gemisch bei 20°C
entsprechend Gl. 5 dargestellt werden.

Benzol /THF
Cp,Ni + LiSPh + PPhy —— ——> Cp(PPh; )NiSPh+ CpLi 5)

(IT)
IT wurde auch durch Umsetzung von III mit PPh, in 80%iger Ausbeute erhalten (Gl.
6).

[CpNiSPh],+ 2 PPh,=>2 Cp(PPh,)NiSPh (6)
(111) (11)

II bildet grine Kristalle (Fp. 152-153°C unter Zersetzung), die sich mit brauner
Farbe in THF und Benzol gut, in Ether missig und in Hexan nicht losen. Die
Konstitution wurde durch Elementaranalyse, 'H-NMR- und Massenspektrum be-
wiesen, vgl. Tab. 1 und die Angaben im experimentellen Teil. Im 'H-NMR-Spektrum
weist ein wenig intensives Signal bei 8 5.15 (in CS,) bzw. 8 4.48 ppm (in C;D;) auf
eine Verunreinigung an III hin, obwohl die Substanz aus heissem Ether umkristal-
lisiert und mit Hexan gewaschen wurde. Da in beiden Losungsmitteln III sehr gut
loslich ist, kann angenommen werden, dass sich in L&sung ein Dis-
soziationsgleichgewicht gemiss Gl. 6 einstellt, das bei Raumtemperatur weitgehend
nach rechts verschoben ist. Damit in Ubereinstimmung steht auch der etwas zu
niedrige Wert der in Benzol kryoskopisch ermittelten Molmasse (gef. 457 g/mol;
ber. 495 g/mol). Das Gleichgewicht (Gl. 6) ist im Falle des analogen Tri-n-
butylphosphinkomplexes nicht beobachtet worden [17]; das hangt moglicherweise
mit der gegenuber PPh, starkeren Basizitat des PBu, zusammen.

Das Masscnspcktrum von II (Anregungsenergic 70 eV) cntspncht einer
Uberlagerung der Massenspektren von III und PPh,. Offenbar findet in der
Ofenschleuse des Massenspektrometers eine Abspaltung von PPh, gemass Gl. 6,
statt.

Zur thermischen Zersetzung von Cp(PPh;)Ni(m !.CH,Ph) (I)
1 zersetzt sich in siedendem Benzol, wobei sich unter Abscheldung von wenig
amorphen Niederschlag die Losungsfarbe von griin nach braun éndert. Zur Klarung
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des Reaktionsverlaufes wurde die thermische Zersetzung in deuteriertem Benzol
durchgefuhrt und 'H-NMR-spektroskopisch mit Toluol als innerem Intensitats-
standard verfolgt, siche Fig. 1. Nach 3 h Reaktionszeit haben sich 93% von I
zersetzt; dabei haben sich gemiass Gl. 7 ungefahr 33% in II und 13% in III
umgewandelt.

B 1
Cp(PPh;)NiCH,SPh —— Cp(PPh);NiSPh+[CpNiSPh],+ PPh, + C;H,, C;H...
(1) we (1) (111)
(7

Nicht untersucht wurde, zu welchen Produkten sich der Hauptteil der abge-
spaltenen CH,-Gruppe umsetzt. In geringer Menge bildet sich Ethylen und Pro-
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Fig. 1. "H-NMR -spektroskopische Verfolgung der thermischen Zersetzung von Cp(PPh,;)NiCH,SPh (I)
in siedendem C¢D; mit Toluol als innerem Intensitatsstandard.
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Polymethylen ist nicht nachweisbar. Wird die Reaktion in einem Benzol /Cyclohe-
xen-Gemisch durchgefihrt, entstehen weder Toluol noch Norcaran.

Schlussfolgerungen

Die Umwandlung eines n'-Thioanisolyl- in den entsprechenden Thiophenolato-
komplex konnte als carbenoide Reaktion iiber eine instabile n*-Thioanisolylstruktur
gemiss der schematischen Gl. 8 verlaufen; das in Gl. 8 formulierte Carben sollte, wie
auch beim Zerfall anderer Carbenoide [1a, 1b], nicht frei auftreten.

IS—Ph
Vg

AN

} ~— ®» M—5~Ph + "CHp" (8)
CH2

M—CH;—~8—Ph ——» {M

Unter dieser Annahme kommt als instabiles Zwischenprodukt fur die beschriebenen
Umsetzungen nach Reaktionsschema 1 der Komplex {CpNi(n*-CH,SPh)} in Be-
tracht. Der einleitende Schritt der thermischen Zersetzung von 1 wire die Ab-
spaltung von PPh,. Das steht in Ubereinstimmung mit Untersuchungen von Brown
und Mertis [18] uber die Umwandlung von Cp(PPh,)NiCH,CH,CH=CH, in
CpNi(n’-CH,=CH=CHMe) in siedendem Benzol.

SCHEMA 1
CP(PPR3INICL + PhSCHLI Cp,Ni + PhSCH,Li + PPhy
-LiCIL oo
CP(PPR3INI(R!-CHySPh)  a—o 20 |
(1)
Al-F’F’hg
5-10%

Cp,Ni + PhSCH,Li {coNi(n2-cH,sPn)}

~CplLi

1/2 [CpNisPh], Cp(PPh3)NiSPh

() (In)

Mit den Untersuchungen wurde gezeigt, dass Thioanisolylkomplexe in Abhangigkeit
von ihrer Konstitution unter Methyleneliminierung in Thiophenolatokomplexe
tibergehen konnen, wobei eine Wechselwirkung des Schwefels mit dem lewisaciden
Zentralatom von wesentlicher Bedeutung zu sein scheint.

Experimenteller Teil

Alle Operationen sind unter anaeroben Bedingungen unter Argon als Schutzgas
durchgefihrt worden. Zur Losungsmittelreinigung, Analytik und den physikalisch
chemischen Untersuchungen vgl:-die Angaben in [8,9]. Nickel ist nach Aufschluss
der Substanz mit HNO,/HCIO, komplexometrisch durch Riicktitration mit
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Pb(NO,), gegen Xylenolorange als Indikator in urotropingepufferter wassriger
Losung bestimmt worden.

Die Nickelverbindungen Cp,Ni [19], Cp(PPh,;)NiCl [20], [CpNiSPh], [15] sowie
die Losung von PhSCH,Li/TED in THF [14] und PhSCH,Li - 2THF [8] wurden
nach Literaturangaben hergestellt.

Cp(PPh;)Ni(v'-CH,SPh) (I)
(1) Zu 7.0 g (16.6 mmol) Cp(PPh;)NiCl in 80 ml Benzol tropft man bei 5°C unter
Ruthren 18 mmol einer Losung von PhSCH,Li/TED in ca. 50 ml THF /Hexan,
rihrt 2 h bei 0°C, setzt 3 ml Methanol zu und rihrt eine weitere Stunde. Die
filtrierte Losung wird im Olpumpenvakuum zur Trockne eingedampft und der
Rickstand in ca. 50 ml Benzol gelést. Nach dem Filtrieren destilliert man im
Vakuum das Benzol bis zur beginnenden Kristallisation von I ab und vervollstandigt
die Fallung durch langsame Zugabe des 2-3fachen Volumens an Pentan. Die
Kristalle werden abfiltriert, mit Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum
getrocknet (Ausbeute 5.7 g = 67% d. Theorie bezogen auf -eingesetztes
Cp(PPh;)NiCl).

Analyse:; Gef.: C, 71.23; H, 5.20; Ni, 11.22; S, 6.44. NiC,,H,,PS ber.: C, 70.75;
H, 5.34; Ni, 11.52; S, 6.30%.
(2) 5.1 g (27.0 mmol) Nickelocen und 10.8 g (41.2 mmol) PPh, werden in 100 ml
Benzol gelost und tropfenweise bei 5°C mit 30 mmol einer Losung von
PhSCH,Li/TED in ca. 60 ml THF /Hexan versetzt. Die entstehende griunbraune
Losung wird wie unter 1. beschrieben aufgearbeitet. Die Produktzusammensetzung
wurde 'H-NMR-spektroskopisch anhand des Intensitatsverhaltnisses der C,H-Sig-
nale ermittelt. Bei verschiedenen Ansitzen ergab sich folgende durchschnittliche
Zusammensetzung: 90-95% I, 10-5% II und ca. 1% III. Gaschromatographisch
wurde nach Hydrolyse mit 1 M p-Toluolsulfonsaure in THF 90-95% PhSCH, und
10-5% PhSH gefunden.

Umsetzung von Cp,Ni mit PhSCH, Li

Zu einer auf —10°C gekithlten Suspension von 4.7 g (24.9 mmol) Nickelocen in
100 ml Ether tropft man eine auf —10°C gekuhlte Losung von 7.7 g (28.1 mmol)
PhSCH,Li - 2THF in 50 ml Ether und rihrt noch 2.5 h bei —10°C. Nach dem
Abfiltrieren vom ausgefallenen CpLi destilliert man den Ether bei —10°C im
Vakuum weitgehend ab. Die abgeschiedenen Kristalle von [CpNiSPh], (III) werden
bei —10°C abfiltriert und bei der gleichen Temperatur aus Toluol umkristallisiert
(Ausbeute 3.5 g = 60% d. Theorie bezogen auf eingesetztes Cp,Ni; Fp. 126-127°C,
Lit. 125°C [16)).

Analyse: Gef.: C, 57.31; H, 4.88; Nij, 25.05; S, 13.62. Ni,C,, H,,S, ber.: C, 56.71;
H, 4.33; Ni, 25.19; S, 13.76%.

Massenspektrum (Anregungsenergie 70 eV): m/e 464 [[CpNiSPh},]* =M*, m/e
387 [(M —Ph)]t, m/e 355 [(M—SPh)]", m/e 341 [(M— CpNi)]*, m/e 123
[CpNi]T.

Zur Bestimmung der Menge der bei der Reaktion entstandenen C,-C,-Kohlen-
wasserstoffe wurde die Umsetzung in THF als Losungsmittel in einer auf 20°C
thermostatierten Apparatur mit angeschlossener Gasburette durchgefuhrt.

Cp(PPh;)NiSPh (I1I)
(1) Man lost 3.8 g (20.1 mmol) Nickelocen und 7.0 g (26.7 mmol) PPh, in 100 ml
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Benzol, tropft bei 5°C langsam 80 mmol einer aus PhSH und BuLi (1,/1) dargestell-
ten Losung von LiSPh in ca. 70 ml THF /Hexan zu und rithrt 2 h. Nach dem
Filtrieren wascht man die Losung mit 100 ml 10%iger wassriger NH,Cl-Losung,
viermal mit je 50 ml H,O und trocknet {iber Na,SO,. Die filtrierte Losung wird auf
25 ml eingeengt und tropfenweise mit dem vierfachen Volumen Hexan versetzt,
wobei II in gut ausgebildeten Kristallen ausfallt, die aus Ether umkristallisiert und
mit Hexan gewaschen werden (Ausbéute 6.0 g=60% d. Theorie bezogen auf
eingesetztes Cp, Ni).

Analyse: Gef.: C, 70.40; H, 5.02; Ni, 11.65; S, 6.52. NiC,,H,¢PS ber.: C, 70.33;
H, 5.09; Ni, 11.85; S, 6.47%.
(2) 1.0 g (2.1 mmol) III werden in 30 ml Benzol geldst und mit einer Losung von 1.7
g (6.5 mmol) PPh; in 20 ml Benzol versetzt. Nach 24stundigem Schitteln bei
Raumtemperatur destilliert man das Benzol fast vollstandig ab, schlammt den
Kristallbrei mit Ether auf und filtriert ab. Zur Reinigung wird II aus Ether
umkristallisiert und grindlich mit Hexan gewaschen (Ausbeute 1.8 g=85% d.
Theorie bezogen auf eingesetztes III).

Analyse: Gef.: C, 70.12; H, 4.96; Ni, 11.69; §, 6.62. NiC,,H,;PS ber.: C, 70:33;
H, 5.09; Ni, 11.85; S, 6.47%.

Thermische Zersetzung von Cp(PPh;)Ni(v'-CH,SPh) (I)

In einem mit Rickflusskuhler versehenen Schlenkgefass kocht man eine Losung
von 260 mg (0.5 mmol) I in ca. 10 ml C,D,, dem 100 pl Toluol als innerer
Intensitatsstandard zugesetzt wurden. Nach ca. 30 min farbt sich die Losung braun
unter Abscheiden von wenig braunem flockigen Niederschlag.

Vor Beginn der Reaktion sowie nach 70 und 180 min wurden mittels einer
Injektionsspritze Proben entnommen und "H-NMR-spektroskopisch untersucht, vgl.
Fig. 1. Zur Auswertung dienten die Signale des Cyclopentadienylrestes von I, IT und
111, die auf die gleiche Flache der Methylprotonen vom Toluol normiert wurden; die
Ergebnisse sind nachfolgend zusammengestellt:

Reaktionszeit Zusammensetzung des Reaktionsgemisches (%)
(min) I 1 T}
0 100 0 0
70 22 21 18
180 7 33 13
Dank

Fur die Aufnahme der Massenspektren sind wir Herrn Doz. Dr. B. Adler zu
Dank verpflichtet.
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