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Abstract 

Tetramethylthiuram monosulfide and tetramethylthiuram disulfide react with 
[(C,Ph,)Ni(NCCH,),]BF, (2) to give the black pentaphenylcyclopentadienyl nickel 
complex [(C,Ph,)Ni{S&N(CH,),}]BF, (7). Its crystal structure has been de- 
termined. It is the first 17-electron cyclopentadienyl nickel(II1) compound to be 
structurally characterized. The formation reaction corresponds formally to an oxida- 
tive addition of tetramethylthiuram monosulfide and tetramethylthiuram disulfide 
to the nickel(I1) complex 2. The solid-state magnetic moment of the paramagnetic 
nickel(II1) complex 7 is peII = 1,77 B.M. The reaction of sodium dimethyldithio- 
carbamate with [(C,Ph,)Ni(CO)Br] yields the dark-red pentaphenylcyclopen- 
tadienyl nickel(I1) complex [(C,Ph,)Ni{S,CN(CH,), }] (6). Cyclic voltammetry 
reveals that the dithiocarbamate complex 6 can be oxidised electrochemically and 
chemically reversibly at +0.265 V vs. SCE to give the cation 7. The reduction at 
- 1.43 V leads to the nickel(I) complex [(C,Ph,)Ni{S,CN(CH,),}]-. The nickel(II1) 
complex 7 can also be prepared on a preparative scale by oxidation of 6 with 
ferrocene(1 + ) tetrafluoroborate in dichloromethane. The reduction of 7 to give 6 is 
possible in dichloromethane with tetrakis(dimethylamino)ethylene as the reducing 
agent. 

zus~nfassung 

Tetramethylthiurammonosulfid und Tetramethylthiuramdisulfid reagieren mit 
[(C,Ph,)Ni(NCCH,),]BF, (2) zu einem schwarzen Pentaphenylcyclopentadienyl- 

* Neue Adresse: Institut tir Organ&he Chernie der Universit8t Frankfurt, Niederurseler Hang, D-6000 
Frankfurt/Main 50 (B.R.D.) 

0022-328X/90/$03.50 0 1990 - Elsevier Sequoia S.A. 



340 

nickel-Komplex der Zusammensetzung [(C,Ph,)Ni{S,CN(CH,),}]BF, (7), dessen 
Struktur durch eine Kristallstrukturbestimmung geklart wurde. Er ist der erste 
durch eine Kristallstrukturbestimmung charakterisierte 17-Elektronen-Nickel(III)- 
Komplex, der einen Cyclopentadienylliganden trtigt. Die Bildungsreaktion ent- 
spricht formal einer oxidativen Addition von Tetramethylthiurammonosulfid und 
Tetramethylthiuramdisulfid an den Nickel(II)-Komplex 2. Das magnetische Mo- 
ment des paramagnetischen Nickel(III)-Komplexes 7 wurde zu pefr = 1,77 B.M. 
bestimmt. Natriumdimethyldithiocarbamat reagiert mit [(C,Ph,)Ni(CO)Br] unter 
Bildung des dunkelroten Pentaphenylcyclopentadienylnickel(II)-Komplexes 
[(C,Ph,)Ni{SJN(CH,),}] (6). Die Cyclovoltammogramme zeigen, daB die Di- 
thiocarbamat-Komplexe 6 und 7 bei +0.265 V (bezogen auf SCE) elektrochemisch 
und chemisch reversibel ineinander tiberftihrbar sind. Bei - 1.43 V erfolgt Reduk- 
tion zum Nickel(I)-Komplex [(C,Ph,)Ni{ S,CN(CH,), }I-. Der Nickel(III)-Kom- 
plex 7 la& sich im prgparativen Ma&tab durch Oxidation von 6 mit Ferrocen(1 + )- 
tetrafluoroborat in Dichlormethan herstellen. Die Rtickreaktion von 7 zu 6 gelingt 
mit Tetrakis(dimethylamino)ethylen als Reduktionsmittel. 

Einleitung 

Dialkyldithiocarbamate besitzen ebenso wie die Thiurame praktische und in- 
dustrielle Bedeutung durch ihren Einsatz als Fungizide in der Landwirtschaft und in 
der Medizin. Dabei werden sowohl Metallkomplexe als such organische Derivate 
benutzt. Eine gut tmtersuchte Substanzklasse stellen Koordinationsverbindungen 
der Dithiocarbamate dar, von denen viele durch Kristallstrukturanalysen eindeutig 
charakterisiert sind [l]. Die bisher beschriebenen Koordinationsverbindungen von 
Thiuramen dagegen sind unseres Wissens in keinem einzigen Fall strukturell cha- 
rakterisiert. 

S 
MqN--Cc _ 

S Me,N 

Dimethyldithiocarbamat Tetramethylthiuram- 
-monosulfid -disulfid 

Bei unseren Untersuchungen tiber die elektronischen Eigenschaften von Schwe- 
felliganden erwiesen sich CpNi(S,S)-Verbindungen ((S,S) = Schwefel-Chelatligand) 
als geeignete Sonde zur Identifizierung von Liganden mit hohem r/a- 
Donorvermogen [2]. 

Unsere Erfahrungen jedoch zeigen, in Ubereinstimmung mit Literaturangaben 
[3], da8 CpNi(S,S)-Verbindungen h&ufig thermisch labil sind. Dagegen ist bekannt, 
da13 ensprechende Pentaphenylcyclopentadienylnickel-Komplexe eine gegentiber den 
unsubstituierten Analoga erhijhte Stabilitslt aufweisen [4]. Im Folgenden berichten 
wir iiber unsere Versuche zur Darstellung von (C,Ph,)Ni-Verbindungen mit den 
Schwefel-Chelatliganden Tetramethylthiurammono- und -disulfid sowie Dimethyldi- 
thiocarbamat. 
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Priiparative Ergebnisse 

Als Edukt flir die nachfolgend beschriebenen Umsetzungen dienten [(C,Ph,) 
Ni(CO)Br] (l), das in einer oxidativen Addition aus Bromopentaphenylcyclopen- 
tadien und Tetracarbonylnickel erhalten wird [4,5], oder der kationische 
Acetonitrilkomplex [(C,Ph,)Ni(NCCH,),]BF, (2), der aus 1 und TlBF, in 
Acetonitril zuganglich ist (Gl. 1). 

+ N,(COl, - 

(1) Reaktion von 2 mit Thiuramen 
Die Umsetzung des roten Acetonitrilkomplexes 2 mit Tetramethylthiuramdisulfid 

(3) im Verhliltnis 1: 1 bei Raumtemperatur ergibt nach einigen Stunden eine 
schwarze Liisung, aus der nach Kristallisation in etwa 5OSiger Ausbeute schwarz- 
glanzende, paramagnetische Kristalle isoliert werden. Das IR-Spektrum zeigt die 
Banden von (C,Ph,) und einer S,CN(CH,),-Einheit, und aus der Elementaranalyse 
errechnet sich ein Verh%ltnis Ni : S von 1: 2. 

Nach der analogen Umsetzung des Liisungsmittelkomplexes 2 mit Tetramethyl- 
thiurammonosulfid (4) fallen bei der Kristallisation neben schwarzen Kristallen 
such gelb und rot gef&rbte Nebenprodukte an. Diese kiinnen, unter teilweiser 
Zersetzung des Produkts, durch Chromatographie an Silicagel abgetrennt werden. 
Durch einen 2 : 1-ijberschuB an Monosulfid 4 kann die hierbei urspriinglich sehr 
niedrig liegende Ausbeute auf 20-30% an Rohprodukt nach Chromatographie 
gesteigert werden. Die nach Kristallisation erhaltene schwarze, paramagnetische 
Substanz zeigt das gleiche IR-Spektrum wie die aus der Umsetzung von 2 mit 
Thiuramdisulfid 3 isolierte Verbindung. Die Elementaranalyse ergibt ebenfalls ein 
Verh;iltnis Ni : S von 1: 2. 

Die Nickel- und Schwefel-Analysen der aus diesen Umsetzungen erhaltenen 
Verbindungen wiesen also nicht auf die Bildung von Thiurammono- bzw. 
Thiuramdisulfidkomplexen, sondem deutlich auf eine Substanz, die eine 
(C,Ph,)Ni{S&N(CH,),}-Einheit enthllt; wir versuchten nun, die Dithiocarba- 
matverbindung [(C,Ph,)Ni{S&N(CH,),}] auf direktem Weg zu synthetisieren. 

(2) Reaktion von 1 mit Na-Dimethyldithiocarbamat (5) 
Die Reaktion von [(C,Ph,)Ni(CO)Br] (1) mit NaS&N(CH,), * 2H,O (5) in 

Aceton ergibt nach 15 Minuten Reaktionszeit eine helh-ote, klare Losung, die im 
IR-Spektrum keine Carbonylbande mehr zeigt (Gl. 2). Nach Kristallisation wird 
eine diamagnetische Substanz isoliert, die Kristalle zeigen in der Aufsicht eine 
schwarze, in der Durchsicht eine rote Farbe. Das ‘H-NMR-Spektrum und die 
Analysendaten ergeben eindeutig, dal3 die Verbindung [(C,Ph,)Ni{SJN(CH,),}] 
(6) erhalten wurde und somit die aus den beschriebenen Umsetzungen mit den 
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Thiuramen isolierten paramagnetischen Kristalle nicht diese Dithiocarbamatver- 
bindung darstellen kiinnen. 

6 ist bei Raumtemperatur stabil und kann such fur einen kurzen Zeitraum an der 
Luft gehandhabt werden; der analoge unsubstituierte Cyclopentadienylkomplex 
dagegen ist wegen seiner thermischen Labilitgt nicht in Substanz isolierbar [3c]. 

Krist&&ruktwbestimmung und Magnetismus von [(C,Ph,)Ni{S,CN(CH,),}]BF, 

(7) 

An der Verbindung, die aus dem Liisungsmittelkomplex 2 mit Thiurammonosul- 
fid (4) erhalten werden konnte, wurde eine Kristallstrukturbestimmung durchgeftit. 
Die Substanz envies sich als der Ni”‘-Komplex [(C,Ph,)Ni{S&N(CH,),}]BF, (7) 
der formal in einer oxidativen Additionsreaktion aus dem Ni”-Komplex 2 unter 
asymmetrischer Spaltung des Thiurammonosulfids 4 gebildet wurde. 

Die wichtigsten Bindungswinkel- und abst;inde sind in der Tab. 1 zusam- 
mengefa&, Fig. 1 zeigt die Struktur von 7 im K&all. 

Der Dimethyldithiocarbamat-Ligand zeigt erwartungsgemlil3 nahezu C,,-Symrns 
trie (Tab. 1). Seine ausgezeichnete Ebene ist koplanar zu einer der Cp-Phenyl-Bin- 
dungen des Pentaphenylcyclopentadienyl-Liganden, dessen fiinf Substituenten pro- 
pellerartig angeordnet sind (Fig. 1); die Verdrillungswinkel liegen je nach Stellung 

Tabelle 1 

Ausgewahlte Bindungsljingen (pm) und -wit&e1 ( o ) von 7 (Standardabweichungen in Klammem) 

Ni-Sl 218.1(2) 
Ni-S2 218.2(2) 
Ni-Cl 212.4(6) 
Ni-C2 211.q6) 
Ni-C3 212.2(7) 
Ni-C4 211.3(7) 
Ni-C5 209.9(7) 
Sl-Cl’ 172.8(8) 
sz-Cl’ 172.4(8) 
N-Cl’ 128.8(9) 

Sl-Ni-S2 
Ni-Sl-Cl’ 
Ni-S2-Cl’ 
Sl-Cl’-s2 
Sl-cl’-+ 
S2-Cl’-N 
Cl’-N-ClN 
Cl’-N-CM 
GIN-N-C2N 

80.1(l) 
85.2(3) 
85.3(3) 

108.9(4) 
125.3(6) 
125.8(6) 
121.4(7) 
122.0(7) 
116.q7) 
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Fig. 1. Struktur van 7 im Kristall (ohne Wasserstoffatome und Anion). 

zum Dithiocarbamat zwischen 42 und 75 O. Das Anion ist durch Drehung urn eine 
B-F-Bindung zweifach fehlgeordnet. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde der Magnetismus von 7 im FestkSrper bei 
Raumtemperatur bestimmt; das magnetische Moment perI wurde zu 1,77 B.M. 
gefunden [6 * 1. 

Die aus der Umsetzung von 2 mit Tetramethylthiuramdisulfid (3) erhaltene 
Verbindung besitzt das gleiche magnetische Moment, was zusammen mit den 
deckungsgleichen IR-Spektren und den gleichen Parametem der Elementarzelle die 
IdentitZit der aus Tbiurammono- und -disulfid synthetisierten Pentaphenylcyclo- 
pentadienylnickel-verbindungen beweist (Gl. 3). 

Der Komplex 7 stellt nach unserem Wissen die erste durch eine Kristallstruktur- 
bestimmung charakterisierte 17-Elektronen-Ni ‘I’-Verbindung dar, die einen Cyclo- 
pentadienylliganden tragt [8*]. 
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Die Bildung von Dithiocarbamat-Komplexen aus Thiurammonosulfid 4 konnte 
schon mehrfach beobachtet werden; bekannt sind bisher die Reaktionen von 4 mit 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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16ElektronenVerbindungen vom Typ des Wilkinson-Katalysators [RhCl(PPh,),] 
[lo] bzw. des Vaska-Komplexes rrans-[IrCl(CO)(PPh,)J [ll], die in einer Art 
“ vollst%mliger”, asymmetrischer oxidativer Addition zu Dithiocarbamato-Thio- 
carboximato-Komplexen fiihren. Weiterhin konnten Dithiocarbamatkomplexe aus 
Metallhalogeniden und Thiurammonosulfid unter Aufbrechen einer C-S-Bindung, 
jedoch ohne Oxidation des Zentrahnetalls durch das Thiuram dargestellt werden 
[12]. Bei der von uns beobachteten Bildung des Nim-Komplexes 7 liegt eine 
oxidative Additionsreaktion vor, bei der nur der Dithiocarbamat-Teil des Thiuram- 
monosulfids 4 an das Metal1 koordiniert wird. 

Wir kijnnen ausschliel3en, daI3 sich die Verbindung 7 hauptsachlich aus dem 
Tetramethylthiuramdisulfid 7 bildet, das sich als Verunreinigung im Monosulfid 4 
findet. Das von uns eingesetzte, kommerziell erhaltliche Monosulfid 4 enthalt 4-58 
des Disulfids 3. Es ergibt die gleichen Ausbeuten an 7 wie durch Kristallisation 
gereinigtes 4, das weniger als 1% an 3 enthalt. 

IR- und NMR-Spektren der Verbindungen 6 und 7 

Ein Charakteristikum im IR-Spektrum von Dithiocarbamatverbindungen ist die 
sogenannte Thioureidbande [13], eine auffallend starke Streckschwingung der (S&- 
N)- Einheit. Sie erscheint bei alkylsubstituierten Dithiocarbamaten bei Wellenzah- 
len zwischen 1480 und 1560 cm-’ und liegt damit zwischen den Werten einer 
C-N-Einfach- (1250-1350 cm-‘) und denen einer C=N-Doppelbindung (1640-1690 
cm-‘). Die Ursache hierftir l%iBt sich durch die mesomeren Grenzstrukturen I, II 
und III bildlich darstellen. Systematisiert und klassifiziert wurde die IR-Spektren 
von Dithiocarbamatkomplexen erstmals durch Chatt et al. [14]. 

-\‘s\ Is\ -‘\ 

\ \ 
\S 

-%CH,), - C -ii(CH,), - 
\ 

C c= 

/ / 

i&H,), 

‘5 - /,s/ / 

- /,s/ 
1 II III 

Die Thioureidbande des Nickel(III)-Komplexes 7 liegt bei einem unerwartet 
hohen Wert von 1578 cm-’ (CHzCl,). Vergleichbar hohe v(CN)-Frequenzen wurden 
unseres Wissens nur von wenigen Gold(III)-Komplexen wie [Au(S&NMe,),]ClO, 
(1580 cm-‘, CHCl,) berichtet [15,16]. 

Auch die Thioureidbande der Nickel(II)-Verbindung 6 liegt mit 1540 cm-’ 
(CH,Cl,) sehr hoch. Bei Dithiocarbamatkomplexen zweiwertiger Metallionen 
erscheint sie durchwegs deutlich tiefer, im Bereich zwischen 1480-1520 cm-‘. Werte 
urn 1540 cm-’ findet man beim Platin(IV)-Komplex [Pt(S&NEt &]C104 und 
einigen Gold(III)-Verbindungen [15]. Mijglicherweise ist die a-Wechselwirkung der 
nichtbindenden elektronenpaare des Schwefels mit den d-Orbitalen von Gold(III), 
Platin(IV) und, im vorliegenden Fall, Nickel(I1) im Komplex 6 dabei besonders 
stark. MO-Modellrechnungen von Hofmann zeigen jedenfalls, dal3 durch die Wech- 
selwirkung mit dem Cyclopentadienyhing das Nickelzentrum tiber energetisch 
gtinstig liegende, symmetriegeeignete d-Grbitale verfligt, die mit den a-Donoror- 
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bitalen von Schwefelliganden in Wechselwirkung treten [2]. Dies kiinnte die im 
Vergleich zu anderen Dithiocarbamatkomplexen hohe v(CN)-Frequenz e&h&en. 

Die chemische Verschiebung des !$3CN-Signals im 13C-NMR-Spektrum der 
Verbindung 6 betrtigt S = 209 ppm. Das ist ein Wert, der untypisch ist fur 
Dithiocarbamat-Komplexe mit einer so hoch liegenden Thioureidbande, da eine 
solche normalerweise mit einer geringen Tieffeldverschiebung des ‘3C-NMR-Signals 
korreliert [15]. Wir haben ftir die schlechte Ubereinstimmung der IR- und NMR- 
Daten von 6 keine befriedigende Erkl&ung. Es ist unwahrscheinlich, da13 ein 
Anisotropieeffekt des Pentaphenylcyclopentadienyhings ftir die unerwartete Lage 
des ‘3C-NMR-Signals verantwortlich ist. Bisher konnten wir bei C,Ph,-Komplexen 
keine auffiigen NMR-Verschiebungen beobachten, die auf die Nachbarschaft des 
Pentaphenylcyclopentadienyhings zurtickgeftihrt werden kiinnten. 

Die Signale der Phenylkohlenstoffatome von 6 finden sich bei 133.4, 132.2, 127.3 
sowie fiir das para-C-Atom bei 126.4 ppm. Die chemische Verschiebung des 
para-C-Atoms hat sich als brauchbare Sonde fir Ladungsdelokalisierung in die 
Phenylsubstituenten erwiesen [17]. So treten beim 1,2,3,4_Tetraphenylfulven 8 die 
13C .,,,-NMR-Signale der Phenylgruppen bei 126.6 und 126.5 ppm auf; das 1,2,3,4- 
Tetraphenylcyclopentadienon 9, das statt der olefinischen Funktion eine 
elektronenziehende Ketogruppe trsgt, weist bei diesen Signalen eine leichte Tief- 
feldverschiebung auf (129.0, 127.4 ppm). Beim 5,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetraphenyl- 
calicen 10, das den stark elektronenliefemden Dimethylcyclopropenring tragt, ist 
eine leichte Verschiebung zu hohem Feld beobachtbar (125.5, 124.7 ppm). Die 
Alkalimetallsalze des Pentaphenylcyclopentadienyl-Anions schliel3lich zeigen das 
13C ,,,-NMR-Signal der Phenylgruppen bei 119.8 ppm [18]. 
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Die ‘3C-NMR-Signale einer Reihe von (C,Ph,)M-Verbindungen (M = z.B. Cr, 
Fe, Ru, Co [5,19,20]) weisen alle ein Signal fur die para-Kohlenstoffatome der 
Phenyhinge zwischen 126.0 und 128.0 ppm und somit nur eine geringe Beeinflus- 
sung durch Ladung und Elektronendichte am Zentralmetall auf. Diese bemerkens- 
werte Lagekonstanz des ‘3C-NMR-Signals spricht dafur, da.B die besondere Stabilittt 
vieler C,Ph,-Komplexe haupts%chlich auf sterische Abschirmung zurtickzuftihren 
ist, d-h. kinetische Ursachen hat. Der Grund fur die offensichtlich geringe Ftigkeit 



346 

der Phenylsubstituenten, zur Ladungsdelokalisierung beizutragen, diirfte die durch 
den sterischen Anspruch verhinderte Moglichkeit zu koplanarer Einstellung mit dem 
C,-Ring sein. Gesttitzt wird dies such durch die Ergebnisse elektrochemischer 
Messungen. So zeigt das Cyclovoltammogramm von Pentaphenylnickelocen [4] im 
Vergleich zu Nickelocen iiberhaupt keine Verschiebung des ersten und zweiten 
Oxidationspotentials und bei [(C,Ph,)NiL,]+-Verbindungen (L2 = COD, Norbor- 
nadien) [5] lediglich eine geringe anodische Verschiebung zwischen 150 und 250 mV 
gegentiber den entsprechenden [(C,H,)NiL,]+-Verbindungen. Ein 8lmlich geringer 
Effekt wurde von Connelly et al. bei Pentaphenylcyclopentadienyl-Komplexen von 
Cobalt, Rhodium und Palladium beobachtet [21]. 

Redoxreaktionen der Dithioaubamatkomplexe 6 und 7 

Das Methylsignal im ‘H-NMR-Spektrum des Nickel(II)-Komplexes 6 erscheint 
als verbreitertes Singulett, wird die Probe nicht unter LuftausschluB gehandhabt. 
Auf Zusatz von Tetrakis(dimethylamino)ethylen (tdae), das als Reduktionsmittel 
wirkt, wird das Methylsignal wieder scharf. Offensichtlich handelt es sich nicht urn 
eine unkontrollierte Zersetzung in Gegenwart von Spuren Luftsauerstoff, sondern 
urn die schnelle Bildung des paramagnetischen Nickel(III)-Komplexes 7. In 
~bereinstimmung damit zeigen die Cyclovoltammogramme, dal3 die Dithiocarba- 
mat-Komplexe 6 und 7 bei +0.265 V im sowohl elektrochemischen als such 
chemischen Sinn reversibel ineinander tiberftibar sind. Eine durch elektroche- 
mische Oxidation des Ni”-Komplexes 6 hergestellte Probe der Dithiocarbamatver- 
bindung 7 zeigt die gleichen Peakstromverhlltnisse und PeakabstHnde wie eine 
authentische Probe von 7 und belegt somit deren Identitat. Bei - 1.43 V erfolgt 
Red&ion zum Nickel(I)-Komplex [(C,Ph,)Ni{S&N(CH,),}]- (11). Dieser 
anionische Komplex ist nicht isolierbar, die Reduktion ist aber elektrochemisch 
reversibel bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 500 mV/s (Fig. 2). 

+0.3 0 Volt -0.3 -0.6 -0.9 -1.2 -1.5 

Fig. 2. Cyclovoltammogramm (Lasungsmittel CH,Cl,, Leitelektrolyt NBu,PF,) der Verbindung 
[(C,Ph,)Ni{S$N(CH,),)1(6): Oxidation zu 7 (100 mV/s) und Reduktion zu ll(500 mV/s). 
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Der Nickel(III)-Komplex 7 liiDt sich im praparativen Ma&tab durch Oxidation 
von 6 mit Ferrocen(1 + )-tetrafluoroborat (E, = +0.49 V) [22] in Dichlormethan 
herstellen. Die Reaktion, erkermbar am Farbumschlag von rot nach schwarz, ist in 
wenigen Sekunden beendet. Wir praparierten die Verbindung 7 auf diesem Weg in 
75%iger Ausbeute in Form groBer schwarzghiinzender Kristalle. Die Rtickreaktion 
von 7 zu 6 gelingt ebenfalls im praparativen Ma&tab in Dichlormethan mit tdae 
(E,, = -0.75 V) (231 als Reduktionsmittel; such sie erfolgt augenblicklich. Die 
Isolierung von 6 gelingt besonders leicht, weil sowohl das Oxidationsprodukt von 
tdae als such das eventuell vorhandene iiberschtussige tdae sowohl untereinander als 
such gegentiber dem Produkt stark unterschiedliche Loslichkeiten besitzen. 

Schlufhmerkung 

Edelgaskonfigurierte, einkernige Cyclopentadienylnickel(II)-Komplexe mit 
Schwefelliganden sind auffig labil [3]. Die zu 6 analoge Cyclopentadienyl- 
Verbindung ist, wie erw%hnt, nicht isolierbar, und die entsprechenden 17- und 
19-Elektronen-Komplexe sind unseres Wissens unbekannt. Die deutlich hiihere 
Stabilitat der hier beschriebenen Pentaphenylcyclopentadienyl-Komplexe ist, wie 
die Messung der Redoxpotentiale zeigt, zum geringen Teil auf Mesomeriestabi- 
lisierung zurtickzuftihren. Die kinetische Stabilisierung scheint der haupts%chliche 
Effekt der ftinf Phenylsubstituenten zu sein. Darin unterscheidet sich der Penta- 
phenylcyclopentadienyl- vom Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden, der deutlich 
andere sterische und elektronische Eigenschaften als der unsubstituierte Cyclo- 
pentadienyhing besitzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines 
Alle verwendeten Lbsungsmittel waren vor Gebrauch absolutiert und mit N, 

geslttigt, samtliche Umsetzungen wurden unter N,-Schutzgasatmosphke mit 
Schlenktechnik durchgeftihrt. IR-Spektren wurden auf einem Gitterspektrometer 
580 und einem FT-IR-Spektrometer 1720X der Firma Perkin-Elmer gemessen. Die 
Registrierung der Cyclovoltammogramme erfolgte mit EG 8z G-Instrumenten 
(Potentiostaten 173/174, Programmgeber 175) die Potentiale sind auf die gesattigte 
Kalomelelektrode (SCE) bezogen. Ftir die Aufnahme der NMR-Spektren standen 
ein WP 80- (‘H, 80 MHz; 13C, 20 MHz) sowie ein WH 270-Gertit (’ C, 68 MHz) der 
Firma Bruker zur Verfugung; die Angabe der chemischen Verschiebung in ppm 
bezieht sich auf TMS als internen Standard. Metall- und Schwefelbestimmungen 
sowie die Molgewichtsbestimmungen wurden von den Analytischen Laboratorien 
Malissa und Reuter, Engelskirchen, und dem Mikroanalytischen Labor Pascher, 
Remagen, durchgefuhrt. 

Kristallstrukturanalyse von 7 
Molekularformel: C,,H,,NNiS: BFL , orthorhombisch, Raumgruppe Pna2,, 

a = 2078.8(l), b = 1743.6(5), c = 984.3(l) pm, V= 3.568 nm3, Z = 4, berechnete 
Dichte: 1.324 g/cm3; Kristalldimensionen: 0.3 - 0.5 - 0.6 mm3, 4854 gemessene In- 
tensitlten, 20,, = 50 o (MO-K,), empirische Absorptionskorrektur; Strukturlosung 
mit Patterson- und Fouriermethoden (SHELXS-86), 3035 symmetrie-unabhangige 
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Reflexe mit 1 F 1 > 34 F) zur anisotropen Verfeinerung (397 Parameter) verwendet, 
Phenyhinge idealisiert (rc_c = 139.5 pm, ac_c_c = 1200), H-Atome durch Dif- 
ferenzelektronendichte-Bestimmung lokalisiert und mit einem “riding’‘-Model1 
verfeinert, fehlgeordnete BF,--Gruppe (Besetzungsfaktoren 0.6 bzw. 0.4) mit 
schwachen “restraints” versehen, R = 0.056 [R, = 0.055, w-* = a(F)* + 8 - 10e4. 
F*]; absolute Struktur durch q-Verfeinerung bestimmt [n = 1.00(6)]. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k&men beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
54563, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

NC,Ph,)Ni{s,CN(CH,), )lBF, (7) 
Methode (a). Zu einer L&sung von 306 mg (0.50 mmol) [(C,Ph,)Ni(CO)Br] (1) in 

30 ml Acetonitril werden 145 mg (0.50 mmol) TlBF, gegeben. Die LSsung ftirbt sich 
unter CO-Entwicklung rasch rot; nach 1 Stunde Reaktionszeit wird die Lzisung 
filtriert und der nach Entfernen des Lbsungsmittels verbleibende, dunkehote 
Acetonitrilkomplex 2 in CH,Cl, aufgenommen. Die anschlief3ende Zugabe von 120 
mg (0.50 mmol) Tetramethylthiuramdisulfid (3) bewirkt einen raschen Farbum- 
s&lag nach schwarz; nach Rtthren tiber Nacht wird die Liisung filtriert, eingeengt 
und anschlieBend im Schlenkrohr mit Ether tiberschichtet. Die nach mehreren 
Tagen entstandenen schwarzen Kristalle (171 mg, 48%) werden nach Entfemen der 
Mutterlauge mit Ether gewaschen und anschliel3end im Hochvakuum getrocknet. 

Elementaranalyse: gef.: C, 64.19; H, 4.46; N, 2.01; S, 9.02; Ni, 8.41; (ber.: C, 
64.17; H, 4.39; N, 1.97; S, 9.01; Ni, 8.25%). IR (KBr, cm-‘): 3055, 1500, 1445, 735, 
695 ((C,Ph,)); 1400 (CH,); 1575 (v(CN)); 1055 (BF,). Magnetisches Moment: 
pefr = 1,77 B.M. (294 K, Festkiirper). 

Methode (b). Wie unter (a) beschrieben, wird der Acetonitrilkomplex 2 darge- 
stellt und in CH,Cl, aufgenommen. Bei Zugabe eines doppelten Aquivalentes 
Tetramethylthiurammonosulfid (4) (208 mg, 1.00 mmol) verf;irbt sich such hier die 
rote Reaktionslosung rasch schwarz. Nach Riihren tiber Nacht wird die L&sung zur 
Trockene eingeengt und der Rtickstand tiber Silicagel (Siiulenhiinge 15 cm, Durch- 
messer 3 cm) mit einem 3 : 1 Liisungsmittelgemisch aus Methylenchlorid/Ether 
chromatographiert. Die schwarze, am langsamsten laufende Produktbande wird 
gesammelt und das Liisungsmittel entfemt; man erhdt 119 mg (33%) Rohprodukt, 
aus dem durch Diffusionskristallisation aus CH,Cl,/Ether 64 mg (18%) analy- 
senreine schwarze Kristalle erhalten werden. 

NC,Ph,)NiiS~CN(CH,), 11 (6) 
Zu einer Suspension von 306 mg (0.50 mmol) [(C,Ph,)Ni(CO)Br] (1) in 30 ml 

Aceton werden 45 mg (0.5 mmol) Na!!&CN(CH,), .2H,O (5) gegeben. Unter 
CO-Entwicklung wird eine rote LSsung erhalten; nach Filtration, Entfemen des 
Liisungsmittels und Waschen des Riickstands mit Methanol werden durch Dif- 
fusionsluistallisation aus CH,Cl,/Hexan 240 mg (77%) Kristalle erhalten, die in der 
Aufsicht schwarz, in der Durchsicht rot sind. 

Elementaranalyse: gef.: C, 73.16; H, 5.10; N, 2.16 (ber.: C, 73.09; H, 5.00; N, 
2.24%). IR (KBr, cm-‘): 3055, 1600, 1445, 740, 735, 695 ((C,Ph,)); 1535 (v(CN)); 
1395 (CH,). ‘H-NMR (CDCI,): 7.0 (br s, 25 H); 3.2 (s, 6 H). 13C-NMR (CDCl,): 
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209.3 (S$N); 133.4, 132.2, 127.3, 126.4 (C,Ph,); 107.7 (C,Ph,); 38,s (CH,) ppm. 
Molgewicht (vaporimetrisch in CH,Cl,): gef. 638 (ber. 623). 

Oxidation von 6 zu 7 
Zu einer Losung von 156 mg (0.25 mmol) [(C,Ph,)Ni{S,CN(CH,),}] (6) in 20 

ml CH,Cl, werden 68 mg (0.25 mmol) [Cp,Fe]BF, gegeben, wobei ein sofortiger 
Farbumschlag der Lbsung von rot nach schwarz beobachtbar ist. Nach 3 Stunden 
Reaktionszeit wird die Lijsung filtriert und das Filtrat mit Ether tiberschichtet. 
Nach 2 Tagen e&&lilt man die Nickel(III)-Verbindung 7 in Form analysenreiner 
schwarzer Kristalle (132 mg, 74%), die nach Befreien von der Mutterlauge mit Ether 
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. 

Redubion von 7 zu 6 
Eine Liisung von 89 mg (0.125 mmol) [(C,Ph,)Ni{!$CN(CH,),}]BF, (7) in 20 

ml CH,Cl, wird mit 30 mg (0.15 mmol) Tetrakis(dimethylamino)ethylen versetzt; 
die Farbe der Reaktionslijsung andert sich augenblicklich von schwarz auf rot. Nach 
einer halben Stunden Reaktionszeit wird das Lijsungsmittel entfemt und der erhal- 
tene rotliche Rtckstand mit Methanol und Ether gewaschen, wonach ein feinkristal- 
liner Riickstand von 6 verbleibt (75 mg, 96%). Dieser kann, wie oben beschrieben, 
zur weiteren Reinigung noch aus CH,Cl,/ Hexan umkristallisiert werden. 

Dank 
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Messungen und Frau J. Eyck ftir die Anfertigung einiger Guinier-Pulveraufnahmen 
der Verbindungen. Weiterhin sind wir der BASF AG, Ludwigshafen, ftir eine 
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