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Abstract

Low-valent Nickel complexes with Sulfur-only and mixed Sulfur and Phosphorus

ligand spheres

As nickel complexes with sulfur containing ligands are well known in biological systems,
research in the last four decades was mainly focused on the synthesis of nickel thiolate
complexes in the oxidation state +I1. In the literature there is less information on the selective
synthesis of low-valent nickel thiolate complexes. We suppose this to be erroneous,
particularly because many low-valent nickel thiolate complexes show exceptional bonding
properties. The nickel complexes synthesized and characterized in this thesis give an excellent
example of these remarkable properties and they are supposed to be important with reference

to metalloenzymes.

The synthesis and characterization of tert-thiolate ligands as well as organic sulfides is the
focus of the first part of this thesis. In the second part the coordination properties of these
ligands towards nickel are investigated. In the framework of the investigation of the reactivity
of the tert-thiolate ligand with the Ni(ll)- or phosphane-Ni(ll)-precursor, respectively, new
types of two-, five-, fourteen- and twenty-nuclear low valent nickel thiolate complexes with
unusual trigonal planar coordination and in some cases additional tetrahedral coordination of
the nickel centers were synthesized and structurally characterized. In addition, the new
complexes and already described nickel thiolate complexes® [Ni(u7-S)(u-StBu)s][BzEtsN]
(25), [Niz(pr-S)(p-StBu)elo[Ni7(H7-S)(H-StBu)s][(PhsP)2N]s (26), [Nis(r-S)(H-StBu)e] (27)
and [Niy7(Ms-S)3(Us-S)2(Us-StBu)s(U-StBu)g] (29) are investigated by UV/Vis spectroscopy,

cyclovoltammetry as well as DFT-calculations for selected complexes.

» [Nis(us-S)(u-StOct)s] [BzEtsN] (23) * [Nix(StOct)2(PhsP)] (19)
» [Nis(ps-S)(u-StPent)s][BzEtN] (24)  [Niy(StBu)2(PhsP)] (20)
»  [Ni(S)s(Ms-StBu)2(u-StBu)1o] [ELN] (28)  [Nix(StBu)2(PhsP)s] (21)
»  [Nizo(S)12(H-StBU)10] [(NELs)] (30)

Furthermore the reactions of tert-thiolate ligands with NHC-Ni(ll)-precursors (NHC = N-

heterocyclic carbenes) and Ni(ll)-bromid afforded numerous mononuclear NHC-Nickel-
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thiolate and dinuclear Nickel-thiolate complexes with unusual structural motifs, which have

been structurally, spectrocopically and electrochemically characterized

o [Ni(SPent),(NHC),] (12) o [Ni(NHC-CS)x(1)s] (16)
o [Ni(StOct)2(NHC),] (13) o  [Nix(StOct)sKa(DMF),] (17)
o [Ni(SAd)(NHC),] (14) o  [Nix(StOct)sKo(CH3CN),(PhsPO),] (18)

[Ni(StBu),(NHC)] (15)
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Zusammenfassung

Niedervalente Nickel-Komplexe mit reinen Schwefel- sowie gemischten Schwefel-

und Phosphor-Ligandenspharen

Da die Nickel-Komplexe mit Schwefel-Liganden in biologischen Systemen bekannt sind,
wird seit vier Jahrzehnten Uber Nickel-Thiolat-Komplexe in der Oxidationsstufe +lI
geforscht. Man findet weniger Literaturstellen, wo Uber die gezielte Darstellung
niedervalenter Nickel-Thiolat-Komplexe berichtet wurde. Zu Unrecht, wie wir meinen, denn
starke reduzierte Nickel-Thiolat-Komplexe haben ungewohnliche Bindungsverhéltnisse. Die
hier synthetisierten Komplexe sind dafuir ausgezeichnete Beweise und legen die Vermutung

nah, dass sie auch in der Klasse der Metalloenzyme eine gewisse Bedeutung haben kénnten.

Im ersten Teil der Arbeit stand die Synthese und Charakterisierung von tert-Thiolatliganden
bzw. organischen Sulfiden im Vordergrund. Im zweiten Teil wurden die Koordinations-
eigenschaften der dargestellten Liganden untersucht. Bei der Untersuchung der Reaktivitat der
unterschiedlichen tert-Thiolat-Liganden gegentber Ni(ll)-, bzw. Phosphan-Ni(ll)-Salzen
konnten neuartige zwei- (19-21), funf- (23, 24), vierzehn- (28) und zwanzigkernige (30)
niedervalente Nickel-Komplexe mit ungewohnlicher trigonal-planarer sowie tetraedrischer
und klassischer quadratischer-planar Koordination des Nickels synthetisiert und strukturell
charakterisiert werden. Ferner werden diese und bereits beschriebene Nickel-Thiolat-
Komplexel®!  [Niz(u7-S)(U-StBu)s[BzEtsN] ~ (25),  [Niz(H7-S)(H-StBu)g]o[Ni7(H7-S) (-
StBu)s][PhsP)oN]s  (26), [Nig(H7-S)(U-StBu)s] (27) und  [Nir7(Hs-S)s(Ms-S)2(Ms-StBu)e(H-
StBu)o] (29) mittels UV/Vis-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie charakterisiert. Einige
ausgewadlte Nickel-Thiolat-Komplexe wurden durch DFT-Berechnungen untersucht.

» [Nis(ps-S)(p-StOct)s][BzEtsN] (23) . [Ni2(StOct)2(PhsP).] (19)
o [Nis(Us-S)(U-StPent)s][BzELN]  (24) e [Ni(StBu)s(PhsP)s] (20)
» [Niw(S)e(Hs-StBu)2(p-StBu)1o] [EtsN] (28) . [Niz(StBu)2(PhsP)s] (21)
» [Ni2o(S)12(H-StBu) o] [(NELs)] (30)

Daneben fiihrten die Umsetzungen der tert-Thiolat-Liganden mit NHC-Ni(ll)-Salzen (NHC =

N-heterozyklisches Carben) bzw. nur Ni(Il)-Bromid zu einer breiten Palette von einkernigen
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NHC-Ni(Il)- bzw. zweikernigen
Strukturmotiv, welche ebenfalls

charakterisiert worden sind.

[Ni(SPent)(NHC),] (12)
[Ni(StOct)2(NHC),] (13)
[Ni(SAd)2(NHC),] (14)
[Ni(StBu)2(NHC)z] (15)

Ni(I)-Thiolat-Komplexen mit  ungewdhnlichem

strukturell, spektroskopisch und elektrochemisch

e [Ni(NHC-CS;)a(1)e] (16)
° [Niz(StOCt)eKz(DM F)4] (17)
° [Niz(StOCt)eKz(CHgCN)z(PthO)z] (18)
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Bioanorganische Chemie

Die bioanorganische Chemie ist ein interdisziplindres Forschungsfeld und verbindet die
anorganische Chemie mit der Biologie. Sie befasst sich mit der physiologischen Rolle von
anorganischen Elementen, z. B. den Metall-lonen und den molekularen Grundlagen ihrer
Funktionen in der belebten Natur. Bioanorganische Chemie ist wichtig fur die Aufklarung der
Mechanismen und Funktionsweise der Elektronen-Transfer-Proteine, der Substratbindung und -
aktivierung, der Atom- und Gruppen-Transfer-Chemie sowie der Metalleigenschaften in der
Biologie. Bioanorganische Chemie beschreibt die Mineralisierung von anorganischen
Materialien und die Verwendung von anorganischen Stoffen in der medizinischen Therapie und
Diagnostik. !

Seit Ende der sechziger Jahre des letzten Jahrhunderts hat sich die bioanorganische Chemie zu
einem eigenstandigen Gebiet der anorganischen Chemie entwickelt. Der enorme Aufschwung
ist bedingt durch die neuen Erkenntnisse, dass viele enzymatische Prozesse von Metallen
abhangig sind, wobei sich verschiedene Nachweis- und Charakterisierungsmethoden wie z.B.
XAS einen wichtigen Beitrag bei der Entwicklung des Gebiets geleistet haben. Die
anorganischen Elemente sind in physiologischen Systemen als Mobilien wie z.B. die
Elektrolyten (Na*, K*, Ca?*, Mg*, CI" und PO,*) und als immobilien wie in Enzymen

verankert.> 4

Viele Prozesse in lebenden Organismen dienen zum Elektronentransfer (Redoxreaktionen),
Katalyse, Strukturaufbau bzw. der Speicherung von Metallen. Einige dieser Prozesse sind sehr
spezifisch in der Praferenz von bestimmten Metall-lonen. Im Vergleich zu organischen
Molekulen in biologischen Systemen weisen Metall-lonen besondere chemische Eigenschaften
auf. Die Folge ist, dass metallhaltige Proteine Funktionen erfiillen kdnnen, die Biomolekiile
ohne Metall-lonen nicht ausiiben kénnen. Beispielsweise kénnen Metall-lonen (z.B. Ca®,
Mg*, und Zn®*) durch Komplexierung von Proteinen, Tertiar- und Quartarstrukturen ohne
groBen Energieaufwand auf- und wieder abbauen. Zahlreiche Proteine kénnen Metall-lonen
speichern und transportieren. Zum Beispiel ist Ferritin verantwortlich fur die Speicherung von

Eisen. Metallotheonine speichern Wegen cystein reiche Anteil hingegen Cu- und Zn-lonen.™ >
4]
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1.2 Bioanorganische Chemie der Ubergangsmetalle

Aufgrund der hohen Ladungsdichte der Ubergangsmetalle im Vergleich zu Metallen der
Hauptgruppen kann dies zur Polarisation des Substrats sowie zu einer Stabilisierung des
Ubergangszustands der Zwischenprodukte filhren. Die Ubergangsmetalle sind dazu fahig, die
Liganden besser als die Hauptgruppenmetalle zu binden und auszutauschen.™ Die am
héaufigsten auftretenden Liganden koordinieren Uber Sauerstoff-, Stickstoff- und Schwefel-

Atome der Seitenketten der Aminsdure innerhalb der Polypeptidketten.

Zudem sind die Redoxeigenschaften der Ubergangsmetalle bemerkenswert, da diese in
verschiedene Oxidationsstufen vorliegen konnen. Durch Wechseln der Oxidationsstufe und
Anderung in der Koordinationsspharen kénnen Metalloenzyme am aktiven Zentrum Kleine
Molekile, wie z.B. O, H, oder CO aktivieren. Die biologisch wichtigsten Metalle sind

Vanadium, Molybdan, Wolfram, Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel und Kupfer.l*'%

Die Ubergangsmetalle dienen als Cofaktoren und sind fiir die Aktivitit von Enzymen wie zum
Beispiel in Katalyse- und Sauerstoff-Trager-Proteinen verantwortlich. Metalloenzyme sind eine
Untergruppe der Metalloproteine.’? Die Zahl der Metalloenzyme liegt bei mehreren Tausend,
wobei etwa die Halfte der strukturell aufgeklarten Enzyme Metalloenzyme sind.

Einige ausgewdhlte Ubergangsmetalle und deren biologische Funktionen sind in der Tabelle 1
aufgefuhrt.

Tabelle 1: Biologische Funktion von Ubergangsmetallen!?]

Metalle Funktionen bzw. beteiligte Enzyme

Vanadium Stickstoff-Fixierung, Oxydasen
Chrom Unbekannt, mdgliche Beteiligung in Glukosetoleranz

Molybdén Stickstoff-Fixierung, Oxo-Transfer, Oxydasen

Wolfram Kohlenstoffdioxid-Aktivierung, Dehydrogenasen

Mangan Photosynthese, Oxydasen

Eisen Sauerstofftransport und —speicherung, Elektronenibertragung,
Stickstoff-Fixierung, Oxydasen

Kobalt Methylgruppenubertragung, Oxydasen

Nickel Wasserstoff-Aktivierung, Oxydasen

Kupfer Sauerstofftransport, Elektronentibertragung, Oxydasen

Zink Struktur, Hydrolasen
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1.3 Bioanorganische Chemie des Nickels

Die Vermutung, dass Nickel ein essentielles Spurenelement fir lebende Organismen ist,
bestand seit langer Zeit. Die Identifizierung seiner Funktionen auf molekularer Ebene ist relativ
neu.™ ® Urease war das erste gefundene Nickel-Protein und wurde von Sumner et al. im Jahre
1926 aus Schwertbohnen isoliert.™® Das Metallatom wurde erst 49 Jahre nach der
ursprunglichen Isolierung durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Enzyms aus pflanz-
licher Urease gefunden. Nickel ist aufgrund seiner besonderen chemischen Eigenschaften fiir
viele Pflanzen und Mikroben von essentieller Bedeutung und daher sehr verbreitet. Bestimmte
Bakterien wie z.B. Hj,-produzierende Bakterien, acetogene- oder methanogene-Bakterien haben

einen hohen Bedarf an Nickel als Spurenelement.

In den letzten Jahrzehnten wurde dem Nickel ein grof3es Interesse aufgrund der wichtigen Rolle
in Enzymen von Pflanzen und Mikroorganismen zuteil. Fortschritte wurden vor allem in den
Bereichen der Molekularbiologie, Spektroskopie und anorganischer Modellierung erzielt.
Besonders die rontgenographischen Untersuchungen haben die Strukturen vieler nickelhaltiger
Enzyme zuganglich gemacht. Es ist bemerkenswert, dass der chemische Zustand von Nickel in
den aktiven Zentren dieser Enzyme unterschiedlich ist. In einigen aktiven Zentren von

Enzymen befinden sich weitere Metallatome, zusatzlich zu den Nickel-Atomen.

Nickel kann eine Vielzahl von Oxidationsstufen Ni(0)-Ni(IV) einnehmen, wobei Ni(ll) die
stabilste Oxidationsstufe ist. Zudem kann Nickel in unterschiedlichen Koordinationszahlen
auftreten. Nickel kann in Enzymen in unterschiedlicher Geometrie vorkommen, wobei die
Koordinationsgeometrie von dem Donorsatz des Liganden abhangig ist. Zum Beispiel kann
Ni(11) (d®-Elektronenkonfiguration, high spin S = 1) in oktaedrischer Koordination oder in (low
spin S = 0) einer quadratisch-planaren Koordination auftreten. Das Metallatom koordiniert
bevorzugt Gber Cystein-, Histidin-, und Methionin-Reste der Peptidketten.

Nickel ist fir viele Reaktionen ein ausgezeichneter Katalysator. Es wird allein oder mit anderen
Metallen in einer Vielzahl von industriellen Anwendungen und Forschungsgebieten verwendet,
wie z.B. Raney-Nickel. Einige Nickel-Enzyme wie z.B. Hydrogenasen, Kohlenmonoxid-
Dehydrogenasen und Methyl-Coenzym-M-Reduktasen katalysieren Reaktionen, die
industriellen Prozessen, namlich Hydrierungen, Entschwefelungen und Carbonylierungen

entsprechen.
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1.3.1 Nickelhaltige Metalloenzyme

Bartha und Ordal fanden 1965!" heraus, dass Nickel eine wichtige Voraussetzung fiir das
Wachstum einiger lebender Bakterien ist. Die richtungsweisenden Arbeiten von Thauer et al.
ergaben, dass Nickel ein notwendiger Bestandteil fir das Wachstum methanogener Bakterien
ist. Dadurch ist das Interesse an nickelhaltigen Metalloenzymen deutlich gestiegen. Diese
Metalloenzyme wurden in vielen anaeroben Mikroorganismen, sowohl in Bakterien, Pflanzen
und Archaen gefunden, wohingegen sie aber in aeroben Mikroorganismen zu fehlen
scheinen.!

Diese Organismen nutzen die Reaktivitdt von Nickel in den aktiven Zentren verschiedener

Enzyme.™ Folgende Nickel-Enzyme sind bis jetzt entdeckt und charakterisiert worden.

e Hydrogenasen

e Kohlenmonoxid-Dehydrogenasen
e Ureasen

e Methyl-Coenzym-M-Reduktasen
e Ni-Superoxid-Dismutasen

e Glyoxalase |

e Peptidyl-Prolyl-cis-trans-Isomerasen.

Sieben von neun bekannten Nickel-Enzymen katalysieren die Reaktion und/oder Produktion
von Gasen, die eine zentrale Rolle im globalen Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoff-Zyklus
spielen.™ Die Nickel-Zentren in diesen Enzymen sind sehr flexibel und vielfaltig beziiglich
ihrer Koordination und Redoxchemie. Die Metall-Zentren variieren von mononuklearen bis hin
zu komplexen Metall-Clustern und katalysieren einfache hydrolytische bis hin zu mehrstufigen
Redox-Reaktionen."? Nickel kann dabei in verschiedenen Oxidationsstufen auftreten, wobei
die Redoxzustande Ni(0) bis Ni(IV) in der Katalyse mechanistisch diskutiert werden.™®) Einige

dieser Enzyme werden nachfolgend detailliert beschrieben.

1.3.1.1 Hydrogenase

Die Hydrogenasen sind eine groRe Klasse redoxchemisch aktiver Metalloenzyme und
notwendiger Bestandteil vieler Mikroorganismen. Sie sind wichtig fiir den Energiehaushalt in
Lebewesen und haben eine bedeutende Rolle bei der Umsetzung von Wasserstoff. Die
Hydrogenasen sind Enzyme, welche die reversible Oxidation des molekularen Wasserstoffs
gemaB folgender Reaktionsgleichung katalysieren.** *°!
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[Hzﬂ——‘H_" H'<=—= 2e™ + 2H" (GI.1)}

Diese Reaktion hat besondere Bedeutung bei der Stickstoff-Fixierung und bei der Umsetzung
von Biomasse.”) Sowohl anaerobe (Archaeen) als auch einige aerobe Mikroorganismen
(Bakterien und Algen) enthalten Hydrogenase-Enzyme.*®! Daher haben die Hydrogenasen
beim gezielten mikrobiellen Abbau von organischem Material und bei der Gewinnung von
Methan und Wasserstoff als Energietrager, eine wichtige Anwendung gefunden.*® " *®! Dje
Wirkungsweise dieses Enzyms ist daher im Fokus von Chemiker sowie Biochemikern und
Mikrobiologen. Man unterscheidet je nach Vorzugsrichtung der Reaktion zwischen uni-
direktionalen z. B. Aufnahme- “uptake (H,-Oxidation) oder Produktions-Hydrogenasen (H.-
Entwicklung) und bi-direktionalen “reversiblen* Hydrogenasen. Sie sind in der Lage, die Hj-
Konzentration in den Mikroorganismen zu steuern, indem sie Wasserstoff zu Protonen unter
Freisetzung von Elektronen oxidieren oder deren Rickreaktion katalysieren. Wasserstoff-
Aufnahme (H,-Oxidation) wird zur Reduktion der Elektronenakzeptoren wie Sauerstoff, Nitrat,
Sulfat, Kohlendioxid und Fumarat bendtigt, wahrend Protonen-Reduktion (H,-Entwicklung) in

der Pyruvat-Fermentation Anwendung findet.

Hydrogenasen lassen sich nach ihrem Metallgehalt sowie der Chalkogen-Einheit des aktiven

Zentrums in folgende Gruppen einteilen.!**!

1) a) [NiFe]-Hydrogenase
b) [NiFeSe]-Hydrogenase
2) [FeFe]-Hydrogenase
3) [Fe-only]-Hydrogenase (FeS-Cluster freie Hydrogenase)

Die Nickel enthaltenden Enzyme sind aufgrund ihrer geringeren Empfindlichkeit als
eisenhaltige Hydrogenasen besser untersucht worden, obwohl letztere eine héhere Aktivitat als

die nickelhaltigen Enzyme haben.!!
1.3.1.2 NiFe-Hydrogenase

Die NiFe-Hydrogenasen sind Heterodimere Proteine, welche demzufolge aus zwei Unter-
einheiten bestehen. Eine grof’e Untereinheit mit einem Molekulargewicht von ~60 kDa (Abb.

2a, grin) enthélt das aktive Zentrum der NiFe-Hydrogenase. Die kleine Untereinheit mit einem
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Molekulargewicht von ~ 30 kDa (Abb. 2a, blau) enthdlt die [Fe-S]-Cluster, welche den

Elektronentransfer zum und vom aktiven Zentrum erméglichen.[?* 2!

Hz
.-"f B b
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C!.I'SIFF._$ e_
Wasserstoffanal ']/
1=
* || mobiler
: por Elekironenakzeptor
B/ bzw. -donator
O S [o]
[aktives Zemtrum) N\ I Y N
G . ) c c g

s | |
Cya- ) c=N —
I F e e SR

Protonen-

GroBe Untersinheit " Kloine Untereinheit ./ S“‘"‘“Cys

a) H* b)

Abbildung 1: a) Schematische Darstellung der [NiFe]-Hydrogenase® b) das aktive Zentrum aus d. gigas.*!

Ein gemeinsames Merkmal des aktiven Zentrums der [NiFe]-Hydrogenasen sind die durch
Cystein-Liganden verbriickten Nickel- und Eisen-lonen (Abb. 1b). Das Nickelatom wird
aullerdem durch zwei terminale Cystein-Liganden koordiniert. Das Eisen-lon ist von drei
zusétzlichen anorganischen Liganden umgeben, die vermutlich das Eisen im niedervalenten
Zustand stabilisieren. In einigen [NiFe]-Hydrogenasen ist einer der an Ni-gebundenen
Cysteinreste durch Selenocystein ersetzt wird dann zur Untergruppe der [NiFeSe]-

Hydrogenasen zugeordnet.?”

Abbildung 2: a) Faltblatt-Struktur der [NiFe]-Hydrogenase (Griin = grofRe Untereinheit, blau = kleine
Untereinheit) b) und aktives Zentrum (oxidierte Form).?®) X = O oder S.
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Abbildung 3: Mechanismus von Ni-Fe-Hydrogense.?”
* EPR-Aktiv-Zustande
Um das Enzym zu aktivieren und den Ni,-C*-Zustand zu erzeugen, wird es langere Zeit mit H,
behandelt, wobei mdglicherweise eine Hydroxyl-Briicke durch Hydrid ersetzt wird, welches
von beiden Metalzentren verbriickt wird. Die Aktivierung beruht auf einer heterolytischen H-
H-Bindungspaltung von Wasserstoff. Der Ni,-C*-Zustand wird durch eine Hydrid-Ubertragung
oder einen protonengekoppelten Elektronentransfer in Ni(l)-(Ni-R*) Gberfuhrt, was die
anschlieBende Bindung von H; ermdglicht. Die H-H-Bindunsgspaltung wéhrend des
Katalysezyklus erfolgt vermutlich durch oxidative Addition, die ein Niy-X*-Intermediat
erzeugt, welche zwei aufeinander folgende protonengekoppelten Elektronentransfer-

Reaktionen durchlauft, um den Ni,-C*-Zustand zu erreichen (Abb. 3).2"!

1.3.1.3 Kohlenmonoxid-Dehydrogenase

Die Kohlenmonoxid-Dehydrogenase ist ein Metalloenzym, welches aus acetogenen-,
methanogenen-, und sulfat-reduzierenden Bakterien isoliert wurde. Das Enzym katalysiert die
Oxidation von CO zu CO; (GI. 2). Die Reaktion ist enzymatisch reversibel und kann daher zur

alternativen Fixierung von CO, dienen.™!
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CO + H,0 CO, + 2H" + 2¢ (Gl. 2)
a Cys- b Cys
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Abbildung 4: Metall-Cluster des aktiven Zentrums von a) C-Cluster der CODH, L = CO b) A-Cluster der ACSEY,
L = unbekannt.

Es gibt zwei Klassen von Kohlenmonoxid-Dehydrogenase. Nickelhaltige CO-Dehydrogenase
werden in anaeroben Bakterien gefunden. Gegebenenfalls besitzen die aeroben Bakterien ein
molybdanhaltiges Enzym. Das nickelhaltige Enzym besitzt zwei aktiven Zentren, namlich der
C-Cluster (CODH-Untereinheit), welche fir die CO-Bildung verantwortlich ist, und der A-
Cluster (ACS-Untereinheit). Im A-Cluster findet die reversible Bildung der Acetyl-CoA durch
Aggregation von CO mit einer Methylgruppe sowie corrinoiden Proteinen mit Methylcobalt-
Funktion und HS-CoA, statt (GI. 3).[27 8]

Electron donor co,

(A)
H

Acety  CH:X ~CQO
CoA  CoA-SH

co,

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Untereinheiten des Enzyms CO-Dehydrogenase nach R. P.
Hausinger.”")
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CH3-[CO] + CO + HS-CoOA —— CH3C(0)S-CoA + H* + [Col (Gl. 3)

Cco,

Die CO-Dehydrogenase ist ein heterotetrameres (af3), Enzym mit einer Molekularmasse von
ca. 310 kDa (Abb. 6).*  Die Funktion des Metallozentrums ist in Abbildung 5 schematisch
dargestellt. Die beiden B-Untereinheiten enthalten insgesamt funf Cluster drei unterschiedlicher
Arten (zwei vom Typ C, zwei vom Typ B und ein Typ D-Cluster). Der katalytisch aktive C-
Cluster ist das zweikernige NiFe-Zentrum, der durch einen [3Fe-4S]-Cluster verbrickt ist
(Abb. 4a), wahrend der innere [4Fe-4S] B- und D-Cluster die Rolle der Elektroneniibertragung
ubernehmen. Die ACS-Aktivitét tritt beim A-Cluster auf, welcher sich in der jeweiligen a-
Untereinheit befindet. Das aktive Zentrum des A-Clusters besteht aus einem [4Fe-4S]-Cluster,
welcher sich uber den Cysteinatschwefel mit dem proximalen Nickel (Niy) verbriickt, das

wiederum mit dem destalen Nickel (Nig) Gber Thiolat verbriickt ist (Abb. 4b).[11 %3132

Abbildung 6: Proteinstruktur des Enzyms CO-Dehydrogenase.
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Abbildung 7: a) Vorgeschlagenes Mechanismus der A-Cluster in ACS. b) Im Kanal sichtbare gebundene Stellen
in der Proteinmatrix der CODH-, ACS-Untereinheiten.

Ein faszinierendes Merkmal des Enzyms ist die Anwesenheit eines internen Kanals oder
Tunnels, um die zahlreichen aktiven Stellen verbinden zu konnen (Abb. 7b). Es ist vom
mechanistischen Verlauf ersichtlich, dass das redoxaktive Nickelatom (iber eine niedervalente
Oxidationsstufe verlauft und dabei eine ungewdhnliche trigonal-planare Koordination der

Schwefelumgebung erreicht wird (Abb. 7a).k2!

1.3.1.4. Urease

Urease (Harnstoff-Amidohydrolase) katalysiert den Abbau von Harnstoff zu Kohlendioxid und
Ammoniak (Abb. 8). Harnstoff wird jedoch langsam zu Isocyansdure und Ammoniak
hydrolysiert. Durch die Katalyseaktivitat des Enzyms wird die Hydrolysegeschwindigkeit um
den Faktor 10** erhoht.”! In vielen Mikroorganismen dient das freigesetzte Ammoniak als
Stickstoffquelle, sodass das Wachstum auf Harnstoff-Vorstufen wie Arginin und Purin
beruht.*

NH, U
rease
O:< + HZO —_— C02 + 2 NH3

NH,

Abbildung 8: Urease katalysierte Umsetzung von Harnstoff.

Urease ist auch ein Virulenzfaktor und verursacht gastroduodenale Infektionen durch H. Pylori,

Harnsteinbildung, Ammoniak- Enzephalopathie und andere menschliche und tierische

10
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Krankheiten. Urease war das erste Enzym des Nickels, das in kristalliner Form isoliert und

charakterisiert werden konnte.
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AN Ni2., —>  urea XOHz
H246-N" g g o N “NH134 N, 07 ™ H
N-H136 H272N, / 0o \2/-000-0360
NH* MNiT CRNY
K217 H246-N" N g g7y, “N-H134
N-H136
NH*
NH, + NH,-COOH 3H,0 K217

[31]

Abbildung 9: (a) Der schematische Ablauf der Reaktion und (b) das aktive Zentrum der Urease.

Das aktive Zentrum der Urease enthélt ein dinukleares Nickel-Zentrum, mit einem Ni-Ni-
Abstand von 3.5 A. Nickel Ni(1) hat vorwiegend eine quadratisch-pyramidale N,O3- und Ni(2)
eine pseudo-oktaedrische N,O,-Koordinationsgeometrie (Abb. 9a).° Beim enzymatischen
Mechanismus erfolgt zuerst ein nukleophiler Angriff des Sauerstoffatoms an das Nickelatom.
Die Folge ist, dass die Nukleophilie des Carbonylkohlenstoffatoms erhéht wird, welcher an das
zweite Nickel(ll)-Hydroxo-Zentrum bindet. Nach dem Protonentransfer wird aus der
Zwischenstufe NH; abgespalten. Die Carbaminsdure wird daraufthin eliminiert, wodurch sich
ein zweites Aquivalent Ammoniak bildet. Die Urease ist strukturchemisch relevant, obwonhl

hier die Nickel-Atome eine Stickstoff-/Sauerstoff-Koordinationsumgebung haben.

1.3.15 Methyl-Coenzym-M-Reduktase (MCR)

Methyl-Coenzym-M-Reduktase (MCR)E* *! ist ein Enzym, das den letzten Schritt in der
Methanogenese katalysiert und verantwortlich ist fir die mikrobielle Bildung von Methan,
indem es die Umsetzung der Substrate Methyl-Coenzym M (2-Methylthioethansulfonat, CH3S-
CoM) und Coenzym B (7-Mercaptoheptanoylthreonin Phosphat, HS-HTP) zu Heterodisulfid
(CoBS-SCoM) katalysiert!®® 3" (Abb. 10). Dieser Schritt erfolgt unter streng anaeroben
Bedingungen und die methanogenen Bakterien konnen dadurch Energie gewinnen. Die
Katalyse erfolgt durch die prosthetische Gruppe®® (Der Faktor F430, Abb. 11a) der Methyl-
Coenzym-M-Reduktase (MCR).

11
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Abbildung 10: Die katalysierte Reaktion des MCR durch das Coenzym F430.!

Die Methyl-Coenzym M-Reduktase ist ein komplexes dimeres Protein mit einer Molmasse von
ca. 300 kDa. Das Protein besteht aus zweimal drei Untereinheiten, die in einem aByy,-
Oligomer angeordnet sind™ *! (Abb. 11b).

Abbildung 11: a) Struktur des Nickelkomplexes Coenzym F430."% b) Peptid Falten der MCR. Untereinheiten a,

o’ sind in rot und orange, Untereinheiten B, B” in dunkelgrin und hellgriin und Untereinheiten

y, v in dunkelblau und hellblau dargestellt.!*!

Im Allgemein werden zwei katalytische Mechanismen[*® 3 diskutiert (Abb. 12). Mechanismus
| lauft Giber eine metallorganische Methyl-Nickel-Zwischenstufe, basierend auf experimentellen
Hinweisen. Im Gegensatz dazu beruht Mechanismus Il auf einem radikalischen Mechanismus

basierend auf Rechnungen der Dichtefunktionaltheorie.

12
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Abbildung 12: Zwei Arten des Mechanismus der Bildung von Methan durch F430.

1.4 Schwefel als biologische Ligand-Donorfunktion

Da Schwefel bei den Metallkoordinationszentren in Proteinen und Enzymen eine wichtige
Rolle spielt, gehort der Cystein-Rest der Polypeptidkette zu den biologisch relevanten
Donorguppen. Thiolate sind auflerordentlich gut als Modell-Liganden geeignet, um die
Bindungsverhaltnisse der Schwefelliganden (meist Thiolat-Funktion von Cystein) in den

biologischen Systemen an den aktiven Metallzentren zu simulieren.

Das Interesse an Nickelkomplexen mit Thiolatliganden ist seit der Entdeckung von Nickel-
Schwefel-Wechselwirkungen in Hydrogenasen aus Methanobacterium Thermoautotrophicum
und aus Desulfovibrio gigas sowie in der CO-Dehydrogenase aus Clostridium thermoaceticum
auflerordentlich groB. Die Schwefelkomplexe des Nickels haben daher als Modellkomplexe fur
biologisch wichtige Systeme grofle Bedeutung. Sie haben wesentlich zum Verstandnis von
Struktur, Bindung und Funktion der Reaktionszentren in Biomolekilen beigetragen.

1.5 Nickel(Il)-komplexe mit reiner Schwefel-Ligandensphare

Die Koordinationsmdglichkeiten der Thiolat-Liganden an Nickel sind sehr unterschiedlich oder
variabel, da sie aufgrund ihrer vielfaltigen elektronischen und sterischen Eigenschaften ein
weites Spektrum einkerniger bis mehrkerniger Nickel(Il)-Komplexe stabilisieren kdnnen.
Schon die monofunktionellen Thiolate kdnnen terminal einzéhnig, p,- oder ps-verbrickend
auftreten.[*!

Die bekannten homoleptischen Alkanthiolatkomplexe des zweiwertigen Nickels bestehen aus
quadratisch-planaren NiS4-Einheiten. Diese Einheiten neigen dazu, unter Ausbildung
gemeinsamer Kanten zu kondensieren und lassen sich in drei Kondensationstypen

einteilen.[>® &
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a) Cis-Kondensation

b) Trans-Kondensation

¢) Mischformen beider Arten

Abbildung 13: Drei stereochemische Anordnungsmdglichkeiten der quadratisch-planaren NiS,-Einheiten a) cis-

Kondensation, b) trans-Kondensation ¢) Mischform von cis- und trans-Kondensation.*”

Dabei entstehen entweder die cyclischen neutralen Molekiille der allgemeinen Formel
[Nin(SR)2n (n = 4, 5, 6, 8) oder die offenkettigen Komplexionen der Zusammensetzung
[Nin(SR)2ns2]* (n = 2, 3, 5),1> * wobei mono- und difunktionelle Thiolatliganden in Frage
kommen. Zum Beispiel ordnen sich [Ni3(SCH,CH,S)4][Ph4P]2, [Ni3s(SCH2Ce¢H4CH,S)4][EtsN]2,
und das hexakernige Anion [Nig(SCH,CH,CH,S);]* entsprechend nach cis-, trans-, oder

gemischter cis/trans-Konformation an.!®%

1.5.1 Einkernige Nickel-Thiolat-Komplexe

Da die tetraedrischen Ni-S-Cys-Zentren wichtige Grundgeruste in vielen Metalloenzymen sind,
erfahren die Struktur und die Eigenschaften der monomeren Nickel-Thiolate besondere
Aufmerksamkeit. Die Darstellung der Kategorie [Ni(SR)s]* ist mit monofunktionalisierten
Aryl und derivatisierte Aryl-Thiolat-Liganden mdéglich (Abb. 14), wobei R = CgHs, 0-CgH,Cl,
0-CgH4Si(CH3)3, p-CeH4Cl, p-CeH4sCH3, m-CgH4Cl und 0-CgH4Ph sein kann. Hier spielt der

sterische Faktor des Aryls eine wichtige Rolle."®!

Abbildung 14: Koordinationsgeometrie eines einkernigen Ni-Arylthiolats.

Dieser Strukturtyp kann durch die Umsetzung von Tetrachlor-Ni(ll)-Salzen mit dem
entsprechenden Thiolat im Uberschuss in Acetonitril synthetisiert werden. Im Allgemeinen
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1.5 Nickel(11)-komplexe mit reiner Schwefel-Ligandensphére

sind die Ni(ll)-Komplexe mit Koordinationszahl vier quadratisch-planar aufgebaut.”*®! Die
Komplexanionen Ni(S-0-C¢H4Cl)s  (2) und  Ni(S-0-CgH4Ph), (1) sind in (Abb.
15) dargestellt.*3 4!
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Abbildung 15: Struktur von a) [Ni(S-0-CsHsPh),] (1) und b) [Ni(S-0-CsHaCl)a]> (2)

Die Nickel-Atome sind in diesen Komplexen verzerrt tetraedrisch von vier Schwefel-Liganden
koordiniert. Die Verzerrung des NiSs-Gerlistes wird durch die Ni-S-Bindung verursacht,
welche in der Ebene des Phenylringes liegt.[**! Verbindungen des Typs [M(SAr)4]* konnten

auch mit anderen Ubergangsmetallen (M = Mn, Fe, Co, Zn, Cd) synthetisiert werden,[*® 5054

1.5.2 Zweikernige Nickel-Thiolat-Komplexe

Zweikernige Nickel-Thiolat-Komplexe mit monofunktionellen Thiolatliganden enthalten
[Ni2(SR)s]*- und [Niy(SR)s]-Geriiste, wo wie im ersten Fall der organische Rest ‘C4;Hs, p-

CeH4Cl und C,Hs und wie im zweiten Fall der Rest 2,4,5-iPr3-CgH, sein kann.
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b)

Abbildung 16: Struktur von a) [Ni»(SCsH{iCsH:}3)s] (3)? und b) [Niy(S-p-CsHaCl)e]* (4).%

Silver und Millar haben {ber die ungewdhnliche Nickel-Thiolat-Verbindung
[Ni2(SCsH2{iC3H}3)s]” (3) berichtet, die aus den seltenen flachenverknipften MS,-Tetraedern
besteht (Abb. 16a). Die Struktur besteht aus einem Dimer mit zwei anndhernd tetraedrischen
[Ni(SCgH2{iC3H}3)4]-Einheiten. Die NiSy-Tetraeder sind zusammen so verbunden, dass sie
eine gemeinsame Flache bilden konnen. Der mittlere Ni-S Abstand von 2.275 A in dieser
Verbindung ist vergleichbar mit mehreren [Ni(SPh),]-Strukturen mit durchschnittlich 2.280 A.
Im Gegensatz dazu ist die Ni-S,-Bindung mit 2.300 A gréRer als die durchschnittliche Ni-Si-
Bindung mit 2.190 A. Andererseits haben die Komplexionen [Nix(S-p-CeHsCl)e]* (4) und
[Ni>(SEt)s]* (5) gewdhnliche quadratisch-planare NiS,-Einheiten.?>4
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1.5 Nickel(11)-komplexe mit reiner Schwefel-Ligandensphére
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Abbildung 17: Struktur von Komplex [Ni(StBu)e]* (6).1")

Im Jahr 1995 berichteten Henkel et al. Gber die Synthese der isotypen zweikernigen Nickel-
Komplexe [Niy(StC4Hg)sNax(MeCN)4] und [Niy(StC4Hg)sK2(MeCN),], die sich durch zwei
auBergewohnliche Merkmale auszeichnen. Das Komplexion [Nix(StCsHo)s]* (6) ist einerseits
der erste tetraedrische Komplex des Nickels mit Alkanthiolatliganden. Andererseits ist die
Verbindung der erste mehrkernige Nickelthiolatkomplex, in dem die NiS,-Tetraeder nicht tiber
eine gemeinsame Fl&che, sondern Uber eine gemeinsame Kante verkn(pft sind (Abb. 17). Die
Verbindung ist koordinationschemisch interessant, da es sich um eine Verbindung handelt, die
in Bezug auf Nickel ganz eng mit dem aktiven Zentrum der Ni-Fe-Hydrogenase aus

Desulfovibrio gigas verwandt ist.** *!
1.5.3 Dreikernige Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe

Die dreikernigen Clusteranionen des Typs [NisS(SR)s]> (Abb. 18) umfassen [Nisps-S(p-
SMe)s(SMe)s]* (), [Nisps-S(u-SPh)s(SPh)s]* (8)? den Chelatliganden [Nisps-S(S2-0-
xyNs]* (9)% und gemischte Thiolat-, Cyanidliganden [Nisps-S(H-StBu)s(CN)s]* (10).”

SR

S

RS
S SR

R

I\,l
Wi
/S

Abbildung 18: Koordinationsgeometrie eines dreikernigen Ni-Sulfid-Thiolats.
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1.5 Nickel(11)-komplexe mit reiner Schwefel-Ligandensphére

Aus der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des dreikernigen Komplexanions folgt, dass das
Nickel-Dreieck, mit einem apikalen Sulfid-lon eine trigonal pyramidale Struktureinheit bildet.
Dariiber hinaus ist jedes Paar der Dreieck-Nickelatome von Thiolatliganden verbriickt und
jedes Nickel-Atom des Dreiecks ist durch ein Thiolatrest terminal koordiniert. Das zweiwertige

Nickelatom des Clusters bildet eine quadratisch-planare Geometrie (Abb. 19).

Abbildung 19: Die Struktur von (7) (links)®Y, (8) (Mitte)™* *! und dessen Ni;S;-Gerist (rechts).

Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, sind die Ni-Si-Bindungsabstédnde von (7) und (8) groRer
als die Ni-p-Sy-, Ni-Us3-Ssurig-Abstande. Dartiber hinaus sind die Ni-S-Bindungsabstédnde (Im
Mittel) in (7) kleiner im Vergleich zu (8), wodurch der Einfluss des Alkyls bzw. Aryls der
Thiolatliganden unterschiedlich ist. Ferner sind deren Ni-Ni-Abstdnde vergleichbar
geblieben.™®

Tabelle 2: Bindungslangen in (A) von (7), (8), (9) und (10).

Bindung @ ) © (10)
Ni-Ha-Ssuig 2.186 2.202 2.215 2.204
Ni-p-S, 2.185 2.204 2.202 2.206
Ni-S; 2.194 2.212 2.189 -
Ni-Ni 2.855 2.863 2.818 2.825
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1.5 Nickel(11)-komplexe mit reiner Schwefel-Ligandensphére

1.5.4 Vier- und hoherkernige Nickel-Thiolat-Komplexe

Die hoherkernigen Thiolat-Komplexe des zweiwertigen Nickels bestehen entweder aus
cyclischen neutralen NiS;-Einheiten mit der allgemeinen Formel [(Niy(SR)20] (n =4, 5, 6, 8, 9,
11) oder den offenkettigen Komplex-lonen mit der Zusammensetzung [(Nin(SR)2ns2]* (0 = 4, 5,
6, 8, 9, 11).59%047 Bejspiele fur vierkernige Nickel-Thiolat-Komplexe mit der
Zusammensetzung [Nis(SR)s] mit R=lsopropyl,®® Cyclohexyl,®? 4-(N-Methylpiperidyl)®!
(Abb. 20) sind literaturbekannt. Interessant ist, dass cyclische neutrale Komplexe hauptséchlich
mit einer geraden Anzahl an Nickel-Atomen beobachtet wurden. Ausnahmen sind die
funfkernigen Komplexe [Nis(SEt)10],/*?  [Nis(SCH,SiMes)1o],® [Ni(u-SPh)2]e und [Ni(-
SPh),];1.%%!

Abbildung 20: Die Struktur von Nis(SCsH11)s (11) (ohne H-Atome).[*?

Die Kristallstruktur von Nis(SCeHi11)s (11) besteht aus einem vierkernigen Metallgerust, dass
von den Schwefelatomen der acht cyclohexylthiolatliganden verbriickt werden, von denen
jeweils vier unterhalb und vier oberhalb des Ni-Vierecks liegen. Die acht verbriickenden
Thiolatliganden sind so angeordnet, dass jedes Metall-Atom eine verzerrt quadratisch-planare
NiSs-Einheit bildet, welche sich ber gegenuberliegenden Kanten miteinander verknipfen. Der
durchschnittliche Ni-Ni-Abstand betragt 2.685 A und der Ni-S-Ni-Winkel 74.70(2)°, wobei
diese Ni-Ni-Abstande und Ni-S-Ni-Winkel in Nis(SEt);o (12) (Abb. 21) bei 2.816 A bzw.
79.0(2)° liegen.[*
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1.5 Nickel(11)-komplexe mit reiner Schwefel-Ligandensphére

Abbildung 21: Die Struktur von Nis(SEt)1o (12) (ohne H-Atome).[*%

Das Geriist des Komplexes Nis(SEt);o (12) besteht aus fiinf Nickel-Atomen und zehn
verbriickenden Ethanthiolatliganden, die eine pentagonale prismatische Struktur mit den
Schwefel-Atomen bilden. Dabei sind die Zentren der rechteckigen prismenflachen mit Ni-
Atomen besetzt. Mit bezug auf das zentrale Nis-Gerust sind die Ethylgruppen der
Thiolatliganden alternierend axial oder equatorial angeordnet. Dabei kommt es oberhalb und
unterhalb der Ni-Ebene wegen der ungeraden Gliederzahl der Ss-Finfringe zu je einem

Knoten.[®

Die wichtigsten mittleren Absténde einiger literaturbekannter Nickel-Thiolat-Komplexe sind in
Tabelle 3 aufgefihrt.
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1.6 Niedervalente Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe

Tabelle 3: Mittlere Ni-S- und Ni-Ni-Abstande in einigen Komplexen.® 71

Komplex Mittlere Ni-S- Mittlere Ni-Ni- Ref.
Abstande [A] Abstande [A]

[Ni(SPh),]* 2.288 - 46
[Ni(p-SCsH4Cl)4]* 2.281 - 41
[Nix(SEt)e]* Ni-Sv: 2.220 3.356 54

NiSt: 2.208

Ni-S,: 2.344
; 2- a7

[Niz(StBU)e] Ni-S¢: 2.254
[Nis(SEt)g]* 2.19-2.23 3.04 54
NSEMETE Ni-S,: 2.186 2 G55 a1

3 ° Ni-S¢: 2.194
- Ni-S: 2.207 2 861 464

3 ° Ni-S: 2.213
[Nis(SiPr)g] 2.212 2.682 61
[Nis(SCsHsNMe)g] 2.208 2.666 63
[Nis(SEt)10] 2.200 2.816 62
[Nis(SCH.Si(Me)s)10] 2.215 2.835 64
[Nig(SMe)12] 2.203 2.915 135
[Nig(SCH,COOEt);¢] 2.191 3.050 136

1.6 Niedervalente Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe

Es wurde beobachtet, dass die Modellierung der elektronischen und sterischen Effekte der
Thiolatfunktion durch die Anderung der Anzahl der Alkylgruppen an dem o-Kohlenstoffatom
des Thiolatliganden einen erheblichen Einfluss auf die Ni-S-Ni-Winkel und schlief3lich auf die
Ni-Ni-Bindungslange im Komplex haben kann.®® %" Daraus resultierend ergeben sich
ungewohnliche Verknipfungsmuster von mehrkernigen Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexen.

Daher galt ein besonderes Interesse an tertidaren Thiolatliganden wie z. B. 2-Methyl-2-
propanthiolat. Auf Grund der erhohten Nukleophilie und den sterischen Effekte solcher
Thiolat-Liganden reagieren sie mit einem Ni(ll)-Precursor nicht nur zu zweiwertigen Nickel-
Thiolat-Komplexen sondern sie konnen Nickel in niedrigen Oxidationsstufen in neuen
bemerkenswerten reduzierten Clusterverbindungen mit kafigartigen Strukturen stabilisieren.

Die Metall-Schwefel-Geruste solcher Komplexe besitzen ungewohnliche koordinative
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1.6 Niedervalente Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe

Eigenschaften und konnen als molekulare Ausschnitte von Festkorperstrukturen betrachtet

werden.[

2Ni?* + 2SR — » 2Ni* + RS-SR (Gl. 4)

Solche Komplexverbindungen sind das Produkt einer Redox-Reaktion, die einerseits Nickel
von der Oxidationsstufe +2 zu Ni(l) reduziert (Gl. 4). Andererseits kdnnen zur Komplexierung
auch Sulfid-lonen bereitgestellt werden (Gl.5). Die generierten Thiolate kdnnen durch
Kondensationsreaktion zum Disulfid-Liganden oder auch zu einem Thioetherliganden unter
Freisetzung eines Sulfid-lons umgesetzt werden. Derartige niedervalente Nickel-Sulfid-Thiolat-

Komplexe sind nachfolgend detailliert beschrieben.

2R — RSR + S$* (Gl. 5)

1.6.1 Funfkernige Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe

Beispiele  fir finfkernige  Nickel-Sulfid-Thiolat-Verbindungen sind  [Na(OPPh3),]-
[NisS(StBu)s]-¥2CsHs-%2MeCN® &1 (13),  [NisS(SSitBus)s]'™  (14), und [BzEt;N]-
[NisS(StBu)s]®” (15). Die Synthese solcher Komplexe (13) (15) mit entsprechenden
Thiolatliganden kénnen nicht nur unter Verwendung polarer protischer Losungsmittel sondern
auch mit Gemischen aus polaren aprotischen und polaren protischen Losungsmittel-Gemischen

realisiert werden. "]
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Abbildung 22: Struktur von Komplexen [NisS(StBu)s] (13) (15).
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1.6 Niedervalente Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe

Das Komplexanion [NisS(StBu)s] besteht aus einer NisSg-Einheit. Die Verbindung enthélt eine
fiinfzéhlige Achse mit idealisierter Cs,-Symmetrie, dessen finf Nickelatome die Ecken eines
regelmaRigen Funfecks belegen und welches durch den Einschluss eines ps-Sulfid-lons eine
flache fiinfseitige Pyramide bildet. Jede einzelne Kante ist jeweils durch Thiolatliganden so
verbruckt, dass jedes Nickelatom von drei Schwefelliganden annahrend trigonal-planar
umgeben ist. Der mittlere S-Ni-ps-S-Winkel betragt 119.94°. Die mittleren Nickel-Schwefel-
Abstande sind unterschiedlich fur den Sulfid und den Thiolat-Schwefel (Ni-ps-Ssusig = 2.179 A
und p-Sniotat 2.163 A).76

Abbildung 23: Struktur von Komplex [NisS(SSitBus)s] (14).I""

Neben dieser ungewdhnlichen Koordination des Nickels ergeben sich im Komplexanion Ni-Ni-
Bindungen mit durchschnittlich 2.428 A, wahrend im Komplex (14) dieser Metall-Metall-
Abstand mit 2.475 A etwas langer ist. Im gemischtvalenten Komplex-lon liegen die
Nickelatome in der mittleren Oxidationsstufe von +1.2 vor, was formal auf ein Ni(ll)- und vier
Ni(l)-Atome zuriickzufihren ist. Im Gegensatz dazu, besitzt im neutralen flinfkernigen
Komplex [NisS(SSitBus)s] (14) das Metallzentrum die mittlere Oxidationsstufe +1.4 und
formal entspricht das zwei Ni(11)- und drei Ni(l)-Atomen."*¥ Das UV/Vis-Spektrum von (15)
aufgenommen in MeCN zeigt Banden bei 576 nm 209 nm sowie Schultern bei 313 nm und 363
nm. Das Cyclovoltammogramm von (15) zeigt zwei quasireversible Oxidationspeaks im
Bereich von -1.7 bis -1.6 mV und -0.42 bis -0.33 mV gegen SCE ([NBu,][PFs] = 0.2 mol/L in
MeCN).[67]
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1.6 Niedervalente Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe

1.6.2 Siebenkernige Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe

Die Clusteranionen [Ni;S(StBu)s] (25a) und [Ni;S(StBu)g] (26a) sind zwei neue Mitglieder
aus der Klasse der niedervalenten Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe (Abb. 24). Das
Clusteranion (25a) enthalt ein Ni;Soe-Gerlst. Im Vergleich dazu hat das Clusteranion (26a) ein
weiteres Thiolat und besitzt ein Ni;Sio-Gerust. Man beobachtet in den Clusteranionen drei
chemisch unterschiedliche Nickelatome (Nisp, Nigk und Niga)! Beide Clusterkomplexe
enthalten Nickelionen, die sich in tetraedrischen und trigonal-planaren Umgebungen der

Schwefelatome befinden.

Abbildung 24: Struktur von Komplexen [Ni;S(StBu)s] (25a) (links) und [Ni;S(StBu)s] (26a) (rechts).”’

[*] = Nis, (Spitzen Nickelatom), Nigy (Briickenkopf Nickelatomen), und Nig, (Basis Nickelatomen).

Die mittlere Oxidationsstufe des Nickels in (25a) und (26a) betragt entsprechend +1.28 [formal
zwei Ni(1l), funf Ni(l)] und +1.42 [formal drei Ni(ll), vier Ni(l)]. Neben dieser ungewdhnlich
niedrigen Oxidationsstufe der Nickelatome verfuigen beide Cluster jeweils auller dem zentralen
siebenfach  koordinierten  Sulfid-lon auch (ber ein weiteres auBergewodhnliches
Strukturmerkmal. Der mittlere Nickel-Sulfid-Schwefel-Abstand betragt in (25a) 2.227 A,
wahrend in (26a) der mittlere Nickel-Sulfid-Schwefel-Abstand mit 2.257 A etwas langer ist.
Die mittlere Nickel-Nickel-Bindungslinge betragt im Clusteranion (25a) 2.473 A, wohingegen
dieser Abstand in (26a) mit im Mittel 2.595 A etwas langer ist.[*”

1.6.3 Achtkernige Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe
Die analogen Clusterkomplexe [NigS(StBu)g][PPhs] (18) und [NigS(SCsH11)9][PPh4] (19) sind

zwei Beispiele der anionischen achtkernigen Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe. Die Isolierung

von (18), einer neuartigen niedervalenten Nickel-Verbindung mit vollstandiger Schwefel-
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1.6 Niedervalente Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe

Ligandensphére ist im Arbeitskreis von G. Henkel im Jahr 1989 erstmals gelungen. Das
Komplexanion (18a) enthalt ein NigS1o-Geriist, wobei sechs Nickelatome (Nip,)'” ein trigonales
Nig-Prisma bilden, dessen Dreiecksflachen von zwei weiteren Ni-Atomen (Nix)I™ tberkappt
sind. Alle Prismenkanten sind von Schwefelatomen der tert-Butanthiolat-Liganden koordiniert.
Im Zentrum des trigonalen Nig-Prismas befindet sich ein pg-koordiniertes Sulfid-lon. Die
Nickelionen besitzen im Cluster eine ungewdhnliche trigonal-planare Schwefelkoordination.
Die mittlere Oxidationsstufe des Nickels betragt +1.25, was formal auf sechs Ni(l)- und zwei

Ni(11)-Atome zuriickzufuhren ist.t% 6 1. 6701

Abbildung 25: Struktur von Komplex [NigS(StBu)s] (18a)I"* 5!

[*] = Prismen Nickelatomen, [**] =Kappen Nickelatomen

Der mittlere Nip,-Nip-Abstand betrégt 2.448 A und ist im Vergleich zu den Nik-Nip,-Absténden
etwas groRer, da der mittlere Nik-Nip-Abstand bei 2.469 A liegt. Diese Bindungsabstinde sind
in [NigS(SCsH11)9][PPhs] (19) vergleichbar geblieben (Nik-Nipr = 2.460 A und Nip,-Nip, =
2.437 A). Die sechs Nickelionen des Prismas (Nip;) in (18) haben zu dem zentralen Sulfid-
Schwefelatom einen gleichen Abstand von Nip-pe-S = 2.183 A. Wobei die mittleren Abstande
von Nik-p-S und Nip-pi-S entsprechend bei 2.193 A und 2.149 A liegen.

Die UV/Vis-Spektren der Verbindungen (18) und (19) in Methylenchlorid zeigen Banden bei
275 nm (32000 Mt cm™) und 267 nm (32500 M™* cm™), bzw. bei 276 nm (28500 M cm™), 269
nm (30000 M em™) und 264 nm (sh), welches auf eine ansteigende Grundlinie der Extinktion
hindeutet. Die Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens der beiden Komplexe zeigt
einen reversiblen Oxidationspeak bei -0.56 V (18) und -0.64 V vs. SCE (Dichlormethan als

Losungsmittel).[6- 67 721
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1.7 Niedervalente Nickel-Komplexe mit S- und P-Ligandensphére

Nachfolgend sollen die niedervalenten Nickel-Komplexe betrachtet werden, die zusétzlich zu
Thiolat-Liganden entweder Phosphor selber als Chelat (PRS’) oder als Coliganden koordiniert

haben. Dabei wird neben der ungewdhnliche Koordination und Bindungsverhaltnisse auch
deren elektrochemisches Verhalten beschrieben. Diese Beschreibung beschrénkt sich nur auf
einkernige und zweikernige niedervalente Nickel-Komplexe mit gemischter Thiolat- und

Phosphor-Ligandensphare.

1.7.1 Einkernige Komplexe

Der einkernige Ni(l)-Thiolat-Phosphin-Komplex [Ni(SDmp)(PhsP)] (20) (Dmp = 2,6-
Dimesitylphenyl)  konnte durch eine  Sdure-Base-Reaktion vom  Ni(l)-Amidsalz
[Ni{N(SiMe3).}(PhsP),] mit entsprechendem Thiol synthetisiert werden. Das koordinativ
ungesattigte Ni(l)-Zentrum, welches eine verzerrt trigonal-planare Koordinationsumgebung
hat, ist mit PPh; und mit SDmp durch dessen Schwefel und Uber eine p-np-
Mesitylwechselwirkung gebunden, da aufgrund der p-n,-Wechselwirkung die Ni-C(16)- und
Ni-C(17)-Abstande  entsprechend 2.129(3) A und 2.147(2) A liegen. Der Ni-S-
Bindungsabstand betragt 2.238 A wobei der Ni-P-Abstand 2.203 A lang ist. Das
Cyclovoltammogramm von (20) weist zwei quasireversible Redoxpeaks auf. Einen reduktiven
Ni'/Ni® Peak bei -1.80 V und einen oxidativen Ni'"/Ni' Peak bei -0.41 V (gegen Ag/Ag'-
Elektrode).l"®

Abbildung 26: Die Struktur von [Ni(SDmp)(PhsP)] (20).1"*!

In der Arbeitsgruppe von Darensbourg wurde der Ni(0)-Komplex (21) (Abb. 27) mit
chelatisierenden zweizdhnigen Phosphor- und Schwefel-Donor-Liganden durch Na/Hg-
Amalgam-Reduktion ausgehend von dem Ni(ll)-Komplex [(Ph,P(0-CgHs)SCH3).Ni(BF,),]

hergestellt, welcher sich durch Demethylierung zum Ni(l)-Komplex umsetzen l&sst. Die
26
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molekulare Struktur des Ni(0)-Komplexes hat eine verzerrt tetraedrische Koordinations-
umgebung von Schwefel- und Phosphor-Liganden mit einem P-Ni-P-Winkel von 126.90(1)°
und einem S-Ni-S-Winkel von 115.40(1)°. Der mittlere Ni-S-Abstand betrégt 2.205 A und die
mittlere Ni-P-Bindungslange liegt bei 2.143 A.['4

Abbildung 27: Die Struktur von (21).I"!

1.7.2 Zweikernige Komplexe

Die zweikernigen Nickel(l)-Komplexe des Typs [Nix(u-SR)2(PPhs),] (22): R = 2,4,6-
triisopropylphenyl (Tip), (23): R = 1-Adamantyl (Ad) sind sehr dhnlich aufgebaut. Die
Molekdlstruktur von (22) hat auf der Mitte des Ni,S,-Rhombus ein Inversionszentrum
(Abb. 28). Jedes Nickelatom hat eine ungewdhnliche trigonal-planare Koordinationsgeometrie
mit zwei verbriickenden Thiolat- und einem terminalen Phosphor-Liganden. Die beiden p-
Thiolate der Tip-Gruppe ordnen sich so an, dass sie je oberhalb und unterhalb der Ni,S,-Ebene
liegen konnen. Der Ni-Ni-Abstand betragt 2.335 A, wobei die Metall-Schwefel- und Metall-
Phosphorabstande bei 2.179 A und 2.139 A liegen.l™
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Abbildung 28: Die Struktur von (22).["*!

Der Arbeitsgruppe von Tatsumi gelang die Isolierung eines unsymmetrischen zweikernigen
Komplexes mit der Zusammensetzung Ni(SDxp)(u-SDxp)Ni(PPhs) (24) und wurde durch
ahnliche  Reaktionsbedingungen wie (20) synthetisiert, wobei hier auch 2,6-
Dixylylbenzenethiol (HSDxp) als Ligand in Frage kommen kann. Die Einkristall-Rontgen-
Struktur von (24) ist in Abbildung 29 dargestellt.

Abbildung 29: Die Struktur von Ni(SDxp)(1-SDxp)Ni(PPhs) (24).1"%

Es ist von der Struktur ersichtlich, dass der Komplex (24) interessanterweise aus zwei nicht
aquivalenten Nickelzentren besteht, da ein Nickelzentrum terminal an ein SDxp-Schwefelatom
und das andere Nickelatom an einen PPhs-Ligand endstdndig gebunden ist. Weitere
Koordination der Liganden der beiden Nickelatomen kommen durch eine Uberbriickung von p-

SDxp-Schwefelatomen und eine pu-n2:m3-Wechselwirkung des terminalen SDxp zustande.
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Die p-mams-Xylyl Koordination konnte durch die Ni-C-(n-Xylyl)-Bindungslangen und ‘H-
NMR-Spektroskopie bewiesen werden. Der Ni-Ni-Abstand betragt 2.424 A, wobei der Ni-P-
Abstand bei 2.204 A liegt. Der Ni,.,,-u-S-Abstand ist 2.167 A lang und der Ni,.3-Sterminai-
Abstand betragt 2.172 A und sind gréRer als der Ni,3-u-S-Abstand mit 2.128 A"

Abbildung 30: Die Struktur von [Niy(u-S-2-biphenylAr)(u-H)(dippe),] (25).1"*!
Dippe = Disopropylphosphinoethan

Die Verbindung [Nia(u-S-2-biphenylAr)(u-H)(dippe)] (25) ist ein gemischtvalentes Dimer mit
Ni(I)- und Ni(l)-Zentren. Das Ni(ll)-Zentrum hat eine verzerrt-quadratisch-planare
Ligandenumgebung und das Ni(l)-Zentrum eine verzerrt-tetraedrische Koordinationanordnung.
Daher konnen die Phosphorliganden unterschiedliche Konformationen annehmen. Der Ni-Ni-
Abstand des Komplexes betragt 2.512(4) A und die Ni-S-Bindungslange liegt bei 2.207 A.l™
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2. Zielsetzung

2. Zielsetzung

Wie aus der einleitenden Literaturtibersicht deutlich wird, kénnen in niedervalenten Nickel-
Schwefelverbindungen auBergewodhnliche Bindungs- und Koordinationsverhalnisse vorliegen.
Andererseits sind niedervalente Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe sehr wenig untersucht.
Aulerdem sind niedervalente Komplexverbindungen, die gemischte Ligandensphére von
Schwefel und Phosphor enthalten, in der Literatur nur durch wenige Beispiele verankert.

Im Rahmen dieser Dissertation steht zundchst die Synthese und Charakterisierung von tert-
Thiolatliganden im Vordergrund. Ferner wird deren Reaktivitdt gegenuber Ni(ll)-
Precursorsalzen untersucht. Davon ausgehend kénnen nachfolgende Fragestellungen abgeleitet

werden:

e Konnen aus dem untersuchten Reaktionssystem Ni(Il)/'StBu noch weitere neuartige
niedervalente Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe sowohl mit ungewdhnlicher trigonal-
planaren Koordination des Nickels als auch mit tetraedrischer sowie quadratischer-
planar Koordination isoliert werden.

e Ist es moglich, dass die Synthese von bereits isolierten hoherkernigen niedervalenten
Nickel-Komplexen verbessert werden kann. Zudem sollen weitere spektroskopische
Daten dieser Verbindungen ermittelt werden.

e Konnen niedervalente Nickel-Thiolat-Komplexe mit Phosphanen als Coliganden mit
trigonal-planarer Koordination des Nickels hergestellt werden.

e Konnen Nickel-Phosphan-Thiolat-Komplexe als Edukte eingesetzt werden.

e Welche Aussagen lassen sich aus begleitenden DFT-Berechnungen sowie magnetischen

Messungen Uber ausgewahlte Komplexe machen.

Bei der Untersuchung der dargestellten Komplexe und der Bestimmung der Strukturen wird der
methodische Schwerpunkt auf die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse gelegt. Daher ist es
wichtig, dass die hergestellten Komplexe in Form von Einkristallen, die sich zur
Rontgenstrukturanalyse eignen, isoliert werden. Das Redoxverhalten von Nickel-Komplexen
wird durch elektrochemische Messungen untersucht. Die Nickel-Komplexe werden mittels
UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert. Von ausgewéhlten Komplexen wird eine DFT-

Rechnung durchgefiihrt sowie das magnetische Verhalten mittels SQUID-Messung untersucht.
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3. Experimenteller Teil

3. Experimenteller Teil

3.1 Allgemeines zu den Arbeitsmethoden

Aufgrund der hohen Luftempfindlichkeit der synthetisierten Verbindungen und der Edukte
wurden alle Experimente in geschlossenen Glasapparaturen mittels Schlenk-Techniken oder in
Handschuhboxen unter Inertgasatmosphére durchgefuhrt. Als Inertgas dienten Stickstoff
(Reinheit > 99.9 %) und Argon (Reinheit > 99.9%). Die benutzten Lésungsmittel wurden vor
der Verwendung absolutiert und grundlich entgast. Die dargestellten Natrium- und
Lithiumsalze der Thiole wurden in trockener Stickstoffatmosphére gelagert. Filtrationen
wurden i.a. mit Umkehrfritten durchgefihrt, um den Kontakt mit der Atmosphéare moglichst
gering zu halten. Fir alle durchgefiihrten Synthesen wurden, sofern nicht anders angegeben,
kaufliche Chemikalien der Firmen Fluka, Sigma-Aldrich, AlfaAesar und Acros ohne weitere
Reinigung eingesetzt.

3.1.1 Analytische und spektoskopische Methoden

NMR-Spektroskopie: Die 'H-NMR- und *C-NMR-Spektren wurden mit dem
Kernresonanzspektrometer Avance (500 bzw. 125 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Die
Kalibrierung der Spektren erfolgte iber die Signale des deuterierten Losungsmittels. Im Falle
der *H-NMR-Spektren erfolgte die Kalibrierung anhand der Signale des nicht deuterierten
Anteils des Losungsmitttels. Die verwendeten Ldsungsmittel sind explizit bei der jeweiligen
Verbindung angegeben. Die aufgefuhrten chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die &-
Skala und sind in ppm angegeben.

IR-Spektroskopie: Die Infrarotspektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometer P510 der Firma
Nicolet aufgenommen. Die Feststoffe wurden als KBr-Presslinge vermessen.
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse: Geeignete Einkristalle von Komplex-Verbindungen, mit
einer Grolke von ca. 0.2 mm bis 0.8 mm wurden in Perflourpolyether auf einer Glaskapillare
befestigt und in einem kalten Stickstoffstrom auf ca. 120 K gekuhlt. Die Datensammlung
erfolgte an einem Rontgendiffraktometer AXS SMART APEX. Die gemessenen Intensitaten
wurden nach einer empirischen Absorptionskorrektur (multi-scan, SADABS) durch Lorentz-
und Polarisationsfaktorkorrekturen zu Strukturamplituden reduziert. Anschliefend wurde unter
Beachtung der systematischen Ausldschungen die Raumgruppe ermittelt. Die Strukturlésung
resultierte unter Anwendung direkter Methoden. Es wurde die Software SMART 5.62, SAINT
6.02, SADABS 2.03, SHELXTL 6.10 (Bruker AXS Inc. Madison, Wisconsin, USA) verwendet.

Erhaltene Startmodelle konnten durch wiederholte Verfeinerungszyklen und Differenz-Fourier-
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3.1 Allgemeines zu den Arbeitsmethoden

Synthesen zu vollstdndigen Strukturmodellen weiterentwickelt werden. Dabei wird nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate die Funktion R = Zw(Fo? — F¢%) minimiert. Die diesen
Rechnungen zugrunde liegenden Atomformfaktoren fir freie Neutralatome (Ni, S, N, O, C))
und spharisch gebundene Atome (H) sowie die bei den Nichtwasserstoffatomen
berucksichtigten Beitrdge der anomalen Dispersion wurden einschldgigen Tabellenwerken
entnommen. Als Mal} flr die Glte der Anpassung des Strukturmodells an die Messwerte
dienten die Residualwerte.

Elektronenspektroskopie: Die Elektronenspektren wurden auf einem Gerdat der Firma Perkin-
Elmer (UV-VIS Spektrometer Lambda 45) aufgenommen. Die Messung erfolgte in gasdicht
verschlossenen Quarzglas-Kivetten mit einer Schichtdicke von 1 cm gegen reines
Losungsmittel als Referenz. Mit Hilfe des Lambert-Beerschen-Gesetzes wurde die gemessene
Extinktion E in den Molaren Extinktions-Koeffizienten € umgerechnet.

E=¢cd

¢: molarer Extinktionskoeffizient; ¢: Konzentration; d: Schichtdicke

Elektrochemie: Die Cyclo- und Square-Wave-Voltammogramme wurden bei RT mit dem
Metrohm-Autolab Potentiostat PGSTAT 101 in einer CH,Cl,/0.2 M NBu4PFs-LOsung mit einer
Komplexkonzentration von 0.001 mol/L aufgenommen. Folgende Drei-Elektrode-Anordnung
wurde verwendet: Platin-Arbeitselektrode (d = 1mm), Ag/0.01M AgNO;/MeCN-
Referenzelektrode und Platin-Gegenelektrode. Die Potentiale wurden gegen das Redoxpaar
Ferrocenium/Ferrocen (Fc*/Fc) als interner Standard angegeben.

Die spektroelektrochemischen Messungen wurden bei -25 °C mit einer coulometrischen Zelle
(intergierte Hellma-Kuvette, d = 10 mm) in einer MeCN oder CH,Cl,/0.2 M NBu4PFg-L6sung
durchgefuhrt.  Folgende  Drei-Elektrode-Anordnung  wurde  verwendet:  Platinnetz-
Arbeitselektrode (50 mesh); Ag/0.01 M AgNOs;/MeCN-Referenzelektrode und eine Platin-
Gegenelektrode. Die wahrend der Oxidation bzw. Reduktion erfolgten spektroskopischen
Anderungen wurden mit dem Spektrophotometern Cary 5000 bzw. Cray 50 der Firma Varian
im Wellenlangenbereich zwischen 190 und 2600 bzw. 1100 nm aufgenommen.

Alle Messungen wurden unter einer Argon-Schutzgasatmosphare in trocknen und entgasten
Lésungsmitteln durchgefunhrt.

Elementaranalysen: Die Elementaranalysen wurden mit einem Analysator Modell 240 der
Firma Perkin-Elmer sowie dem vario MICRO Cube der Firma Elementar durchgefihrt.
Massenspektroskopie: Die Aufnahmen der EI-Massenspektren erfolgte mit dem
Massenspektrometer Finnigan MAT 40 (ber Elektronenstol3ionisation bei 70 eV und einer

Quellentemperatrur von 200°C. Die Aufnahmen der Cl-Massenspektren erfolgten ebenfalls mit
32



3.2 Ligandensynthese

dem Massenspektrometer Finnigan MAT 40 mit Isobutan als Reaktantgas und einer
Quellentemperatur von 130°C. Die verwendeten Losungsmittel sind explizit bei der jeweiligen
Verbindung angegeben.

3.2  Ligandensynthese

3.2.1 Darstellung von 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-4-methylpentan-2-thiol (1)
2-(p-Anisyl)-2-propanol (1a)

Vs

J

Zu einer Losung von p-Methoxyacetophenon (8 g, 53 mmol) in

T 60 ml  trockenem Diethylether werden 35 ml Methyl-
magnesiumiodid (106 mmol, 3M in Et,0) gegeben. Das
erhaltene Reaktionsgemisch wird 4.5 h unter Rickfluss erhitzt.

\H3CO (1a) | Nach dem Abkthlen werden 200ml einer gesattigten

Ammoniumchloridldsung langsam zu dem Reaktionsgemisch
gegeben. Die wéssrige Phase wird dreimal mit je 20 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Der
Diethylether wurde unter vermindertem Druck entfernt, um 2-(p-Anisyl)-2-propanol (1a) als
gelbe Flussigkeit zu erhalten. Ausbeute: 7.6 g (46 mmol, 87 %).

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 7.42 (2H, m, 0-CgH,), 6.88 (2H, m, m-CgH.),
3.79 (3H, s, OCHj3), 2.15 (1H, s, OH), 1.59 (6H, s, CH3); *C-NMR (125 MHz, CDCl;, 25°C, &
[ppm]): 158.7, 141.5, 125.7, 113.5, 72.3, 55.4, 31.8.

2,4-bis(4-methoxyphenyl)-4-methylpentan-2-thiol

r

J

Zu einer Losung von 2-(p-Anisyl)-2-propanol
OCHj

HaCO (7.2 g) (1a) in 30 ml Eisessig werden sieben
Tropfen konzentrierte Schwefelsdure gege-
ben. Unter Lichtausschluss wird dann 2

SH
(1) Stunden HS in die violette Reaktionsldsung

eingeleitet. Danach wird die Lo6sung in
100 ml Wasser gegossen und nachfolgend dreimal mit je 20 ml Diethylether extrahiert. Der
Etherextrakt wird erst mit einer wassrigen 5% igen Natriumhydrogencarbonatlésung, dann mit
Wasser gewaschen, ber MgSO, getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck entfernt und man erhalt das 2,4-bis(4-methoxyphenyl) 4-methylpentan-2-

thiol (1) als farblosen Feststoff. In der NMR-Analyse werden die Phenylringe an den
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3.2 Ligandensynthese

Positionen 2 und 4 der Kette jeweils als (a) und (b) bezeichnet. Ausbeute: 5.3 g, (16 mmol,
73%).

Elementaranalyse ber. fur CyoH260,S: C 72.69, H 7.93, S 9.7; gefunden: C 72.13, H 7.88, S
9.50. Mp. = 104 °C *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 7.33 (2H, m, 0-CeHa), 7.12
(2H, m, 0-CeHap), 6.78 (4H, m, m-CgHya, m-CeHap), 3.80 (6H, d, 2-:OCHj3), 2.69, (1H, d, J= 14.6
Hz, CH,), 2.53, (1H, d, d, J= 14.6 Hz, CH,), 2.23 (1H, s, SH), 1.44 (3H, s, CHs), 1.19 (3H, s,
CHs), 0.9 (3H, s, CHs); *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 158.0, 157.5, 141, 139.3,
127.5, 127.0, 113.2, 59.8, 55.2, 50.3, 38.6, 32.0, 33.1, 28.7; IR. (KBr, v [cm™]): 3020w,
2960m, 2833w, 2563m (Vs), 1617m, 1509s, 1290m, 1248s, 1185m, 825m, 545w (vc.s); EI-MS
(m/z (%.)): 149 (65), 297 (8).

3.2.2 Darstellung von Bis(2-phenyl-2-isopropyl)-thioether (2)
2-Phenylpropan-2-ol (2a)

. T 3.5ml (30 mmol) Acetophenon werden in 30ml trockenem

Diethylether gel6st. Zu dem Gemisch wird unter Schutzgasatmosphéare
Methylmagnesiumiodid (60 mmol) hinzugefugt. Die erhaltene

Reaktionslosung wird 3.5 h unter Rickfluss erhitzt. Die Reaktions-
(2a)

I6sung wird nach Methode von (1a) aufgearbeitet. Man erhalt das 2-

Phenylpropan-2-ol (2a) als gelbes Ol. Ausbeute: 3.5g (25.7 mmol,
86%, CgH1,0, Molgew. = 136.19 g mol™). *H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 7.62
(2H, m, 0-CgHs), 7.43 (2H, m, m-CgHs), 7.33 (1H, m, p-CeHs), 3.61 (1H, s, OH), 1.67 (6H, s,
CHs); *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 149.5, 128.3, 126.7, 124.8, 72.6, 31.9.

Bis(2-phenyl-2-isopeopyl)thioether (2)

( ) Zu einer Ldsung von 2-Phenylpropan-2-ol (4.0 g, 29.4
mmol) in 20 mL Eisessig werden 6 Tropfen konzentrierte
S Schwefelséure gegeben. Unter Lichtausschluss wird 2 h

H.S in die Reaktionslésung eingeleitet. Danach wird die

) Losung in 100 ml Wasser gegossen und dreimal mit je

20 ml Diethylether extrahiert. Der Etherextrakt wird erst
mit einer walrigen 5% igen Natriumhydrogencarbonat-Losung und dann mit Wasser
gewaschen. Die organischen Phasen werden tiber MgSO, getrocknet und filtriert. Dann wurde
das LoOsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, um den Bis(2-phenyl-2-

isopropyl)thioether (2) als farblosen Feststoff zu erhalten.
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3.2 Ligandensynthese

Ausbeute: (2.0 g, 7.4 mmol, 50 %, CigH2S, Molgew. 270.43 g mol™). Elementaranalyse ber.
fir CigH,S: C 79.94, H 8.20, S 11.86; gefunden: C 79.01, H 8.01, S 11.59. Smp.: 76°C 'H-
NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 7.42, (4H, m, 0-CgHs), 7.25 (4H, m, m-CgHs), 7.19
(1H, m, p-C¢Hs), 1.44 (12H, s, CH3); *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 147.5,
127.8, 126.7, 126.2, 50,5, 31.5; IR. (KBr, # [cm™]); 3084, 3057, 2972, 2920, 2366, 1596, 1490,
1361, 1232, 767, 700, 638, 540 (vc.s); EI-MS (m/z (%.)): 270 (21), 119 (100), 91 (65), 77 (20),
41 (19).

3.2.3 Darstellung von 1-(4-Methoxyphenyl)-1-(thiophen-2-yl)ethanthiol (3)
1-(4-Methoxyphenyl)-1-(thiophen-2-yl)ethanol (3a)

-

S

\_/

4 N\

OH

(3a)

OCH,

J/

Zu einer Losung von Butyl-lithium (13 mL, 32.5 mmol,
2.5 M Losung) in Diethylether wird bei -78°C 3.2 mL
(32 mmol) Bromthiophen langsam zugetropft. Die
resultierende Lésung wird 45 min. bei -78°C gerihrt

und dann langsam auf Raumtemperatur erwarmt.

Nachfolgend wird eine Ldsung von 1-(Methoxyphenyl)-
ethanon (4.8 g, 32 mmol) in Diethylether (10 mL) langsam bei -50°C zugetropft. Die
Rektionsmischung wird fur eine weitere Stunde bei -50°C geriihrt. AnschlieBend wird sie nach
Vorschrift (1a) aufgearbeitet. Man erhélt das 1-(4-Methoxyphenyl)-1-(thiophen-2-yl)ethanol
(3a) als rote Flissigkeit. Ausbeute: 7.09 g (30.4 mmol, 95 %).

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 2.0 (3H, s, CH3), 2.70 (1H, s, OH), 3.80 (3H, s,
OCHj3), 6.88 (2H, m, CgHy), 6.90 (1H, m, C4H3S), 6.94 (1H, m, C4H3S), 7.23(1H, m, C4H3S),
7.43 (2H, m, CgH,); *C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 32.3, 55.3, 74.5, 113.5,
124.04, 124.8, 126.5, 126.7, 139.7, 153.9, 158.7.

1-(4-Methoxyphenyl)-1-(thiophen-2-yl)ethanthiol (3)

r SH Y Zu einer Losung von 1-(4-Methoxyphenyl)-1-(thiophen-
s 2-ylhethanol (3.4g, 154 mmol) in 20 ml Eisessig
werden funf Tropfen konzentrierte Schwefelséure

\ / zugegeben. Unter Lichtausschluss wird 1.5 h H,S in die
(3) OCHs|  rote Reaktionslosung eingeleitet. Danach wird die

100 mL  Wasser

Diethylether extrahiert. Der Etherextrakt wird mit Natriumhydrogencarbonat-L6sung (w = 5%

Losung in gegossen und mit

in Wasser) und mit Wasser gewaschen und lber MgSQO, getrocknet. Das Lésungsmittel wird
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3.2 Ligandensynthese

unter vermindertem Druck entfernt. Man erhélt das 1-(4-Methoxyphenyl)-1-(thiophen-2-
yl)ethanthiol (3) als braunliches Ol. Ausbeute: 4.9 g (10.8 mmol, 70 %).

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 2.33 (3H, s, CH3), 2.94 (1H, s, SH), 3.83 (3H, s,
OCHg), 6.89 (2H, m, CgH,), 6.97 (1H, m, C4H3S), 7.03 (1H, m, C4H3S), 7.25 (1H, m, C4H3S),
7.49 (2H, m, CgH,); °C-NMR (125 MHz, CDCls, 25°C, & [ppm]): 32.3, 55.3, 74.5, 113.5,
124.04, 124.8, 126.5, 126.7, 139.7, 153.9, 158.7.

3.2.4 Darstellung von Kalium-2,4,4-trimethylpentan-2-thiolat (KStOct) (4)

Zu einer Loésung von 23g (25mL, 79 mmol) Di-tert-
octyldisulfid in THF (100 mL) werden 2 Aquivalente Kalium
(6.18 g, 158 mmol) portionsweise zugegeben. (Vorsicht! Stark

(4) exotherme Reaktion). Die gelbe Ldsung wird Gber Nacht

geruhrt. Das Ldsungsmittel wird unter vermindertem Druck
entfernt. Der erhaltene Rulckstand wird mit wenig n-Hexan gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet. Man erhélt das KStOct als weilen Feststoff. Ausbeute: 28.7 g (156.0 mmol,
98.7 %).
Elementaranalyse ber. fir CgH7SK: C 52.11, H 9.29, S 17.39; gefunden: C 52.91, H 9.67, S
17.49. *H-NMR (500 MHz, dg-THF, 25°C, & [ppm]): 1.06 (9H, s, C(CHa)s), 1.56 (6H, s, CH3),
1.89 (2H, s, CH,); *C-NMR (125 MHz, dg-THF, 25°C, & [ppm]): 31.7, 32.9, 38.9, 42.9, 63.2;
IR. (KBr, v [em™]): 2956vs, 2933w, 2896w, 1635w, 1481s, 1463m, 1396w, 1367vs, 1321w,
1242w, 1238w, 1105vs, 1033w, 973w, 759w, 715m, 651s, 545vs (Vc.s), 521m.

Benzyltriphenyl-2,4,-trimethylpentan-2-thiolat (4a)

Zu einer Suspension von (4) 0.922 g (5 mmol) in
BzPh,P || s 30 mL Acetonitril wird 1.94 g (5 mmol) Benzyl-
triphenylphosphoniumchlorid gegeben. Dabei entsteht

(4a) ein gelber Niederschlag. Die Suspension wird fir

20 Minuten geruhrt und filtriert. Der Niederschlag
wird mit wenig Acetonitril gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man erhélt das Produkt
(4a) als gelben Feststoff. Ausbeute: 2 g, (4 mmol, 80 %)

3.2.5 Darstellung von Natrium-2-methylpropan-2-thiolat (NaStBu) (5)

35.7 g (0.4 mol) 2-Methyl-2-propanthiol werden in 200 ml trockenem
THF gelést und 109 (0.44 mol) Natrium in Kleinen Portionen

NasS zugegeben. Die Reaktionsmischung wird uber Nacht gerthrt und

®)
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3.2 Ligandensynthese

nachfolgend 2 Stunden unter Rickfluss gekocht. Der ausgefallene weille Niederschlag wird
abfiltriert und mit Diethylether gewaschen. Das so erhaltene Natrium-2-methylpropan-2-thiolat
(5) wird im Hochvakuum getrocknet und anschlief3end das Gberschissige Natrium entfernt.
Ausbeute: 42.6 g, (0.38 mmol, 95 %)

3.2.6 Darstellung von 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden (6)

. In einem 100 mL Schlenkkolben werden 1.06g (5 mmol) 1,3-
iPr——N/\N—iPr Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-thion in 50 ml trockenem THF

gelést und im Argon-Gegenstrom mit 0.486 g (12.5 mmol) Kalium
©) versetzt. AnschlieBend wird die Losung fur 4 h unter Rickfluss

gekocht. Nach Abkihlen der Reaktionslosung wird unter Schutzgas filtriert, um das
ausgefallene Kaliumsulfid und tberschissiges Kalium zu entfernen. Das THF wird im Vakuum

entfernt, um (6) als blassgelben Feststoff zu erhalten. Ausbeute: 0.8 g (4.5 mmol, 90 %).

3.2.8 Darstellung von Verbindung (7)

e N Zu 0519 (2 mmol) 1,3-Diisopropyl-4,5-
iPr iPr

dimethylimidazolium-2-dithiocarboxylat in 30 ml

Los s
>_/< >_< THF werden bei 0 °C langsam 0.51 g (2 mmol) I in
LT ]

10 ml THF getropft. Nach 2h, wobei sich die

A [(.3)@]2 iPr Losung auf Raumtemperatur erwarmt, wird filtriert

\ 2 und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Aufnahme des
resultierenden Rickstandes in 30 ml Diethylether ergibt einen hellroten Feststoff (7a), welcher
durch mehrmaliges Waschen mit Diethylether und n-Pentan gereinigt wird. Es ergibt sich ein
hellroter Feststoff mit einer Ausbeute von 0.805 g (79 %).

In zweiten Schritt wird zu 1.02 g (2 mmol) (7a) in 30 ml THF bei 0°C langsam 0.25g
(2 mmol) I, in 10 ml THF getropft. Nach 6 h, wobei sich die Losung auf Raumtemperatur
erwarmt, wird filtriert und das Filtrat eingeengt. Aufnahme des resultierenden Riickstandes in
30 ml Diethylether ergibt einen dunkelroten Feststoff, welcher durch mehrmaliges Waschen
mit Diethylether und n-Pentan gereinigt wird.

Dunkelroter Feststoff, Ausbeute: 0.65 g (50 %).
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3.3 Darstellung von Nickel(ll)-salzen

3.3 Darstellung von Nickel(l1)-salzen

3.3.1 Synthese von Bis(benzyltriethylammonium)tetrachlornickelat(ll) (8)

- L Zu einer heiBen Losung von 0.456 g (2 mmol) Benzyltriethyl-
o, o LN/— ammoniumchlorid in 15 ml Ethanol werden 0.130 g (1 mmol)
/""Ni/ r NiCl, gegeben. Dabei nimmt die Reaktionslosung, die weitere 2 h
C'/ \C' gekocht wird, eine griine Farbe an. Beim Abkihlen bildet sich ein
@) 1 blaver Niederschlag, der abfiltriert, mit wenig kaltem Ethanol

gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. Man erhélt das
Bis(benzyltriethylammonium)tetrachlornickelat(ll) (8) als blauen Feststoff, Ausbeute: 0.50 g
(85%)
Elementaranalyse ber. fiir CasHasClLNoNi (585.15 g mol™): C 53.37, H 7.58, N 4.79;
gefunden: C 53.68, H 7.61, N 4.93. IR. (KBr, v [cm™]): 3446vs, 3396m, 3062w, 3041w,
2989vs, 2948w, 2364w, 1627w, 1483vs, 1456vs, 1396s, 1371m, 1342m, 1263w, 1215m, 1157m,
1083w, 1031s, 1014s, 912w, 792m, 754vs, 707vs, 607m, 538w, 464w, 418vw, 399vw, 370vw.

3.3.2 Synthese von Bis(benzyltriphenylphosphoranyliden)ammoniumtetrachlor-
nickelat(l1) (9)
Die  Synthese der Verbindungen (9) wird analog zu 3.3.1 durchgefihrt.

) Bis(triphenylphosphoranyliden)-ammoniumchlorid
., o GQ;N% @ .r.nmol), NiCl, (mmol).
o g @ Griner  Feststoff,  Ausbeute: 1.15g (90 %)
) Elementaranalyse ber. fiir C7,HgoCI4N2NiP, (1277.66
) ] g mol™): C67.68, H 4.73, N 2.19; gefunden: C 66.57,
H 4.97, N 3.16.

3.3.3 Synthese von Bis(1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden)nickel(l1)
dichlorid (10)

Pr Pr ) Zu einer Losung von 0.80 g (4.5 mmol) 1,3-Diisopropyl-

,L cl ,L 4,5-dimethylimidazol-2-yliden (6) in 50 mL THF werden
)i>>7n|u4<<j< 0.292 g (2.25 mmol) Nickel(Il)chlorid gegeben. Die gelbe
T g T Suspension wird Uber Nacht geriihrt und anschlieRend fur
ier(10) iPr 2 h gekocht. Die sich ergebende rote Lésung wird filtriert.

" J

Dann wird unter vermindertem Druck das L&sungsmittel

entfernt. Man erhalt (10) als roten Feststoff.
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3.4 Nickel(11)-Komplexen mit S- und NHC-Ligandensphare

Ausbeute: 1.06 g (86 %). Elementaranalyse ber. fiir C,,HCl.N4Ni (490.19 g mol™): C 53.91,
H 8.23, N 11.43; gefunden: C 53.71, H 8.59, N 10.68. 'H-NMR (500 MHz, dg-THF, 25°C, §
[ppm]): 1.84 (d, 24H, %)y = 6.9 Hz, iPr-CHy), 2.16 (s, 12H, CHs), 7.39 (m, 4H, iPr-CH). **C-
NMR (125 MHz, dg-THF, 25°C, & [ppm]): 7.2 (CH3C=CCHjs), 19.7 (CH(CHs),), 50.9
(CH(CHs),), 122.2 (NC=CN), 165.8 (NCN). IR. (KBr, ¥ [cm™]): 3440s, 2981vs, 2941s, 2881w,
1639w, 1560w, 1465m, 1398vs, 1365s, 1313m, 1263w, 1228s, 1137w, 1112w, 1026vw, 908vw,

808w, 756vw, 721w, 549w, 459vw, 376w.

3.3.4 Synthese von Bis(triphenylphosphonium)nickel(ll)dichlorid (11)

e

.

Cl
L5 O
/NI\P

(11

1.19 g (5 mmol) NiCl;-6H,0 werden in einen 50 ml Rundkolben
gegeben und in 1 ml VE-Wasser gelst. Die erhaltene Losung mit
25 ml Eisessig versetzt. Parallel werden 2.625 g (10 mmol) PPh;
in einem Becherglas unter leichtem Erwarmen in 13 ml Eisessig

letztgenannte LoOsung wird nun zur Nickel-

chloridldsung gegeben. Es bildet sich ein olivgriines Prézipitat, welches fiir 24 h unter der

Mutterlauge liegen gelassen wird. Die schlieBlich erhaltenen dunkelblauen Kristalle werden

abfiltriert, mit Eisessig gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 2.80 g (86%).

3.4 Nickel(Il)-Komplexen mit S- und NHC-Ligandensphére

Einkernige Komplexe vom Typ [Ni(SR),(NHC),] (R = tOct, tBu, Pent, Ad)
NHC = 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden)

3.4.1 Synthese von [Ni(SPent),(NHC),] (12)

Zu einer blassgelben Losung von 0.72 g
(4.0 mmol) 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethyl-
imidazol-2-yliden (6) in 40 mL THF (40 mL)
wird 2,4-bis(4-methoxyphenyl)-4-methyl-
pentan-2-thiol (1) (0.82 g, 2 mmol) zugegeben.
Die gelbe Losung wird 10 min geriihrt. Danach
wird die Reaktionslésung mit 0.13 g (1 mmol)
Nickel(ll)chlorid versetzt und weitere 17 h

gerlhrt. Die jetzt rote Lésung wird 1 h unter

Rickfluss gekocht, nach Abkuhlen filtriert und das Filtrat im Vakuum getrocknet. Man erhalt
(12) als roten Feststoff, Ausbeute: 0.18 g (17%).
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3.4 Nickel(11)-Komplexen mit S- und NHC-Ligandensphare

Ce2HaoNsNiO4S, (1078,23 g mol™): *H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 25°C, & [ppm]): 1.01 (s, 6H,
OCH3CsH4C(CH3)z), 1.14 (s, 6H, CH30CsH4C(CHa),), 1.63 (s, 6H, CH30CsH,CCH3CHy),
1.75 (d, 12H, iPr-CHs), 1.83 (s, 6H, CH3C=CCHs), (1.84 (d, 12H, iPr-CHs), 1.9 (d, 2H, CHy),
1.90 (s, 6H, CH3C=CCHj), 2.60 (d, 2H, CH,), 3.50 (s, 6H, OCHs), 3.51 (s, 6H, OCHs), 6.79 (d,
4H, m-CH™", 6.86 (d, 4H, m-CH™"), 7.02 (m, 2H, iPr-CH), 7.15 (d, 4H, 0-CH™"),), 7.45 (m, 2H,
iPr-CH), 7.60 (m, 4H, o-CH™). C-NMR (125 MHz, Cg¢D¢, 25°C, & [ppm]): 10.1
(CHsCCCH3), 10.2 (CHsCCCHs), 224 (NCH(CH3),), 22.6 (NCH(CHa),), 28.6
(CH30CgH4C(CH3);), 31.2  (CH3OCgH,CCH3CH,), 33.5 (CH3OCsH4C(CHs),), 38.7
(CH30CgH4C(CHs),), 53.0 (NCH(CHs)2), 53.1 (NCH(CHs),), 54.4 (OCHs); 54.5 (OCHs), 60.7
(CHy), 112.1 (m-CH™"), 113.1 (m-CH™"), 125.1 (NC=CN), 125.2 (NC=CN), 127.2 (o-CH™),
128.3 (0-CH™"), 143.2 (C*-CH3CSCHy), 144.7 (C*-(CH3),CCH,), 157.0 (C*"-OCHs), 157.4
(CA-OCHg), 176.1 (NCN). IR. (KBr, v [cm™]): 3433m, 3066vw, 33035vw, 2977s, 2937s,
2833w, 2368vw, 1610s, 1579w, 1510vs, 1461m, 1413vw, 1371s, 1305s, 1249vs, 1182s, 110w,
1042m, 1024m, 829s, 802vw, 746w, 709m, 640w, 561m, 418vw, 397vw. UV/Vis (THF, Amax
[nm], e [M™* cm™]): 444 (4370), 531 (2768), 671 (586).

3.4.2 Synthese von [Ni(StOct),(NHC),] (13)
~ Zu einer Losung von 0.16 g (3 mmol) Kalium-
2,4,4-trimethylpentan-2-thiolat (KStOct) (4) in

iPr—nN\__ N—iPr 10 mL Acetonitril und 1 mL Methanol wird

T Bis(1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-
Ws—m——s% yliden)nickel(1l)-dichlorid (8) zugegeben. Die
/k erhaltene rote Losung wird 1 h geriihrt. Der

Pr—N"/"\"N—iPr entstandene rote Niederschlag wird abfiltriert,

— (13) mit 2mL Acetonitril gewaschen und im

J

Vakuum getrocknet, um (13) als roten
Feststoff zu erhalten. Ausbeute: 0.59 g (83%).

CagH7sN4NiS, (709.84 g mol*): CI-MS (m/z (%.): 708 (13) [M]*, 180 (19) [Me,iPrIm]*, 113
(64) [CsH17]". *"H-NMR (500 MHz, Cg¢Dg, 25°C, & [ppm]): 1.16 (s, 18H, C(CHs)3), 1.58 (s,
12H, SC(CHa),), 1.80 (s, 4H, CH,), 1.88 (s, 12H, CHsC=CCHs), 1.90 (d, 24H, %) = 7.0 Hz,
iPr-CHs), 7.38 (sept, 4H, %Jun = 7.0 Hz, NCH(CHs),). *C-NMR (125 MHz, C¢Dg, 25°C, &
[ppm]): 10.1 (CH3CCCHg), 22.5, (NCH(CHg3),), 32.2 (C(CHs)s3), 33.0 (C(CHs)s), 35.0
(SC(CH3)y), 44.4 (SC(CHa),), 52.8, (CH(CH3),), 60.1 (CH,), 125.0, (C=C), 177.7, (NCN). IR.
(KBr, v [cm™]): 3458m, 2981w, 2956vs, 2925w, 2877w, 2362m, 2345w, 1647vw, 1469m,

1415w, 1382w, 1365vs, 1296s, 1263w, 1238w, 1215m, 1166w, 1103s, 1026m, 973w, 906w,
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3.4 Nickel(11)-Komplexen mit S- und NHC-Ligandensphare

804m, 756w, 709m, 389vw, 374m. UV/Vis (THF, Amax [NM], € [M™ cm™]): 431 (205), 520
(122).

3.4.3 Synthese von [Ni(SAd),(NHC),] (14)
s N Zu einer Losung von 0.90g (5mmol) 1,3-

Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden (6) in

iPr—N\__J,N—iPr 40ml THF werden 0.42g (2.5mmol) 1-
Adamantanthiol gegeben. Die gelbe Lésung wird

S—Ni—s erst flr 15 Minuten gerdhrt, dann mit 0.16 ¢
(1,25 mmol) Nickel(Il)chlorid versetzt, Utber

Pr—N7" " \"N—pr Nacht geriihrt und danach 1 h unter Rickfluss

(14) gekocht. Die abgekihlte rote Losung wird

filtriert und schlieBlich im Vakuum bis zur

. J

Trockene eingeengt, wodurch (14) als roter Feststoff entsteht. Ausbeute: 0.44 g (44 %).
Cu2H70N4NiS; (753.86 g mol™): CI-MS (m/z (%.)): 752 (0.5) [M]*, 180 (5) [MesiPr,Im]*, 181
(78) [MeiProlm-H]*, 135 (23) [C1oH15S]*. *H-NMR (500 MHz, C¢Dg, 25°C, & [ppm]): 1.44
(m, 12H, CHjy, ), 1.57 (s, 12H, CH3C=CCHj3), 1.61 (m, 12H, CH,), 1.64 (d, 24H, 3J44 = 7.0
Hz, iPr-CHs), 1.72 (m, 6H, CHag), 7.36 (sept, 4H, 3Jy 1 = 7.0 Hz, NCH(CHs),). *C-NMR (125
MHz, CeDs, 25°C, & [ppm]): 9.99 (CHsCCCHs), 22.49 (NCH(CHjs),), 30.89 (CHag), 36.91
(CH,), 41.01 (C-S), 48.50 (CH,), 52.95 (NCH(CHj3),), 124.82 (C=C), 177.86 (NCN). IR. (KB,
v [cm'l]): 3436m, 2977w, 2900vs, 2842s, 2368w, 1643w, 1465w, 404w, 1382w, 1365vs, 1296s,
1213m, 1174s, 1105m, 1039s, 975w, 810w, 756w, 713m, 686m, 551w, 482w, 399w, 379vw.
UV/Vis (THF, hmax [nm], € [M™ cm™]): 429 (19877), 524 (10579).

3.4.4 Synthese von [Ni(StBu),(NHC),] (15)
r \ Die Verbindung (15) wurde analog zu 3.4.3 hergestellt.

Allerdings wurde hier tert-Butanthiol eingesetzt.
iPr—N U N—Pr Roter Feststoff, Ausbeute: 0.5 g (67 %). Elementar analyse
ber. filr CoHsgNaNiS, (597.63 g mol™): C 60.29, H 9.78, N
%S—N.—s—% 9.37, S 10.73; gefunden: C 60.18, H 9.58, N 9.34, S 11.02.
CI-MS (m/z (%): 596 (10) [M]", 181 (20) [Me,iPr,lm-H]", 57
iPr—N /\N—,pr (52) [C4Hg]*. *H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 25°C, & [ppm]):
- 1.46 (s, 18H, (C(CHs)s), 1.87 (d, 24H, iPr-CHs), 7.27 (s, 12H,

| J CH3C=CCHj), 7.37 (m, 4H, iPr-CH). *C-NMR (125 MHz,
CeDs, 25°C, & [ppm]): 10.0 (CH3C=CCHj3), 22.4 (CH(CHj3),), 36.6 (C(CHa)s), 38.9 (C(CHs)s),
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3.5 Zweikernige Ni(l11)-Komplexe

52.8 (CH(CHs),), 125.0 (C=C), 178.0 (NCN). UV/Vis (THF, Amax [nM], € [M™* cm™]): 435

(218), 507 (130).

3.4.5 Bis(1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazolium-2-dithiocarboxylat)nickel(l1)

diiodid (16)

-

iPr

iPr (16) iPr

.

iPr s | s rL
peseesat
R

N\

J

CH3CN/Et,0 umkristallisiert.

Die Loésung von 0.690 g (0.542 mmol) (7) 10 ml
THF wird mit 0.298g (1.1 mmol) Ni(COD),
versetzt. Die Reaktionslosung wird 3.5 h gerlhrt
und filtriert. Die rot-braune L6sung wird getrocknet
und Bis(1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidaolium-2-
dithiocarboxylat)nickel diiodid (16) aus

3.5 Zweikernige Ni(ll)-Komplexe
Vom Typ [Ni(StOct)sK;L4], (L = DMF, Ph3PO, CH3CN)

3.5.1 Synthese von [Ni,(StOct)sK,(DMF),] (17)

. Zu einer Suspension von 0.60¢g

.

)\ (2.75 mmol) Nickel(Il)bromid in 40 ml
H

Dimethylformamid  werden  1.519¢g
/ (8 mmol) Kalium-2,4,4-trimethylpentan-

0\( ~.| 2-thiolat (KStOct) (4) zugegeben. Die

rote Suspension wird 40 Minuten gerhrt

und dann filtriert. Nach 4 Monaten
(17) R= tOct = M

kristallisiert bei -30 °C der zweikernige

Komplex der Zusammensetzung [Niy(StOct)sKo(DMF)4] (17) in Form roter Kristalle aus,
Ausbeute: 0.32 g (17% bezogen auf Nickel(11)bromid). CsoH130N4Ni>K204Ss (1359.67 g mol™):
IR. (KBr, ¥ [cm™]): 3444m, 2958vs, 2908w, 2869w, 1650s, 1475vs, 1396vw, 1382w, 1365vs,
1245w, 1201m, 1105s, 1035m, 981m, 865w, 808w, 661w, 464w, 403vw, 391vw, 381vw, 370vw.
UV/Vis (THF, Amax [nm], € [M™* cm™]): 346, (1378), 391 (1273), 515 (1055).
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3.6 Niedervalente Nickel-Komplexe mit S- und P-Ligandensphéare

3.5.2 Synthese von [Ni,(StOct)sK,(CH3;CN),(PhsPO),] (18)

Zu einer grinen Suspension von 0.30 g (1.37 mmol) Nickel(Il)bromid in 30 ml Acetonitril

werden unter Rihren 1.26g (6.9 mmol)

R R
H3CC\\ s,/ . /s\ /Pphs Kalium-2,4,4-trimethylpentan-2-thiolat
N N . o
N 4 E\SX_K P (.|.<StO_Ct) (4) gegeben. Dl-e Reaktlor-lslosu-ng
/O/ \\N// \N\\ farbt sich sofort dunkel. Die Suspension wird
PhP 7z 7, CCHy 1.5h gerthrt dann filtriert und mit 0.38 g

R R (1.37 mmol) PhzPO wversetzt. In 2 bis 3
(18) R= tOct = M Wochen kristallisiert bei -30 °C der

" J

zweikernige Komplex der Zusammensetzung
[Ni2(StOct)sK2(CH3CN)2(PhsPO),] (18) in Form rotbrauner Kristalle aus. Ausbeute: 0.67 g
(60% bezogen auf Nickel(1l)bromid)

Elementaranalyse ber. fiir CgHisNioK,Ss (1623.87 g mol™): C 62.13, H 8.19, S 11.85;
gefunden: C 61.46, H 8.47, S 12.57. IR. (KBr, v [cm™]): 3494m, 2958vs, 2910w, 2867w,
1649w, 1477s, 1396w, 1382m, 1365s, 1346vw, 1242vw, 1203s, 1172w, 1105s, 1037s, 981m,
713m, 617m, 466vw, 432vw, 414vw, 399w, 383vw. UV/Vis (CHsCN, Amax [nm], € [M™* cm™]):
377 (1738), 491 (1217).

3.6  Niedervalente Nickel-Komplexe mit S- und P-Ligandensphére
Zweikernige Komplexe vom Typ [Ni2(SR)2(PhsP),] (n = 2 oder 3, R = tBu, tOct)

3.6.1 Synthese von [Ni,(StOct),(Ph3P),] (19)

Zu einer Losung von 0.85g (4.6 mmol) Kalium-24,4-
trimethylpentan-2-thiolat (KStOct) (4) in 12 ml Acetonitril und
2 ml Methanol wird 1g (1.5 mmol) NiCly(PhsP), gegeben. Die

/S dunkelrote Ldsung wird gerlhrt, wobei sich nach 15 min ein
PhsP—Ni Ni—PPh;

olivgriner Niederschlag bildet. Nach 1.5h Rudhren wird der
(19) Niederschlag abfiltriert, mit 2 ml Acetonitril gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Man erhélt (19) als olivgriinen Feststoff.
Ausbeute: 0.713 g (quantitativ bezogen auf Nickel). CI-MS (m/z
(%.)): 262 (2) [PhsP]", 145 (2) [CsH17S]", 113 (10) [CsH17]". *P-NMR (500 MHz, dg-THF,
25°C, & [ppm]): 25.38. 'H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 25°C, & [ppm]): 0.98 (s, 18H, C(CHs)s),
1.39 (s, 12H, SC(CHz3),), 1.71 (s, 4H, CHy), 7.03 (s, 18H, P(CgHs)s), 7.77 (s, 12H, P(CgHs)3).

IR (KBr, v [cm™]): 3058vw, 2956w, 2906vw, 2865vw, 1591vw, 1481w, 1436m, 1398vw,
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3.6 Niedervalente Nickel-Komplexe mit S- und P-Ligandensphéare

1384vw, 1365m, 1191s, 1166w, 1118s, 1072w, 1026m, 997w, 754m, 721vs, 654vs. UV/Vis
(THF, Amax [nm], € [M™ cm™]): 373 (1746), 486 (796), 610 (509).

3.6.2 Synthese von [Ni,(StBu),(PhsP),] (20)

0 Y Der Komplex (20) wird analog zu 3.6.1. hergestellt. Allerdings
\\/ wird hier Natrium-tert-Butanthiolat eingesetzt.

S Olivgriiner Feststoff, Ausbeute: 0.35g (85 % bezogen auf das

PhyP—Ni Ni—PPh; eingesetzte Nickel). Elementaranalyse ber. fur CasHsgP2NioS;:

s C 64.42, H 5.90, S 7.82; gefunden: C 64.57, H 6.73, S 6.13.

4\ ) EUMS (m/z (%.)): 294 (14) [CsHisNirSs]", 262 (18) [PhsP]", 185

\ J (67) [PhoP]", 77 (10) [Ph]*. *P-NMR (500 MHz, dg-THF, 25°C,

8 [ppm]): 24.0. IR. (KBr, ¥ [cm™]): 3434m, 3080vw, 3058w, 2958vw, 2921w, 2883vw, 2852w,

2362vs, 2343s, 1633m, 1483w, 1436s, 1390w, 1361w, 1199m, 1159m, 1118s, 1029m, 997w,

750w, 721s, 694s, 669w, 541s, 509w, 468vw, 457vw, 443vw, 432vw, 420vw, 406w, 391w,
376w. UV/Vis (THF, Amax [nm], € [M™ cm™]): 368 (1988), 483 (963), 605 (714).

3.6.3 Synthese von [Ni,(StBu),(PhsP)s] (21)

Zu einer Losung von 0.55 g (5 mmol) Natrium-tert-Butanthiolat

r

\}/ in 20 ml Acetonitril und 2ml Methanol werden 0.67 g
(0.82 mmol) des Komplexes [Niy(StBu),(PhsP)]  (20)
S

P, / \ zugegeben. Die braune Reaktionslésung wurde 2 Tage geriihrt,

i——PPh,
dann filtriert und dann mit 1 g Tetraphenylphosphoniumbromid

/’\ (21) versetzt. Nach vier Wochen konnen dunkle viereckige Kristalle

von [Niy(StBu),(PhsP)s] (21) erhalten werden, Ausbeute: 0.05 g
) (6%). Man filtriert den Komplex (21) ab und aus dem Filtrat
kristallisiert der Komplex der Zusammensetzung [NisS(StBu)s][(PhsPO)sNa] (22) aus.
Dunkelroter Feststoff. CeHeaP3NizS,: IR. (KBr, v [cm™]): 3444s, 3056m, 2958m, 2914w,
2889w, 1971w, 1897w, 1832w, 1631m, 1589m, 1479s, 1434vs, 1359m, 1309m, 1193vs, 1159m,
1120vs, 1093s, 1070m, 1027s, 997s, 856m, 750s, 721vs, 696vs, 541vs, 503m, 474w, 460w,
397vw, 379vw. UV/Vis (CH3CN, Amax [nm], € [M™ cm™]): 265 (16540), 360 (37449).

J
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3.7Niedervalente Nickel-Komplexe mit reiner Schwefel-Ligandenspéaren

3.7 Niedervalente Nickel-Komplexe mit reiner Schwefel-Ligandenspéaren

3.7.1 Synthese von [Nis(Us-S)(u-StOct)s][BzEt;N] (23)
Methode 1: Eine LOsung von 2.342g

— a0 - A (112.7 mmol) Kalium-2,4,4-trimethylpentan-
CgH17
2-thiolat (KStOct) (4) in 30 ml MeCN und

/S\Ni"SCSHw LN . .

NN/ 3 ml MeOH wird unter Ruhren mit 0.579 g
H17CBS< | NdNi

NZ\ /N (2.65 mmol) Nickel(ll)bromid versetzt und

weitere 45 Minuten gertihrt. Die rot-braune

Reaktionslosung wird dann filtriert. Das

rotbraune Filtrat wird mit 0.75 g (3.3 mmol)

Benzyltriethylammoniumchlorid versetzt.

Dabei andert die Losung ihre Farbe von
rotbraun nach dunkelrot. Nach zwei bis drei Wochen bei -32°C kristallisieren schwarze

viereckige Kristalle von Verbindung (23) aus.

Methode 2: 1.200 g (2 mmol) Bis(benzyltriethylammonium)tetrachloronickelat(ll) (8) werden
in 30 ml Acetonitril gelost. Die blaue Lésung wird unter Ruhren mit 1.106 g (6.0 mmol)
Kalium-2,4,4-trimethylpentan-2-thiolat (KStOct) (4) versetzt. Die Reaktionslosung wird 1.5 h
geriihrt, dabei farbt sie sich dunkel. Die rote Losung wird filtriert und das Filtrat bei -32°C
gelagert. Nach zwei bis drei Wochen kristallisiert der Komplex (23) als schwarzer kristalliner
Feststoff aus dem Filtrat aus.

Ausbeute: 0.180 g (36%, bezogen auf Ni). CssH107NNisSs: IR. (KBr, v [cm™]): 3434s 2956vs,
2902w, 2875w, 2365w, 1631m, 1473s, 1396w, 1382w, 1365s, 1346vw, 1249vw, 1261w, 1240w,
1201m, 1105s, 1029s, 906w, 865w, 808m, 756w, 707m, 619m, 462w, 432vw, 393w, 383vw,
376vw. UV/Vis (CH3CN, Amax [nM], & [M™ cm'1]): 263 (12459), 396 (2537).

3.7.2 Synthese von [Nis(Us-S)(U-StPent)s][BzEt;N] (24)

- N Zu einer Suspension von 0.541 g (4.16 mmol)

25““ L Vo Nickel(ll)chlorid in 40 ml Acetonitril wird
/N/i>/Ni\//SCSHﬂ N NatSCsHy; (1.60g, 12.5mmol) zugegeben.
H”C*"S\,\LPS\—/"”\ r Die Ldsung farbt sich sofort braun. Nach 6 h
\S\r\“/SCSH11 Rihren wird die dunkel-braune Losung durch

L CsHi4 J L | eine Glasfritte der Porengrolie 4 filtriert und
(24) SCyH,, = /S)\/ dann unter Rihren mit 1.00g (3.60 mmol)

\ Z Benzyltriethyammoniumchlorid versetzt.
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3.7Niedervalente Nickel-Komplexe mit reiner Schwefel-Ligandenspéaren

Dabei andert die Losung ihre Farbe von rot-braun nach dunkelrot. Nach drei bis vier Wochen
bei -32°C kristallisieren schwarze viereckige Kristalle aus. Ausbeute: 0.30 g (35%, bezogen auf
Ni(Il)chlorid). Elementaranalyse ber. flir C3gH;7NNisSe: C 44,14, H 7,51, S 18,61, N 1,35;
gefunden: C 43,19, H 7,55, S 18,18, N 1,30. IR. (KBr, v [cm™]): 3427s 2964vs, 2912w, 2879w,
2366w, 1627m, 1458vs, 1369s, 1346vw, 1282m, 1263m, 1213w, 1176w, 1151vs, 1054w, 1027s,
1006s, 800m, 752m, 705m, 611m, vc.s(580m, 557m), 460w, Vnis (402vw, 395w, 383vw).
UV/Vis (CH3CN, Amax [nM], € [M™ cm™1]: 387 (2809).

3.7.3 Siebenkernige Komplexe vom Typ [Ni7(u7-S)(U-StBu)g[BzEt;N] (25)

— — _ ) Zu einer blauen Ldsung von 1.2 g (2 mmol)

Bis(benzyltriethylammonium)-tetrachloro-
\ /

TN nickelat(Il) (8) in 30 ml Acetonitril werden
0.897 g (8 mmol) Natrium-tert-Butanthiolat

Ni gegeben. Die Reaktionslosung wird 2 h

s’ R=Bu geriihrt, dabei farbt sie sich dunkel. Dann
L R _
(25) -

) wird die erhaltene rote Losung (iber eine

Glasfritte der PorengroRe 4 filtriert und das Filtrat bei -32°C gelagert. Nach zwei bis drei
Wochen kristallisiert der Komplex (25) als dunkelroter kristalliner Feststoff aus. Fir die
Einkristall-Rontgen-Strukturnalyse wird der rote Feststoff aus MeCN und MeOH (1:1)
umkristallisiert.

Schwarze Kristalle, Ausbeute: 0.19 g (49 %, bezogen auf Ni). C4sHosNNi-So: IR. (KBr, v [cm’
1]): 3431s, 2958s, 2914s, 2887s, 2865w, 1627m, 1471s, 1456s, 1390m, 1361s, 1159vs, 1027s,
954w, 796w, 754m, 705m, 563w, Vni.s(459w, 422w, 391w, 383w). UV/Vis (CH3CN, Amax [nmM],
e [Mtem™):272 (1599) 397 (587).

3.7.4 Synthese von [Ni;(H7-S)(U-StBu)e]o[Nizp-S(U-StBu)g][PhsP),N]; (26)”]

Eine Losung von 1.40g
Ni—SR | RS Ni—SR

\/l\\ L./’\l, © (12.5 mmol) Natrium-tert-
\/\\ //\\SR RS%\\\N/S\\//}YSR QE’Q Butanthiolat in 30 ml
RS\/ /\ SR | R~ R\ /SR @ﬁﬂ@ Acetonitril  und 3 ml

\S/ \ / @ Methanol  wird  unter
R R L J3] Rohren  mit  0.32g
e Ret (2.50 mmol)  Ni(ll)chlorid

versetzt.
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Die Reaktionsmischung wird 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, dann wird die rot-braune
Losung Gber eine Glasfritte der Porengrol3e 4 filtriert. Das Filtrat wird mit 1.70 g (3.00 mmol)
PNPCI versetzt, wobei man einen Farbenumschlag von rot-braun nach dunkelrot beobachtet.
Das Filtrat wird bei -32°C gelagert, nach drei Wochen kristallisiert der Komplex (26) aus.

IR (KBr, ¥ [cm™]): 3442vs, 2958s, 2914s, 2889s, 2862w, 2364w, 1629m, 1471s, 1438s, 1388w,
1263m, 1157vs, 1116vs,1027m, 999w, 750m, 725vs, 692vs, 547w, 536s, Vni-s(459w, 393w).
UV/Vis (CH3CN, Amax [nm], € [M™* cm™]): 227 (9528), 269 (3350), 314 (1867), 389 (950).

3.7.5 Achtkerniger Komplex [Nig(u7-S)(U-StBu)e] (27)
- ~ Eine Suspension von 1.40g (12.50 mmol) Natrium-tert-
RS\Ni\/SR
/ \\/S\RN (2.50 mmol) Nickel(Il)chlorid versetzt. Die Reaktionsldsung
/N'\ /y\\/ \ wird 3 Tage gerlhrt, dabei farbt sie sich dunkel. Anschlieend
RS\ /\\/SR /SR wird die schwarz-rote Lésung Uber eine Glasfritte der

Butanthiolat in 40 ml Acetonitril wird unter Ruhren mit 0.32 g

Ni RS//Ni Ni PorengrolRe 4 filtriert. Das Filtrat wird mit 30 ml Methanol
\\\ / I versetzt. Dabei andert die Losung ihre Farbe von schwarz-rot
rRe— VSR

nach schwarz. Die Losung wird bei Raumtemperatur gelagert,

(27) R=1tBu

N J

wobei nach vier Wochen viereckige schwarze Kristalle der
Zusammensetzung [Nig(p7-S)(U-StBu)g] auskristallisieren.

Ausbeute: 0.036g (< 9 %). CssHg1NigS1o: IR. (KBr, ¥ [cm™]): 3431vs, 2964vs, 2927s, 2904w,
2871w, 1627m, 1475m, 1458s, 1392w, 1363m, 1199w, 1159vs, 1031vs, 946w, 796w, 690s,
634w, 563w, 534w, Vni.s(437m, 401vw, 393vw, 376vw). UV/Vis (CHsCN, Amax [NM], € [M™ cm’
): 222(9475), 248 (5745), 310 (2603), 410 (1035).

3.7.6 Vierzehnkerniger Komplex [Ni(Us-S)2(Ms-S)a(Ms-StBu),(U-StBu)qo][EtsN]

(28)

- v Nach dem man (29) aus der
RS §\ s, SR _‘@ o | Reaktionsldsung nach Abschnitt 3.7.7

RS\\N\\/N(é\./SR BN : :
\./7| \/\///\\ N'\\\Ni |5(?I|ert hat, wird das- Filtrat
Ny /'\‘“\S/Ni—RS\Rs\Ni_,S< >SR mit 1.00 g Tetraethylammoniumtetra-
\N,<\. \S& /__E\Nié\,/,,li//m fluorborat versetzt. Nach einer Woche
R\S/ NI?Ni/ —_z/ \2 fallen bei Raumtemperatur schwarze
R R Kristalle des vierzehnkernigen
L (28) R = tBu J Komplexes  [Nipa(Hs-S)2(1a-S) (M-

StBu),(M2-StBu)10][NEL,] (28) aus. Ausbeute: 0.100 g (6%, bezogen auf NiCl,).
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IR (KBr, ¥ [cm™]): 3456vs, 2962m, 2910m, 2887m, 2362w, 1633s, 1473m, 1454s, 1388w,
1357m, 1263w, 1157vs, 1031s, 1031s, 808m, 696w, 567w, Vni-s(395vw, 383vw, 372vw). UV/Vis
(CH3CN, Amax [nm], € [M™ cm™]): 228 (17940), 331 (10329), 425 (884).

3.7.7 Siebzehnkerniger Komplex [Niy7(S)s(Ms-StBu)g(U-StBu)o] (29)

Ni17(Hg-S)s(M3-StBu)s(M-StBu)g (29)

.

~ Eine Suspension von 9.0g (80 mmol)
100 ml
Acetonitril wird unter Rihren mit 2.0 g
(16 mmol) Nickel(Il)chlorid versetzt. Die

Natrium-tert-Butanthiolat  in

Reaktionslosung wird 4 Tage gerdhrt,
dabei farbt sie sich dunkel. AnschlieRend

wird die schwarz-rote Losung Uber eine

Glasfritte der PorengroRRe 4 filtriert. Das

Filtrat wird mit 80 ml Methanol versetzt. Dabei dndert die Lésung ihre Farbe von schwarz-rot

nach schwarz. Die Lésung wird bei Raumtemperatur

gelagert, wobei innerhalb von zwei bis drei Wochen Kristalle der Zusammensetzung

[Ni17(S)s(us-StBu)s(po-StBu)12] (29) auskristallisieren. Diese werden abfiltriert und das Filtrat

wird nach 3.6.5 weiter aufgearbeitet. Ausbeute: 0.150 g (6%, bezogen auf NiCl,).

IR (KBr, # [cm™]): 3436vs, 2964m, 2921m, 2862w, 2362vs, 2343vs, 1639m, 1460m, 1367w,
1193m, 1162s, 1033s, 808vw, 723w, 690m, 669s, 657w, Vnis(462vw, 428vw, 410vw, 403vw,
395vw, 387vw, 378vw). UV/Vis (THF, Amax [nm], & [M™ cm™]): 381 (11730), 613 (4176).

3.7.8 Zwanzigkerniger Komplex [Niy(Ms-S)2(Ma-S)10(H-StBU)10][(NEL,),] (30)

29
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Eine Suspension von 1.40g (12.5mmol)
Natrium-tert-Butanthiolat in 30 ml Acetonitril
wird unter Rihren mit 0.546 g (2.50 mmol)
Nickel(ll)bromid versetzt. Die Reaktionsldsung
wird 3 Tage geruhrt, dabei farbt sie sich dunkel.
AnschlieBend wird die schwarz-rote Ldsung
uber eine Glasfritte der PorengroRe 4 filtriert.
Das Filtrat wird mit 30 ml Methanol und
Et;,NBF, versetzt. Dabei andert die Losung ihre

Farbe von schwarz-rot nach schwarz. Nach 2-3

Monaten Aufbewahren bei Raumtemperatur kristallisiert [Nizo(Hs-S)2(Ma-S)10(1-StBu)10] [NEL4]

(30) aus.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Ligandensynthese

4.1.1 Motivation und synthetische Aspekte

Aufgrund der Bedeutung von Nickel-Thiolat-Verbindungen in Metalloenzymenm] ist die
Chemie der Thiolat- und Sulfid-Thiolat-Komplexe! > 7 des  zweiwertigen Nickels
Gegenstand intensiver Untersuchungen. Im Gegensatz dazu ist die Chemie der Liganden, die zu
reduzierten Nickel-Verbindungen fiihren in der Literatur kaum verankert. Unsere
Arbeitsgruppe hat kurzlich gezeigt, dass tertidre Alkyl-Thiolate wie 2-Methyl-2-propanthiolat
in der Lage sind, zweiwertiges Nickel unter milden Bedingungen nicht nur zu reduzieren,
sondern auch eine ganze Palette gemischtvalenter mehrkerniger Nickel-Sulfid-Thiolat-
Komplexe zu stabilisieren.*”® Die Nickel-Schwefel-Geriiste solcher ~Kafig-Cluster-
Verbindungen zeigen ungewohnliche planare NiSs-Einheiten, die sich ber Thiolat-Liganden
verbrickt teilen, wobei die Sulfid-Liganden im Cluster eingebettet sind. Das hat uns neue
Impulse gegeben, tertidre Thiole zu synthetisieren, um ihre Reaktivitdt gegentber

zweiwertigem Nickel untersuchen zu kdnnen.

Das wichtigste Verfahren zur Synthese von Thiolen ist die Einfiihrung einer SH-Gruppe durch
Substitution von Halogenatomen oder Hydroxylgruppen. Diese Transformationen erweisen
sich als schwierig, wenn tertiare Alkohole Alkylgruppen U™ an den B-Positionen haben, da
leicht Alkene eliminiert werden kénnen. Widmer et al.l’”® haben tertiare Thiole aus den
entsprechenden Nitroverbindungen, Natriumsulfid und elementarem Schwefel synthetisiert.
Allerdings erfordert dieses Verfahren eine aufwendige Aufarbeitung. Auf der anderen Seite ist
ein einstufiger Weg zu acyclischen und polycyclischen tertidaren Thiolen aus den
entsprechenden Alkoholen durch Umsetzung mit Thioharnstoff in Gegenwart von
Bromwasserstoffsaure und Eisessig bereits bekannt.” Dariiber hinaus konnen organische
Sulfide und tertidre Thiole aus Thiocarbonylverbindungen und metallorganischen Reagenzien

synthetisiert werden. %82

Die hier aufgefiihrte Synthese der sterisch anspruchsvollen tertiren Thiole bzw. Thioether aus
den entsprechenden Alkoholen sind von der Art der Arylsubstituenten abhangig. Die Alkohole
wurden in Eisessig gelost, mit Schwefelwasserstoff und in Gegenwart von katalytischen
Mengen Schwefelsdure bei Raumtemperatur umgesetzt. Die zuvor berichtete Arbeit in diesem

Bereich befasst sich mit der direkten Transformationen der Alkohole zu Thiolen.[
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Typischerweise werden diese Reaktionen unter drastischen Bedingungen durchgefuhrt, was im
Gegensatz zu den in dieser Arbeit diskutierten milderen Bedingungen steht. Schliel3lich wird
ein Mechanismus mit Beispielen vorgeschlagen um ein tieferes Verstandnis fir den Umfang,

die Grenzen und Mdoglichkeiten dieser Reaktion zu bekommen.

4.1.2 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-4-methylpentan-2-thiol (1)

Die Herstellung von 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-4-methyl-2-thiol (1) erfolgte in zwei Schritten.
Im ersten Schritt wurde der Alkohol 2-(4-methoxyphenyl)propan-2-ol (1a) durch eine
Grignard-Reaktion hergestellt (Abb. 31). Die Ausbeute dieser Reaktion ist stark von Faktoren,
wie der Reaktionszeit, der Menge und der Art des Ldsungsmittels und der Stochiometrie
abhangig.® Es wurden zwei Aquivalente Methylmagnesium-lodid fiir die Umwandlung des
Ketons zum tertidren Alkohol verwendet, wobei eine hohe Ausbeute des Alkohols von 87 %

erzielt wurde.

Et,O
+ CHsMgI ———»
Ruckfluss
3.5-45h

HyCO HyCO
(1a)

Abbildung 31: Synthese von (1a).

Die Bildung von (1a) wurde durch *H- und **C-NMR-Spektroskopie bestatigt. Das ‘H-NMR-
Spektrum zeigt ein breites Singulett-Signal der OH-Gruppe bei 2.15 ppm. Daruber hinaus zeigt
das "*C-NMR-Spektrum keinen Carbonyl-Keto-Peak, was fiir eine vollstandige Umsetzung
spricht. Im zweiten Schritt wurde die Lésung von (1a) in Eisessig in Gegenwart von H,S und
katalytischen Mengen H,SO, umgesetzt (Abb. 32).

OH
H,CO
2) H,S
H;CO
SH
1)

(1a)

OCH;

Abbildung 32: Die Umsetzung von (1a) zu (1).
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Die Struktur im Kristall ist in Abbildung 33 dargestellt. EI-Massenspektren von (1) zeigen die
wichtigsten Fragmente bei 149 m/z (CyoH130) aus der Spaltung zwischen C-10 und C-11,
sowie 297 m/z (CxoH250,) durch Spaltung zwischen SH und C-1.

Abbildung 33: Die Struktur des 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-4-methyl-2-thiols (1).

Die Abbildung 34 zeigt den vorgeschlagenen Mechanismus fur die Bildung von (1). Die
schlechte Abgangsgruppe (Hydroxyl-Gruppe) wird wéhrend der Reaktion in eine bessere
Abgangsgruppe unter Verwendung von katalytischen Mengen Schwefelsdaure umgewandelt.
Unter diesen Bedingungen wird wahrscheinlich Wasser eliminiert und das Zwischenprodukt
(11) entsteht. Das Intermediat (11) wird aufgrund einer Eliminierung des Protons (H") zum
Olefin (12) fuhren. Nicht umgesetztes (11) und (12) kombinieren unter C-C-Kupplung und
bilden das Carbokation (13). SchlieBlich greift das Nucleophil H,S das positiv geladene

Kohlenstoffatom an, was letztendlich zum Produkt (1) fihrt.

o1
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OH

.
2 _2H
- H0*
-H,0
OCH, OCH;, OCH,
(1a) n) (12)
C-C-Kupplung

(1)

(13)
HsCO OCH,

Abbildung 34: Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von (1) (I = Intermediat).

4.1.3 Bis(2-phenyl-2-isopropyl)-thioether (2)

Die Synthese des Bis(2-Phenyl-2-isopropyl)-thioethers (2) wurde ebenfalls nach oben
beschriebener Strategie durchgefuhrt, wobei im ersten Schritt 2-Phenylpropan-2-ol (2a)
hergestellt wird. Wéhrend der Umsetzung von 2-Phenylpropan-2-ol (2a) wurde festgestellt,
dass anstelle der C-C-Kupplung eine C-S-Kupplung stattgefunden hat. Die Folge ist, dass das
Produkt Bis(2-phenyl-2-propyl)-thioether (2) entstanden ist (Abbildung 35). Die Verbindung
(2) wurde durch *H-, *C-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert. Seine
Struktur wurde durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt (Abbildung 36).

0 OH
+ CHsMgl
Ruickfluss
3.5-45h
(2a)
1) CH;COOH/H*
2) H,S
12
S

(2

Abbildung 35: Synthese von (2).
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Der mdgliche Mechanismus flr die Bildung von (2) ist in Abbildung 37 dargestellt. Der tertidre
Alkohol wird protoniert und durch Eliminierung von Wasser ergibt sich das Zwischenprodukt
(14). Dieses reagiert teilweise mit H,S und bildet das Thiol (15), welches anschlieBend (14)

angreift, um den resultierenden Thioether (2) bilden zu kénnen.

[ 3
O v

Abbildung 36: Die Struktur von Bis(2-Phenyl-2-isopropyl)-thioethers (2).

OH

SH
© ©
2H H,S
2 — — 2
-2 H,0 -H +

(2a) (14) (15) (14)

- H* | C-S-Kupplung

()

Abbildung 37: Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von (2). (I = Intermediat).

Die Unterschiede in den beschriebenen Reaktionswegen ergeben sich aufgrund der
unterschiedlichen Stabilitat der intermediaren Carbokationen (Abb. 34 und 37) (11, 13 und 14,
15). Das Carbokation (11) des p-Methoxy substituierten Phenylrings scheint stabiler zu sein als
14 und hat daher eine geringere Elektrophilie auf das H,S.
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OH

4 Li\/S\ 1) THF, -70°C
2) erwarmen auf RT,
dann Kochen

(2b)

Abbildung 38: Die Darstellung des funktionalisierten Alkohols (2b).

Dariiber hinaus wird versucht eine zusétzliche funktionelle Gruppe in die Thiolverbindung
einzufihren. Dafur wurde der tertidre Alkohol (2b) aus 1-(p-Tolyl)-ethanon und
Methylthiomethyllithium synthetisiert (Abb. 38).%% Die Verbindung (2b) wurde unter den
gleichen Reaktionsbedingungen wie oben beschrieben (Abb. 32 und 35), umgesetzt. Dabei
bildeten sich (2c) und (2d) im Verhéltnis 1:1, die durch NMR-spektroskopische
Untersuchungen nachgewiesen werden konnten. Die Produktverteilung impliziert, dass die
Reaktionsgeschwindigkeiten der Addition von H,S und die Abspaltung eines Protons aus dem

intermediéren Carbokation .(Abb. 39).ann&hernd gleich schnell sind.

OH SH
S—_ S—_ = S/
1) CH;COOH/H*
—_— n
2) H,S
(2b) (2¢c) (2d)

N
Verhalnis von 1 : 1

Abbildung 39: Die Umsetzung des funktionalisierten Alkohols (2b).

Schliel3lich wurde untersucht, ob diese Art der Kupplung auch mit rein aliphatischen tertidren
Alkoholen stattfinden kann. Zu diesem Zweck wurde 2-Cyclohexylpropan-2-ol (2e) aus der
Reaktion von 2-Cyclohexyl-ethanon mit Methylmagnesium-lodid hergestellt. Der Alkohol (2e)
wurde unter den gleichen Bedingungen wie zuvor beschrieben (Abb. 39) umgesetzt. Allerdings
wurde festgestellt, dass (2e) nicht unter diesen Bedingungen umgesetzt werden kann. Die
Darstellung des Liganden (3) wurde ebenfalls nach der gleichen Synthesestrategie durchgefiihrt
(Abb. 41).
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OH

1) CH3COOH/H*

» keine Reaktion
2) H,S

(2e)

Abbildung 40: Die Umsetzung von (2e).

SH
S Br S
1) -78°C, 45 Min.
\ / + Bui - \ /
2) 1-(Methoxyphenyl)
-ethanon . 3) OCH,
3) CH3COOH/H",
H,S

Abbildung 41: Die Darstellung von (3).

4.1.4 Kalium- bzw. Benzyltriphenyl-2,4,4-trimethylpentan-2-thiolat (KStOct) (4),
(BzPh3StOct) (4a)

Die Synthese des Kalium-tert-Octanthiolats (KStOct) (4) erfolgte in sehr gute Ausbeute (97%)
durch reduktive Spaltung von Di-tert-octyldisulfid mit Kalium (Gleichung 6).** Das Disulfid
wird in THF vorgelegt und es wird portionsweise langsam Kalium zugegeben Die
Charakterisierung des Thiolats (4) wurde durch NMR-Spektroskopie durchgefuhrt und dessen

Reinheit durch Elementaranalyse bestétigt.

2K
(tOctS)2 ———— KStOct (G. 6)
THF (@)

Die Umsalzung von (4) kann in situ durch Benzyltriphenylchlorid in Acetonitril erfolgen
(Gleichung 7). Das Benzyltriphenylphosphonium-tert-Octanthiolats (4a) wird als gelber
Feststoff erhalten werden. Das Thiolat wurde durch Einkristall-Réntgenstrukturanalyse
charakterisiert (Abb. 42).

* Der Ligand wird im gesamten Text tert-Octanthiolat genannt, da diese Namensgebung auch von den
Chemikaliengherstellern verwendet wird. Der korrekte IUPAC Name lautet 2,4,4-Trimethylpentan-2-thiolat.
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BzPh;PCI, MeCN
KStOct » BzPh;PStOct (GLL7)

(4) -KCl (4a)

Abbildung 42: Die Struktur des Anions [StOct] .

4.1.5 Synthese von Verbindung [C,4H40N4S4][(13)2] (7)

Die Strategie um [CasHa0N4Ss][(13)2] (7) herstellen, besteht aus der Synthese der N-
heterocyclischen Carbene (NHCs) (6), deren Dithiocarboxylat-lonen (6a) sowie die Oxidation
dieser Addukte durch Uberschissiges lod. Obwohl die NHCs seit den 60er Jahren bekannt
sind,®% jst das Interesse an Carbensynthesen enorm gestiegen seitdem Arduengo et al. im
Jahr 1991 die Isolierung und Charakterisierung der NHCs als freie Spezies gelungen ist.™! wir
haben hier die Synthese des Imidazol-2-yliden (6) nach der Kuhn und Kratz-Methode
durchgefiihrt,® indem das 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethyl-imidazolthion mit Kalium umgesetzt
wird (Abb. 43. i). Aufgrund ihrer hohen Reaktivitat lassen sich die Imidazol-2-yliden (6) mit
anorganischen Elektrophilen wie CS, leicht umsetzen (Abb. 43. ii). Dieses Addukt kann
schrittweise mit einem Uberschuss lod oxidiert werden, wobei das Dikation mit Triiodid (7) als
Gegenion ausfallt (Abb. 43. iii).**
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iPr iPr
| |
N N
2K,4h
(i) ‘ >:S _— | >
-K5S
| |
iPr 6) ipr
/Pr
(i) 6 +CS; —» >@>—{
(6a) /Pr
/Pr
(i) (8a) + I, —>>i®>“{
(7a) /Pr
i’Pr
N S
(iv) @M o 2, /= (D)
T S-----l—I
(7a) jpr

Abbildung 43: Die schrittweise Darstellung von (7).

Die Verbindung [CasHioN4Ss][(13)2] (7) ist im Gegensatz zum Literatur beschriebenen
Liganden [Co4HioN4S4][(l3)2]-2THF, hier in der monoklinen Elementarzelle P2i/n
auskristallisiert worden, welcher im Kristall einerseits keine THF-Molekile enthalt und
andererseits ist ein CS,-Fragment gegen ein anderes CS,-Fragment um 77.66° gedreht (Abb.
44) und nicht koplanar wie im Literaturkomplex [C24H40N4S4][(13).]-2THF beschrieben. Man
beobachtet in (7) eine Verkirzung in den Bindungsabstdnden von C2-C1- und C1-S1. Sie
betragen 1.477 A und 1.774 A, wobei diese Abstande in [CosHaoN4S4][(13)2]-2THF bei 1.508 A
und 1.781 A liegen. Die C1-S2-, und S1-S3-Bindungsabstande in (7) liegen bei 1.615 A und
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2.034 A im Vergleich zu [C2sHaoN4S4][(13)2]-2THF, wo diese Bindungsabstande entsprechend
1.587 A und 2.024 A betragen.

Abbildung 44: Die Struktur der Verbindung [Cy4Hs0N4S4][(13)2] (7).
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Niedervalente Nickel-Komplexe mit reiner Schwefel-Ligandensphéaren
4.2 Der funfkernige Nickel-Komplex (23)

4.2.1 Synthetische Aspekte

Die Synthese des fiinfkernigen Komplexes [Nis(us-S)(U-StOct)s][BzEtsN] (23) kann in
trockenem Losungsmittel unabhéngig von der Reihenfolge der Zugabe des tert-Octanliganden
und des Nickelsalzes erzielt werden. Man legt die Lésung von KStOct (12.7 mmol) in einer
Mischung aus MeCN und MeOH (30+3 mL) vor und setzt diese mit Ni(ll)bromid (2.65 mmol)
um (Gleichung. 8). Die Reaktionsldsung wird fiir 45 Minuten geriihrt, wonach die rot-braune
Reaktionslosung abfiltriert und mit Benzyltriethylammoniumchlorid versetzt wird, wodurch sie
dann bei -32°C auskristallisiert werden kann. Es ist hier hervorhebenswert, dass die Liganden
im 5:1 Uberschuss bezogen auf Nickel eingesetzt werden.

. MeCN + MeOH
1NiCl, + 5KStOct MECN * MeO » [Nis(15-S)(u-StOct)s] [BzEt;N]  (GI. 8)

45 Min., BzEt;NCI

Der Komplex (23) kann auch nach Gleichung 9 in guter Ausbeute (36%) synthetisiert werden.
Die grune Losung von Bis(benzyltriethylammonium)-tetrachloronickelat(ll), geldst in
Acetonitril, wird vorgelegt und dann mit 3 Aquivalenten Kalium-tert-Octanthiolat umgesetzt.
Die rote Reaktionslésung wird abfiltriert und bei tiefer Temperatur (-32°C) umkristallisiert.
Ferner ist es klar, dass die Synthese des flinfkernigen Komplexes mit dem tert-
Octanthiolatliganden nicht nur unter Verwendung polarer aprotischer Losungsmittel, sondern
auch mit Gemischen aus polaren aprotischen und polaren protischen Losungsmitteln

durchgefiihrt werden kann.

MeCN .
1 [NiCl,] [BzEt;N], + 3 KStOct %» [Nis(H5-S)(u-StOct)s] [BzEt;N]  (GI. 9)

Interessanterweise kann die Synthese des Typs (23a) durch Versetzen des isolierten zwei-
wertigen dinuklearen Komplexes [Niy(StOct)sK,(CH3CN)2(PhsPO)2] (18) mit BzEtsNCI
durchgefuhrt werden (Vgl. Abschn. 4.12). Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass eine
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4.2 Der funfkernige Nickel-Komplex (23)

sukzessive Kondensationsreaktion stattgefunden hat, was eine Bestatigung der vorherigen

Beobachtung ist.[*!
4.2.2 Rontgenstrukturanalyse
Kristallstrukturbestimmung

Die Verbindung [Nis(us-S)(u-StOct)s] [BzEtsN] (23) kristallisiert aus Acetonitril in der triklinen
Raumgruppe P-1 mit vier Molekilen in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden zu a =
13.750(2), b = 14.610(3) und ¢ = 17.620(3) A sowie a = 105.816(4), p = 97.022(4) und y =
103.718(4)° bestimmt. Die endgultige Verfeinerung konvergierte zu R1 = 0.0473, wR2 =
0.1099. Né&here Einzelheiten zur Strukturldsung kénnen Tabelle A.1 entnommen werden.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Kristalle von (23) enthalten ein diskretes Anion der Zusammensetzung [Nis(s-S)(u-

StOct)s] (23a, Abb. 45) mit einer fiinfzahligen idealisierten Cs,-Symmetrie. Das niedervalente

fiinfkernige Komplex-Anion kristallisiert mit dem Benzyltriethylammonium-Kation [BzEth]+

als Gegenion.

Abbildung 45: Die Struktur von Komplex [Nis(us-S)(1-StOct)s] (23a).
Das Komplexanion [Nis(ps-S)(U-StOct)s] (23a) enthélt ein NisSe-Geriist (Abb. 46a). Die fiinf

Nickelatome der Verbindung belegen die Ecken eines regelméRigen Filinfecks. Das Fiinfeck
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4.2 Der funfkernige Nickel-Komplex (23)

schliel3t einen ps-verbriickenden Sulfidliganden so ein, dass sich daraus eine flache flinfseitige
Pyramide bildet. Jede einzelne Kante des Ni-Flnfecks ist symmetrisch durch jeweils
Thiolatschwefelliganden so verbrickt, dass jedes Nickelatom anndhrend eine trigonal-planare

Koordinationsumgebung hat (1 x ps-Ssuifid, 2 X Sthiolat)-

Ni(5)

)

Ni(4) [%7

@Q)
/”

Ni(2)

|
; \\
SN

b)

Abbildung 46: Ansicht von a) NisSg-Gerust und b) NisS-Einheit.

Tabelle 4: Ni-ps-S-Abstdnde und Ni-Ni Absténde.

Bindungsabstande
Ni-ps-Ssursia [A] Ni-Ni [A]
Ni(1)-us-S 2.171(3) Ni(1)-Ni(2) 2.421(3)
Ni(2)-ps-S 2.170(7) Ni(2)-Ni(3) 2.431(2)
Ni(3)-u5-S 2.169(6) Ni(3)-Ni(4) 2.418(2)
Ni(4)-us-S 2.163(3) Ni(4)-Ni(5) 2.426(3)
Ni(5)-us-S 2.175(2) Ni(5)-Ni(1) 2.403(2)
Mittelwert 2.170 Mittelwert 2.420

Die Ni-ps-Ssuisig-Abstande liegen in (23a) zwischen 2.163 A und 2.175 A, wobei der mittlere
Ni-ps-Ssurig-Abstand 2.170 A betragt. Im Vergleich dazu ist der mittlere Ni-po-Sthiola-Abstand
(2.163 A) kiirzer. Die mittleren Ni-Ni-Abstinde entlang der Kanten des Fiinfecks betragen
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4.2 Der funfkernige Nickel-Komplex (23)

2.420 A (Tabelle 4), was in Ubereinstimmung mit einem Elektronen-delokalisierten System,
auf Metall-Metall-Bindungen hindeutet. Die mittlere Oxidationsstufe des Nickels in diesem
niedervalenten Clusterkomplex betrégt +1.2, was formal auf ein Ni(ll)- und vier Ni(l)-Atome
zurlickzufuhren ist. Ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel sind in Tabelle 4 und 5

aufgefuhrt.

Tabelle 5: Ni-ps-S-Ni und (p»-S),-Ni Bindungswinkel.

Bindungswinkel [°]

Ni-ps-S-Ni (12-S)2-Ni

Ni(2)-S(6)-Ni(1) | 67.70(3) |S(5)-Ni(1)-S(1)| 137.51(4)

Ni(3)-S(6)-Ni(2) | 67.91(3) |S(3)-Ni(3)-S(2)| 137.49(4)

Ni(4)-S(6)-Ni(3) | 68.19(3) |S(2)-Ni(2)-S(1)| 137.99(4)

Ni(4)-S(6)-Ni(5) | 67.77(3) | S(3)-Ni(4)-S(4) | 138.15(4)

Ni(1)-S(6)-Ni(5) | 67.92(3) |S(5)-Ni(5)-S(4) | 138.93(4)

Mittelwert 67.90 Mittelwert 138.01

Der mittlere Ni-pus-S-Ni Winkel betrdgt 67.9° und ist eher spitz. Die flinf tert-Octylreste der
verbriickenden Thiolatschwefelatome stehen axial in Richtung der Pyramidenspitze (Abb. 47).

Im Vergleich dazu betragt der mittlere (u,-S),-Ni-Winkel, welcher stark aufgeweitet ist, 138.0°.

Abbildung 47: Ansicht der Struktur (23a) aus einer anderen Perspektive.
Das Komplexanion [Nis(us-S)(U-StOct)s] (23a) bildet beziiglich seines ps-verbriickenden
Schwefel-Liganden einen interessanten Clusterkomplex. Dieser Komplex ist eine Erweiterung
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4.2 Der funfkernige Nickel-Komplex (23)

des fruheren flnfkernigen Komplexes, der im Jahre 1996 von A. Miller aus einer
unubersichtlichen Reaktion erstmalig erhalten wurde. Dabei kamen NaStBu, NiCl, und PPh,Br
als Ausgangsverbindungen in Frage. Interessanterweise kann die Synthese des fiinfkernigen
Komplexes durch  Versetzen des vorher isolierten zweikernigen  Komplexes
[Ni2(StBu)sNaz(MeCN)4] mit PPhyBr erzielt werden.

4.2.3 Das UV/Vis-Spektrum

Die elektronischen und spektroskopischen Eigenschaften eines Komplex sind von der
Geometrie sowie der Art der koordinierenden Liganden abhangig.® Meistens sind die
Uberginge, die von niedriger zu hoher Energie zuzuordnen sind, entsprechend des
Ligandenfeldes (d-d-Ubergénge), S(m)—Ni-, S(6)—Ni-LMCT Charge Transfer Ubergéange.**
AuRerdem kénnen die Ubergange der 3d Metall-Komplexe auch anhand der Intensitat der
Banden (gmax) zugeordnet werden.® Die Positionen der CT-Banden korrelieren mit der inneren

Koordinationssphéren-Stereochemie eines Komplexes.!*"!

Es gibt wenige Literaturstellen, in denen mehrkernige Nickel-Thiolat-Komplexe
spektroskopisch untersucht wurden. Im UV/Vis-Spektrum der Verbindung (EtsN)[Ni,-(S,-0-
xyl)s] wird die Bande bei 486 nm (3760 M cm™) einem S—Ni-CT-Ubergang zugeordnet.l*®!
Ebenfalls kann mittels DFT-Rechnungen in einigen Nickel-Thiolat-Komplexen die Zuordnung

der Banden erfolgen.!°® 1%

Das Elektronenspektrum von (23), das im Bereich von 200 bis 900 nm aufgenommen wurde,
ist in Abbildung 48 dargestellt. Als Lésungsmittel wurde Acetonitril verwendet. Das Spektrum
zeigt zwei Absorptionsbanden, wobei man im hohen Energiebereich einen Anstieg des
Extinktionskoeffizienten beobachten kann. Bei 263 nm (¢ = 12500 M™ cm™) zeigt das
Elektronenspektrum eine Schulter und eine Bande bei 396 nm (¢ = 2500 M™ cm™). Beide

Absorptionen sind vermutlich LMCT-Ubergangen zuzuordnen. 462 9. 97, 101-104]
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Abbildung 48: Das UV/Vis-Spektrum von (23) in MeCN.

4.3  Der funfkernige Nickel-Komplex (24)

4.3.1 Synthetische Aspekte

Die Synthese der Verbindung [Nis(us-S)(u-StPent)s][BzEtsN] (24) erfolgte auf ahnliche Weise
wie in 4.2.1. Hier wird das Natrium-tert-pentanthiolat**? in Acetonitril suspendiert und mit
NiCl, versetzt (Gleichung 10). Die Reaktionsldsung féarbt sich sofort braun und wird bis zum
vollstandigen Ablaufen der Reaktion weitere 6 h geriihrt. Nach der Filtration wird die Lésung
mit Benzyltriethylammoniumchlorid versetzt. Der Komplex (24) lasst sich bei tiefer
Temperatur

(-32 °C) nach drei Wochen in Form von viereckigen schwarzen Kristallen auskristallisieren.

1NiCl, + 3KStPent —MEEN o INi (us-S)(u-StPent)s] [BZELN]  (GI. 10)

6 h, BzEt3NCI

** Der Ligand wird im gesamten Text tert-Pentanthiolat genannt, da diese Namensgebung auch von den
Chemikalienherstellern verwendet wird. Der korrekte IUPAC Name lautet Natrium-2-methylbutan-2-thiolat.

64



4.3 Der funfkernige Nickel-Komplex (24)

4.3.2 Rontgenstrukturanalyse
Kristallstrukturbestimmung

Die Verbindung [Nis(ps-S)(u-StPent)s][BzEtsN]. (24) kristallisiert aus Acetonitril in der

triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Molekilen in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten
wurden zu a = 11.314(7), b = 13.937(9) und ¢ = 15.577(9) A, sowie o = 89.997(9), B =
83.729(12) und y = 78.781(12)° bestimmt. Die endgultige Verfeinerung konvergierte zu R1 =
0.0943, wR2 = 0.2292. Néhere Einzelheiten zur Strukturlésung konnen Tabelle A.2

entnommen werden.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Struktur im Kristall von (24) besteht aus einem Anion der Zusammensetzung [Nis(us-S)(u-
StPent)s] und dem Benzyltriethylammonium-Kation [BzEth]+. Die Kiristallstruktur des

Anions (24a), die eine funfzéhlige Achse hat, ist in Abbildung 49 dargestellt.

Abbildung 49: Die Struktur von Komplex [Nis(us-S)(1-StPent)s] (24a).

Das Komplexanion [Nis(Us-S)(U-StPent)s] (24a) besteht aus einem NisSg-Geriist (Abb. 50a).

Die finf Nickelatome der Verbindung bilden die Ecken eines regelméaligen Fiinfecks. Der ps-
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4.3 Der funfkernige Nickel-Komplex (24)

verbriickende Sulfid-Ligand koordiniert die finf Nickelatome so, dass sich daraus eine flache

funfseitige Pyramide bildet. Jede einzelne Kante des Ni-Funfecks ist symmetrisch durch jeweils

Thiolatschwefelliganden verbriickt. Daher ist jedes Nickelatom trigonal-planar von drei

Schwefelliganden umgeben.

Abbildung 50: Ansicht von a) NisSg-Gerlst und b) NisS-Einheit.

Tabelle 6: Ni-us-S-Abstande und Ni-Ni Abstande.

Bindungsabstande
Ni-ps-Ssursia [A] Ni-Ni [A]
Ni(1)-ps-S 2.163(3) Ni(1)-Ni(2) 2.415(2)
Ni(2)-ps-S 2.163(3) Ni(2)-Ni(3) 2.417(2)
Ni(3)-ps-S 2.160(3) Ni(3)-Ni(4) 2.429(2)
Ni(4)-us-S 2.167(3) Ni(4)-Ni(5) 2.403(2)
Ni(5)-us-S 2.176(3) Ni(5)-Ni(1) 2.416(2)
Mittelwert  2.166 Mittelwert 2416

Der mittlere Ni-us-Ssurig-Abstand in (24) betragt 2.166 A (Tab. 6) und ist vergleichbar mit dem
Abstand im Komplex [NisS(StBu)s][BzEt:N] (15) mit 2.168 A. Diese Bindungslinge ist
geringfugig kirzer im Vergleich zu [NisS(StBu)s][Na(OPPh3),]-%2CeHs.%2MeCN (13) und
[Nis(us-S)(u-StOct)s][BzEtsN] (23), deren Ni-us-Ssyirig-Bindungsabstéande entsprechend 2.179
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4.3 Der funfkernige Nickel-Komplex (24)

und 2.170 A betragen. Der mittlere Ni-po-Sthiolc-Abstand aller drei finfkernigen Komplexe
(13), (15) und (23) ist mit 2.163 A langer als in (24) mit einem Abstand von 2.155 A. Die
mittleren Ni-Ni-Abstande im Komplex (24) betragen 2.416 A (Tabelle 7), was etwas kiirzer ist
im Vergleich zu (13), [NisS(SSitBus)s] (14) (2.428 A) und (15) (2.475 A).

Tabelle 7: Ni-ps-S-Ni und (p,-S),-Ni Bindungswinkel.

Bindungswinkel [°]

Ni-ps-S-Ni (n2-S)2-Ni

Ni(2)-S(6)-Ni(1) | 67.76(9) |S(5)-Ni(1)-S(1)| 136.72(1)

Ni(3)-S(6)-Ni(2) | 67.88(8) |S(3)-Ni(3)-S(2)| 137.28(1)

Ni(4)-S(6)-Ni(3) | 68.29(9) |S(2)-Ni(2)-S(1)| 138.04(1)

Ni(4)-S(6)-Ni(5) | 67.18(9) |S(3)-Ni(4)-S(4)| 137.29(1)

Ni(1)-S(6)-Ni(5) | 67.68(9) |S(5)-Ni(5)-S(4)| 135.78(1)

Mittelwert  67.76(7) Mittelwert  137.22(3)

Abbildung 51 zeigt die Struktur von (24) senkrecht zur fiinfzahligen Achse, wobei die finf tert-
Pentylreste der verbriickenden Thiolatschwefelatome in Richtung der Pyramidenspitze stehen.
Die Ni-pus-S-Ni-Winkel betragen im Mittel 67.7° und sind Kleiner im Vergleich zu den
mittleren (p,-S)2-Ni-Winkeln mit 137.2°. Der mittlere S-Ni-S-Winkel von 124.2° deutet darauf
hin, dass Nickel eine verzerrt trigonal-planare Koordinationsumgebung hat.

Abbildung 51: Ansicht der Struktur (24a) aus einer anderen Perspektive.
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4.3 Der funfkernige Nickel-Komplex (24)

Das fuinfkernige Komplex-Anion des Typs [Ni5(|15-S)(u-SR)5]"0 [R = tBu (13), (15), tOct (23)
tPent (24) und SitBus (14) ist interessant beziglich der NisS-Pyramideneinheit. Ein
vergleichbares [NizsSe(PPh3)10]

[NixSe:2(SeMe)1o]*-Cluster realisiert worden. Eine Ubersicht der Bindungsabstande und

NisSe-Pyramidenfragment ist in dem und dem

Bindungswinkel ist in Tabelle 8 gegeben.

Tabelle 8a: Ubersicht der Ni-Ni-, Ni-p,-S-, und Ni-ps-S-Abstande in verschiedenen anionischen finfkernigen

Komplexen.

Komplex

Ni-Ni-
Abstande [A] *

Ni-p-S-
Abstande [A] *

N i-|,l5-S-

Abstande [A] *

[NisS(StBu)s][Na(OPPh3)4] (13) 2.428 2.163 2.179
[NisS(StBu)s][BzEt:N] (15) 2.420 2.163 2.168
[Nis(Hs-S)(U-StOct)s][BzEt:N] (23) 2.420 2.163 2.170
[Nis(us-S)(H-StPent)s][BzEtsN] (24) 2.416 2.155 2.166

Tabelle 8b: Ubersicht der Ni-Ni-, Ni-p,-S-, und Ni-ps-S-Abstande der neutrale fiinfkernige Komplex.

[NisS(SSitBus)s] (14)

2.475

2.181

2.191

*gemittelt

4.2.3 Das UV/Vis-Spektrum

Das Elektronenspektrum von (24), das im Bereich von 200 bis 900 nm aufgenommen wurde,
ist in Abbildung 52 dargestellt. Als Losungsmittel wurde Acetonitril verwendet. Es zeigt sich
im UV/Vis-Spektrum des (24) eine Absorptionshande bei 387 nm (¢ = 2800 M™* cm™), die
vermutlich auf LMCT-Ubergange zuriickzufthren ist.4%
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Abbildung 52: Das UV/Vis-Spektrum von (24) in MeCN.

4.3.4 Elektrochemische Untersuchung

In Abbildung 53 ist das Cyclovoltammogramm von 24 in Acetonitril dargestellt. Es sind zwei
irreversible Oxidationsprozesse bei —-550 mV und -1643 mV, sowie zwei irreversible
Oxidationreaktionen bei Eq» = -482 und -750 mV zu erkennen. Es wird vermutlich dabei eine

Anderung in der Struktur bzw. Zerstorung des Clusters erfolgen.

Strom [pA]

T T T T
-2000 -1500 -1000 -500 0
Spannung [mV]

Abbildung 53: Cyclovoltammogramm von (24) in MeCN.

4.4  Siebenkernige Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe

4.4.1 Synthetische Aspekte

Durch die Verwendung des jeweiligen Nickelsalzes, die Reihenfolge der Zugabe und die Wahl
des Losungsmittels l&sst sich die Reaktion dahingehend steuern, dass entweder der [Niz(uz-
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S)(u-StBu)s][BzEtsN] (25) oder der [Niz(ui7-S)(u-StBu)e]2[Niz(u7-S)(u-StBu)g]® (26) entsteht.
Die Synthese des Ni-Clusters [Ni;(u7-S)(u-StBu)g]™ (25a) erfolgt in Acetonitril in sehr guter
Ausbeute (49%). Bis(benzyltriethylammonium)-tetrachloronickelat(Il) geldst in Acetonitril
wird vorgelegt und dann mit 4 &quivalenten Natrium-tert-Butanthiolat umgesetzt
(Gleichung 11). Die rote Reaktionslosung wird abfiltriert und bei tiefer Temperatur (-32°C)

umkristallisiert.

: MeCN, 2 h )
[NiCl4][BzEt;N], + 4 NaStBu ————> [Ni;S(StBu)] [BzEt;N] (GI. 11)
Filtration (25)

Im Gegensatz dazu wird der Cluster-Komplex [Niz(p7-S)(u-StBu)g]o[Niz(n7-S)(u-StBu)g]* (26)
aus einem Losungsmittelgemisch (MeCN:MeOH, 99:1) hergestellt. Hier wird die Thiolat-
Losung vorgelegt und mit NiCl, umgesetzt (Gleichung 12). Die Metallgeriste der Komplex-
Anionen (26a) und (25a) konnen als Metallo-Nortricyclen-Ké&figstruktur (Abb. 54) bzw. als
Metall-Analogon des Norbornans beschrieben werden (Abb. 55).

Da die Strukturdiskussion des Komplexes (25) und (26) Gegenstand der Dissertation von
M. Ozer® gewesen ist, wird hiermit auf diese Arbeit verwiesen, jedoch wurden
Charakterisierungen durch UV/Vis-Spektroskopie, Cylovoltammetrie und DFT-Rechnungen

sowie die Massenspektrometrie von (26) durchgefihrt.

) MeCN+MeOH .
NiCl, + 5NaStBu » [Ni,;S(StBu)g], [Ni;S(StBu)] [PNP]; (Gl. 12)
1 h PNPCI
(26)

PNP = [(Ph3P),N]
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g ! Tricyclo[2.2.1.0]heptane

Abbildung 54: Das Ni,-Ger(st, ein Metall-Analogon des Notricyclens.

=

Bicyclo[2.2.1]heptane

Abbildung 55: Das Ni,-Gerst, ein Metall-Analogon des Norbornans.

4.4.2 Das UV/Vis-Spektrum von [Niz(u7-S)(pn-StBu)g][BzEt3N] (25)

Die Elektronenspektren von [Niz(u7-S)(u-StBu)g][BzEtsN] (25), die in einem Bereich von 200-
900 nm aufgenommen wurden, sind in Abbildung 56 dargestellt. Als Lésungsmittel wurde
Acetonitril verwendet. Das Elektronenspektrum zeigt eine Schulter mit einem Maximum bei
272 nm (¢ = 1600 M™* cm™) und eine Absorptionsbande bei 397 nm (¢ = 600 M™* cm™). Die
beiden Absorptionen konnen aufgrund der schwachen Auspréagung und den niedrigen
Extinktionskoeffizienten vermutlich auf d-d-Ubergéngen zugeordnet werden.[®41%4
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Abbildung 56: Das UV/Vis-Spektrum von (25).

4.4.3 Elektrochemische Untersuchung von (25)

In Abbildung 57 (a, b) sind die Cyclovoltammogramme von [Niz(p7-S)(u-StBu)g][BzEtzN] (25)
in Acetonitril (0.1 mol/l BusNPFg) im Bereich von 1600 mV bis -2500 mV dargestellt. Es gibt
im positiven Potentialbereich (a) zwei irreversible Oxidationsprozesse bei 480 mV und 1095
mV (gegen Ag/Ag’, Abb. 57a). Die irreversiblen Oxidationsreaktionen lassen sich
wahrscheinlich auf die Oxidation des tert-Butanthiolats zum Disulfid zurickfihren. Im
negativen Potentialbereich (b) sind zwei irreversible Ubergéange bei -380 mV und -1850 mV zu
erkennen (Ag/Ag’, Abb. 57b).
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Abbildung 57: Die Cyclovoltammogramme von (25).

4.5.1 DFT-Rechnungen von [Ni;(u,-S)(u-StBu)o] (26a)

Um einen Einblick in die elektronische Struktur des gemischtvalenten Komplex-Anions
[Ni7(u7-S)(u-StBu)g] (26a) zu erhalten, wurde eine DFT-Analyse des Systems durchgefiihrt.

Im Vordergrund der Analyse stand die Fragestellung, ob die Ni-Ni-Abstande innerhalb des Ni-
Gerusts, sowie Ni-S-Abstdnde mit der Rontgenstrukturdaten Ubereinstimmen und Orbital-
Wechselwirkungen vorliegen koénnen. Die DFT-Berechnungen wurden mit dem
Programmpaket Gaussian 09 durchgefuhrt. Die Startgeometrie fiir das Komplexanion [Niz(uz-

S)(U-StBu)g] (26a) wurde aus der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse der Verbindung (26a)
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generiert. Aufgrund der GroRe des Systems und den vielen Metallatomen wurde die Geometrie
des Komplexanions mit dem B3LYP-Hybridfunktional und dem Double-Zeta-Basissatz
LANL2DZ fir Ni- und S-Atome und dem 6-31g(d) Basissatz fir die Gbrigen Atome optimiert.

In Tabelle 9 sind ausgewahlte mittlere Bindungslangen der Geometrieoptimierung aufgefiihrt.

NiSp

Abbildung 58: Ni;S;o-Gertist von (26a).

Tabelle 9: Ausgewéhlte Bindungsabstdnde* von Réntgen- und optimierte DFT-Strukturdaten des [Ni;(7-S) (-
StBu)s] (26a) [Al.

[Nizpz-S(u- | Rontgenl®”! DFT
StBu)o] (26a)

Ni-p7-S 2.256 2.349
Ni-p-S 2.235 2.266
Ni-Ni 2.595 2.676

Nigi-Nisp 2.495 2.507
Nigk-Nipy 2.618 2.844
Nipr-Nipr 2.672 2.732

* Mittelwert der Bindungsabstéande, Dr = Dreieck, BK = Briickenkdpf, Sp = Spitze.
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Ein Vergleich dieser Daten mit den Werten der Bindungslangen in der Réntgenstrukturanalyse
zeigt unterschiedliche Werte. Zur Verdeutlichung der Nickel-Atome ist das Ni;S;o-Gerust in
Abbildung 58 dargestellt. Insbesondere ist der Nigx-Nisy-Abstand von 2.507 A (im Mittel) in
der optimierten Struktur im Vergleich zu der Rontgenstrukturanalyse mit durchschnittlich
2495 A. Nennenswert ist auch der mittlere Ni-p-S-Abstand im Vergleich zu
Rontgenstrukturanalyse (2.266 A vs. 2.235 A), wobei der siebenfachverbriickte Nickel-Sulfid-
Abstand der optimierten Struktur 0.113 A langer im Vergleich zur Réntgenstrukturanalyse
(2236 A vs. 2.349 A). Andererseits sind die mittlere Nigg-Nip;-, und Nip,-Nip,-
Bindungsabstande der berechneten Struktur etwas lang (2.844 A vs. 2.618 A) bzw. (2.732 A vs.
2.672 A) (Tab. 9).

In Abbildung 59 sind ausgewéhlte Molekdlorbitale von (26a) dargestellt. Das Molekdlorbital
MO-231 zeigt Ni-Ni-Dreizentren-Bindungsanteil der drei briickenkdpfigen Nickelatome (Nigy).
Mehrzentren-Bindungsanteile von Ni-Ni-, und Ni-S-bindungen zeigen die Molekulorbitale
MO-232, MO-237 sowie MO-236 zwischen den Dreieck Nickelatomen und Schwefelatomen
unter Beteiligung von Ni(d)-, bzw. S(p)-Orbitalen. Daneben liegen antibinde Nip-Nip,-
Wechselwirkungen zwischen den Dreieck Nickelatomen (MO-245). Diese antibindenden
Wechselwirkungen kénnen die mdgliche Griinde fur die langeren Nip-Nip-Bindungen (2.672
A) im Vergleich zu Nigk-Nipr (2.618 A) und Nigy-Nisp (2.495 A) sein. Sulfidische Schwefel-
Nickel-Bindungen zeigt das MO-240 (Abb. 59). Da die Rechnungen hier mit einem kleinen
Basissatz durchgefihrt wurden, sollten sie nochmal mit einem besseren Basissatz durchgefiihrt

werden.

% MO-231
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Abbildung 59: Darstellung der ausgewahlten Molekullorbitale von (26a).
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4.5.2 Das UV/Vis-Spektrum von (26)

Das Elektronenspektrum von [Niz(u7-S)(n-StBu)g]o[Ni7(ur-S)(u-StBu)s]® (26), das in einem
Bereich von 200-900 nm aufgenommen wurde, ist in Abbildung 60 dargestellt. Als

Losungsmittel wurde Acetonitril verwendet. Man beobachtet vier Absorptionen im Spektrum.

Das Elektronenspektrum zeigt eine Bande mit hoher Energie und Intensitdt mit Maximum bei
225 nm (¢ = 9500 M™* cm™). Eine zweite Bande bei Amax = 270 nm (e = 3350 M™* cm™), die
auch im kleineren Wellenldngenbereich zu sehen ist. Beide Banden kdnnen aufgrund der

hoheren e-Werte vermutlich zu einem LMCT-Ubergang zugeordnet werden. %!

Die letzten zwei Banden, die relativ schwach ausgepragt sind, liegen in einem etwas gréReren
Wellenlangenbereich bei 315 nm (¢ = 1850 M™* cm™) und 390 nm (e = 950 M cm™). Daher
konnten sie d-d-Ubergangen der Metalle zugeordnet werden. Das Elektronenspektrum von (26)
ahnelt dem Elektronenspektrum von (25) in diesen Bereich und unterscheidet sich dadurch,
dass die zwei zusitzlichen Uberginge (Amax= 225 nm; 270 nm), die bei (26) zu sehen sind, bei
(25) fehlen. Insgesamt spiegeln sich erwartungsgemal das UV/Vis-Spektrum von (25) in dem
UV/Vis-Spektrum (26) wider.

2,57 A

2,07 A

1,57 -

1,07 -

€102 M1cm]

0,57 A

0,07 T T T T T
209 259 309 359 409 459
A [nm]

Abbildung 60: Das UV/Vis-Spektrum von (26) in CH3;CN.
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4.5.3 Elektrochemie und Massenspektrometrie von (26)

Die Abbildung 61 zeigt das Cyclovoltammogramm von (26) in Acetonitril, bei dem zwei
irreversible Oxidationsspeaks bei 540 mV und 1450 mV zu erkennen sind. Die irreversiblen
Oxidationsreaktionen sind wahrscheinlich der Oxidation des tert-Butanthiolats zum Disulfid

bzw. der Zerstérung des Nickelclusters zuzuordnen.

1450

Strom [pA]

540

T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Spannung [mV]

Abbildung 61: Das Cyclovoltammogramm von (26).

Die Massenspektren von (26) sind in Abbildung 62-63 dargestellt. Es zeigt den
charakteristischen Peak des Komplexanions [NizS(SC4Hg)e] bei 1238.9606 [m/z] und einen
weiteren Peak bei 1476.9803 [m/z]. Dieser konnte eine Verbindung vom Typ [NigS2(SCsHo)10]

sein, welcher sich durch die Einlagerung von Ni,S(SCsHg) in das Komplexanion
[Ni;S(SC4Ho)s] ergeben konnte. Im Spektrum ist das Signal des Komplexanions

[Ni7S(SC4Hg)g] nicht zu erkennen. Es ist wahrscheinlich zu instabil und kdnnte in nicht zu

identifizierende Fragmente zerfallen sein.

78



4.4 Siebenkernige Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe

100, _207.0476 720.2086_ 812.2451._
|
380.7086 ‘
813.2430
298.8074
| 4 |
|
‘ 710.1801
i \
| |
| |
| i
628.1763
618.1488 ‘
N
® ‘
|
| 441.0616
[l ‘ 814.2416
‘ 457.0562 ; B : o
| e Ny S(SCol™  NisS(SCaH)rd
\ ‘ |
‘ | 585.0845 | ;
|l | NipS(SC4Hy)
‘ | _—
(R \
} [ ; ‘
i‘ ‘ ‘ ‘ 8152408
| M0
i (! “ i f38.2215 1236 9:15528'9636 19769789
R [ | ; ey 72,
HEEETAR ‘H I i | N B[ S 11244.9468 1472.9955
il i LA L I | |
0 : - ol L ‘ LI - - ‘ - m/z
200 300 400 500 600 700 800 900 1100 1200 1300 1400 1500

Abbildung 62: TOF-ESI negative Spektrum von [Nis(j17-S)(u-StBu)s]o[Niz(17-S)(1-StBu)s]* (26).
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Abbildung 63: TOF-ESI Spektrum (a) des Molpeaks von [Ni;(u7-S)(1-StBu)e] (26a) (b) bzw. weiterer Peak des
NigS2(SC4Hg)1o.
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4.6  Der Achtkerniger Komplex (27)

4.6.1 Elektrochemische Untersuchung

Die elektrochemische Untersuchung des neutralen achtkernigen Komplexes [Nig(ju7-S)(StBu)o]
(27)%" (Abb. 64) erfolgte durch cyclovoltammetrische Messungen in Acetonitril bei
Raumtemperatur. In Abbildung 65 ist das Cyclovoltammogramm von (27) (Ckomplex:
0.001mol/l, Cyeitsalz: 0.1 mol/l BusNPFg) im Bereich von -1300 mV bis -500 mV dargestellt. Es
zeigt erwartungsgeman eine reversible Reduktionsreaktion bei -878 mV (gegen Ag/Ag*, Abb.
65) mit einer Reduktions- bzw. Oxidationswelle bei Eq = -920 mV, Eq = -835 mV. Der
reduzierte achtkernige Komplex [NigS(StBu)g] wurde schon 1989 isoliert. Die Differenz der

Spitzenpotentiale (AE = Epc-Epa) liegt bei -85 mV. Die reversible Redoxreaktion kann zu

folgender Reaktion zugeordnet werden (Gleichung 13).

Abbildung 64: Die Struktur von [Nig(l7-S)(StBu)g] (27).

Die elektrochemische Reduktion von (27) fuhrte dazu (vgl. Abb. 65a), dass der Nik*-pz-S-
Abstand (2.684 A) aus (27) sich in (18a) in Form des Nik-ps-S-Abstands (2.906 A) deutlich
verlangert. In der Folge kommt es zu einer Annéhrung (von 3.227 A zu 3.094 A) des Nip; an
das Zentrum des Clusters. Dariiber hinaus 4ndert sich die Koordination von Nix? (tetraedrisch)

zu Nik (trignal-planar).
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Abbildung 65: Das Cyclovoltammogramm von (27) im MeCN.

. E1/2 =-878 mV _
[NigS(StBu)g] + € » [NigS(StBu)g] (Gl 13)

Abbildung 65a: Elektrochemische Reduktion von (27) im MeCN.

Die reduzierten achtkernigen Nickelcluster sind bereits literaturbekannt und zum Beispiel
[NigS(StBu)o][PPhs] (18) und [NigS(SCsH11)o][PPhs] (19) sind beschrieben und
elektrochemisch untersucht worden. T. Kriiger [ hatte die beiden Nickel-Komplexe (18) und

(19) cyclovoltammetrisch charakterisiert, wobei sich diese reduzierten achtkernigen Komplexe
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elektrochemisch reversibel oxidieren lassen. Ein Vergleich der Messwerte von dem neutralen

und reduzierten achtkernigen Komplex ist in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10: Vergleich der Redoxpotentiale.

Komplex Exz [MV] AE [mV]
[NigS(StBu)s] (27) -878 85
[NigS(StBu)s][PPh4] (18)" -560 100
[NigS(SCsH11)o][PPh4] (19)" -640 100

Man erkennt einen reversiblen Oxidationspeak bei -560 mV (Tab. 10). Bei der Untersuchung
des Losungsmitteleinflusses auf das elektrochemische Verhalten stellte sich heraus, dass das
Redoxpotential von Komplex (18) deutlich vom Ldsungsmittel beeinflusst wird. Die
Ergebnisse zeigen einen Anstieg des Redoxpotentials bei Zunahme der Polaritat und
Koordinationsfahigkeit des Losungsmittels (Tabelle 11). Die reversible Oxidation von (18)

kann folgender Reaktion zu Grunde gelegt werden(Gleichung 14).17%

E1/2 =-560 mV
» [NigS(StBu)g] + €

[NigS(StBu)o]

(Gl. 14)

Tabelle 11: Losungsmitteleinfluss auf das Redoxpotential von (18).12

Ldsungsmittel Ein [MmV] AE [mV]
CH.Cl, -560 100
MeCN -460 74

DMF -370 73

4.6.2 Das UV/Vis-Spektrum

Das Elektronenspektrum von (27), das in einem Bereich von 200-900 nm aufgenommen wurde,

ist in Abbildung 66 dargestellt. Als Ldsungsmittel wurde Acetonitril verwendet. Man
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beobachtet vier Absorptionen im UV/Vis-Spektrums, wobei das Spektrum einen Anstieg der

Extinktionskoeffizienten mit zunehmender Energie hindeutet.

Das Elektronenspektrum zeigt eine breite Bande bei 410 nm (¢ = 1035 M cm™), die aufgrund
eines schwachen Extinktionskoeffizienten auf einen d-d-Ubergang zuriickzufiihren ist. Das
Spektrum zeigt eine Schulter bei 225 nm (e = 9500 M™* cm™), sowie zwei Banden bei 250 nm
(e = 5750 M™* cm™) und 310 nm (e = 2600 M cm™). Ein Vergleich der Elektronenspektren
von zwei reduzierten achtkernigen Komplexen (18) und (19) mit dem neutralen achtkernigen
Komplex (27) in Tabelle 12 dargestellt.

0,262 -

0,212 -

0,162 -

€[10° M1cml]

0,062 -

0,012 T T T T T T
208 258 308 358 408 458 508

A [nm]

Abbildung 66: Das Elektronenspektrum von (27) im MeCN.

Tabelle 12: Die UV/Vis-Spektren der Komplexe (27), (18) und (19).

Komplex hmax [NM] (&, M cm™)

[NisS(StBu)s] (27) 225(9500), 250 (5750),
310 (2600), 410 (1035)

[NisS(StBu)s][PPh4] (18)I"? | 267 (32500), 275(32000)

[NigS(SCsH11)o][PPh] 264 (sh), 269 (30000),
(19)I"? 276 (28500)
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4.7 Der Vierzehnkerniger Komplex (28)

4.7.1 Rontgenstrukturanalyse
Kristallstrukturbestimmung

Der Komplex [Niyg(us-S)2(pa-S)a(ps-StBu)2(po-StBu)io] [EtsN] (28) kristallisiert triklin aus
einem Methanol/Acetonitril-Gemisch in der Raumgruppe P-1. Die Gitterkonstanten wurden zu
a = 13.842(3), b = 14.080(3), ¢ = 14.099(3) A sowie a = 93.32(3)°, p = 115.07(3)° und y =
104.41(3)° bestimmt. Die Verfeinerungszyklen konvergieren zu R1 = 0.0278 und wR2 =
0.0343. N&here Einzelheiten zur Strukturlésung kdnnen Tabelle A3 entnommen werden

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Elementarzelle des Cluster-Komplexes (28) besteht aus einem diskreten Komplex-Anion
[Ni1a(ps-S)2(1a-S)a(uz-StBu)2(n2-StBu)1o]” (28a), einem Kation [EtsN]* sowie zwei nicht
koordinierten Acetonitril-Molekilen. Die Kristallstruktur des Komplex-Anions (28a) ist in

Abbildung 67 wiedergegeben.

Abbildung 67: Struktur des Komplex-Anions [Ni1a(ps-S)2(1ta-S)a(pts-StBU)a(po-StBU)10] (28a).

Der Cluster-Komplex (28) ist ein neues Mitglied der Klasse der niedervalenten Nickel-Sulfid-
Thiolat-Komplexe. Die Struktur ist einzigartig im Aufbau und in der Anordnung der Schwefel-

Liganden sowie der Nickel-Atome. Das Komplex-Anion (28a) besitzt ein Inversionszentrum
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(Ci). Das ungewohnliche NiysSig-Clustergeriist und die Niy4Sg-Geristeinheit des Komplexes

(28) sind in Abbildung 68 dargestellt.

S(6A)

Ni(4A)//\ Ni(3A)

Abbildung 68: a) Niy;S;s- und b) Niy4Se-Geriist des Cluster-Komplexes (28).

tp = trigonal-planar, td = tetraedrisch, gp = quadratisch-planar.

In der Mitte des Niy4S1g-Clustergerists befindet sich eine wirfeldhnliche NigS,-Clustereinheit
(Abb. 69b), deren ps-StBu-Liganden dreifach von Nickel-Atomen koordiniert werden. Die vier
Ni-Atome des Wirfels haben eine verzerrt tetraedrische Koordinationsumgebung (jeweils 1 ps-
Sthiolat, 2 M2-Sthiolat UNd 1 pa-Ssuiig), Wobei die restlichen zwei Nickel-Atome des Waurfel-

Clusters jeweils quadratisch-planar von vier Schwefelatomen koordiniert sind (1 ps-Sthiolat, 2

12-Sthiolat UNd 1 ps-Ssyifig)-

86



4.7 Der Vierzehnkerniger Komplex (28)

Abbildung 69: a) Ni;S;,- und b) NigS,-Clustereinheit des (28).

Man beobachtet vier chemisch unterschiedliche Nickel-Atome im Komplex (28). Die Ni-
Atome, die trigonal-planar koordiniert sind, werden als Ni® [Ni(3), Ni(3A), Ni(4), Ni(4A),
(Abb. 68)] bezeichnet. Die zweite und dritte Art der Nickel-Atome, die in dieser Ebene liegen,
werden als Ni und die, die darunter liegen, werden entsprechend als N [Ni(2), Ni(2A),

Ni(5), Ni(5A)] und Ni'™ [Ni(L), Ni(1A), Ni(6), Ni(6A)] bezeichnet (Abb. 68). Die vierte Art

von Nickel-Atomen, die einerseits mit Nitdl, Ni'® und Ni das Niz-Gerlst (Cycloheptan)

.td2
|

bilden (Abb. 68), konnen andererseits auch als N und ps-Sthiolr Wrfel-Clustereinheit

(NigSy) darstellt und als Ni% [Ni(7), Ni(7A)] bezeichnet werden.

p |

*
(1R,2R,7S,8S)-Tricyclo[6.4.1.1]tetradecan

Abbildung 70: Metall-Analogon des (1R,2R,7S,8S)-Tricyclo[6.4.1.1]tetradecans.

Im Zentrum des Ni;-Gerusts (Cycloheptan) befinden sich ein ps-Ssyirig-Ligand und an der Seite
zwei ug-Ssusig-Liganden. Der Komplex (28) zeichnet sich durch die auBRergewdhnliche
Koordinationsumgebung der Nickel-Atome aus, wobei diese Umgebung aus pu-Ssursig- und ps-
Sthiola-Liganden bestehen. Damit verflgt dieser Komplex (ber ein ungewdohnliches

Strukturmerkmal.
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Die mittlere Oxidationsstufe des Nickels im Cluster betragt +1.64. Diese Oxidationsstufe kann
formal auf finf Ni(lI) und neun Ni(ll) zurlckgefuhrt werden. Aufgrund des Aufbaus des
Cluster-Komplexes (28) repréasentiert das Metallgertst des Niy4-Polyeders ein Metall-Analogon
des (1R,2R,7S,8S)-tricyclo[6.4.1.1]tetradecans und zeichnet sich dadurch durch ein
einzigartiges drei Ring-Metall-Geriist aus (Abb. 70). Da die Ni-Ni-Abstande sehr varierend
sind, wurde bei der topologische Abbildung des Trizyclus Lange Ni-Ni Kontakte (> 2.93 A)
nicht bertcksichtig.

Tabelle 13: Metall-Metall-Absténde des Niys-Polyeders und deren Mittelwert.

Ni-Ni-Abstande [A]

Ni(1)-Ni2) | 2.528(1)

Ni(2)-Ni(3) | 2.440(6)

Ni(3)-Ni(4) | 2.407(1)

Ni(4)-Ni(5) | 2.433(1)

Ni(5)-Ni(6) | 2.533(8)

Ni(6)-Ni(7) | 2.930(1)

Ni(7)-Ni(1) | 2.924(9)

Ni(1)-Ni(7A) | 3.007(9)

Ni(7A)-Ni(6) | 3.043(1)

Mittelwert 2.694

Die Ni-Ni-Bindungslangen innerhalb des Clusters sind unterschiedlich gro und liegen im
Bereich von 2.407 A bis 3.043 A und sind in Tabelle 13 dargestellt. Der kiirzeste Metall-
Ligand-Abstand liegt bei Ni-po-Sthiolr Mit 2.195 A. Die mittleren Ni-p3-Sthiolar- Und Ni-ps-
Ssuric-Bindungslangen sind vergleichbar geblieben (entsprechend 2.248 A und 2.249 A). Sie

sind etwas kirzer im Vergleich zu Ni-p3-Sthiolat und Ni-ps-Ssyisig (Tab. 14).

Die mittleren S-Ni"-S-Winkel liegen bei 109.89° und liegen im Bereich von Tetraederwinkeln,

die zwischen 90° und 122° liegen (Tab. 15). Diese Werte liegen im Mittel bei 104.0°, 109.9°
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und 117.0°, was sowohl auf eine verzerrte als auch eine ideale tetraedrische Koordination des

Nickels hindeutet.

Tabelle 14: Ausgesuchte Bindungslédngen des Niy4S;g-Gerlsts und deren Mittelwerte.

Ni-ps-Ssuric Ni-p-Ssuifia Ni-pta-Shiolat Ni-pt2-Sthiofat
Abstande[A] Abstande[A] Abstande[A] Abstande[A]
Ni(2)-S(1) | 2.326(1) | Ni(2)-S(2) | 2.284(8) | Ni(6)-S(9) | 2.261(9) | Ni(6)-S(8) | 2.245(8)
Ni(3)-S(1) | 2.169(1) | Ni(7)-S(2) | 2.242(1) | Ni(7)-S(9) | 2.212(8) | Ni(5)-S(8) | 2.200(1)
Ni(4)-S(1) | 2.180(8) | Ni(6)-S(2) | 2.257(1) | Ni(1)-S(9) | 2.272(1) | Ni(5)-S(7) | 2.238(8)
Ni(5)-S(1) | 2.310(1) | Ni(1)-S(2) | 2.193(1) Ni(4)-S(7) | 2.156(1)
Ni(7)-S(1) | 2.260(8) | Ni(5)-S(3) | 2.280(8) Ni(4)-S(6) | 2.138(1)

Ni(6A)S(3) | 2.192(8) Ni(3)-S(6) | 2.139(8)

Ni(1)-S(3) | 2.245(9) Ni(3)-S(5) | 2.148(1)

Ni(7A)S(3) | 2.246(1) Ni(2)-S(5) | 2.242(1)

Ni(2)-S(4) | 2.208(8)

Ni(1)-S(4) | 2.234(7)

Mittelwert 2.249 Mittelwert 2.242 Mittelwert 2.248 Mittelwert 2.195

Tabelle 15: Winkel der tetraedrische koordinierten Nickel-Atome.

S-Ni(5)-S-Winkel [°]

S-Ni(2)-S-Winkel [°]

S-Ni(1)-S-Winkel [°]

S(7)-Ni(5)-S(1)

109.42(5)

S(1)-Ni(2)-S(5)

108.47(4)

S(2)-Ni(1)-S(4)

104.55(4)

S(8)-Ni(5)-S(1)

114.44(4)

S(4)-Ni(2)-S(5)

128.68(3)

S(2)-Ni(1)-S(9)

133.87(4)

S(3)-Ni(5)-S(1)

90.71(3)

S(2)-Ni(2)-S(5)

100.00(3)

S(2)-Ni(1)-S(3)

107.37(3)

S(3)-Ni(5)-S(8)

103.66(3)

S(4)-Ni(2)-S(5)

102.41(3)

S(4)-Ni(1)-S(3)

122.59(3)

Mittelwert

104.56

Mittelwert

109.89

Mittelwert

117.10
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4.7 Der Vierzehnkerniger Komplex (28)

4.7.2 Das UV/Vis-Spektrum

Das Elektronenspektrum von (28) in Aceton ist in Abbildung 71 dargestellt. Man beobachtet
drei Absorptionsbanden im Spektrum, wobei sich im Elektronenspektrum ein Anstieg der

Extinktionskoeffizienten von groReren zu kleineren Wellenlangen abzeichnet.

Das Elektronenspektrum zeigt eine Schulter mit hoher Energie und Intensitat bei 228 nm (e =
17950 M cm™). Eine breite Schulter wurde mit Amax = 331nm (¢ =10300 M™* cm™) im
kleineren Wellenlangenbereich beobachtet. Die beiden Absorptionsmaxima sind vermutlich auf
LMCT-Ubergange zuriickzufiinren. Ahnliche Ubergange wurden im Spektren der Komplexe
(23) und (26) entsprechend [Amax = 263 (¢ = 12500 M™ cm™), Amax = 225 (¢ = 9500 M™ cm™)]
beobachtet.

Die letzte breite Bande absorbieren bei 425 nm (¢ = 8850 M cm™). Alle diese UV/Vis-
Absorptionen konnen aufgrund des Extinktionskoeffizienten vermutlich CT-Ubergéangen

zugeordnet werden.

2,38 A

€ [10* Mt cm™1]
®

0,38 T T T
209 309 409 509
A [nm]

Abbildung 71: Das UV/Vis-Spektrum von (28) in Aceton.

4.7.3 Elektrochemische- und Magnetochemische Untersuchung

Die elektrochemischen Untersuchungen vom anionischen vierzehnkernigen Nickel-Sulfid-
Thiolat-Cluster [Nijs(ps-S)2(pa-S)a(ps-StBu)o(pa-StBu)1o] [EtsN] (28) wurden in Aceton bei

90



4.7 Der Vierzehnkerniger Komplex (28)

Raumtemperatur durchgefiihrt. In Abb. 72 ist das Cyclovoltammogramm von (28) (Ckomplex:
0.001 mol/l, Cyejtsarz: 0.2 mol/l BusNPFg) im Bereich von -200 mV bis -900 mV dargestelit.

Es zeigt eine reversible Oxidationsreaktion bei -525 mV (gegen Ag/Ag*), mit einer Reduktions-
bzw. Oxidationswelle bei Erq = -566 mV, Eox = -483 mV. Die Differenz der Spitzenpotentiale
(AE = Epc-Epa) liegt bei 83 mV. Die reversible Redoxreaktion kann folgender Reaktion

zugeordnet werden (Gleichung 15).

E1/2 =-525mV
_—

[Ni4Se(StBut);,] [Ni1,Se(StBut)(°+ e (Gl 19)

0,4 4 -483
0,3 1
0,2
3 0,1
c J
2 00
5
[%2) 4
-0,1 4
_0,2 .
-0,3 1 -566
T T T T T T T T T T T T 1
-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200
Spannung [mV]

Abbildung 72: Das Cyclovoltammogramm von (28) in Aceton.

Die magnetochemischen Eigenschaften des anionischen vierzehnkernigen Komplexes (28)
wurden mittels SQUID-Messung im Festkorper untersucht (Abb. 73), welche im
Temperaturbereich von 0-300 K durchgefuihrt wurden. Das SQUID belegt die paramagnetische
Natur des Komplexes (28), wobei das effektive magnetische Moment (L) bei 300 K mit =
6.55 pg gemessen wurde. Die theoretische Berechnung des magnetischen Moments (W) fr
sechs ungepaarte Elektronen ergibt 6.93 ug. Der theoretische und gemessene Wert liegen sehr

nah beisammen, sodass hier davon auszugehen ist, dass tatséachlich 6 ungepaarte Elektronen im
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4.8 Der Siebzehnkerniger Komplex (29)

Molekil vorhanden sind. Der gemischtvalente Komplex (28) enthalt formal finf Ni(l)-Atome
mit d>-Konfiguration und neun Ni(ll)-Atome mit d®-Konfigurationen. Eine tetraedrische
Koordinationsgeometrie des Nickels mit d®-Konfiguration filhrt zu dem einen ungepaarten
Elektron pro Nickel, wobei im Komplex (28) acht Nickelatome annédhrend tetraedrisch, vier
Nickelatome trigonal-planar und zwei weitere quadratisch-planar von Schwefel koordiniert

sind.

65:- [e1¢]

3.5 :- TN N SN T N TN SN NN TN AN NN N NN SN (NN SN SN SN TN NN SRS SO MO N NN SN M| -:
50 100 150 200 250
T/K

Abbildung 73: SQUID-Messung von (28).

4.8 Der Siebzehnkerniger Komplex (29)

Da die Strukturdiskussion des Komplexes [Nii7(S)s(ps-StBu)s(1-StBu)e] (29) Gegenstand in

Ozers Dissertation'® gewesen ist, wird sie hier nicht in Betracht gezogen.

4.8.1 DFT-Rechnungen

Um einen Einblick in die elektronische Struktur des neutralen siebzehnkernige Komplex
[Ni17(S)s(s-StBu)e(u-StBu)g] (29) zu erhalten, wurde eine DFT-Analyse des Systems
durchgefuhrt. Aufgrund des komplizierten Systems wurden bei der DFT-Berechnung die
Liganden im Cluster als Methylthiolat eingestellt.

Im Vordergrund der Analyse stand die Fragestellung, ob die Ni-Ni-Abstande innerhalb der
Nil7-Clustereinheit, Ni-S-Abstdnde sowie Bindungswinkel der chemisch unterschiedliche
Nickelatomen des Clusters mit der Rontgenstrukturdaten Gbereinstimmen und deren Orbitall-

Wechselwirkungen vorliegen koénnen. Die DFT-Berechnungen wurden mit dem
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4.8 Der Siebzehnkerniger Komplex (29)

Programmpaket Gaussian 09 durchgefiihrt. Die Startgeometrie fur den Komplex wurde aus der
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der Verbindung (29) generiert. Aufgrund der Grolie des
Systems und den vielen Metallatomen wurde die Geometrie des Komplexes mit dem B3LYP-
Hybridfunktional und dem Double-Zeta-Basissatz LANL2DZ fiir Ni- und S-Atome und dem 6-
31g(d) Basissatz fiur die Gbrigen Atome optimiert. In Tabellen 16 und 17 sind ausgewéhlte

mittlere Bindungslédngen sowie Bindungswinkel der Geometrieoptimierung aufgefihrt.

Tabelle 16: Ausgewahlte mittlere Bindungslange aus der Réntgenstrukturanalyse und optimierte DFT-
Strukturdaten von [Ni17(8)5([.13'StBU)g(H'StBU)lg] (29) [A]

Metall-Metall- | Rontgen DFT Metall- Rontgen DFT

Bindungslange Schwefel-

[A]* Bindungslange
[A]*

Ni-Ni 2.337 2.353 Ni-p3-Sthiolat 2.248 2.334
Ni-Ni” 2.536 2.511 Ni-p-Sthiolat 2.216 2.591
Ni-Ni° 2.632 2.600 Ni-ps5-Ssuifi™ 2.253 2.293
Ni-Ni¢ 2.864 3.107 Ni-ps-Ssurfic™ 2.320 2.640
Ni-p6-Ssurfic” 2.291 2.317

*Mittelwert, a = Ni,S,-Gerlst, b = NisS-Gerlst, ¢ = NisS-Ni,S,-Einheit, d = NisS-NisS-Einheit.

Tabelle 17: Ausgewéhlte mittlere Bindungswinkel der unterschiedlichen Ni-Atome der Rontgenstrukturanalyse
und optimierte DFT-Strukturdaten von [Niy7(S)s(s-StBu)s(U-StBu),] (29) [°].

S-Ni-S-Winkel | Réntgen DFT
[°]
S-Ni"-S 111.23 | 115.54
S-NiP%-s 107.62 | 113.044
S-Ni*k-s 118.56 119.13
S-Ni®%-S 116.40 | 114.96

(a = verzerrt trigonal-planar, b = verzerrt tetraedisch).
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4.8 Der Siebzehnkerniger Komplex (29)

Ein Vergleich dieser Daten mit den Werten der Bindungslangen der Rdntgenstrukturanalyse
zeigt einige Divergenzen. Die mittelere Ni-Ni-Abstande der pyramidalen NisS- und NisS-
Ni,S,-Einheit in der optimierten Struktur betragen 2.536 A und 2.600 A im Vergleich zu der
Rontgenstruktur mit 2.585 A bzw. 2.632 A. DFT-Berechnungen zeigen Ni-Ni-Abstande in der
inneren Ni,S,-Einheit von 2.353 A sowie in der NisS-NisS-Einheit von 3.107 A (im Mittel),
wobei die entsprechenden Abstinde in der Réntgenstruktur bei 2.337 A und 2.864 A liegen
(Tab. 16).

Abbildung 74: Die Struktur von (29) links und der DFT optimierten Struktur von (29) rechts.

Insgesamt sind die Ni-S-Bindungslangen der optimierten Struktur mit der Einkristallstruktur
nicht tibereinstimmend. Beispielweise ist die Ni-p-Sio-Bindungslange (2.591 A) um etwa
0.375 A groRer als in der Einkristallstruktur (2.216 A). Dieser Unterschied ist zum einen auf
die Verwendung von Methylthiolats anstelle von tert-Butanthiolat zurtickzufiihren und zum
anderen auf die Tatsache, dass die DFT-Berechnungen fiir Molekile in der Gasphase
druchgefiihrt wurden. Kleinere Abweichungen treten bei den Winkeln um Ni®* (115.54° vs.
111.23°) und Ni"® (113.044° vs. 107.62°) (Tab. 17). In Abbildung 76 sind einige ausgewahlte
Molekilorbitale dargestellt. Diese Molekilorbitale weisen Mehrzentren- Ni-Ni-, Ni-S-Ni-

sowie Ni-S-Bindungswechselwirkung unter Beteiligung der d-, und p-Orbitale auf.
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4.8 Der Siebzehnkerniger Komplex (29)

Abbildung 75: Abbildung der vier chemisch unterschiedlichen Nickel-Atome (a = verzerrt trigonal-planar, b =

verzerrt tetraedrisch).

®o MO-292

Abbildung 76: Darstellung ausgewahlter Molekilorbitale von (29).
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4.8 Der Siebzehnkerniger Komplex (29)

4.8.2 Das UV/Vis-Spektrum

Das Elektronenspektrum von (29), welches in einem Bereich von 200-900 nm aufgenommen
wurde, ist in Abbildung 77 dargestellt. Als Ldsungsmittel wurde THF verwendet. Das
Spektrum zeichnet sich durch eine Bande bei Amax = 630, (€ = 4000 M cm™) aus, die in diesem
Bereich bei anderen niedervalenten Nickel-Sulfid-Thiolat-Cluster nicht beobachtet werden
konnte. Die Verschiebung kann auch aufgrund des bathochromen Effekts im langwelligen
Bereich des Absorptionsspektrums verursacht werden, da das verwendete THF eine geringere

Polaritét als Acetonitril bzw. Aceton hat.

Das Elektronenspektrum zeigt eine Bande bei 380 nm (¢ = 11500 M cm™). Dieses
Absorptionsmaximum kann vermutlich auf LMCT-Ubergénge zurtickgefiinrt werden. Ahnliche
Ubergénge sind in den Spektren der Komplexe (23) mit [Amax = 263 (¢ = 12500 M™* cm™)] und
(26) mit [Amax = 225 (¢ = 9500 M™* cm™)] und (28) mit [Amax = 331 (¢ = 10300 M™* cm™)]
ebenfalls vorhanden.

1,31 ~
1,11 A
0,91 A
0,71 A

0,51 -

€[10* M1cm]

0,31 A

0,11 T T T T T T
280 380 480 580 680 780 880
A [nm]

Abbildung 77: Das UV/Vis-Spektrum von (29) in THF.

4.8.3 Elektrochemische Untersuchung

Die cyclovoltammetrische Messungen vom neutralen siebzehnkernigen Nickel-Sulfid-Thiolat-
Cluster [Nig7(Me-S)s(Ms-StBu)s(M-StBu)12] (29) wurden in THF bei Raumtemperatur
durchgefihrt. In Abbildung 78 ist das Cyclovoltammogramm von (29) (Ckomplex: 0.001 mol/I,
Creitsalz: 0.1 mol/l BusNPFg) im Bereich von -2000 mV bis +1500 mV dargestellt.
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4.9 Der Zwanzigkerniger Komplex (30)
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Abbildung 78: Das Cyclovoltammogramm von (29) im THF.

Das Spektrum zeigt im negativen Potentialbereich eine irreversible Redoxreaktion, wobei eine
irreversible Reduktionssreaktion bei -1221 mV (gegen Ag/Ag®, Abb. 78) und eine irreversible
Oxidationsreaktion bei -640 mV.

Im positiven Potentialbereich finden zwei irreversible Oxidationsreaktionen bei +423 mV und
+916 mV statt. Diese Reaktionen kdnnen entweder auf eine Oxidation des Liganden oder auf

die Zerstorung des Clusters zurlickgefuhrt werden.

4.9 Der Zwanzigkerniger Komplex (30)

4.9.1 RoOntgenstrukturanalyse
Kristallstrukturbestimmung

Der Komplex  [Ni(HUs-S)2(Us-S)10(H2-StBu)10][NEts],  (30)  kristallisiert aus einem
Methanol/Acetonitril-Gemisch in einer monoklinen Elementarzelle mit der Raumgruppe
P2(1)/n mit zwei Formeleinheiten. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 16.7093(16), b =
12.1225(11), ¢ = 23.475(2) A sowie a = 90, B = 97.9 und y = 90° bestimmt. Die
Verfeinerungszyklen konvergierten zu R1 = 0.0396 und wR2 = 0.0679. Néhere Einzelheiten

zur Strukturlésung kénnen Tabelle A.4 entnommen werden
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4.9 Der Zwanzigkerniger Komplex (30)

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Molekul (30) ist eine ionische Verbindung, die aus einem Komplex-Anion [Nizo(Ms-S)2(s-
S)10(H2-StBU)10]* (30a) sowie zwei [NEt4]+-Ionen besteht. Die Anordnung und der Aufbau der
Atome sind in der Abbildung 79 dargestellt.

5

]

@/

*Q ’

Abbildung 79: Struktur von Komplex [Nizo(u5—S)2(u4-S)1O(u—StBu)lo]z' (30a).

Der Aufbau und die Atomanordnung des Anions (30a) sind voéllig analog zum Anion der
Komplexverbindung  [NixS:12(StBu)1][PNPL®?  sowie isotyp zu  [NizxSeia(SeMe)io]
[Na,(POPh3)e].1°! Die Verbindungen, die bis jetzt von den niedervalenten Nickel-Sulfid-
Thiolat-Clustern beschrieben worden sind, von denen besitzt der Komplex (30) eine hohe
Anzahl an Nickel-Atomen. Das Komplex-Anion (30a) besteht aus zwei Clustergeriisten.
Ersteres besteht aus einem zyklischen zehnkernigen Nickel-Thiolat-Gerust [Niyo(StBu)ig],
dessen zehn Ecken von jeweils einem Thiolat-Liganden (u2-StBu) verbrickt sind (Abb. 81a).
Diese Einheit liegt anndhernd planar in einer Ebene. Das Komplex-Anion (30a) liegt auf einem

kristallographischem Inverzionszentrum (C;) (Abb. 80).
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4.9 Der Zwanzigkerniger Komplex (30)

Abbildung 81: Struktur von (a) [Niyo(H2-StBu)yo]-Einheit und (b) des [SNisSs],-Clustergerists in (30a).

Im Zentrum der zehnkernigen Einheit befinden sich zwei [SNisSs]-Clustergeruste, die sich
oberhalb und unterhalb des zehnkernigen Rings anordnen (Abb. 81b). In der Mitte des
[SNisSs]-Clustergerists liegt ein funffach koordinierender Sulfid-Ligand (us-S) wie in 23a und
24a, woraus sich eine funfseitige Pyramide [NisS] bildet. Zwei dieser Pyramiden [NisS] ordnen
sich gegeneinander antiprismatisch an. Beide Pyramiden bilden zusammen ein verzerrtes
Ikosaeder und bestehen aus einem NiyS,-Clustergeriist (Abb. 82). Solche pyramidalen
Strukturen, kommen in Komplexen wie zum Beispiel [NissSesn(PPhs)ig]™®? und
[NixSe:o(SeMe)1o]* vor, bei denen Schwefelatome in wie z.B. in (30a) durch Selen sowie die

tert-Butyl-Gruppe entsprechend durch Phosphin-Liganden sowie Methyl-Reste ersetzt wurden.
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4.9 Der Zwanzigkerniger Komplex (30)

Abbildung 82: Struktur des NiyoS,-1kosaeders.

Die Ausbildung des Komplex-Anions (30a) konnte durch eine komplexe Reaktion entstanden

sein, da dessen Clustergerust die Po-StBu-, Hs-Ssurrig- Und Hs-Ssuifig-Liganden enthalten kénnen.

Die funf Sulfid-Liganden des [SNisSs]-Clustergerists, die jeweils zwei Ni-Atome des NisS-

gerusts mit des Niyp-Rings uber ps-Koordination verbinden, liegen alternierend auf der Seite

der Pyramidenspitze.

Tabelle 18: Ni-Ni-Abstande in (30a).

Ni-Ni-Bindungslange [A]

Nisps-Ssuid Nizo(M2-Sthiolat)10 Nisps-Ssuiria-Nizo(pa-
Sthiolat)10
Ni(7)-Ni(9) | 2.445(7) | Ni(1)-Ni(2) |2.580(8) | Ni(9)-Ni(3) |2.572(7)
Ni(9)-Ni(6A) |2.441(8) | Ni(2)-Ni(3) | 2.550(7) | Ni(4)-Ni(7) | 2.536(7)
Ni(6A)-Ni(8A) | 2.431(8) | Ni(3)-Ni(4) | 2.566(8) | Ni(5)-Ni(7) | 2.545(7)
Ni(8A)-Ni(10A) | 2.447(7) | Ni(4)-Ni(5) | 2.563(8) | Ni(1A)-Ni(10A) | 2.564(7)
Ni(10A)-Ni(7) | 2.444(7) | Ni(5)-Ni(1A) | 2.572(8) | Ni(2A)-Ni(10A) | 2.571(7)
Ni(8)-Ni(6) | 2.431(8) | Ni(2A)-Ni(1A) | 2.580(8) | Ni(3A)-Ni(8A) | 2.540(7)
Ni(6)-Ni(9A) | 2.441(8) | Ni(2A)-Ni(3A) | 2.550(7) | Ni(4A)-Ni(8A) | 2.534(7)
Ni(9A)-Ni(7A) | 2.445 | Ni(4A)-Ni(3A) | 2.566(8) = Ni(5A)-Ni(6A) | 2.550(7)
Ni(7A)-Ni(10) | 2.444(7) Ni(4A)-Ni(5A)  2.563(8) = Ni(1)-Ni(6A) | 2.573(7)
Ni(10)-Ni(8) | 2.447(7) | Ni(1)-Ni(5A) | 2.572(8)  Ni(2)-Ni(9) | 2.551(7)
Mittelwert 2.442 | Mittelwert 2566 | Mittelwert 2,554
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4.9 Der Zwanzigkerniger Komplex (30)

Die Tabelle 18 zeigt eine Ubersicht der Metall-Metall-Abstande, wobei die Ni-Ni-Abstiande in
(30a) zwischen 2.431 A und 2.580 A liegen kénnen. Die mittlere Nickel-Nickel-Bindungslange
entlang der Kante des Finfecks in den ps-Ssusic Pyramiden betragt 2.442 A, welche im
Vergleich zur Verbindung [NioS12(StBu)io][PNP], etwas l&nger ist, in welchem die mittlere
Lange 2.423 A betragt. Der mittlere Ni-Ni-Bindungsabstand des duBeren zehngliedrigen Rings
[Niyo(StBu)io] betragt 2.566 A. Dieser Abstand ist deutlich langer im Vergleich zu der inneren
us-Ssurig-Pyramide, wobei dieser Ni-Ni-Bindungsabstand im Komplex [NiS12(StBu)io]
[PNP], im Mittel 2.552 A betragt. Die mittleren Ni-Ni-Bindungsabstinde zwischen ps-Ssurfig
Pyramiden und dem &uReren zehngliedrigen Ring [Niyo(StBu);o betragt 2.554 A (Tabelle 18).

Die Nickel-Schwefel-Bindungslidngen im Komplex (30a) liegen im Bereich von 2.198-2.566 A.
Der durchschnittliche Ni-p-Sthioi-Abstand im Komplexanion (30a) betragt 2.226 A. Die
mittlere Bindungsldnge von Ni-ps-Ssurig und Ni-ps-Ssurrig, Welche im Gegensatz zum  Ni-p.-
Sthiola-Abstand erwartungsgemaR deutlich langer sind, betragen dementsprechend 2.253 A und
2.249 A. Wahrend die restlichen beiden Bindungsabstinde im Komplex [NixS12(StBu)1o]
[PNP], 2.255 A und 2.252 A im Mittel lang sind. Eine Ubersicht der Metall-Schwefel-
Bindungsabstande ist in der Tabelle 19 gegeben.
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Tabelle 19: Ni-S-Bindungslange in (30a).

Ni-S-Bindungsabstande [A]

Ni-ps-Ssuifid Ni-p2-Sthiolat Ni-ps-Ssurfid

Ni(9)-S(11A) | 2.240(1) | Ni(5A)-S(4A) | 2.242(1) | Ni(1)-S(6A) | 2.310(1)

Ni(6)-S(11A) | 2.254(1) | Ni(4A)-S(4A) | 2.229(1) | Ni(5)-S(6A) | 2.320(1)

Ni(7)-S(11A) | 2.266(1) | Ni(4A)-S(3A) | 2.241(1) | Ni(7A)-S(6A) | 2.225(1)

Ni(8A)-S(11A) | 2.254(1) | Ni(3A)-S(3A) | 2.233(1) | Ni(10)-S(6A) | 2.211(1)

Ni(10A)-S(11A) | 2.250(1) | Ni(3A)-S(2A) | 2.214(1) | Ni(7A)-S(8A) | 2.223(1)

Ni(10)-S(11) | 2.250(1) | Ni(2A)-S(2A) | 2.219(1) | Ni(4A)-S(8A) | 2.317(1)

Ni(7A)-S(11) | 2.266(1) | Ni(2A)-S(1A) | 2.200(1) | Ni(3A)-S(8A) | 2.286(1)

Ni(9A)-S(11) | 2.240(1) | Ni(1A)-S(1A) | 2.217(1) | Ni(9A)-S(8A) | 2.198(1)

Ni(6)-S(11) | 2.254(1) | Ni(LA)-S(5) | 2.231(1) | Ni(9A)-S(10A) | 2.203(1)

Ni(8)-S(11) | 2.254(1) = Ni(5)-S(5) | 2.236(1) | Ni(6)-S(10A) | 2.200(1)

Mittelwert 2.253 Mittelwert 2.226 Mittelwert 2.249
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4.9 Der Zwanzigkerniger Komplex (30)

4.9.2 Elektrochemische Untersuchung

Die elektrochemische Messungen vom zwanzigkernigen Nickel-Sulfid-Thiolat-Cluster
[Ni2o(Hs-S)2(Ma-S)10(M2-StBu)10][NEts].  (30) wurden in MeCN bei Raumtemperatur
durchgefihrt. In Abbildung 83 ist das Cyclovoltammogramm von (30) (Ckomplex: 0.001 mol/I,
Creitsalz: 0.1 mol/l BusNPFg) im Bereich von -1.500 mV bis +1500 mV dargestelit.

Im positiven Potentialbereich finden zwei irreversible Oxidationsreaktionenen bei +756 mV
und +1179 mV (gegen Ag/Ag’) statt. Diese Reaktionen kénnen entweder auf die Oxidation der

Liganden oder auf die Zerstérung des Clusters zurtickgefihrt werden.

Das UV/Vis-Spektrum  zeigt im negativen Potentialbereich  eine irreversible
Reduktionssreaktion bei -781 mV, welche ein Folgepeak der irreversiblen

Oxidationsreaktionen, die in positiven Potentialbereich beobachtet wurden, sein kann.
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Abbildung 83: Das Cyclovoltammogramm von (30) im MeCN.
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4.10 Niedervalente Nickel-Komplexe mit S- und P-Ligandensphére

4.10 Niedervalente Nickel-Komplexe mit S- und P-Ligandensphére

Zweikernige Komplexe vom Typ [Niy(n-SR),(PhsP),]
(R=tOct,n=2; R=tBu,n=2und 3)

4.10.1 Motivation und synthetische Aspekte

Aufgrund der vorherigen Ergebnisse, dass elektronenreiche tert-Thiolate wie 2-Methyl-2-
propanthiolate sowie tert-Octanthiolate in der Lage sind, das NiCl, unter milden Bedingungen
zu reduzieren und dabei auch gemischtvalente faszinierende mehrkernige Nickel-Sulfid-Thiolat
Komplexe stabilisieren konnen, haben wir die Reaktivitdt des Ni(ll)-Precursors mit -
Akzeptor-Liganden wie Phosphinen als Co-Liganden gegenuber verschiedener tert-Thiolat-
Liganden untersucht. Die n-Akzeptor-Liganden kdénnen im Vergleich zu einem reinen
Thiolatligandentheoretisch die Reduktion des Nickels beglinstigen.

2 (PhP),NiCl,

-2 PhsP | MeCN+MeOH
1.5h
6 NaStC4Hgl ls KStC8H17
f S
N .
(20)

(19)

Abbildung 84: Die Synthese von [Niy(u-StOct),(PPhs),] (19) und [Ni,(p-StBu),(PPhs),] (20).

Es wurden Reaktionen mit tert-Octanthiolat bzw. tert-Butanthiolat mit (PPhs),NiCl, (11)1*%12
durchgefihrt. Dabei stellte sich heraus, dass die Liganden nicht nur zur Reduktion des
Nickel(I1)-Precursors fuihren, sondern dabei auch niedervalente zweikernige Nickel-Thiolat-
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4.10 Niedervalente Nickel-Komplexe mit S- und P-Ligandensphére

Phosphin-Komplexe [Niy(u-StOct)2(PPhs)2] (19) und [Niy(u-StBu)2(PPhs)2] (20) mit einer
ungewohnlichen Koordination des Nickels stabilisieren konnen (Abb. 84). Die Synthese
solcher Komplexe erfolgt in einem Uberschuss von Thiolat in einer Mischung von Acetonitril
und Methanol (10:1). Die Reduktion des Nickels kdnnte durch tberschiissiges Thiolat nach

folgender Redoxreaktion abgelaufen sein.

J)RS ————» RSSR+ 2¢”
2Ni(l)+2e —  2Ni()

R = tC4H9, tCSH17

Abbildung 85: Die Redoxreaktion des Nickels bzw. der Liganden.

Die beiden reduzierten zweikernigen Komplexe (19, 20) fallen als olivgriines Pulver aus. Die
strukturelle  Charakterisierung der Komplexe erfolgte mittels Einkristall-Rdntgen-
Strukturanalyse, jedoch konnte von (20) kein kristallines Material gewonnen werden. Der
Komplex (19) kann quantitativ synthetisiert werden, wéhrend (20) in einer 85%igen Ausbeute
erhalten wurde. Die Verbindung (19) wurde aufgrund ihrer besseren Loslichkeit in CgDg durch
NMR-Spektroskopie charakterisiert. Im ‘H-NMR-Spektrum von (19) erscheinen die
Methylprotonen der (C(CHj3)3) und SC(CHj3),-Gruppe des tert-Octanthiolats bei 0.98 ppm und
1.39 jeweils als Singulett. Das *'P-NMR zeigt Signale von (PPhs), in den Verbindungen (19)
und (20) bei 25.38 ppm und 24.00 ppm. Diese Phosphor-Peaks sind im Vergleich zu freien
Phosphinen erwartungsgemaf deutlich tief-feld verschoben, sind aber vergleichbar mit den in
der Literatur dokumentierten Signalen. Das CI-Massenspektrum von (19) zeigt die wichtigsten
Fragmente bei 262 m/z (PhsP), 145 m/z (CgH17S) sowie 113 m/z (CyoH250,), wobei das El-
Massenspektrum von (20) zusatzliche Fragmentierungsmuster bei 294 m/z (CgH1gNi,S,), 262
m/z (Ph3P), 185 m/z (Ph,P) und 77 m/z (Ph) aufzeigt.
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T T

PhsP
; , MeCN+MeOH ,
PhsP—Ni——Ni—PPh; +6NaStC;Hg — = Ni

(10:1), 2 Std. / N\

48\ Ph3P J\

(20) (21)

Ni—PPh; + (22)

(22) = [NigS(StC4Hg)5][Na(OPPh;),]

Abbildung 86: Die Umsetzung von (20) mit dem tert-Butanthiolat-Liganden in MeCN und MeOH.

Da das primare Ziel meiner Doktorarbeit die Synthese der niedervalenten Nickel-Komplexe mit
reiner Thiolat-Ligandenspahre ist, sollte versucht werden die Phosphor-Liganden von den
Komplexen (19) und (20) gegen Thiolat-Liganden zu ersetzen. Daflir wurde der Komplex (20)
als Edukt mit Uberschissigem tert-Butanthiolat in einer Mischung aus Acetonitril und
Methanol (10:1) umgesetzt. Es entstanden dabei zwei Komplexe. [Niz(u-StBu),(PhsP)s] (21)
wurde in Form roter Kristalle und [Nis(us-S)(u-StBu)s][Na(OPPhs)s] (22) als schwarze
Kristalle isoliert (Abb. 86). Die Oxidation des Triphenylphosphins zum Triphenylphosphinoxid
erfolgte wahrscheinlich wéhrend der Kristallisation durch Luftsauerstoff, der durch den Schliff
in das Reaktionsgefal’ eingedrungen ist.

Der Komplex (21) ist ein unsymmetrischer neuer niedervalenter Komplex mit Thiolat- und
Phosphor-Ligandensphare, wohingegen die Verbindung (22) bereits in der Literatur als (13)

bekannt ist.[%8 ¢

4.10.2 Rontgenstrukturanalyse
Kristallstrukturbestimmung

Der Komplex (19) kristallisiert aus einem Toluol/Acetonitril-Gemisch in einer triklinen
Elementarzelle mit der Raumgruppe P-1. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 11.071(6), b =
14.117(7), ¢ = 16.749(8) A sowie 0. = 110.943(8), B = 98.234(9) und y = 98.474(10)° bestimmt.
Die Verfeinerungszyklen konvergierten zu R1 = 0.0583 und wR2 = 0.0764. Nahere

Einzelheiten zur Strukturlésung konnen Tabelle A.5 entnommen werden
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Strukturbeschreibung und Diskussion

Geeignete Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse konnten aus der Losung von [Nip(u-
StOct)2(PhsP),] (19) in Toluol durch Uberschichen mit Acetonitril erhalten werden. Die
molekulare Struktur von (19) wurde in Abbildung 87 dargestellt. Der Komplex [Ni(u-
StOct),(PhsP),] (19) ist ein neutraler Komplex und hat ein kristallographisches
Inversionszentrum. Jedes Nickelatom in (19) hat eine ungewohnlich trigonal-planare
Koordination und ist von jeweils zwei verbriickenden tert-Octanthiolat-Liganden und einem
terminalen Triphenylphosphin-Ligand umgeben. Die beiden verbriickenden Thiolate der tert-
Octanthiolat-Gruppen gestalten sich so, dass sie je oberhalb und unterhalb der Ni,S,-Ebene
liegen. Der mittlere Bindungwinkel von Ni(1) und Ni(2) betragt entsprechend 119.79° und
119.92°.

Abbildung 87: Die Struktur von Komplex [Ni,(u-StOct),(PhsP),] (19).

Der Ni;S;-Ring ist nahezu planar und die Summe der vier Innenwinkel betragt 358.21°. Die
mittleren Ni-S-Bindungsabstinde im Ni,S,-Rhombus betragen 2.174 A, welche etwas kiirzer
sind im Vergleich zu Komplexen wie (20),/* 21" und (22)'* und (25)"®, wo die Ni-S-
Bindungsléngen entsprechend 2.238 A, 2.205 A und 2.179 A bzw 2.207 A betragen.
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Die duBere P1-Ni-S1°- und P1-Nil-S2°-Bindungswinkel von 122.98° sind gleich. Diese
Bindungswinkel sind kleiner im Vergleich zu P2-Ni2-S1 und groBRer zu P2-Ni2-S2, wo diese
Bindungswinkel entsprechend bei 125.46° und 120.6° liegen (Tab. 20).

Tabelle 20: Metall-Liganden-Bindungswinkel des Komplexes (19).

Ausgesuchte Bindungswinkel [°]
S(1)-Ni(1)-S(2) | 113.41(9) | P(2)-Ni(2)-S(2) | 120.61(9)
S(1)-Ni(2)-S(2) | 113.709) | Ni(2)-S(1)-Ni(1) | 65.82(8)
P(1)-Ni(1)-S(1) | 122.98(10) | Ni(2)-S(2)-Ni(1) | 65.28(8)
P(2)-Ni(2)-S(1) | 125.46(10) | P(1)-Ni(1)-S(2) | 122.98(10)

Die Ni-Ni-Bindungslangen im Komplex (19) betragen im Mittel 2.355 A. Diese kiirzeren
Metall-Metall-Bindungen spiegeln sich im NMR-Spektrum wieder, da das paramagnetische
Verhalten der beiden Ni(l)-Zentren aufgrund der Beteiligung der ungepaarten Elektronen an
der Ni-Ni-Bindung aufgehoben wurde. Diese Ni-Ni-Bindungslange ist kirzer im Vergleich zu
Komplexen wie [Ni(Ph,P(0-CeHs)SCH3),] (21, 2.4274(12) A)®® [Niy(u-S-2-Biphenyl)(u-
H)(dippe)2] (25, 2.512 A) Ni(SDxp)(u-SDxp)Ni(PPhs) (24, 2.424 A)™! und anderen
zweikernigen Nickel-Komplexen.****"] Dije wichtigsten Bindungslangen sind in Tabelle 21

dargestellt.

Tabelle 21: Metall-Metall und Metall-Liganden-Abstande des Komplexes (19).

Bindungslange [A]
Ni(1)-P(1) 2.133(3) | Ni(2-P(2) | 2.143(3)
Ni(1)-S(1) 2.166(2) | Ni(2-S(1) | 2.166(2)
Ni(1)-S(2) 2.185(2) | Ni(2-S(2) | 2.178(2)
Ni(1)-Ni(2) 2.355(3)

Die Ni(1)-S(2)-, bzw. Ni(2)-S(2)-Bindungslédnge betragen entsprechend 2.178(2) A und
2.185(2) A, welche im Vergleich zu den Ni(1)-S(1)- bzw. Ni(2)-S(1)-Bindungsabsténden
(2.166(2) A) groRer sind. Der mittlere Ni-S-Bindungsabstand von (19) betragt 2.174 A. Dieser

Metall-Schwefel-Abstand ist groRer zu der terminalen Metall-Phosphor-Ligand, wobei die
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mittlere Ni-P-Bindungslidnge bei 2.138 A liegt. Vergleichsweise kiirzer ist die Ni(1)-P(1)-
Bindungslange mit 2.133(3) A im Gegensatz zur Ni(1)-P(2)-Bindungslinge mit 2.143(3) A.

4.10.3 DFT-Rechnungen

Die DFT-Rechnung der Struktur [Niy(u-StOct),(PhsP),] (19) wurde durchgefihrt. Ein
Vergleich dieser Daten mit den Werten der Bindungslangen der Rontgenstrukturanalyse zeigt
eine generelle Ubereinstimmung der Metall-Metall- bzw. Metall-Liganden-Bindungsabstanden.
Die Ni-Ni-Abstdnde in der optimierten Struktur betragen 2.341 A im Vergleich zu der
Rontgenstruktur mit  2.355 A. DFT-Berechnungen zeigen etwas groRere Ni-S-
Bindungsabstande mit 2.208 A, wobei diese Abstinde in der Rontgenstruktur bei 2.174 A
liegen (Tab. 22).

Tabelle 22: Ausgewahlte mittlere Bindungslange von Rontgen- und optimierte DFT-Strukturdaten des (19).

Bindungslange | Rontgen DFT
[A]*
Ni-Ni 2.355 2.341
Ni-S 2.174 2.208
Ni-P 2.138 2.200

* Mittelwerte

Einige ausgewahlte Molekilorbitale von (19) sind in Abbildung 88 dargestellt. Die
Molekilorbitale 240, 241 und 247 zeigen Nickel-Schwefelwechselwirkungen im Ni,S,-
Vierring. Die Orbitale 242 sowie 244 zeigen Beitrdge zum Ni-Ni-Bindungscharakter und deren

Wechselwirkungen mit dem terminalen P-Liganden.
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Abbildung 88: Darstellung der ausgewdhlten Molekilorbitale von (19).
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4.10.4 Die UV/Vis-Spektren von (19) und (20)

Die Elektronenspektren von [Niy(u-StOct),(PhsP),] (19) und [Nix(u-StBu),2(PhsP),] (20), die in
einem Bereich von 200-900 nm in THF aufgenommen wurden, sind in Abbildung 89
dargestellt. Die Spektren der beiden Komplexe zeichnen sich erwartungsgemal durch ahnliche

Banden aus, da die beiden Verbindungen einen &hnlichen Strukturtyp haben.

Das Elektronenspektrum von (19, rote Linie) zeigt drei Schultern bei 368 nm (e = 2000 M™* cm™
1), 483 nm (¢ = 1000 M cm™), 605 nm (¢ = 700 M cm™). Die erste Schulter kann vermutlich
auf LMCT-Ubergang zuriickgefiihrt werden, wobei die letzten zwei Schultern (483 nm und 605

nm) aufgrund der schwachen Extinktionen zu d-d-Ubergéngen zugeordnet werden konnen.

Weiterhin kdnnen in den UV/Vis-Spektren von (20, schwarze Linie) drei Schultern bei 373 nm
(e = 1750 M™* cm™), 486 nm (¢ =800 M™ cm™), 610 nm (¢ = 500 M* cm™) beobachtet werden.
Aufgrund des dhnlichen Aussehen von Elektronenspektrum von (20) kénnen diese Ubergéange
ahnlich interpretiert werden, da im UV/Vis-Spektrum des Liganden (NaStBu) in MeCN und
MeOH (10:1) eine Bande bei 240 nm (2000 M™ cm™) erscheinen. Ansonsten sind die Spektren
der beiden Komplexe [Nia(p-StOct),(PhsP)2] (19) und [Nia(u-StBu),(PhsP),] (20) bandenarm.

2,7 1

0,7 A1

0,2 T T T T T
280 380 480 580 680 780

A/ nm

Abbildung 89: Die UV/Vis-Spektren von [Niy(u-StOct),(PhsP),] (19) Rot und [Niy(p-StBu),(PhsP),]
(20) Schwarz, in THF.
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4.10.5 Elektrochemische Untersuchung von (19) und (20)

Die cyclovoltammetrischen Messungen von neutralen zweikernigen Nickel-Komplexen des
Typs [Nip(u-StOct)2(PhsP)2] (19) und [Niy(u-StBu)2(PhsP)2] (20) wurden in THF bei
Raumtemperatur durchgefuhrt. In Abbildung 90 und 91 sind deren Cyclovoltammogramme
(Ckomplex: 0.001 mol/l, Cieitsaiz: 0.1 mol/l BusNPFg) im Bereich von -2500 mV bis +2000 mV
dargestellt.

Die Cyclovoltammogramme der beiden Komplexe sind aufgrund des gleichen Strukturtyps
ahnlich ausgeprdagt. Das Spektrum von (19) zeigt im negativen Potentialbereich zwei
irreversible Peaks bei -591 mV und -1536 mV (gegen Ag/Ag’, Abb.90), wobei im
Cyclovoltammogramm von (20) ein irreversibler Peak bei -1042 mV (gegen Ag/Ag’, Abb. 91)
erscheint.

Im positiven Potentialbereich finden jeweils eine Oxidationsreaktion von (19) und (20)
entsprechend bei +1042 mV und +640 mV statt. Diese Reaktionen konnen auf die Oxidation

der Liganden und folglich die Zerstorung der Komplexe zurtickgefthrt werden.

2] 1042

ERN
€
S o
(l) -
a1 -591

-1536
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Abbildung 90: Das Cyclovoltammogramm von [Ni,(p-StOct),(PhsP),] (19) im THF.
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Abbildung 91: Das Cyclovoltammogramm von [Ni,(u-StBu),(PhsP),] (20) im THF.

4.11.2 Rontgenstrukturanalyse
Kristallstrukturbestimmung

Der Komplex (21) kristallisiert aus einem Acetonitril/Methanol-Gemisch in einer triklinen
Elementarzelle mit der Raumgruppe P-1 mit zwei Formeleinheiten. Die Gitterkonstanten
wurden zu a = 13.409(4), b = 15.474(5), ¢ = 15.504(4) A sowie o = 90.599(6)°, B = 100.942(5)°
und y = 102.264(6)° bestimmt. Die Verfeinerungszyklen konvergierten zu R1 = 0.0517 und
WR2 = 0.0798. Nahere Einzelheiten zur Strukturlésung kénnen Tabelle A.6 entnommen werden

Strukturbeschreibung und Diskussion

Der Komplex [Niy(u-StBu)2(PhsP)s] (21) ist ein unsymmetrischer neutraler Komplex und
bestehtt aus [Ni,(u-StBu),(PhsP)s] und drei nicht koordinierenden Acetonitril-Molekilen. Die
molekulare Struktur von (21) wurde in Abbildung 92 dargestellt. Wie aus der Kristallstruktur
ersichtlich ist, ist das eine Nickel-Zentrum [Ni(1)] in einer ungewodhnlichen trigonal-planaren
Koordinationsumgebung, welche von zwei verbriickenden tert-Butanthiolat-Liganden und
einem terminalen Triphenylphosphin-Ligand erreicht wird. Die mittlere L-Ni(1)-L-Winkel (L =
S, P) liegt bei 120° und entspricht einem trigonal-planaren Winkel. Das zweite Nickel-Zentrum
[Ni(2)] im dinuklearen Cluster ist anndhernd tetraedrisch von zwei verbrickenden tert-
Butanthiolat-Liganden und zwei terminalen Triphenylphosphin-Liganden koordiniert. Der
mittlere L-Ni(2)-L-Winkel (L = S, P) liegt bei 108.08° und ist etwas verzerrt im Vergleich zum

tetraedrischen Bindungswinkel von 109.80°.
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Abbildung 92: Die Struktur von Komplex [Ni,(u-StBu),(PhsP);] (21).

Die beiden p-Thiolate der tert-Butanthiolat-Gruppen ordnen sich so an, dass sie je oberhalb
und unterhalb der Ni,S,-Ebene liegen. Die Ni,S,-Ring ist planar und die Summe der vier
Innenwinkel betragt 360.01°. Die P-Ni-S-Bindungswinkel im Komplex (21) sind sehr
unterschiedlich, welche in Tabelle 24 aufgelistet sind und liegen im Bereich von 97.51(6)-
124.83(7)°. Im Gegensatz zu dem Komplex (19) sind die &uf3eren P1-Ni-S1°- und P1-Nil-S2°-
Bindungswinkel im Komplex (21) unterschiedlich gro und liegen entsprechend bei 119.32(7)°
und 124.83(7)°. Diese Bindungswinkel sind groRer im Vergleich zu dem P-Ni2-S-
Bindungswinkel (Tab. 23). Allerding sind die Werte der P2-Ni2-S2-, P3-Ni2-S1-
Bindungswinkel (97.516°, 98.996°) und P2-Ni2-S1-, P3-Ni2-S2-Bindungswinkel (116.66°,
116.45°) vergleichbar gleich geblieben.
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Tabelle 23: Metall-Liganden-Bindungswinkel von Komplex (21).

Bindungswinkel [°]

S(1)-Ni(1)-S(2) | 115.84(6) | Ni(1)-S(2)-Ni(2) |  66.59(5)

S(1)-Ni(2)-S(2) | 110.80(6) | S(2)-Ni(2)-P(3) | 116.44(6)

P(1)-Ni(1)-S(1) | 119.32(7) | S(1)-Ni(2)-P(3) | 98.99(6)

S(1)-Ni(2)-P(2) | 116.65(6) | P(2)-Ni(2)-P(3) | 117.33(6)

P(2)-Ni(2)-S(2) | 97.51(6) | Ni(1)-S(1)-Ni(2) | 66.76(5)

P(1)-Ni(1)-S(2) | 124.83(7)

Die Nickel-Schwefelbindungslédngen in Komplex [Niz(u-StBu),(PhsP)s] (21) liegen im Bereich
von 2.173(2)-2.242(2) A. Der mittlere Ni-S-Bindungsabstand im Ni,S,-Rhombus betragt 2.208
A, welcher etwas groRer ist im Vergleich zu Komplexen wie [Niy(u-StOct)2(PhsP)2] (19),
[Ni(SCH3)2(Ph,P(0-CeHa))] L) und  [Nin(u-STip)2(PPhs)]  (22)1%1, wo die Ni-S-
Bindungslangen entsprechend 2.174 A, 2.205 A, 2.179 A und 2.157 A betragen. Der Ni-S-
Abstand (2.208 A) des Komplexes (21) ist etwas kleiner im Vergleich zu [Ni(SDmp)(PhsP)]
(20", [Niz(u-SPh)(dppe)e]®” ¥, [Niz(u-S(CHz)sNMez)o(dppe)o]** ™ wo die Ni-S-
Bindungslangen entsprechend 2.238 A, 2.253 A und 2.237 A betragen.

Tabelle 24: Metall-Metall und Metall-Liganden-Bindungsabstédnde von Komplex (21).

Bindungslange [A]
Ni(1)-P(1) 2.140(2) Ni(2)-S(1) 2.238(2)
Ni(1)-S(1) 2.173(2) Ni(2)-P(2) 2.241(2)
Ni(1)-S(2) 2.179(2) Ni(2)-S(2) 2.242(2)
Ni(1)-Ni(2) 2.426(2) Ni(2)-P(3) 2.244(1)

Die Ni-Ni-Bindungslange im Komplex (21) betragt 2.426(2) A. Diese Ni-Ni-Bindungslange ist
groRer im Vergleich zu Komplexen wie (19, 2.355(2) A), (22, 2.335 A), [Ni(SDxp)(u-
SDxp)Ni(PPhy)] (24, 2.424 A)™), [Niy(1-PCy2)2(PCy:Me)z] (2.391 A)4,  [Nia(EtsP)o(Cp)a,
(2.407 A)**® und ist kleiner als die Ni-Ni-Bindungslangen in Komplexen wie
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[Niz(p-S-2-Biphenyl Ar)(u-H)(dippe)2] (25, 2.512 A) [Niy(P(0-CeHs-3-SiMes-2-S),(0-CeHa-
3-SiMes-2-SH))] (2580 A)™Y und  [Niy(u-Cl)o(liPr)] (250 A)M Ausgewshlte
Bindungsléngen sind in Tabelle 24 aufgelistet.

Die Ni(1)-S(1)-, bzw. Ni(1)-S(2)-Bindungsabsténde betragen entsprechend 2.173(2) A und
2.179(2) A und sind kleiner im Vergleich zu den Ni(2)-S(1)-, bzw. Ni(2)-S(2)-
Bindungsabstanden, welche entsprechend bei 2.238(2) A und 2.242(2) A liegen. Die mittlere
Ni-P-Bindungslénge betragt 2.208 A und ist gleich zu der mittleren Ni-S-Bindungslange
(2.208 A). Im Gegensatz dazu sind im Komplex (19) die terminalen Ni-P-Bindungsabstande im
Vergleich zu den verbriickenden Ni-S-Bindungsabstédnden lang (Die Ni(1)-P(1)-Bindungsléange
von 2.140(2) A ist kiirzer im Vergleich zu der Ni(2)-P(2)- und der Ni(2)-P(3)-Bindungslinge
aufgrund des Platzbedarfes, wobei die letzten beiden Nickel-Phosphorbindungslangen
entsprechend bei 2.241(2) und 2.244(2) A liegen (Tabelle 24).

4.11.3 DFT-Rechnungen

Die DFT-Rerechnung der Struktur (21) wurde durchgefiihrt. Ein Vergleich dieser Daten mit
den Werten der Bindungslangen der Rontgenstrukturanalyse zeigt eine gewisse Abweichung in
den Metall-Liganden-Bindungslangen. Im Gegensatz dazu sind die Metall-Metall-Abstanden
gut Ubereinstimmt. Die Ni-Ni-Abstdnde in der optimierten Struktur betragen 2.413 A im
Vergleich zu der Réntgenstruktur mit 2.426 A. DFT-Rerechnungen zeigen im Vergleich zur
Rontgenstruktur groRere Ni-S-Bindungsabstande (2.251 A vs. 2.208 A) bzw. Ni-P-Bindungs-
abstande (2.317 A vs. 2.208 A) (Tab. 25).

Tabelle 25: Ausgewéhlte mittlere Bindungslangen aus der Rontgenstrukturanalyse- und optimierte DFT-
Strukturdaten von (21).

S-Ni-S-Winkel | Rontgen DFT
[A]*
Ni-Ni 2.426 2.413
Ni-S 2.208 2.251
Ni-P 2.208 2.317

* Mittelwerte
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Einige ausgewahlte Molekilorbitale von (21) sind in Abbildung 93 dargestellt. Die
Molkulorbitalen 276, 277 und 278 zeigen Beitrage zur zwei Zentren bzw. vier Zentren
Wechselwirkungen von Metall-Metall und Metall-Liganden. Die Orbitale 282 und 283 treten in
der funf Zentren Wechselwirkungen unter Beteiligungen der Ni-Ni-, Ni-P- bzw. Ni-S-Atomen,

wobei das Orbital 285 bei der antibindende Wechselwirkungen beteiligt ist.

Abbildung 93: Darstellung der ausgewahlten Moleklorbitale von (21).
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4.10 Niedervalente Nickel-Komplexe mit S- und P-Ligandensphére

4.11.4 Das UV/Vis-Spektrum von (21)

Das Elektronenspektrum von [Niy(u-StBu),(PhsP)s] (21), das in einem Bereich von 200-900 nm
aufgenommen waurde, ist in Abbildung 94 dargestellt. Das UV/Vis-Spektrum zeigt drei
Ubergange bei 239 nm (e = 18000 M™* cm™), 265 nm (¢ = 16500 M™* cm™) und 360 nm (& =
3700 M* cm™).

Das Elektronenspektrum von (21) ahnelt sich beim letzten Peaks von Amax = 360 nm mit dem
Elektronenspektrum von (19, Amax = 368 nm und 20, Amax = 373 nm Abb. 89). Das
Elektronenspektrum zeichnet sich im Vergleich (19 und 20) durch zwei neue Bandme im hohen

energetischen Bereich bei 265 nm und 239 nm aus.

Man beobachtet, dass im UV/Vis-Spektrum von (21) keine Absorptionsbanden im Bereich tber
400 nm erscheinen wurde und unterscheidet sich zu (19, 20), wobei deren Elektronenspektren

uber 400 nm jeweils zwei Absorptionsbanden haben.
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Abbildung 94: Das UV/Vis-Spektrum von [Niy(u-StBu),(PhsP)s] (21) in MeCN.

4.11.5 Elektrochemische Untersuchung von (21)

Cyclovoltammetrische Messungen von den neutralen unsymmetrischen zweikernigen Nickel-
Komplexen des Typs [Niz(u-StBu)2(PhsP)s] (21) wurden in MeCN bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Das Cyclovoltammogramm (Ckomplex: 0.001 mol/l, Cyeitsaiz: 0.1 mol/l BusNPFe) ist
im Bereich von -600 mV bis +1200 mV in Abbildung 95 dargestellt.
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4.12 Zweikernige Komplexe vom Typ [Ni2(StOct)6K2L4]

Das Cyclovoltammogramm von (21) zeigt im positiven Potentialbereich zwei irreversible
Oxidationsreaktion bei +396 mV und +655 mV (gegen Ag/Ag’). Diese Reaktionen kénnen auf
die Oxidation der Liganden sowie auf die Zerstérung des Komplexes zurtickgefiihrt werden.

Ferner ist im negativen Potentialbereich kein Peak zu beobachten

12 1

10 4

396 655
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— 7
-600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200
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Abbildung 95: Das Cyclovoltammogramm von [Ni,(u-StBu),(PhsP)s] (21) in MeCN.

4.12 Zweikernige Komplexe vom Typ [Niy(StOct)sK,L 4]
(L = DMF, Ph;PO, CH5CN)

4.12.1 Motivation und synthetische Aspekte

Da die zweikernigen Komplexe [Ni»(StOct)sK2(DMF)4] a7 und
[Niy(StOct)sK2(OPPh3),(CH3CN),] (18) potentielle Synthesebausteine flr niedervalente
funfkernige Komplexe darstellen koénnen (vgl. Abschn. 4.2.1), sollten sie dafir als
Ausgangsverbindungen hergestellt werden. Die nachfolgende Entfernung der Kaliumkationen
erfolgt in Acetonitril durch Salzmetathese wobei schwer l6sliches KCI ausféllt, was die

Umlagerung zum fuinkernigen Komplex auslost (GI. 17).

MeCN

[Niz(StOt)gka(OPPh3)2(CH3CN),] + BZEt;NCI — ——= [Nis(15-S)(1-StOct)s] [BZEtsN] (GI. 17)

(18) (23)
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4.12 Zweikernige Komplexe vom Typ [Ni2(StOct)6K2L4]

4.12.2 Rontgenstrukturanalyse
Kristallstrukturbestimmung

Die Komplexen [Niy(StOct)sK2(DMF)4] (17) und [Nip(StOct)sK2(OPPh3)2(CH3CN),] (18) sind
isotyp und werden im folgenden gemeinsam behandelt. Sie kristallisieren in der triklin
Raumgruppe P-1 mit jeweils Ein Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten
betragen a = 11.7075(15) A, b = 12.1827(16) A, ¢ = 15.1428(19) A, B = 106.998(2)° fiir (17)
und a = 13.129(6) A, b = 13.564(6) A, ¢ = 14.719(7) A, B = 81.965(9)° fiir (18). Die
endgultigen Strukturmodelle verfeinern zu R1 = 0.0430 und wR2 = 0.1142 fir (17) und R1 =
0.0644 und wR2 = 0.1456 fur (18). Nahere Einzelheiten zur Strukturlésung kénnen Tabelle A.7
und A.8 entnommen werden.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Strukturen im Kiristall von (17) und (18) bestehen aus zweikernigen den Komplexanionen
[Nix(StOct)s]* (17a, bzw. 18a), mit jeweils zwei Alkalimetallionen (K), vier
Dimethylformamid-Molekilen (DMF) fir (17) oder zwei MeCN-, Triphenylphosphinoxid-
Molekilen (OPPh3) fir (18). Die Komponenten ordnen sich dabei so an, dass molekulare
Aggregate der Zusammensetzung [Nio(StOct)sK2(DMF)4] a7 und
[Ni2(StOct)sK2(OPPh3)2(CH3CN),] (18) vorliegen, deren Kristallstrukturen in Abbildung 96
dargestellt wurden.
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Abbildung 96: Die  Strukturen der Komplexe [Niy(StOct)sK,(DMF),]  (17)  (links)  und
[Ni,(StOct)sK,(OPPh3),(CH3CN),] (18) (rechts). DMF = Dimethylformamid, OPPh; =
Triphenylphosphinoxid.
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4.12 Zweikernige Komplexe vom Typ [Ni2(StOct)6K2L4]

Das in Lésung vorliegende Komplexanion [Ni»(StOct)g]* (17a, bzw. 18a) ist in Abbildung 97
dargestellt, wobei dessen Metall-Schwefel-Gerust aus zwei MS,-Tetraedern besteht. Diese
Tetraeder bilden eine gemeinsame Kante durch [S(2)-S(2A)] aus und besitzen somit
ungewdhnliche Strukturmerkmale. Es sind weitere zweikernige Komplexionen wie zum
Beispiel [Fex(StBu)s]"™?Y und [Cox(StBu)s]"™? bekannt, in denen jedoch ditetraedrische

Metall-Schwefel-Gerliste mit einer gemeinsamen Flache vorliegen.

Die Molekdile (17) und (18) liegen auf einem kristallographischen Inversionszentrum und ist
der zentral gebildete M,S,-Vierring exakt planar. Die Alkylreste der verbriickenden Liganden
nehmen aus sterischen Griinden dabei die anti-Positionen ein (Abb. 97). Wobei die Alkylreste
der terminalen Liganden jeweils oberhalo und unterhalo der M,S,-Ebene liegen. Die
Komplexanionen (17a) und (18a) koordinieren in den Komplexen (17) bzw. (18) jeweils zwei
Kaliumionen, die ober- und unterhalb der M,S,-Ebene liegen (Abb. 97 rechts). Dabei sind die
beiden auf der gleichen Seite dieser Ebene angeordneten terminalen Thiolat-Liganden und
jeweils einer der beiden verbriickenden Thiolat-Liganden zur Koordination herangezogen. Die
weiteren Koordinationsstellen der Alkalimetallionen werden durch
Dimethylformamidmolekile (17) und Acetonitril-, bzw. Triphenylphosphinoxidmolekile (18)
besetzt, wobei sich die Alkalimetallionen in einer verzerrt trigonale-bipyramidale
Koordinationsumgebung befinden. % >

Abbildung 97: Die Strukturen von Komplexe (17a) und (18a) (links) und das Ni,SgK,-Gerust (rechts).
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4.12 Zweikernige Komplexe vom Typ [Ni2(StOct)6K2L4]

Die zwei Nickel-Atome in den beiden Komplexen (17 bzw. 18) sind verzerrt tetraedrisch von
jeweils zwei verbriickenden- und zwei terminalen tert-Octanthiolatliganden umgeben. Diese
Verzerrung der kantenverknupften MjS,-Tetraeder sind auf die Wechselwirkungen der

Alkalimetallionen mit den Thiolatatomen in den Komplexen (17) und (18) zurtckzufuhren.

Tabelle 26: Ausgewélte Winkel der tetraedrisch koordinierten Nickel-Atome (17-18).

Bindungswinkel des 17 [°] Bindungswinkel des 18 [°]

S(3)-Ni(1)-S(2A) | 115.41(2) | S(1)-Ni(1)-S(2) | 115.38(2)

S(3)-Ni(1)-S(2) | 100.35(2) | S(1)-Ni(1)-S(2A) | 101.05(8)

S(3)-Ni(1)-S(1) | 129.01(2) | S(3)-Ni(1)-S(1) | 130.62(1)

S(1)-Ni(1)-S(2A) | 102.85(2) | S(1)-Ni(1)-S(2A) | 101.49(2)

S(2)-Ni(1)-S(2A) | 83.09(2) | S(2)-Ni(1)-S(2A) | 84.63(7)

S(1)-Ni(1)-S(2) | 117.192) | S(1)-Ni(1)-S(2) | 114.56(2)

Mittelwert 107.99 Mittelwert 107.96

Ahnliche Struktureigenschaften findet man in zweikernigen Ethanthiolatkomplexen des Fe,
Mn, Co, Zn und Cd"*?* > ynd dem entsprechenden Komplexanion [Fe,(SiCsH7)s]* ™ mit iso-
Propylthiolatliganden. Im Gegensatz zu diesen Komplexen ist hier der zentrale M,S,-Ring in
(17) bzw. (18) und [Fe,(StCaHo)e]* ¥ jedoch nicht gestaucht, sondern entlang der M-M-
Richtung gestreckt. Die Ni-Ni-Absténde in den Komplexen (17) und (18), welche zu den M-M-
Abstanden der [Nin(StCsHs)s]* 3.506(1) A und [Fex(StCsHg)s]* 3.438(1) A vergleichbar sind*"
%31 betragen entsprechend 3.511(1) A und 3.446(1) A (Tabelle 27). Dieser lange Ni-Ni-Abstand
wird durch eines spitzen S(2)-Ni-S(2A)-Bindungswinkels von 83.02(2)° (17) bzw. 84.63(7)°
(18) unterstiitzt. Dieser spitze Winkel wird von einem stark aufgeweitetem Winkel von
129.01(2)° (17) und 130.62(1)° (18) der terminalen Liganden kompensiert (Tabelle 27). Im
Gegensatz dazu sind die Winkel an den verbriickenden Schwefel-Atomen Ni-S(2A)-Ni(1A) mit
96.37° (17) bzw. 96.91° (18) stumpf.
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4.12 Zweikernige Komplexe vom Typ [Ni2(StOct)6K2L4]

Tabelle 27: Ausgesuchte Ni-Ni- bzw. Nickel-Schwefel-Absténde (17-18).

Bindungslénge des (17) [A] Bindungslénge des (18) [A]
Ni(1)-S(1) 2.254(1) Ni(1)-S(1) 2.239(2)
Ni(1)-S(2) 2.344(1) Ni(1)-S(2) 2.329(2)
Ni(1)-S(3) 2.239(1) Ni(1)-S(3) 2.237(1)

Ni(1)-S(2A) 2.347(1) Ni(1)-S(2A) 2.332(6)
NiNi 3.511(1) NiNi 3.446(1)

Die Bindungsabstdnde der zwei vebriickenden Thiolat-Liganden [Ni-S(2) bzw. Ni-S(2A)]
betragen entsprechend 3.344(1) A bzw. 3.347(1) A fur (17) und 3.329(2) A3.332(6) A fir (18).
Die terminalen Ni-S-Bindungslangen [Ni-S(1) bzw. Ni-S(3)] in (17) sind unterschiedlich groR
und betragen entsprechend 2.254(1) A bzw. 2.239(1) A, wobei diese Abstinde in (18)
vergleichbar geblieben sind [Ni-S(1) = 2.239(2) A bzw. Ni-S(3) = 2. 329(2) A]. Diese Nickel-
Schwefelbindungslange liegen in der GroRenordnung der in der Literatur beschriebenen

zweikernigen Ni-Thiolat-Komplexe.[*24

Die Ausbildung kantenverkniipfter MS,-Tetraeder mit dem elektronenreichen tert-
Octanthiolatliganden in den Komplexen (17) und (18) sowie mit dem tert-Butanthiolatliganden
[Ni2(StC4Hg)sNa(MeCN)4] und [Nix(StC4Hg)sK2(MeCN),4] ist besonders erstaunlich gewesen,
da aufgrund der hohen Nukleophilie des Liganden eigentlich andere Verknupfungsmuster
erwartet wurden. Man geht davon aus, dass die direkte Wechselwirkung der Alkalimetallionen
mit den Thiolatfunktionen die Nukleophilie der Liganden soweit gesenkt hat, dass sich nicht
nur zweiwertiges Nickel in einerungewohnlichen tetraedrischen Koordinationsumgebung
gebildet hat sondern auch die Reduktion des Nickels wirksam verhindern wurde. Um dies zu
prifen wird die Reaktion von [Niy(StOct)sK2(DMF)4] an bzw.
[Ni2(StOct)sK2(OPPh3)2(CH3CN),] (18) mit Benzyltriethylammoniumchlorid in  Acetonitril
durchgefuhrt. Es erfolgt ein Farbumschlag von rot nach dunkel-rot wahrend des Umsetzung,
wobei aus dem Filtrat der Reaktionslosung bei -30°C der reduzierte flnfkernige Komplex
[Nis(us-S)(u-StOct)s][BzEt3N] (23) isoliert wurde (GI. 17). Diese Reaktion ist eine Bestatigung

der friiheren Beobachtung.!*” %
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4.12.3 Die UV/Vis-Spektren von (17) und (18)

Die  Elektronenspektren  von  [Niy(StOct)sKo(DMF)s]  (17)  bzw.  [Niy(StOct)e.
K,(OPPh;3),(CH3CN),] (18), die in einem Bereich von 200-900 nm aufgenommen wurden, sind
entsprechend in Abbildung 98 und 99 dargestellt. Daftr wurden eine Konzentrationslésung von
1-103-10* mol/L von (17) in MeCN und (18) in THF verwendet. Die Spektren der beiden
Komplexen, wie aus den Abbildungen zu sehen ist, zeichnen sich erwartungsgemaR durch

ahnliche Banden aus, da die beiden Komplexe einen ahnlichen Strukturtyp haben.

Das Elektronenspektrum von (17, Abb.98) zeigt vier Absorptionsmaxima im UV/Vis-
Spektrum mit drei Baden bei 307 nm (¢ = 11700 M™* cm™), 385 nm (¢ = 6600 M™ cm™),
498 nm (¢ = 3700 M cm™) und eine Schulter bei 611 nm (¢ = 2000 M™* cm™). Diese sind
vermutlich  auf  LMCT-Uberginge  zuriickzufiinren.  Ahnliche  Ubergange  im
Elektronenspektrum von [Niz(StC4Ho)sK2(MeCN),] wie z. B. bei 290 nm (e = 4000 M™* cm™),
350 nm (¢ = 3900 M* cm™), 495 nm (¢ = 2600 M™* cm™). und 740 nm (¢ = 130 M* cm™). sind

beobachtet worden.!*" %]

Weiterhin sind die UV/Vis-Spektren von (18, Abb.99) mit zwei unterschiedlichen
Konzentrationen gemessen worden. Die Bande, welche bei 515 nm (¢ = 1400 M™* cm™)
beobachtet wurde, kann den Eigenschaften der d-d-Elektronen Ubergange der Nickelatome
zugeordnet werden. Es sind zwei weitere Absorptionsmaxima bei 321 nm (e = 22300 M cm™)
und 382 nm (¢ = 8500 M™* cm™) ersichtlich. Aufgrund des &hnlichen Verhaltens vom
Elektronenspektrum von (17) sind vermutlich diese Ubergange auf LMCT zuriickzufiihren,
wobei die Lage dieser Banden auf eine groRe Energieliicke zwischen dem HOMO und dem
LUMO hindeutet.
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Abbildung 98: Das UV/Vis-Spektrum von [Ni,(StOct)¢Ky(DMF),] (17) in MeCN.
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Abbildung 99: Das UV/Vis-Spektrum von [Niy(StOct)sK,(OPPh3),(CH3CN),] (18) in THF.
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4.12.4 Elektrochemische Untersuchung von (17)

Das Cyclovoltammogramm von (17) (Ckomplex: 0.001 mol/l, Cpeitsaz: 0.1 mol/l BusNPFg) ist im
Bereich von -600 mV bis +1200 mV in Abbildung 100 dargestellt.

Das Cyclovoltammogramm von (17) zeigt im positiven Potentialbereich zwei irreversible
Oxidationsreaktion bei +438 mV und +992 mV (gegen Ag/Ag’). Diese Reaktionen kénnen auf
die Oxidationen der Liganden sowie die Zerstdrung des Komplexes zuruckgefuhrt werden.
Gleichzeitig werden keine Reduktionreaktionen detektiert. Der beobachtete Verlauf ist dem des
isostrukturellen Komplexes [Niy(StC4Hg)sK2(MeCN)] sehr dhnlich. Dort wurden die
entsprechenden irreversiblen Oxidationspeaks bei ca. +5 mV, +660 mV und +1415 mV vs.
Ag/AgCl gefunden. ">

Strom [HA]
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Abbildung 100: Das Cyclovoltammogramm von [Ni,(StOct)sK,(DMF),4] (17) im MeCN.
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4.13 Einkernige Nickel(I1)-Komplexe mit S- und NHC-Ligandensphare

Komplexe vom Typ [Ni(SR),(NHC),] (R = tOct, tBu, Pent, Ad; NHC = 1,3-
Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden)

4.13.1 Motivation und synthetische Aspekte

Da in Abschnitt 4.10 die Umsetzung des L,NiCl,-Precursors (L = pi-Akzeptorligand z.B.
Phosphan) mit tert-Butanthiolat bzw. tert-Octanthiolat Uberraschende Ergebnisse geliefert hat,
wurde die Methode weiter entwickelt, indem der L;NiCl,-Precursor (L = o-Donorligand z.B.
NHC = 1,3-Diisopropyl-4,5-Dimethylimidazol-2-ylidin) unter den gleichen Reaktions-
bedingungen wie in Abb. 84 mit Thiolaten umgesetzt wurde. Im Gegensatz dazu ist hier kein
Redoxverhalten der Ausgangverbindungen aufgrund der starke c-Donoreigenschaft der NHC
beobachtet worden, sodass hier keine Ni(l)-Komplexe gebildet werden. Folgend wurde der
einkernige Ni(Il)-Komplex [Ni(StOct)(NHC),] (13) als orange-roter Feststoff in 83%
Ausbeute isoliert (Abb. 101).

/|'Pr i’Pr
N S N
, MeCN + MeOH |
(NHC),NiCl, + KStCgH,- > ‘ > Ni < ‘
1.5h

(10) 4) N | N
| i |
iPr iPr

Abbildung 101: Die Synthese des Komplexes [Ni(StOct),(NHC),] (13).

Die Synthese von (NHC),NiCl, (10) wurde nach Abb. 102 durchgefiihrt. Danach wurde (10)
durch  NMR-Spektroskopie charakterisiert und dessen Reinheit nochmals durch
Elementaranalyse bestétigt. Der schlielflich resultierende Komplex [Ni(StOct),(NHC),] (13)

wurde ebenfalls mittels NMR und Massenspektrometrie charakterisiert, die dessen Reinheit
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bestitigten. Im Cl-Massenspektrum erscheint der Molpeak von (13) bei m/z 708 [M]*. Die
Methylprotonen der tert-Butyl- und SC(CHjs),-Gruppen des tert-Octanthiolat-Liganden
erscheinen im *H-NMR-Spektrum bei 1.16 bzw. 1.58 ppm mit einer Integrationsverhaltnis von
18:12. Das *H-NMR-Spektrum besttigt die trans-Ausrichtung der NHC-Liganden in (13).

i’Pr
N
1) THF, Kochen 4h .
S + 2K » (NHC),NiCl,
2) Filtration
10
T 3) NiCl, (19)
iPr

Abbildung 102: Die Darstellung des Ni-Precursors (NHC),NiCl, (10).

Obwohl der Komplex [Ni(StOct),(NHC),;] (13) ein Ni(ll)-Zentrum besitzt, zeigt das
Cyclovoltammogramm, dass der Komplex reversibel zu Ni(+I1l) oxidiert werden kann.
Nachfolgend haben wir die Synthese der einkernigen Nickel-Carben-Komplexe vom Typ
[Ni(SR)2(NHC),] mit (R= Adamantyl (14), tert-Butyl (15) und Pentyl (12)) durchgefuhrt. Die
Methodik besteht hier aus einer Eintopf-Synthese, wobei das Uberschissige Carben vorgelegt
wurde, welches gleichzeitig als Co-Ligand und Base agieren soll, um die Thiole zu den

Thiolate umzusetzen, die weiter mit dem NiCl; reagieren sollen (Abb. 103).

i’Pr /Pr iPr
N
4 ‘ >: +2RSH + 1 NiCl, SIS, >>—N|—<<
- Immidazolium-
T chlorid
iPr /Pr lPr

R = Ad (14), Pent (12), tBu (15)

0 -+

H;CO
Pent = ‘ O
X=S

Abbildung 103: Die Synthese der (12), (14) und (15).

OCH;
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Die Komplexe (12, 14, 15) wurden aus THF als roter Feststoff erhalten. Anhand der *H-NMR-
Spektren wurde in allen Féllen die trans-Ausrichtung der NHC-Liganden in den Komplexen
bestatigt. Zwei Arten von Admantan-Methylenprotonen aus (14) erscheinen im *H-NMR bei
1.44 und 1.61 ppm. Die iso-Propylprotonen der NHC-Liganden in (14) sind im Vergleich zu
(13) und (15) leicht hochfeldverschoben. Die entsprechenden Resonanzen von (14), (13) und
(15) liegen bei 6 = 1.64, 1.90 und 1.87 ppm. Aufgrund des dissymmetrischen Thiolatliganden
im Komplex (12) unterscheiden sich iPr-Methyl-Protonen der NHC-Liganden in ihrer
chemischen Verschiebung und liegen bei 6 = 1.75 und 1.84 ppm mit einem Intensitatsverhéaltnis
von 12:12 jeweils als Dublett vor. Analog erscheinen die iPr-CH-Protonen bei 7.05 und 7.45
ppm mit einem Intensitatverhaltnis 2:2 als Multiplett. Aufgrund der diastereotopen Natur der
Methylenprotonen der Pentanethiolate erscheinen bei 6 = 1.9 und 2.6 ppm Dubletts.

4.13.2 Rontgenstrukturanalyse

Kristallstrukturbestimmung

Die Verbindungen [Ni(SPent),(NHC).] (12), [Ni(StOct),(NHC)] (13), [Ni(SAd)2(NHC),] (14)
und [Ni(StBu)2(NHC),] (15) sind isotyp und werden im Folgenden gemeinsam behandelt. Sie
kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P2(1)/n (12), triklinen Raumgruppe P-1 (13, 14) und
der triklinen Raumgruppe P2(1)/c (15). Die Gitterkonstanten betragen a = 14.6367(9), b =
11.2707(6), ¢ = 17.8645(10) A, B = 90.938(1)° fiir (12) a = 9.220(2) A, b = 9.510(3) A, ¢ =
9.60(3) A, B =97.82(5)° fiir (13), a = 10.9519(5) A, b = 12.9481(6) A, ¢ = 14.8081(6) A, B =
77.532(1)° fur (14) und a = 11.7882(5) A, b = 10.0359(5) A, ¢ = 29.7373(14) A, B =
100.3610(10)° fur (15). Die endgultigen Strukturmodelle verfeinern zu R1 = 0.0598 und wR2 =
0.1343 fir (12) und R1 = 0.1646 und wR2 = 0.3265 fiir (13), R1 = 0.0402 und wR2 = 0.0975
fur (14) und R1 = 0.0641 und wR2 = 0.1001 fur (15). Weitere Einzelheiten zur
Datensammlung, Strukturlésung und Strukturverfeinerung sind entsprechend in den Tabellen
A.9-A.12 aufgefinhrt.

Der Precursor (NHC),NiCI,"**! (10) kristallisiert in der orthorombischen Raumgruppe Pbca,
dessen Gitterkonstanten a = 14.1705(12), b = 11.7386(10), ¢ = 15.2183(10) A und p = 90°
betragen. Das endgultige Strukturmodell verfeinert zu R1 = 0.0463 und wR2 = 0.1080 siehe
Tabelle A.13.
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Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Strukturen im Kiristall der einkernigen Komplexe von [Ni(SPent),(NHC),;] (12),
[Ni(StOct),(NHC),] (13), [Ni(SAd)2(NHC);] (14) und [Ni(StBu),(NHC);] (15) sind
elektronisch neutral. Die Anordnung und die Bezeichnung dieser Komplexe sind entsprechend
in Abbildung 104 und 105 dargestellt.
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Abbildung 104: Die Molekilstrukturen von [Ni(SPent),(NHC),] (12) links und [Ni(StOct),(NHC),] (13) rechts.

Diese Reihe von Komplexen enthalten die NiS,C,-Einheit und besitzen daher eine gemischte
Thiolat-NHC-Ligandensphére, wobei das zentrale Nickelatom in dieser Einheit jeweils von
zwei Thiolat-Schwefel- und Carben-Kohlenstoffatomen umgeben ist und besitzt die
gewdhnliche Oxidationszahl von +2. Die Carben-Liganden sind in diesen Komplexen trans-
standig angeordnet, obwohl einige Nickel-Thiolat-Carben-Komplexe cis-stdndig bekannt
sind.[?® 2271 |m Gegensatz zu [Ni(SAd),(NHC),] (14) und [Ni(StBu),(NHC),] (15) liegen die
Verbindungen  [Ni(SPent),(NHC);]  (12), [Ni(StOct),(NHC),] (13) auf einem
kristallographischen Inversionszentrum. Daher weisen die Komplexe (14) und (15) im
Vergleich zu (12) und (13) vier unterschiedliche S-Ni-C-Bindungswinkel (Tab. 28) auf.
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Abbildung 105: Die Strukturen von [Ni(SAd),(NHC),] (14) links und [Ni(StBu),(NHC),] (15) rechts.

Das Metallatom dieser Komplexe besitzt eine verzerrte quadratische-planar Koordination von
Thiolat- und Carben-Liganden. Die Thiolatliganden in (12) und (13) sind auf einer Seite
gekrimmt, was zu kleineren Bindungswinkeln der C(1)-Ni(1)-S(2) [81.60°] und C(1)-Ni(1)-
S(1A) [80.80°] fuhren .

Abbildung 106: Die Struktur von [(NHC),NiCl,] (10).

Auf der anderen Seite sind die Carbenliganden in (15) und (14) im Gegensatz zu (12, 13) und
dem Precursor (10) (Abb. 106) gegeneinander gedreht und die langere Ni-Ccarpen-
Bindungslange betragt 1.918 A, wobei die kiirzeste Ni-Ccanen-Bindungslange bei 1.800 A in
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(13) liegt, wahrend dieser Ni-Ccarmen-Abstand in den Gblichen Bereichen, wie in der Literatur
beschrieben steht, ist.'?**¥ Ebenfalls liegt in (13) der kiirzeste Ni-S-Bindungsabstand von
2.195 A vor. Die Komplexe [Ni(SAd)2(NHC),] (14) und [Ni(StBu),(NHC),] (15) weisen eine
groRe Ni-S-Bindungslénge von 2.232 A und 2.233 A auf (Tab. 29).

Tabelle 28: S-Ni-Ccamen-Bindungswinkel von 12-15 bzw. CI-Ni-Ccqpen-Bindungswinkel von (10).

Verbindungen X-Ni-Ccarpen-Bindungswinkel
X =S, ClI

C(1)-Ni(1)-CI(1A) | 89.19(8)

[NiCI,(NHC),] (10)

C(1)-Ni(1)-CI(1) | 90.81(8)

[Ni(SPent)o(NHC),] (12) | CO-Ni(1)-S(1) | 98.40(7)

C(1)-Ni(1)-S(2) | 81.60(7)

[Ni(StOct),(NHC),] (13) | C-Ni(1)-S(1) | 99.20(5)

C(1)-Ni(1)-S(1A) | 80.80(5)

[Ni(SAd)(NHC),] (14) | CA-Ni(1)-S(2) | 82.63(5)

C(12)-Ni(1)-S(2) | 95.41(5)

C(1)-Ni(1)-S(1) | 96.24(5)

C(12)-Ni(1)-S(1) | 84.65(5)

[Ni(StBU),(NHC),] (15) | C(12):-Ni(1)-5(2) | 95.80(6)

C(1)-Ni(1)-S(2) | 84.04(6)

C(12)-Ni(1)-S(1) | 83.95(6)

C(1)-Ni(1)-S(1) | 94.95(6)
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Tabelle 29: Ni-S-, und Ni-Cc,men-Bindungsabstande von 12-15 bzw. Ni-Cl-, und Ni-Ccqpnen-Bindungswinkel des

(10).

Verbindungen Ni-S-, Ni-Cl-Abstande | Ni-Ccarpen-Abstande [A]
[A]

[NiCI(NHC),] (10) Ni(1)-CI(1) | 2.186(1) | Ni(1)-C(1) | 1.911(3)

[Ni(SPent),(NHC);] (12) | Ni(1)-S(1) | 2.210(7) | Ni(1)-C(1) | 1.911(3)

[Ni(StOct),(NHC)] (13) | Ni(1)-S(1) | 2.195(6) | Ni(1)-C(1) | 1.800(19)

Ni(1)-S(1) | 2.233(1) | Ni(1)-C(1) | 1.918(3)
[Ni(SAd),(NHC),] (14)

Ni(1)-S(2) 2.232(1) | Ni(1)-C(12) 1.918(4)

[Ni(StBu),(NHC),] (15) | NiD)-S() | 2:232(1) | Ni(1)}-C(1) | 1.918(3)

Ni(1)-S(1) | 2.233(1) | Ni(1)-C(12) | 1.918(4)

4.13.3 Die UV/Vis-Spektren von Komplexe (12-15)

Die Elektronenspektren von  [Ni(SPent),(NHC),;] (12), [Ni(StOct),(NHC),;] (13),
[Ni(SAd)2(NHC),] (14) und [Ni(StBu),(NHC),] (15), die in einem Bereich von 200-900 nm
aufgenommen wurden, sind entsprechend in Abbildung 107 (A-D) dargestellt. Daflir wurden
eine Konzentrationslésung von 103-10° mol/L der einkernigen Nickel-Thiolat-Carben-
Komplexe (12-15) in THF verwendet.

Das Elektronenspektrum von (12, Abb. 107A) weist drei Absorptionseigenschaften im UV/Vis-
Spektrum bei 444 nm (e = 4400 M™* cm™), 531 nm (e = 2800 M cm™), 671 nm (¢ = 590 M
cm™) auf. Die letzte breite Bande mit der niedrigen Energie kann zu einem d-d-Ubergang
zugeordnet werden, wobei die erste der zwei Banden auf LMCT-Ubergéange zuriickzufiihren
ist. Das UV/Vis-Spektrum von (14) weist intensive LMCT-Ubergange bei 429 nm (g = 20000
M™ em™) und 524 nm (e = 10500 M cm™) auf (Abb. 107C).

Die Spektren der Komplexe (13 und 15) weisen aufgrund der dhnlichen Thiolatliganden ein
ahnliches Verhalten auf, wobei bei denen keine CT-Banden beobachtet worden sind. Diese
Spektren zeigen nur d-d-Ubergange bei 431 nm (¢ = 400 M™ cm™), 520 nm (¢ = 200 M cm™)
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fur (13, Abb. 107B) und 427 nm (¢ = 300 M™* cm™), 509 nm (¢ = 150 M™* cm™) sowie eine
Schulter bei 586 nm (e = 100 M™* cm™) fiir (15, Abb. 107D). Eine Ubersicht der Spektren ist in

Tabelle 30 dargestellt.

Tabelle 30: Die UV/Vis-Spektrendaten der Komplexe 12-15.

Komplexe Amax (NM) (€ (M™* cm™))
12 444 (4400), 531 (2800), 671
(590).
13 431 (400), 520 (200).
14 429 (20000), 524 (10500).
15 427 (300), 509 (150), 586
(100).
0,48 -
043 1
£ 038 -
S 033 A
S 0,28 -
L 023 -
= 018 A
“ 013 -
0,08 -
0,03 T T T T T T
412 462 512 562 612 662 712
A [nm]
A)
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1,47 A
1,27 A
1,07 A
0,87 A

0,67 -

€103 M1lcmt]

0,47 A

0,27 A

0,07 T T T T

380 430 480 530 580
A [nm]

B)

1,88 H
1,68 -
1,48 -
1,28 -
1,08 ~
0,88 A

€[10° M1cm1]

0,68 A
0,48 A
0,28 A

0,08 T T T T

387 437 487 537 587
A [nm]

C)

0,74 1
0,64 1
0,54 -
0,44 1
0,34 -

0,24 A

€[103M1cmt]

0,14 -

0,04 T T T T
385 435 485 535 585
A [nm]

D)
Abbildung 107: Die UV/Vis-Spektren von (A = 12), (B = 13), (C = 14) und (D = 15) in THF.
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4.13.4 Elektro- und Spektroelektrochemie

Die elektrochemischen Untersuchungen vom neutrale einkernigen Nickel-Thiolat-Carben-
Komplex (12-15) wurden in THF bei Raumtemperatur durchgefiihrt. In Abb. 108 sind die
Cyclovoltammogramme von (12-15) (Ckomplex: 0.001 mol/l, Cpeitsaiz: 0.2 mol/l BusNPFg) im
Bereich von 400 mV bis -1200 mV dargestellt. Es zeigt bei deren elektrochemische
Untersuchungen, dass diese Komplexe einen reversiblen Oxidationsiubergang besitzen kdnnen.

Eine Zusammenfassung der Ubergéange ist in der Tabelle 31 aufgefiihrt.

Tabelle 31: Ubersicht der elektrochemischen Daten der Komplexen 12-15.

Komplexe Epc (MV) Epa (MV) E1z (MV)
12 217 112 1165
13 -239 -169 -204
14 220 134 177
15 -181 -100 -141

Da die Komplexen ein zweiwertiges Nickelzentrum besitzen, kdnnte dies elektrochemisch zu
Ni(lll) reversibel oxidiert werden, was einer d’-Konfiguration entspricht. Alle reversiblen
Oxidationsreaktion sind gegen Ag/Ag® Abb. 108 aufgenommen worden. Die reversible

Redoxreaktion kann folgender Reaktion zugeordnet werden.

Ox

1/2

[Ni(SR)2(NHC),] > [Ni(SR)Z(NHC)z]ea + e

(Gl. 17)
R = Pent (12), tOct (13), Ad (14), tBu (15).
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B)
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D)
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Abbildung 108: Die Cyclovoltammogramme von A) (12), B) (13), C) (14) und D) (15) im MeCN.
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Fur coulometrische Untersuchungen wurde der Komplex [Ni(StBu),(NHC),] (15) ausgewahlt
und diese dann bei -25°C in Dichlormethan durchgefiihrt. Die coulometrische Messung kann
eine  Ein-Elektronen-Oxidationen eindeutig bestimmen. Die parallel durchgefihrte
Spektroelektrochemie in einer Otte-Zelle erlaubte die Aufnahme von UV/Vis/NIR-Spektren
von 155" 15% und 157 (Abb. 109). Der 15°@" (Abb. 109, Schwarz Linie) besitzt ebenfalls
wie 107D (im THF) drei charakteristische Absorptionen bei 230 nm, 306 nm sowie eine
Schulter bei 338 nm, wobei hier aufgrund des hypsochromen Effektes (Blau-Verschiebung) die
Banden zu hoéherer Energie verschoben wurden, da das UV/Vis-Spektrum hier im Vergleich zu
107D in polarem Losungsmittel (CH,Cl,) aufgenommen wurde. Das Spektrum von
[Ni(StBu)2(NHC),] (15) zeigt nach dessen elektrochemischer Oxidation 15°% (Abb. 109, rote
Linie) eine Abnahme der Banden bei 306 nm 336 nm und eine Zunahme der Bandenintensitat
bei 236 nm, wobei bei 15°% zwei neue Bande bei 330 nm 909 nm sowie eine Schulter bei 384
nm und eine kleine breite Bande bei 612 nm beobachtet wurden. Nach weiterer Reduktion
157 (Abb. 109, blauer Linie) des oxidierten Komplex (15°%) kann der Startmaterial erhalten
werden, was man daran erkennen kann, dass beide Linien (Schwarz und Blau) bereinander
liegen (Abb. 109).

2,5

1,5

Absorption

0,5

O T T T T T T
215 415 615 815 1015 1215

A [nm]

Abbildung 109: Die UV/Vis/NIR-Spektren von 15" (Schwarz), 15°* (Rot), 157 (Blau) in Dichlormethan.
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4.14 Bis(1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazolium-2-
dithiocarboxylat)nickel(I1)diiodid [NiS;C,(NHC),l,] (16)

4.14.1. Motivation und Synthetische Aspekte

Um das Ziel zu erreichen, niedervalente bzw. gemischtvalente Nickel-Thiolat-Komplexe
herzustellen, wurden niedervalente Nickel-Precursor wie Ni(0)-Salze mit einem Chelat-
Schwefel-Ligand umgesetzt, der gleich Zeit mit einer S-S-Bindung aufgebaut ist. Daflir wurde
der Chelat-Ligand (7) (Abschnitt 4.1.5) hergestellt. Der Ligand wurde mit Ni(COD), im THF
umgesetzt, wobei es nicht das gewinschte Ergebnis gefunden wurde. Das Verhaltnis des
Nickel-Precursors Ni(COD), und Liganden (7) wurde 0.5:1, 1:1 sowie 2:1 ausprobiert, wobei
das letzte Verhéltnis zum Komplex [NiS4C,(NHC).l;] (16) gefiihrt hat.

r

/Pr IPF
Ni(COD), 74 \| / \>—<
:G-W 3.5 hji>>’< / | \ <
/Pr IPF
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Pr

jw ><'

Abbildung 110: Die Synthese von [NiS;C,(NHC),l,] (16)

Das Hauptproblem des Scheiterns der Synthese des gewiinschenten Produktes liegt offenbar an
der hoher Reaktivitdt bzw. der Empfindlichkeit des Ni(COD), sowie des Triiodid-lon des
Liganden (7).

4.14.2 Rontgenstrukturanalyse
Kristallstrukturbestimmung

Der Komplex [NiS4C2(NHC)2l2] (16) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2(1)/n mit
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen a = 8.5969(5), b =
17.0738(11), ¢ = 11.4504(7) A, p = 106.998(2)° fiir (17) und a = 13.129(6), b = 13.564(6), ¢ =
14.719(7) A, B = 107.3070(10)°. Die endgultigen Strukturmodelle verfeinern zu R1 = 0.0234
und wR2 = 0.05560. N&here Einzelheiten zur Strukturlésung kénnen Tabelle A.13 entnommen

werden.
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Strukturbeschreibung und Diskussion

In den Kiristallen von (16) liegt das neutrale Molekil der Zusammensetzung [NiS4C2(NHC)2l2]
vor. Der Anordnung und die Bezeichnung dieses Komplexes ist in Abbildung 111 dargestellt.
Der Komplex (16) enthélt die NiS4l,-Einheit und besitzt daher eine gemischte NHC-
Thiocarboxylat-, und lodid-Ligandensphdre, wobei das zentrale Nickelatom in dieser Einheit
von vier Schwefel- und zwei lodid-Liganden umgeben ist und besitzt die gewdhnliche

Oxidationzahl von +2.

Abbildung 111: Die Molekdlstruktur von [NiS;C,(NHC),l1,] (16).

Das Metallatom befindet sich in einer oktaedrischen Koordinationsumgebung, wobei die vier
Schwefel-Liganden in einer Ebene angeordnet sind und zwei lodid-Liganden jeweils ober- und
unterhalb dieser Ebene liegen kénnen. Die NHC-Liganden stehen senkrecht zur NiS4-Ebene
(Abb. 111). Der Komplex liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum. Die kiirzeste
Ni-S-Bindung betragt 2.378 A [Ni(1)-S(1)]. Im Gegensatz dazu liegt dieser Ni(1)-S(2) Abstand
bei 2.488 A. Die Ni-1-Abstande betragen 2.759 A (Tab. 32).
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Tabelle 32: Ubersicht der ausgewahlten Bindungslidngen des (16).

Bindungsabstande
1(1)-Ni(1) 2.759
Ni(1)-S(1) 2.378
Ni(1)-S(2) 2.488
S(1)-C(1) 1.666
S(2)-C(1) 1.670
C(1)-C(2) 1.480

Abbildung 112: Ansicht von (16).aus anderen Perspektive.
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S, Zusammenfassung

Niedervalente Nickel-Sulfid-Thiolat-Komplexe weisen oft
auBergewdhnliche Strukturmerkmale auf.'*”"! Sie sind nur
ausgehend von tertidren Thiolaten zuganglich, die eine
ausreichend hohe Nukleophilie haben. Aus diesem Grund
stand im ersten Teil der vorliegenden Arbeit die
Entwicklung und Optimierung von Synthesestrategien zur

Abbildung 113: Struktur von (1).

Darstellung neuer tertidrer Thiole im Fokus. Zur Darstellung von 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-4-

methyl-2-thiols (1) wurde 2-p-Methoxyphenyl-2-propanon als Ausgangverbindung ausgewdhlt,

die durch eine klassische Grignard-Reaktion erst zum entsprechenden Alkohol (1a) umgesetzt

wurde. Der Alkohol wurde dann in Eisessig mit H,S und katalytischen Mengen H,SO,4 zum
Thiol (1) umgesetzt (Abb. 113). Die Verbindung (1) wurde spektroskopisch und strukturell

charakterisiert.

Bei der Umsetzung des 2-Phenylpropan-2-ols unter den
gleichen Reaktionsbedingungen entsteht nicht das
erwartete Thiol sondern ein Bis(2-Phenyl-2-isopropyl)-
thioether (2, Abb. 114). Wahrend der systematischen
Untersuchung solcher Umsetzungen strukturell ahnlicher
Alkohole zeigte sich, dass Produktbildung (Thiol oder
Thioether) von der Art des Arylrests abhangig ist. Leider war
es mit dem neuen Thiol (1) nach Deprotonierung zum Thiolat
nicht moglich neue niedervalente Komplexe des Nickels zu
erhalten. Vermutlich ist das auf dessen groflen sterischen
Anspruch und der daraus resultierenden geringen Reaktivéat
zurtickzufuhren.

Als Alternative wurde Kalium-2,4,4-Trimethylpentan-2-thiolat
(KStOct) (4) durch reduktive-Spaltung von kommerziell
erhaltlichen 1,2-bis(2,2,4-Trimethylpentan-2-yl)disulfid mittels
Kalium hergestellt. Durch in situ Umsalzung in Acetonitril
kann daraus das Salz Benzyltriphenylphosphonium-2,4,4-
Trimethylpentan-2-thiolat (BzPhsStOct) (4a, Abb. 115)
erzeugt werden.

Die Komplexverbindungen [Nis(ps-S)(H-StOct)s][BzEtsN]
(23) und [Nis(us-S)(u-StPent)s][BzEtsN] (24) sind zwei

v

Abbildung 114: Struktur von (2)

Abbildung 115: Struktur von (4a).
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weitere  Mitglieder  eines  bekannten  Strukturtyps
niedervalenter flinfkerniger Nickel-Thiolat-Cluster. Der
Komplex (23) kann aus der Umsetzung vom Liganden (4)
mit Ni(Il)-Salzen in Acetonitril oder einem Gemisch aus
Acetonitril und Methanol erhalten werden. Der Komplex
(24) wird ausgehend von NiCl, und Natrium-2-
Methylbutan-2-thiol in Acetonitril synthetisiert. Die Ni-Ni-

Bindungen entlang der Kanten des Pentagons betragen

2.420 A fiir (23) und 2.416 A fir (24). Das UV/Vis-
Spektrum von (23) zeigt eine Schulter bei 263 nm (¢ =
12500 M™* cm™) sowie eine Bande bei 396 nm (¢ =
2500 M* cm™). Dagegen lasst sich (24) im UV/Vis-
Spektrum durch eine einzelne Absorptionsbande bei 387 nm
(¢ = 2800 M' cm?) charakterisieren. Die

cyclovoltammetrische Untersuchung von (24) zeigt keine

reversiblen Redoxprozesse.

Die Synthese des bekannten Komplexes [Niz(u7-S)(u-
StBu)g][BzEtsN] (25) wurde in dieser Arbeit im Hinblick
auf die Ausbeute (49%) optimiert. Zudem wurden bislang
fehlende spektroskopische Daten der Verbindung ermittelt.
So zeigte das UV/Vis-Spektrum von (25) zwei schwache
Absorptionsbanden bei 272 nm (¢ = 1600 M™* cm™) und
397 nm (e = 600 M cm™). Der ebenfalls isolierte Komplex
[Ni7(u7-S)(u-StBu)o]2[Niz(nr-S)(u-StBu)e] ~ (26)  zeigt
Ubergange bei 225 nm (¢ = 9500 M™* cm™), 270 nm (¢ =
3350 M* cm™), 315 nm (¢ = 1850 M cm™) und 390 nm (e
=950 M™* cm™). Da die Verbindung (26) ein Gemisch aus
zwei Anionen [Niz(u7-S)(u-StBu)g]” (26a) und [Niz(pu7-S)(u-
StBu)g]” (25a) im Verhaltnis 2:1 ist, finden sich im UV/Vis-
Spektrum erwartungsgemaf die Ubergénge des Anions von
(25) neben denen von [Niz(uz-S)(u-StBu)o]” wieder. Die
cyclovoltammetrischen Untersuchungen von (25) und (26)

zeigen, dass diese Verbindungen Kkeine reversiblen

R
2 -t
° g o™ MU
4¢ kl\ y, «\
91 M '\. ®
:. k e °

Abbildung 116: Struktur von (23a)
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Abbildung 117: Struktur von (24a)

Abbildung 118: Struktur von (25a)
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Redoxprozesse durchlaufen. Stattdessen werden vermutlich
Thiolatliganden zum entsprechenden Disulfid oxidiert, was
mit einer Zerstorung des zugrunde liegenden Clusters
einhergeht. Die DFT-Strukturoptimierung von [Niz(uz-S)(u-
StBu)g] (26a) zeigt Ubereinstimmungen mit den
Rontgenstrukturdaten. Die mittlere Ni-Ni-Bindungslange
der mittels DFT berechneten Struktur betragt 2.676 A, die
im Festkorper gefundene Bindungsléange betrdgt im Mittel
2.573 A. Die Ni-Schwefelbindungsléngen stimmen auch gut
Uberein. Das TOF-ESI Massenspektrum fur Anionen von
[Ni7(u7-S)(u-StBu)g] (26a) zeigt den Molekilpeak des
Komplexanions [Ni;S(SC4Hg)g] bei 1238.9606 [m/z]: Der

Molpeak des Komplex-Anions von [Niz(uz-S)(u-StBu)s]
konnte im ESI-Spektrum vermutlich aufgrund seiner
geringen Stabilitat nicht gefunden wurde. Das kationische
TOF-ESI Spektrum zeichnet sich im Wesentlichen durch
den Molpeak bei 538.1922 [m/z] von [(CeHs)sPIN]" aus.

Der rontgenographisch charakterisierte neutrale achtkernige
Komplex  [NigS(StBu)s]  (27)% wurde hier  mittels
Cyclovoltammetrie und UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Die
elektrochemische Untersuchung von (27) in Acetonitril zeigt
erwartungsgemal eine reversible Redoxreaktion mit einem
Halbzellenpotential von -878 mV (gegen Ag/Ag"), welches im
Oxidationsschritt auf die Entstehung des reduzierten
achtkernigen Cluster-Anions [NigS(StBu)g]” zurtickzufuihren
ist. Das UV/Vis-Spektrum von (27) zeigt eine breite Bande bei
410 nm (1035 M™* cm™), welche vermutlich auf einen d-d-
Ubergang zuriickzufilhren ist. Das Spektrum zeigt eine
Schulter bei 225 nm (9500 M™* cm™), sowie zwei Banden bei
2500 nm(5750 M cm™) und 310 nm (2600 M™* cm™).

Abbildung 120: Struktur von (27)

Q g / _7 - V\ ‘A
' x " N ‘f ‘ L1 L "

Abbildung 121: Struktur von (28a)
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5. Zusammenfassung

Der Komplex [Nigs(us-S)2(pa-S)a(ps-StBu)2(u2-StBu)10] [EtaN] (28) ist ein neues Beispiel in der
Familie der niedervalenten Nickel-Sulfid-Thiolat-Cluster.
Die mittlere Oxidationsstufe des Nickels im Cluster
betragt +1.64. In der Mitte des NiysSig-Clustergeriists
befindet sich ein NigS,-Wirfel. Je drei Ni-Atome auf der
Wairfelober- und unterseite bilden mit vier weiteren Ni-
Atomen einen stark deformierten Siebenringring in dem
leicht versetzt zum Zentrum ein ps-S-Ligand  liegt.

Zudem treten vier pg4-S-Liganden auf, die den zentralen

Wiarfel und Teile der Ni;-Ringe verbriicken. Man

beobachtet vier chemisch unterschiedliche Nickel-Atome

NI, NI, Ni® und Ni% in (28a). Der mittlere Ni-Ni-

Abbildung 122: Struktur von (29)
, N
Abstand im Niys-Polyeder betragt 2.694 A. Das UV/Vis-Spektrum in Aceton zeigt eine
Schulter bei 228 nm (e = 17950 M™ cm™) und zwei Bande bei 331nm (& = 10300 M cm™) 425
nm (e = 9000 M cm™). Die elektrochemische Untersuchungen von (28) in Aceton zeigt eine
reversible Redoxreaktion mit einem Oxidationspeak bei -483 mV und einem Reduktionspeak
bei -566 mV (gegen Ag/Ag").

Der Komplex [Niy7(S)s(1s-StBu)s(-StBu)g] (29) ist ein neutrales Mitglied der niedervalenten
Nickel-Sulfid-Thiolat-Cluster-Komplexe. GemaR Einkristall-Rontgenstrukturanalyse besitzt die
Verbindung 5 pe-Sulfid-, 6 ps-Thiolat-, und 9 p-Thiolat Liganden sowie vier unterschiedliche
Sorten unterschiedlich koordinierter Nickel-Atome, die sowohl tetraedrisch als auch trigonal-
planar von Schwefel-Liganden umgeben sind. Der Cluster teilt sich in die beiden
Strukturmotive NisS und NipS; auf. Die mittlere
Oxidationsstufe des Nickels in (29) betrégt +1.47. Der
mittlere Ni-Ni-Abstand im Cluster betragt 2.566 A. Die
mittels DFT-Rechnung ermittelten Strukturparameter
zeigen  gewisse  Ubereinstimmungen  mit  der
Kristallstruktur von (29). Der mittlere Ni-Ni-Abstand
der optimierten Struktur betragt 2.698 A. Das UV/Vis-
Spektrum zeigt Ubergange bei 380 nm (e = 11500 M™
cm™) und 630 nm, (e = 4000 M* cm™).

Das Komplex-Anion  (30a) besteht aus drei  Abbildung 123: Struktur von (30a)

Strukturelementen, die Uber Ni-Ni-Bindungen und verbriickende S-Atome miteinander
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5. Zusammenfassung

verknlpft sind. Basis der Struktur ist ein zehnkerniger Nickel-Thiolat-Ring [Niyo(StBu)o].
Oberhalb und unterhalb von dessen Zentrum liegen zwei Nis-Ringe in deren Mitte etwas
oberhalb der Ni-Ringebene ein ps-S-Atom liegt. Die mittlere Oxidationsstufe des Nickels in
(30a) betragt +1.6. Die mittlere Nickel-Nickel-Bindungsléange entlang der Kante der Fiinfringe
betragt 2.442 A und im &uReren zehngliedrigen Rings [Niio(StBu)ig] 2.566 A liegt. Die
cyclovoltametrische Untersuchungen im MeCN zeigt zwei irreversible Oxidationspeaks bei
+756 mV und +1179 mV und einen irreversible Reduktionspeak bei -781 mV (gegen Ag/Ag”).

Die Komplexe [Niy(u-StOct)2(PhsP)2]  (19)  [Nig(u-
StBu),(PhsP);] (20) sind bekannte  Strukturtypen
zweikerniger  niedervalenter  Nickel-Komplexe  mit 4‘.

v

B
AN

Va N
,hA

v

f,o

gemischter Thiolat und Phosphin-Ligandensphére, die
elektrisch neutral sind. Der Komplex (19) konnte mittels )
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. £
Jedes Nickelatom in (19) hat eine ungewdohnliche trigonal- i
planare Koordination und ist von jeweils zwei
verbriickenden tert-Octanthiolat- Liganden und einem

terminalen Triphenylphosphin-Ligand umgeben. Die beiden  appildung 124: Struktur von (19).
Alkylsubstituenten der Sulfidobriicken sind trans-standig ober

und unterhalb der Ni,S,-Ebene angeordnet. Die formal in der Oxidationstufe +1 vorliegenden
Ni-Atome knupfen zum Abschluss der d-Schale eine Metall-Metall-Bindung. Der Ni-Ni-
Bindungsabstand in (19) betragt 2.355(3) A. Die elektrochemische Untersuchung von (19) und
(20) zeigt keine reversible Redoxaktivitat. Die beiden Komplexe zeichnen sich im UV/Vis-
Spektrum  erwartungsgemal  durch sehr  &hnliche b

Ubergange bei 368 nm (¢ = 2000 M cm™), 483 nm (& =
1000 M™* cm™), 605 nm (¢ = 700 M™* cm™) fiir (19) und
bei 373 nm (¢ = 1750 M cm™), 486 nm (¢ = 800 Mt cm™ ..
1y, 610 nm (& = 500 Mt cm™) fiir (20) aus. d
Der Komplex [Niy(u-StBu),(PhsP)s] (21) ist ein Derivat
von [Niz(u-StBu),(PhsP),] (20), welches unsymmetrisch

substituiert und ebenfalls neutral ist. Die Oxidationsstufe
des Nickels betragt +1. Ein Nickel(+1)-Zentrum ist

Abbildung 125: Struktur von (21)

ungewdhnlich trigonal-planar von zwei verbriickenden tert-Butanthiolat-Liganden und einem

terminalen Triphenylphosphin-Ligand umgeben ist, wobei das zweite Nickel-Zentrum im
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5. Zusammenfassung

dinuklearen Komplex annahernd tetraedrisch von zwei verbriickenden tert-Butanthiolat-
Liganden und zwei terminalen Triphenylphosphin-Liganden koordiniert ist. Das UV/Vis-
Spektrum von (21) zeigt drei Ubergange bei 239 nm (¢ = 18000 M™* cm™), 265 nm (& = 16500
M™ ecm™) und 360 nm (e = 3700 Mt cm™).

Das in Losung vorliegende Komplexanion [Niz(StOct)G]Z' (17a, bzw. 18a) (Abb. 97 links)
besitzt gewohnliche Nickel(+11)-Zentren. Das Metall-Schwefel-Gerust besteht aus zwei
kantenverknupften MS,-Tetraedern. Die elektrochemische Untersuchung von 17a bzw. 18a

zeigt erwartungsgeman keine reversiblen Redoxprozesse.

Abbildung 126: Struktur von Verbindungen (17) und (18).

Komplexe des Typs [Ni(SR),(NHC)] [R = Pent (12) tOct (13), Ad (14) tBu (15), NHC = 1,3-
Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden) konnen entweder bei der Umsetzung von
[(NHC)2NiClz] mit Thiolat oder in situ ausgehend von Thiol und tberschissigem NHC mit
Ni(+11)-Chlorid hergestellt werden. Die Komplexe zeigen die fur Ni(+Il) im starken
Ligandenfeld typische quadratisch planare Koordination. Aus sterischen Griinden konnte dabei
nur das trans-Isomer dieser Komplexe isoliert werden. Die UV/Vis-Spektren dieser Komplexe
und deren Cyclovoltammogramme sind jeweils sehr d&hnlich. Die elektrochemischen

Untersuchungen zeigen, dass diese Komplexe reversibel zu Ni(+111) oxidiert werden kdnnen.

147



Zusammenfassung

Abbildung 127: Struktur von Verbindungen (12), (13) und (14).
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6. Anhang
6. Anhang
Tabelle A.1:

[Nis(ps-S)(H-StOct)s] [BzEtsN] (23)

Daten zur Rontgenstrukturanalyse

Summenformel Cs3H107NNisSe
Formalgewicht 622.15
Messtemperatur 120(2) K
Wellenliange 0.71073 A
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Z

Dx

Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

Messbereiche

Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéangig
Vollstandigkeit bis theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2
Zahl der Reflexe / Restraints / VVariablen

Anpassung auf F2
R1, wR2 [I1>2sigma(l)]
R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

a=13.750(2) A
b =14.610(3) A
c=17.620(3) A
3241.8(9) A3

4

1.275 Mg/m3

1.650 mm-1
1336

0.47 x 0.41 x 0.33 mm3

1.51 to 27.88°.

-18<=h<=18, -19<=k<=19, -17<=I<=23
30465

15350 [R(int) = 0.0460]

99.3 %

Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.6121 and 0.5111

kleinste Quadrate (volle Matrix)
15350/15/614

0.986
0.0458 / 0.1054
0.0792/0.1201

0.910 und -0.538 e.A-3

B=97.022(4)°.
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6. Anhang
Tabelle A.2:
[Nis(ps-S)(u-StPent)s][BzEtsN] (24)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse
Summenformel CasH77NNisSe
Formalgewicht 1033.92
Messtemperatur 120(2) K
Wellenlange 0.71073 A
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Z

Dx

Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

Messbereiche

Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéangig
Vollstandigkeit bis theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2

Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen
Anpassung auf F2

R1, wR2 [I1>2sigma(l)]

R1, wR2 (alle Reflexe)
Rest-Differenzelektronendichte

a=11.314(7) A
b =13.937(9) A
c=15577(9) A
2394(3) A3

2

1.434 Mg/m3

2.218 mm-1
1096

0.48 x 0.43 x 0.37 mm3

1.49 to 27.88°.

-14<=h<=13, -18<=k<=18, -20<=I<=20
21521

11267 [R(int) = 0.0837]

98.6 %

Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.4942 and 0.4158

kleinste Quadrate (volle Matrix)
11267 /0/ 451

1.024
0.0943/0.2292
0.1904 / 0.2816

2.134 and -1.624 e.A-3

B=83.729(12)°.
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6. Anhang
Tabelle A.3:
[Ni1a(p5-S)2(pa-S)a(ps-StBu)2(p2-StBu)10] [EtsN] (28)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse
Summenformel Cs6H128NNi14S1g
Formalgewicht 2214.50
Messtemperatur 120(2) K
Wellenlénge 0.71073 A
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Z

Dx

Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroie

Messbereiche

Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéngig
Vollstandigkeit bis theta = 27.88°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2
Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen

Anpassung auf F2
R1, wR2 [I1>2sigma(l)]
R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

a=13.842(3) A
b =14.080(3) A
c=14.099(3) A
2368.5(8) A3

3

1.679 Mg/m3

1.627 mm-1
1248

0.40 x 0.23 x 0.19 mm3

1.57 to 27.88°.

-18<=h<=18, -17<=k<=18, -18<=I<=18
22759

11259 [R(int) = 0.0195]

99.5 %

None

0.7236 and 0.5296

kleinste Quadrate (volle Matrix)
11259/0/ 450

0.986
0.0278 / 0.0690
0.0343/0.0729

0.739 and -0.346 e.A-3

B=115.07(3)°.
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6. Anhang
Tabelle A.4:
[Nizo(Hs-S)2(Ma-S)10(H2-StBU)10] [NEts]2 (30)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse

Summenformel (NC2H5)2(C40H90Ni20822)
Formalgewicht 2710.94
Messtemperatur 130(2) K
Wellenlénge 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/n

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Z

Dx

Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrofiie

Messbereiche
Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéangig
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2

Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen
Anpassung auf F2

R1, wR2 [I1>2sigma(l)]

R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

a=16.7093(16) A
b=12.1225(11) A
c=23.475(2) A

B=97.9°.

4710.0(8) A3
2

1.912 Mg/m3

3.404 mm-1

2306

0.48 x 0.04 x 0.03 mm

0.96 to 27.88°

-20<=h<=20, -20<=k<=186, -25<=1<=27
46104

23316 [R(int) = 0.0591]
Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.9048 and 0.2919

kleinste Quadrate (volle Matrix)
11230/0/451

0.987
0.0396 / 0.0679
0.0696 / 0.0776

0.788 und -0.613 e.A-3
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Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Z

Dx

Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgroie

Messbereiche
Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéngig
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2

Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen
Anpassung auf F2

R1, wR2 [I1>2sigma(l)]

R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

6. Anhang
Tabelle A.5:
[Niz(p-StOct),(PhsP)] (19)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse

Summenformel Cs2HeaNi2P,S;
Formalgewicht 93251
Messtemperatur 120(2) K
Wellenlénge 0.71073 A
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1

a=11.071(6) A
b=14.117(7) A
c=16.749(8) A

2363(2) A3
2
1.311 Mg/m3

0.987 mm-1
988

0.27 x 0.22 x 0.20 mm3

1.58 to 27.88°.

-13<=h<=14, -18<=k<=16, -22<=I<=22
21446

11202 [R(int) = 0.1888]
Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.8270 and 0.7765

kleinste Quadrate (volle Matrix)
11202 /0/524

0.645
0.0583/0.0764
0.2504 /0.1293

0.656 and -0.688 e.A-3

B= 98.234(9)°.
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6. Anhang

Tabelle A.6:
[Niz(u-StBu)2(PhsP)s] (21)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse
Summenformel C53H72N3Ni2P382
Formalgewicht 1205.74
Messtemperatur 130(2) K
Wellenlénge 0.71073 A
Kristallsystem Trikin
Raumgruppe P-1
Gitterkonstanten a=13.409(4) A
b =15.474(5) A B=100.942(5)°.
c =15.504(4) A

Volumen der Elementarzelle 3082.0(16) A3
Z 2
Dx 1.299 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.799 mm-1
F(000) 1268
KristallgroRe 0.23 x 0.12 X 0.08 mm3
Messbereiche 1.35to0 27.88°.
Index-Bereiche 16<=h<=17, -20<=k<=20, -20<=I<=20
Gemessene Reflexe 29161
Davon unabhéngig 14629 [R(int) = 0.1377]
Absorptionskorrektur Semi-empirisch aus Aquivalenten
Max. und min. Transmission 0.9388 and 0.8375
Verfeinerung F2 kleinste Quadrate (volle Matrix)
Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen 14629 /0/ 706
Anpassung auf F2 0.594
R1, wR2 [I>2sigma(l)] 0.0517/0.0798
R1, wR2 (alle Reflexe) 0.2010/0.1295
Rest-Differenzelektronendichte 0.578 und -0.390 e.A-3
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6. Anhang
Tabelle A.7:
[Niz(StOCt)us(DMF)4] (17)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse

Summenformel C50H130K2N4Ni20486
Formalgewicht 1359.66
Messtemperatur 130(2) K
Wellenlénge 0.71073 A
Kristallsystem Trikin
Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle

Z
Dx

Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgroie

Messbereiche
Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéngig
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2
Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen

Anpassung auf F2
R1, wR2 [I1>2sigma(l)]
R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

a=11.7075(15) A
b =12.1827(16) A
¢ =15.1428(19) A
1908.8(4)A3

B=106.998(2)°.

1
1.183 Mg/m3

0.807 mm-1
740

0.48 x 0.43 x 0.40 mm3

1.52 to 28.44°.

-15<=h<=15, -16<=k<=16, -20<=I<=20
18415

9377 [R(int) = 0.0219]

Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.7383 and 0.6979

kleinste Quadrate (volle Matrix)
9377115/ 354

1.049
0.0430/0.1142
0.0528/0.1211

0.966 und -0.571 e.A-3
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6. Anhang
Tabelle A.8:
[Ni2(StOct)sK2(OPPh3),(CH3CN)] (18)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse

Summenformel CgsH]_gngNzNizOszSe
Formalgewicht 1705.92
Messtemperatur 130(2) K
Wellenlénge 0.71073 A
Kristallsystem Trikin
Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle

Z
Dx

Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgroiie

Messbereiche
Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéngig
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2
Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen

Anpassung auf F2
R1, wR2 [I1>2sigma(l)]
R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

a=13.129(6) A
b = 13.564(6) A
c=14.719(7) A
2331.8(19) A3

1
1.215 Mg/m3

0.706 mm-1
916

0.41 x 0.22 x 0.20 mm3

1.43to 27.88°.

-15<=h<=17, -17<=k<=17, -19<=I<=19
21195

11039 [R(int) = 0.0803]
Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.8717 und 0.7607

kleinste Quadrate (volle Matrix)
11039/0/470

0.949
0.0644 / 0.1456
0.1137/0.1672

1.035 und -1.480 e.A-3

B=81.965(9)°.
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6. Anhang
Tabelle A.9:

[Ni(SPent),(NHC),] (12).

Daten zur Rontgenstrukturanalyse

Summenformel Ce2HgoN4NiO,4S;
Formalgewicht 1078.21
Messtemperatur 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/n

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Z

Dx

Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRe

Messbereiche
Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéngig
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2

Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen
Anpassung auf F2

R1, wR2 [I1>2sigma(l)]

R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

a=14.6367(9) A
b=11.2707(6) A
c =17.8645(10) A
2946.6(3) A3

2

1.215 Mg/m3

0.449 mm-1
1164

0.39 x 0.27 x 0.24 mm3

1.81 to 27.88°.

-19<=h<=19, -13<=k<=14, -23<=|<=22
26947

7037 [R(int) = 0.0623]

Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.8999 and 0.8444

kleinste Quadrate (volle Matrix)
7037/0/335

1.034
0.0598 /0.1343
0.0913/0.1501

0.701 and -0.527 e.A-3

B=90.938(1)°.
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6. Anhang
Tabelle A.10:
[Ni(StOct),(NHC),] (13)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse
Summenformel C3oHssN4NiS;
Formalgewicht 597.63
Messtemperatur 130(2) K
Wellenlinge 0.71073 A
Kristallsystem Trikin
Raumgruppe P-1
Gitterkonstanten a=9.22(2) A
b=9.51(3) A B=97.82(5)°.
c=9.60(3) A
Volumen der Elementarzelle 802(4) A3
z 1
Dx 1.237 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.760 mm-1
F(000) 726

Kristallgroie

Messbereiche
Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéngig
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2

Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen
Anpassung auf F2

R1, wR2 [I1>2sigma(l)]

R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

0.48 x 0.03 x 0.02 mm3

2.14 t0 26.37°.

-11<=h<=10, -11<=k<=11, -11<=I<=11
6035

3236 [R(int) = 0.2233]

Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.9850 and 0.7119

kleinste Quadrate (volle Matrix)
3236/0/174

1.003
0.1646 / 0.3265
0.3076 / 0.4008

1.412 and -0.615 e.A-3
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6. Anhang
Tabelle A.11:
[Ni(SAd),(NHC),] (14)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse

Summenformel Ca2H70N4NiS;
Formalgewicht 753.85
Messtemperatur 120(2) K
Wellenliange 0.71073 A
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Z

Dx

Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgroie

Messbereiche
Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéngig
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2

Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen
Anpassung auf F2

R1, wR2 [I1>2sigma(l)]

R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

a=10.9519(5) A
b =12.9481(6) A
c =14.8081(6) A
2022.25(15) A3
2

1.238 Mg/m3

0.617 mm-1
820

0.44 x 0.35 x 0.27 mm3

1.41 to 27.88°.

-14<=h<=14, -17<=k<=17, -19<=I<=18
19198

9593 [R(int) = 0.0276]

Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.8511 and 0.7730

kleinste Quadrate (volle Matrix)
9593/0/ 446

1.045
0.0402 /0.0975
0.0514 /0.1046

0.515 und -0.249 e.A-3

B=77.532(1)°.
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6. Anhang
Tabelle A.12:
[Ni(StBu),(NHC),] (15)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse

Summenformel C3oHssN4NiS;
Formalgewicht 597.63
Messtemperatur 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/c

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Z

Dx

Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgroie

Messbereiche
Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéngig
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2

Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen
Anpassung auf F2

R1, wR2 [I1>2sigma(l)]

R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

a=11.7882(5) A
b =10.0359(5) A
c=29.7373(14) A
3460.7(3) A3

4

1.147 Mg/m3

0.704 mm-1
1304

0.33 x 0.28 x 0.25 mm3

1.76 to 27.87°.

-15<=h<=14, -13<=k<=13, -39<=I<=38
31808

8267 [R(int) = 0.0503]

Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.8436 and 0.8008

kleinste Quadrate (volle Matrix)
8267/0/338

1.045
0.0423/0.0915
0.0641/0.1001

0.610 and -0.285 e.A-3

B=100.3610(10)°.
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6. Anhang
Tabelle A.13:
[(NHC),NICl;] (10)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse

Summenformel Ca2H40Cly NgNi
Formalgewicht 490.19
Messtemperatur 120(2) K
Wellenlinge 0.71073 A
Kristallsystem Orthorhombic
Raumgruppe Pbca

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Z

Dx

Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgroiie

Messbereiche
Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéngig
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2
Zahl der Reflexe / Restraints / Variablen

Anpassung auf F2
R1, wR2 [I1>2sigma(l)]
R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

a=14.1705(12) A
b =11.7386(10) A
¢ =15.2183(13) A
2531.4(4) A3

4

1.286 Mg/m3

0.993 mm-1
1048

0.41 x 0.33 x 0.25 mm3

2.62 10 27.87°.

-18<=h<=18, -14<=k<=15, -20<=I<=20
22197

3017 [R(int) = 0.0585]

Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.7894 and 0.6863

kleinste Quadrate (volle Matrix)
3017/0/135

1.016
0.0463/0.1080
0.0827/0.1254

0.425 and -0.532 e.A-3

B=90°.
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6. Anhang
Tabelle A.14:
[NiS4C2(NHC)2l15] (16)
Daten zur Rontgenstrukturanalyse

Summenformel Ca4Ha0l2N4Ni Sy
Formalgewicht 825.35
Messtemperatur 120(2) K
Wellenlénge 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/n

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Z

Dx

Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrofe

Messbereiche
Index-Bereiche

Gemessene Reflexe

Davon unabhéangig
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerung F2
Zahl der Reflexe / Restraints / VVariablen

Anpassung auf F2
R1, wR2 [I1>2sigma(l)]
R1, wR2 (alle Reflexe)

Rest-Differenzelektronendichte

a=8.5969(5) A
b=17.0738(11) A
¢ =11.4504(7) A
1604.61(17) A3

2

1.708 Mg/m3

2.809 mm-1
820

0.42 x 0.37 x 0.18 mm3

2.21 10 27.88°.

-11<=h<=11, -19<=k<=22, -15<=I<=15
14588

3824 [R(int) = 0.0249]

Semi-empirisch aus Aquivalenten
0.6318 and 0.3850

kleinste Quadrate (volle Matrix)
3824/0/160

1.048
0.0234 / 0.0556
0.0289/0.0581

0.856 and -0.360 e.A-3

B= 107.3070(10)°.
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