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Darstellung und Eigenschaften der tetraedrischen Kobalt(l1)- bzw. planaren Nickel(I1)-Di- 
alkyldithiophosphinato-Komplexe [RzPS2]2Me (R = C2H5, C3H7) werden mitgeteilt. lhre Um- 
setzung mit Pyridin bzw. Thiophen gibt oktaedrische Komplexe des Typs [(C2H&PS2]2MeB2, 
mit Ammoniak hingegen bilden sich die Hexamminsalze [ M ~ ( N H ~ ) ~ [ ( C ~ H ~ ) Z P S Z I ~ .  - Die 
groRe Zersetzlichkeit der ebenfalls hergestellten Verbindungen [(C2H5)2PS2]3Me (Me = FelII, 
CoII1) zeigt, daR der Ligand [(C2H&PSz]e zur Stabilisierung hoherer Oxydationsstufen 
offensichtlich nicht befahigt ist. - Die Struktur der genannten Verbindungen wird durch ihre 
magnetischen Eigenschaften und ihre Elektronenspektren erhartet. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Metallkomplexe der Dialkyldithiophos- 
phinsauren berichten wir im folgenden iiber einige Dialkyldithiophosphinato-Kom- 
plexe des Kobalts, Nickels und Eisens. 

A) Dialkyldithiophosphinato-Komplexe des Kobalts(I1) und Kobalts(II1) 

Bis(dipropy1dithiophosphinato)-kobalt(I1) ( l ) 3 ) ,  Schmp. 95.5", fallt als schwerlos- 
licher Niederschlag bei Zugabe einer konzentrierten, waDrigen Losung von 
[(C3H7)2PS2]Na- 3 H204) zu Cozf-Ionen aus und bildet, aus khano l  umkristallisiert, 
wie das analoge Bis(diathy1dithiophosphinato)-kobalt(I1) 2) (2) smaragdgrune Nadeln. 
Beide Verbindungen losen sich ziemlich leicht mit tiefgriiner Farbe in den meisten 
organischen Losungsmitteln, ihre Losungen in Elektronendonatorlosungsmitteln wie 
Pyridin (s. u.), Alkoholen, k h e r  und THF sind hingegen tiefblau gefarbt. In Wasser 
sind beide, besonders die Athylverbindung, loslich. Sie konnen jedoch auch aus ver- 
dunnten waDrigen Losungen mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert werdens). Die 

1 )  Teil der Dissertat. A .  Judar, Techn. Hochschule Aachen 1964. 
2) 11. Mitteil.: W. Kuchen, A .  Judat und J .  Metten, Chem. Ber. 98, 3981 (1965). 
3) Dissertat. J. Metten, Techn. Hochschule Aachen 1962. 
4) W. Kuchen, K. Sirolenberg und J. Metten, Chem. Ber. 96, 1733 (1963). 
5 )  Dissertat. H. Meyer, Techn. Hochschule Aachen 1964. 
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kristallisierten Substanzen 1 und 2 werden von Wasser kaum benetzt, sie losen sich 
daher selbst bei intensivem Schutteln nur sehr langsam, schnell jedoch in waarigem 
Ammoniak. 

[(C3H7)2PS212CO UC~HS)ZPSZIZCO 
1 2 

Kryoskopisch und osmometrisch in Benzol durchgefuhrte Molgewichtsbestim- 
mungen zeigen, daB beide Verbindungen innerhalb eines weiten Konzentrations- 
bereichs monomer vorliegen, ein Befund, der auf eine tetraedrische Koordination des 
Kobalts, zumindest bei den in donatorfreien Losungsmitteln gelosten Substanzen, 
schlieDen la&. Irn Gegensatz zum trirneren Bis(acetylacetonat0)-kobalt(I1) wird im 
vorliegenden Fall demnach nicht durch Assoziation eine hohere Koordinationsstufe 
angestrebt. 

Die tetraedrische Struktur der beiden Kobaltkomplexe konnte daruber hinaus durch 
die Messung der magnetischen Eigenschaften und durch das Elektronenspektrum von 
2 erhartet werden. Nach Nyholm und Figgis 67) zeigen namlich tetraedrische COT'- 
Komplexe peK-Werte von 4.3 -4.1 BM, wahrend oktaedrische COT'-Verbindungen 
Werte zwischen 4.8-5.1 BM aufweisen, die also infolge eines noch hoheren Bahn- 
momentbeitrages den fur 3 ungepaarte Elektronen berechneten Spinwert von 3.87 BM 
entsprechend starker uberschreiten. Das von uns fur 2 ermittelte Moment betragt 
peff = 4.46 BM (bei 295 "K) und liegt damit innerhalb des bei tetraedrischer Koordil 
nation zu erwartenden Bereichs. Dariiber hinaus zeigt das Elektronenspektrum von 2 
Absorptionen, wie sie nach Intensitat und Lage fi i r  tetraedrische CoIT-Komplexe 
charakteristisch sind (Tab. 1). 

Tab. 1 .  Absorptionsbanden von [(CZH~)~PSZ]~CO (2) in Tetrachlorkohlenstoff und Pyridin 
(Schulter bzw. Plateau in Klammern) 

Liisungsmittel A [nml a [cm-*] E [Z.Mol-1.cm-1] 

CCl4 (1675) 
1270 
672 
363 
29 5 

Pyridin 1250 
825 

(570-620) 

(5970) 
7874 

14881 
27548 
33898 
8000 
1211 

(16129-17544) 

(40) 
109 
3 50 

1583 
7200 

9.2 
7.8 

(54.0) 

Beispielsweise sind die Spektren von 2 und des von Jmgensen 8) untersuchten 
tetraedrischen [ (C~HSO)~PS~]~CO einander sehr ahnlich, wie uberhaupt slmtliche in 
der vorliegenden Arbeit beschriebenen Diathyldithiophosphinato-Kornplexe mit den 
entsprechenden 0.0-Diathyl-dithiophosphatoverbindungen hinsichtlich ihres Ab- 
sorptionsverhaltens weitgehend iibereinstimmen. 

6 )  R. S. Nyholm, Quart. Rev. (chem. SOC., London) VII, No. 4, 377 (1953). 
7) B. N .  Figgis und R.  S. Nyholm, J. chem. SOC. [London] 1954, 12. 
8) C. K.  Jsrgensen. Acta chem. scand. 16, 2017 (1962). 
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Tab. 1 zeigt den deutlichen Unterschied in den Spektren des mit tiefgruner Farbe in 
Tetrachiorkohlenstoff und mit blauer Farbe in Pyridin gelosten [(C~H~)~PS&CO. 
Wie bereits erwahnt, I b t  sich 2 in zahlreichen Elektronendonatorlosungsmitteln mit 
leuchtend blauer Farbe. Das Spektrum der in Pyridin gelosten Substanz laBt nun 
darauf schliekn, daR in den blauen Losungen oktaedrische Co1I-Komplexe vorliegen, 
vermutlich entstanden durch Koordination von Losungsmittelmolekulen. Oktaedri- 
sche CoII-Komplexe weisen namlich Absorptionsbanden bei 8000-9000, 11 OOO, 
16 000- 18 000 und 20 000-21 000/cm auf 9), in einem Bereich also, in dem auch 
unsere in Pyridin geloste Substanz absorbiert. Im Einklang hiermit steht auch die 
beobachtete geringere Intensitat der Absorptionsbanden, die bei oktaedrischen Ver- 
bindungen wesentlich niedriger ist als bei tetraedrischen Komplexen. 

Beim Eindampfen der blauen Losungen von 2 in Elektronendonatorlosungsmitteln 
resultiert lediglich das smaragdgrune Ausgangsmaterial. Die Losungsmittelmolekuile 
sind demnach nur sehr locker koordiniert. 

Aus pyridinhaltigen Llisungen hingegen konnte einigermagen bestandiges Bis(di- 
athyldithiophosphinat0)-dipyridino-kobalt(II), [(CZH~)~PSZ]~CO(C~HSN)~, in Form von 
hellblauen Kristallen isoliert werden. 

Sie zersetzen sich unter Pyridinabgabe und Riickbildung von 2 innerhalb einiger Tage. 
Unter ihrem eigenen Dampfdruck im verschlossenen GefaB aufbewahrt, sind sie jedoch 
monatelang unverandert haltbar. 

Das fur diese Substanz gefundene magnetische Moment peff = 5.03 BM (bei 293" K) 
entspricht den bei oktaedrischen CoII-Komplexen mit hohem Spinmoment beobach- 
teten Werten. 

Bei der Einwirkung von trockenem Ammoniakgas auf 2 erhalt man eine fleisch- 
farbene, in organischen Losungsmitteln unlosliche Substanz, die wir ihrer Zusam- 
mensetzung und ihrer Eigenschaften zufolge als Hexamminkobalt(I1)-diathyldithio- 
phosphinat, [CO(NH~)~~[(CZH,)~P~~I~, auffassen. 

Diese Verbindung ist nur in Arnmoniakatmosphare haltbar. An der Luft entsteht unter 
Abgabe von Ammoniak innerhalb weniger Minuten eine schwarzgriine, von uns nicht naher 
untersuchte pasthe Masse. Im Stickstoffstrom gibt sie quantitativ ihr Ammoniak unter 
Riickbildung des smaragdgrunen Ausgangskomplexes ab. Letzterer flockt auch fast augen- 
blicklich aus konzentrierten waBrigen L6sungen der Substanz aus. 

Im Gegensatz zu den sehr bestandigen Dialkyldithiophosphinato-Komplexen von 
CoII, 1 und 2, ist das Tris(diathy1dithiophosphinato)-kobalt(III), [(CzH&PS&Co, 
nur sehr wenig haltbar. Es fallt als feinpulvriges, kaffeebraunes Produkt beim 
Zusammengeben waBriger Losungen von Natriumhexanitrokobaltat(II1) und Na- 
triumdiathyldithiophosphinat, [(C2H5)2PS2]Na- 2H20, aus und ist gut loslich in 
organischen Losungsmitteln. Die tiefbraunen Losungen zersetzen sich, besonders 
beim Erhitzen, sehr schnell. Auch die feste Substanz zersetzt sich sowohl im Vakuum 
als auch unter trockenem Stickstoff sehr bald. Aus einer wahrend ca. 20 Tagen bei 
Raumtemperatur im verschlossenen GefaB aufbewahrten Probe konnte smaragdgru- 
nes 2 und Bis(diathy1thiophosphino)-trisulfan, (C2H&P(S) -S3 -P(S)(CzH5)24), iso- 
liert werden. 

9 )  Vgl. 7'. M. Dunn in ,,Modern Coordination Chemistry", S. 290, Interscience Pub]., Inc., 
New York 1960. 

Chcmische Berichte lahrg. 100 64 
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Infolge ihrer groDen Zersetzlichkeit konnte die Substanz nicht zuverlassig auf ihr magneti- 
sches Verhalten hin untersucht werden. Der bei einer ca. 5 Tage alten Probe festgestellte 
Paramagnetismus (he  = 1.92 BM) durfte wohl auf inzwischen durch Zersetzung entstan- 
denes 2 zuriickzufiihren sein. Hierfiir spricht auch die Zunahme des Paramagnetismus dieser 
Probe nach ILngerer Aufbewahrung (p,~ = 2.23 bzw. 2.43 BM nach insgesamt 11 bzw. 
15 Tagen). 

Es ist daher anzunehmen, daB es sich bei der CoIII-Verbindung um einen diamagne- 
tischen Komplex, entsprechend 6 gepaarten 3d-Elektronen handelt. 

B) Dialkyldithiophosphinato-Komplexe des Nickels(I1) 

Analog dem Bis(diathyldithiophosphinato)-nickel(II)2) (3) entsteht Bis(dipropy1- 
dithiophosphinato)-nickel(II)3) (4), Schmp. 147", durch Fallung von NiZ+-Ionen aus 
waRriger Losung mit dem Natriumsalz der Dipropyldithiophosphinsaure. Beide 
Substanzen bilden violette nadelformige Kristalle. Ihre Loslichkeit in organischen 
Losungsmitteln und Wasser entspricht in etwa der der analogen CoIr-Verbindungen. 
Der fur die Verbindung 3 beobachtete Diamagnetismus (gef. xMol = - 187.1.10-6 
[cm3. Mol-I]) sowie ihr Elektronenspektrum, das nach Lage und Intensitat der 
Absorptionen weitgehend mit dem Spektrum des planaren [(C2H50)2PS2]2Ni10) 
ubereinstimmt, sprechen fur eine planar-quadratische Struktur der beiden Komplexe 
3 und 4. 

[(CZH~)ZPSZIZN~ [(CdWzPSzIzNi 
3 4 

Tab. 2. Elektronenspektren von [ ( C ~ H ~ ) ~ P S Z ] ~ N ~  (3) in CC14 und Pyridin 

Losungsmittel [nml CT [cm-'] E [/.Mol-1.cm-l] 

cc14 730 13699 
563 17762 

(389) (25769) 
332 30120 

Pyridin 1150 8696 
685 14599 

(4 17) (24000) 
318 3 1447 

83 
97 

(1580) 
18100 

18.8 
18.2 

(34.0) 
6400 

Gleiches gilt fur das Spektrum der in Pyridin gelosten Substanz, das weitgehend 
mit dem der entsprechenden ok taedrischen 0.0-Diathyl-dithiophosphatoverbindunglo) 
ubereinstimmt. Aus diesen Losungen scheiden sich nach einiger Zeit hellgrune 
wurfelformige Kristalle ab, die sich leicht in organischen Losungsmitteln losen und 
sich - wie die analoge Kobaltverbindung- beim Stehenlassen an der Luft unter 
Pyridinabgabe und Ruckbildung des Ausgangskomplexes 3 innerhalb weniger Tage 
zersetzen. Daruber hinaus bestatigt das fur diese Verbindung gefundene magnetische 
Moment pee = 3.13 BM (bei 294" K) deren oktaedrische Struktur, da allgemein fur 

10) C. K. Jsrgensen, J. inorg. nuclear. Chem. 24, 1571 (1962). 
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oktaedrische Nickel(I1)-Komplexe yetr-Werte zwischen 2.9 und 3.2 BM gefunden 
werdenll), Werte also, die nur wenig uber dem Spinwert liegen, der sich fur 2 unge- 
paarte Elektronen zu 2.83 BM errechnet. 

Auch Thiophen lagert sich an 3 zu einem, allerdings noch zersetzlicheren, oktaedri- 
schen Kornplex, dern Dithiopheno-bis(diathyldithiophosphinato)-nickel(II), 
[(C2H&PS2]2Ni(C,H&3)2, an. Die in organischen Losungsmitteln leicht losliche 
indigoblaue Substanz verliert an der Luft innerhalb weniger Minuten das angelagerte 
Thiophen unter Ruckbildung von 3. 

Mit gasformigem Ammoniak bildet sich aus 3 fliederfarbenes Hexamminnickel(I1)- 
diathyldithiophosphinat, Bi(N H~)~][(CZH&PS~]~, dessen Loslichkeit der des analogen 
Kobaltsalzes entspricht, und das sich an der Luft ebenfalls sehr schnell unter Am- 
moniakabgabe, allerdings in diesem Falle unter Ruckbildung von 3, zersetzt. 

C )  Tris(diathy1dithiophosphinato)-eisen(II1) 
Bei Zugabe von Fe3+-Ionen zu einer waRrigen Losung von Natriumdiathyldithio- 

phosphinat bildet sich Tris(diathy1dithiophosphinato)-eisen(1II) (5) als tiefschwarzer 
Niederschlag. Fe2+-Ionen geben unter analogen Bedingungen keine Fallung. 5 schmilzt 
unter Zersetzung bei 80-85" und lost sich mit olivgriiner bis dunkelbrauner Farbe in 
zahlreichen organischen Losungsmitteln. An der Luft verfarbt sich die Substanz nach 
einigen Tagen zu einem gelbbraunen Produkt, aus dem Tris(diathy1phosphinato)- 
eisen(II1) (6) 12) und elementarer Schwefel isoliert werden konnen. 

Rein formal wird demnach bei dieser Zersetzung gemaB 

5 6 
[ (CZHS)PSZI~F~  + 3 0 2  __ + [ (CZH~)ZPOZI~F~ + 6 S 

der Schwefel durch Sauerstoff substituiert. D i m  Reaktion verlauft bei Losungen 
von 5 in organischen Solventien sehr vie1 schneller, beirn E r w ~ r n e n  sogar innerhalb 
weniger Minuten. Hierbei fallt aus den Losungen das unlosliche Eisensalz 6 der 
Diathylphosphinsaure als hellgelber Niederschlag aus. 

Das fur 5 ermittelte magnetische Moment peff betragt 6.10 BM (bei 296" K), liegt 
damit also etwas uber dem fur 5 ungepaarte Elektronen berechneten Spinwert von 
5.92 BM und zeigt mithin, daD es sich bei 5 um einen FeIfI-Komplexmit hohern Spin- 
moment handelt. 

Obwohl die Messung bereits ca. 3 Stunden nach Herstellung des Komplexes durchgefuhrt 
wurde, mu8 wegen dessen Zersetzlichkeit rnit einer geringen Verfalschung des angegebenen 
Wertes gerechnet werden. 

Wie beirn analogen CoIII-Kornplex vermag auch im vorliegenden Fall der Diathyl- 
dithiophosphinsaure-Rest nicht die hohere Oxydationsstufe des Metalls bei der 
Komplexbildung zu stabilisieren. Offensichtlich ist also das Ion [(C2H&PS2]Q ein 
relativ stark ,,reduzierender" Ligand. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In -  
dustrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

11) Vgl. B. N. Figgis und J.  Lewis in ,,Modern Coordination Chemistry", S. 407, Interscience 

12) W. Kuchen, K .  Srrolenherg und H, Buchwald, Chem. Ber. 95, 1703 (1962). 
Publ., Inc., New York 1960. 
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Beschreibung der Versuche 

Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert und wurden, falls nicht anders ver- 
merkt, mit einem Kofler-Heiztischmikroskop bestimmt. 

Die Absorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell 350, 
aufgenommen. Von den hierbei venvendeten Losungsmitteln wurde Tetrachlorkohlenstoff 
nach einer von Bodel3) angegebenen Vorschrift, Pyridin durch mehrstdg. Erwarmen mit 
festem Kaliumhydroxid und anschlielende Rektifikation gereinigt. 

A) Dialkyldithiophosphinato-Komplexe des Kobaltr(II) und Kobalts(II1) 

1. Bis(dipropy1dithiophosphinato)-kobalt(Z1) 3) (1) : Die Darstellung erfolgt analog der ent- 
sprechenden Athylverbindung 22) mit[(C, H7)2PS2lNa. 3H204). Smaragdgriine Prismen aus 
Ligroin (90--100"), Schmp. 95.5". Ausb. 93%. 

C O C ~ ~ H Z S P ~ S ~  (421.5) Ber. Co 13.98 P 14.70 S 30.43 
Gef. Co 14.01 P 14.62 S 30.41 
MoLGew. 435, 428 (kryoskop. in Benzol) 

Der Komplex ist gut loslich in Benzol, Toluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, weniger 
gut loslich hingegen in Alkoholen und Ligroin. 

2. Bis(diathy1dithiophosphinato) -dipyridino-kobalt(1I) : 1 .O g Bis(diathyldithiophosphinat0) - 
koba/t(I I)  (2) wird unter Erwarmen in 40 ccm Ligroin (90- 100") und 40 ccm Pyridin gelost. 
Beim Erkalten der klaren Losung scheidet sich der blauviolette Komplex in glanzenden 
Kristallen ab, die abgesaugt, kurz rnit Ligroin (30- 50') gewaschen, getrocknet und in einem 
gut verschlossenen GefaR aufbewahrt werden. Ausb. 1.3 g (go%), Schmp. ca. 1 lo" (Zers.) 
im geschlossenen Rohrchen. 
C O C ~ ~ H ~ O N ~ P ~ S ~  (523.6) Ber. Co 11.26 P 11.83 S 24.50 Gef. Co 11.22 P 11.62 S 24.39 

Das Addukt ist mit braungelber Farbe gut l6slich in Aceton, Benzol und Toluol, splrlich 
loslich hingegen in Alkoholen oder Ligroin. Es besitzt bei Raumtemperatur bereits eine 
merkliche Pyridintension und bildet nach tagelangem Stehenlassen an der Luft smaragd- 
griines 2 quantitativ zuruck, das durch Schmp. und Misch-Schmp. (134- 135") identifiziert 
wurde. 

3. Hexamminkobalt(lI)-diathyldithiophosphinat: Eine rnit Schliffen und Abfiillkopf ver- 
sehene D3-Fritte 1) wird rnit 2 beschichtet und rnit trockenem Stickstoff sekuriert. Sodann 
wird in langsamem Strom trockenes Ammoniak-Gas von unten durch die Fritte geleitet. 
Nach ca. 6 Stdn. ist uber ein griinlich-graues Zwischenprodukt ein homogener, fleischfarbener 
Stoff entstanden, der unter gasformigem Ammoniak aufbewahrt wird. Ausb. quantitativ, 
Schmp. ca. 70" (Zers.) im geschlossenen Rohrchen. 

CoCsH3sN6P2S4 (467.6) Ber. Co 12.61 6NH3 21.86 Gef. Co 12.74 NH3 21.79 

Der Amminkomplex ist nicht merklich loslich in organischen Losungsmitteln, gut loslich 
hingegen in Wasser. Aus den walrigen Losungen flockt jedoch bereits nach kurzer Zeit das 
durch Ammoniakabgabe entstandene wasserunlosliche Ausgangsmaterial2 aus. 

4. Tris(diathy1dithiophosphinato)-kobali(II1) : Zu einer Losung von 6.36 g (30 mMol) 
I ( C ~ H S ) ~ P S ~ I N ~ . ~ H ~ O ~ )  in 250ccm Wasser gibt man unter kraftigem Riihren innerhalb von 
3 0  Min. 4.04 g (10 mMol) Nu3Co(NO& in 100 ccm Wasser. Es entsteht zunachst eine feine 
hellbraune Fallung, die sich nach einiger Zeit zu kaffeebraunen Flocken zusammenballt. 

13) H. Bode, 2. analyt. Chem. 142, 414 (1954). 
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Nach dem Absaugen wascht man den Niederschlag griindlich mit Wasser und trocknet ihn 
i. Vak. iiber P2O5. Ausb. 66 % kaffeebraune, feinpulverige Substanz, Zers. bei ca. 70". 

C O C ~ ~ H ~ O P ~ S ~  (518.6) Ber. Co 11.36 C 27.79 H 5.83 P 17.92 S 37.10 
Gef. Co 11.27 C 27.45 H 5.89 P 17.86 S 37.04 

Der CoIII-Komplex ist in den meisten organischen Losungsmitteln mit tiefbrauner Farbe 
gut loslich. Festsubstanz und Lasungen zersetzen sich jedoch bereits nach kurzer Zeit. 

Untersuchung der Zersetzungsprodukte: ca. 2 g Tris(diathy1dithiophosphinato)-kobalt(III) 
wurden wahrend ca. 20 Tagen unter Luftzutritt bei Raumtemperatur belassen. Aus der zu- 
nachst kaffeebraunen Substanz war ein inhomogen erscheinendes, griin gefarbtes Produkt 
entstanden, das in moglichst wenig siedendem Isopropylalkohol geltist wurde. Aus der Lo- 
sung schieden sich beim Abkiihlen smaragdgriine Blattchen ab, die nach Absaugen und Trock- 
nen durch Schmp. und Misch-Schmp. (134-135') als 2 identifiziert wurden. Aus dem Filtrat 
schieden sich nach mehrstdg. Stehenlassen farblose Kristalle ab, die nach wiederholter 
Umkristallisation aus Ligroin (90- 100') durch ihr IR-Spektrum sowie durch Schmp. und 
Misch-Schmp. (108 - 110.5" im geschlossenen Rohrchen) und Analyse als Bis(didthy1thio- 
phospliino) -trisugan4) identifiziert wurden. 

C S H ~ O P ~ S ~  (338.5) Ber. C 28.36 H 5.95 S 47.36 
Gef. C 29.00 H 6.21 S 47.21 
Mo1.-Gew. 308 (kryoskop. in Benzol) 

B) Dialkyldithiophosphinato-Komplexe von Nickel(I1) 

1 .  Bis(dipropyldithiophosphinuto)-nickel(IZ) (4)3) : Die Darstellung erfolgt analog dem 
Bis(diathyldithiophosphinato)-nickel(I1) (3) 2) unter Verwendung von (( C ~ H T ) Z P S ~ / N U .  3HzO. 
Ausb. 86 %, violette Nadeln aus Isopropylalkohol, Schmp. 147". 

NiC12H28P~S4 (421.3) Ber. Ni 13.93 P 14.70 S 30.45 
Gef. Ni 13.94 P 14.68 S 30.66 
Mo1.-Gew. 416, 439 (kryoskop. in Benzol) 

Die Substanz ist mit violettblauer Farbe loslich in zahlreichen organischen Losungs- 

2. Bis(diathyldithiophosphiriato)-dipyridino-nickel(II) : 1 .O g 3 wird in einem Gemisch von 
40 ccm Ligroin (90- 100") und 40 ccm Pyridin unter Erwarmen gelost. Die klare, braungelbe 
Losung nimmt beirn Abkuhlen eine Grunfarbung an; nach mehrstdg. Stehenlassen haben sich 
grasgriine, wiisfelf6rmige Kristalle abgeschieden, die abgesaugt, kurz mit Ligroin (30- SO0) 
gewaschen und in einem gut verschlossenen GefaB aufbewahrt werden. 

mitteln. 

Ausb. 1.36 g (940/,), Zersetzung unter Aufblahen bei ca. 125". 
N ~ C I ~ H ~ O N ~ P ~ S ~  (523.4) Ber. Ni 11.22 C 41.31 H 5.78 N 5.35 

Gef. Ni 11-10 C41.28 H 5.81 N 5.52 

Der Komplex ist mit braungelber Farbe leicht loslich in Aceton, Benzol und Toluol, nur 
sehr sparlich hingegen in Alkoholen und Ligroin. Losungen und feste Substanz zersetzen sich 
bereits bei Raumtemperatur nach einiger Zeit unter Pyridinabgabe. 

Thermischer Ahbau: 0.29884 g Bis(diathy1dithiophosphinato) -d~yridino-nickel(II) zeigten 
nach 8 Stdn. bei 80"/1 Torr iiber . P205 in der Trockenpistole einen Gewichtsverlust von 
30.23 %. Ber. bei vollstandiger Pyridinabgabe und Ruckbildung von 3: 29.90 %. 

Der violette Riickstand wurde durch Schmp. und Misch-Schrnp. (143-144") als 3 identi- 
fiziert. 
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3. Dithiopheno-bis(diathyldithiophosphinato)-nickel(lI): Man gibt feinpulverisiertes 3 in 
dunner Schicht auf ein Uhrglas, das sich in einem bedeckten Becherglas befindet, dessen 
Boden mit Thiophen bedeckt ist. Nach ca. 5 Stdn. ist ein homogen aussehendes, indigoblaues 
Produkt entstanden, das in gut verschlossenen RBhrchen aufbewahrt wird. Ausb. quantitativ. 
Die Substanz verfarbt sich beim Erwarmen und ist erst bei ca. 143" (Schrnp. von 3) klar 

NiC&28P2S6 (533.4) Ber. Ni 11.01 Gef. Ni  10.83 geschmolzen. 

Die Verbindung ist mit indigoblauer Farbe in den meisten organischen Losungsmitteln 
leicht loslich. Beim Erwlrmen der Losungen erfolgt ein Farbumschlag nach Blauviolett. 

Gewichtsverlust: 0.87335 g Substanz zeigen bereits nach ca. 4 Stdn. bei Luftzutritt und 
Raumtemperatur einen Gewichtsverlust von 0.27479 g = 31.46 %. Ber. bei vollstandiger 
Thiophenabgabe und Ruckbildung von 3: 31.55 "/,. Der violette Ruckstand wurde durch 
Schmp. und Misch-Schmp. (143- 144") als 3 identifiziert. 

4. Hexamminnickel(I1)-diathyldithiophosphinat: Darstellung analog zur entsprechenden 
Kobaltverbindung aus 3 und trockenem Ammoniak-Gas. Ausb. quantitativ, fliederfarbene 
Kristallchen, Zersetzung bei ca. 100" im geschlossenen Rohrchen. 

N ~ C ~ H ~ S N ~ P ~ S ~  (467.4) Ber. Ni 12.56 6NH3 21.87 Gef. Ni 12.69 NH3 21.65 

Der Komplex ist unlaslich in organischen Losungsmitteln, loslich hingegen in Wasser. 
Aus den waRr. Losungen flockt nach kurzer Zeit 3 aus. 

Die feste Substanz gibt an der Luft oder im Stickstoffstrom innerhalb weniger Stdn. unter 
Ruckbildung von 3 (Identifizierung durch Schmp. und Misch-Schmp.) das gesamte Ammo- 
niak ab. 

C) Dialkyldithiophosphinato-Komplex von Eisen(1n) 

Tris(diathy1dithiophosphinato)-eisenllll) (5): Zu einer Losung von 6.36 g (30 mMol) 
[ ( C ~ H ~ ) ~ P S ~ ] N U - ~ H ~ O  in 80ccm Wasser tropft man unter kraftigem Ruhren 4.04g (10 mMol) 
Fe(N03)s 59HzO in 50 ccm Wasser. Hierbei ,entsteht ein tiefschwarzer, flockiger Nieder- 
schlag, der abgesaugt, griindlich mit Wasser gewaschen und i. Vak. uber P205 bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet wird. Ausb. 93 %, Zers. bei 80 -85'. 

F ~ C I ~ H ~ O P ~ S ~  (515.5) Ber. Fe 10.83 C 27.96 H 5.87 P 18.02 S 37.32 
Gef. Fe 10.72 C 27.32 H 5.57 P 17.94 S 37.24 
MoLGew. 507 (osmometr. in Benzol) 

Der Komplex lost sich leicht mit olivgruner bis schwarzer Farbe in Benzol, Dioxan, 
Aceton und Tetrachlorkohlenstoff, weniger gut in Ligroin, k h e r  oder Alkoholen. Beim 
ErwHrmen entfarben sich die Losungen schnell infolge Zersetzung. 

Bei Raumtemperatur aufbewahrt, zersetzt sich die feste Substanz sowohl im Hochvakuum 
als auch unter Stickstoff innerhalb weniger Tage. 

Untersuchung der Zersetzungsprodukte: 4.64 g (9 mMol) 5 wurden unter Luftirutriti wahrend 
ca. 2 Stdn. in 50 ccm Ligroin (90-100") erhitzt. Die ursprunglich olivgriine Losung ent- 
farbte sich hierbei allmahlich und ein schwachgelber Niederschlag fie1 aus. Nach dem Ab- 
saugen wurde in das Filtrat wlhrend einer weiteren Stde. in der Siedehitze trockene Luft 
eingeleitet, wobei sich eine zweite Fraktion des gelblichen Niederschlages abschied. Beide 
Fraktionen wurden vereinigt, mehrfach mit Ligroin (90- 100") ausgekocht und an der Luft 
getrocknet. Ausb. 2.50 g (66 %). Das feinpulverige, schwachgelbe Produkt wurde durch 
Analyse als Tris(diathylphosphinat0) -eisen(Ill) (6) 12) identifiziert. 

FeCr2H&& (419.1) Ber. Fe 13.33 C 34.39 H 7.21 P 22.17 
Gef. Fe 13.53 C 34.43 H 6.98 P 22.53 
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Aus den vereinigten Filtraten kristallisierten nach langerer Zeit Schwefelkristnlle aus, die 
nach Umkristallisation aus Ligroin (90- 100') durch Schmp. und Misch-Schrnp. (1 18.5 bis 
119O) identifiziert wurden. 

D) Magnetische Messungen 

Zur Bestimmung der magnetischen Momente wurden die Suszeptibilitaten nach der 
Gouy-Methode bei 77" (fliissiger Stickstoff), 187" (Trockeneis/Aceton), Raumternperatur, 
und in 2 Fallen auch noch bei 378°K ermittelt. Die p-Werte der Substanzen, die samtlich 
im untersuchten Temperaturbereich dem Curie- Weiss'schen Gesetz gehorchten, errechneten 
sich nach 

Zur diamagnetischen Korrektur der Molsuszeptibilitaten wurden die von Selwoodl4) auf- 
gefuhrten Pascalschen Konstanten verwendet. 

KCzH5)zPSzlzCo (2) 4.46 (295') 4.83 f 0.05 -49" 77-378" 

~(CZHS)ZPSZIZCOPYZ 5.03 (293") 5.37 f 0.02 -41" 77 -293" 

[ ( C ~ H S ) ~ P S ~ I ~ N ~ P Y Z  3.13 (294") 3.25 + 0.02 -25" 77-294" 

[(CZHS)ZPSZI~F~ (5) 6.10 (296") 6.23 + 0.03 -11" 77-296" 

[ ( C Z H M ' S Z I ~ C ~  I s )  3.85 (294") 3.95 & 0.02 -15" 77-378" 

14) P. W. Selwood, Magnetochemistry, Interscience Publ., Inc., New York 1956. 
15) W. Kuchen, J. Metten und A.  Judat, Chem. Ber. 97, 2306 (1964). Vollstandigkeitshalber 

seien die rnagnetischen Eigenschaften des CrIII-Komplexes hier mit aufgefiihrt. 
[412/66] 


