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Koordinationspolymere des Typs 2, mittels derer Lewis-Basen durch Chemisorptionschro- 
matographie getrennt werden konnten, entstehen bei der Umsetzung des Natriumsalzes 4 a 
mit Metall-Ionen. Einige dieser Stoffe lagern leicht und reversibel Pyridin unter Bildung der 
oktaedrischen Komplexe 3 an. Darstellung und Eigenschaften dieser Verbindungen und des 
Cr"'-Komplexes 7 werden beschriebcn. 

Metal Complexes of Phospbiinic Acids, XI) 
Coordination-Polymeric Metal Complexes of pPhenylenbis(pmethoxyphenyldithiophos- 
phinic acid) 
Coordination polymers of type 2, which have been used for the separation of Lewis-bases by 
chemisorption chromatography, were obtained by reaction of the sodium salt 4 a with metal 
ions. Some of these complexes add pyridine readily and reversibly to form octahedral corn- 
plexes of type 3. The preparation and properties of these compounds are described. 

Vor einiger Zeit berichteten wir, daB planare bzw. tetraedrische Dithiophosphinato- 
kornplexe des Typs 1 Lewis-Basen wie z. B. Pyridin, Pyrazin, Thiophen etc. leicht und 
revelsibel unter Bildung oktaedrischer Addukte anzulagern vermogen3-5). Auch die 
entsprechenden koordinationspolyrneren Komplexe 2, in denen das Anion der p- 
Phenylenbis(p-methoxyphenyldithiophosphinsaure) (4) als bifunktioneller Ligand 
fungiert, sind zu einer reversiblen Aufweitung ihrer Koordinationssphare unter 
Bildung der Addukte 3 befahigt. 

Festkarper des Typs 2 kannen so als neuartige Adsorbentien in der Chromatographie zur 
Trennung von Lewis-Basen verwendet werden. Im Gegensatz zu den herktimmlichen 
Adsorbentien, bei denen die Partner hauptslchlich uber van der Waals-Krlfte bzw. Wasser- 
stoffbrucken miteinander in Wechselwirkung treten, erfolgt im vorliegenden Fall die 
Bindung durch koordinative Valenzcn, also uber relativ stdrke Krafte. 

Polymerc 2 ( M  : Nil1, Co", Pd") wurden von uns bereits mit gutem Erfolg sowohl in der 
Flussig-Fest- als auch Gas-Fest-Chromatographie u. a. zur Trennung von Aminen, 

I )  IX .  Mitteil.: W. Kuchen und A. Rohrbeck. Chem. Ber. 105, 132 (1972). 
2) Teil der Dissertation J. Delvenrhal, Univ. Dusseldorf 1973. 
3) A.  Judar, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1964. 
4) W. Kuchen und A .  ludat ,  Chem. Ber. 100,991 (1967). 
5 )  K .  Dienrert und W .  Kuchen, Chem. Ber. 104, 2592 (1971). 
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Thiobasen, Phosphiten, Olefinen, Ketonen und Aminosauresilylestern benutzt6-9). Diese 
Variante der Chromatogaphie, bei der koordinativ ungesattigte Komplexe zur Trennung von 
Lewis-Basen benutzt werden, nannten wir ,,Chemisorptionschromatographie"1.9.lo). 

h e r  die Darstellung und Eigenschaften der Polymeren 2 wird nunmehr ausfuhrlich 
berichtet. 

1. Darstellung der Koordiinationspolymeren 2 
Durch nucleophile Spaltung von Perthiophosphonslure-anhydiden 5 mit Di- 

Grignard-Reagenzien nach (2) ist eine Vielzahl bifunktioneller Dithiophosphineuren 
der allgemeinen Formel 6 und damit auch der Ligand 4 elegant und in guter Ausbeute 
zuglnglich geworden 11-33). 

(2)  
H+/H,O HS\? p S 

I I  2, 
R-P, ,f;-H + X-Mg-RI-MgX P-R'-P, a SH - 2  M ~ ( O H ) X  s" 

S S  

5 6 

Fur die ins Auge gefaaten chromatographischen Untersuchungen venvendeten 
wir zunachst jedoch nur Metallkomplexe mit dem bifunktionellen Liganden 4, weil 

6) W .  Kuchen, J .  Delventhal und H .  Keck, Angew. Chem. 84, 483 (1972); Angew. Chem., 

7) J. Delventhal, H .  Keck und W .  Kuchen, Angew. Chem. 84, 832 (1972); Angew. Chem., 

8) J. Delvenrhal, H .  Keck und W .  Kuchen, J. Chromatogr. 77, 422 (1973). 
9) J .  Delventhal, H .  Keck und W .  Kuchen, J. Chromatogr., i. Druck. 

10) W .  Kuchen, 1. Delventhal und H .  Keck, Proceedings of the X V ~  International Conference 

1 1 )  K .  Diemerr und W .  Kuchen, Angew. Chem. 83, 544 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

12) W. Kuchen, H .  P .  Haas und K .  Diemerr, Veriiffentlichung in Vorbereitung. 
13) K. Diemerr, Dissertation, Univ. Dusseldorf 1972. 

Int. Ed. Engl. 11, 435 (1972). 

Int. Ed. Engl. 11, 830 (1972). 

on Coordination Chemistry, Moscow, USSR 1973. 

10, 508 (1971). 
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einerseits das zu seiner Synthese benotigte Ausgangsproduk t p-Methoxyphenyl- 
perthiophosphonsaure-anhydrid 14) leicht darstellbar ist und andererseits die starre 
Phenylenbrucke am ehesten die Ausbildung polymerer Strukturen und damit unlos- 
licher sowie thermisch bestandiger Festkorper zu gewiihrleisten schien. 

Zur Darstellung der Polymeren 2 werden die wlBrigen Losungen der Metallsalze 
mit dem Natriumsalz NaSP(S)(R)-C&4 -(RXS)PSNa.6H20 ( 4 4  der dem Liganden 
4 zugrunde liegenden Slure in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff umgesetzt. 
Die in guten Ausbeuten entstehenden, zum Teil intensiv farbigen Verbindungen 2 
sind in Wasser und organischen Losungsmitteln nicht merklich loslich. Von nicht- 
oxidierenden Sauren werden sie, auch in der Warme, nicht merklich verandert, 
wahrend sie durch verdunnte Alkalien allmiihlich zersetzt werden. Thermisch sind 
sie recht bestandig. Erst ab  ca. 300°C verfarben sie sich langsam ohne zu sintern 
oder gar zu schmelzen. 

Die analytische Zusammensetzung der Komplexe 2 weist in fast allen Fallen 
innerhalb der Fehlergenauigkeit das fur ihre Struktureinheit zu postulierende Atom- 
verhaltnis von M:P:S = 1:2:4 auf und la& damit den SchluR zu, daB die funk- 
tionellen Gruppen des Liganden 4 im Festkorper weitestgehend als Komponente des 
Chromophors MS4 vorliegen. Ware namlich ein betrachtlicher Teil dieser Saure- 
funktionen nicht koordiniert und lage mithin als Endgruppe >P(S)SNa vor, so 
muBte, je nach Polymerisationsgrad n, das Verhaltnis S: M mehr oder weniger deutlich 
grokr  als 4:l sein. 

Eine Aussage uber die GroBe von n ist aufgrund von Mol.-Massenbestimmungen 
nach den ublichen Methoden nicht moglich, da die Substanzen, wie bereits erwahnt, 
unloslich sind. Wir schliekn daher zum einen aus den analytisch ermittelten Atomver- 
haltnissen, zum anderen aus der Unloslichkeit der Verbindungen 2, daR in ihnen 
n p 1 ist, und daR sie somit zu Recht als Koordinationspolymere angesehen werden 
konnen. 

Die Komplexe 2 laden sich auffallend stark elektrostatisch auf. Die ermittelten 
spezifischen elektrischen Widerstande sind in Tab. 1 aufgefuhrt. 

Tab. I .  Spezifische elektrische Widerstande der Verbindungen 215) und magnetische Eigen- 
schaften von 2 und 7 

WY IB. M.1 
Diamagnetismus 

[cm3 .mol-I] Verbindung (r [R.crn] 

f a  I .32. I 014 - 285.2.10-6 - 
2b 1.76.1014 4.27 (294 K )  
2c 5.87.1013 
2e 1.59.1014 -308.7.10-6 - 
7 3.90 (293 K) 

14) M .  Z .  Lecher, R.  A.  Greenwood, K .  C.  Whitehouse und T .  H .  Chao, J. Amer. Chem. SIX. 
78, 5018 (1956). 

15) Wir danken den Herren Prof. H .  H. Perkampus und Dipl.-Phys. S. Srorch, Physikalisch- 
Chemisches Institut der Universitat Dusseldorf, fur die Durchfiihrung der Messungen. 
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Mit Chrom(lI1) bildete der Ligand 4 ebenfalls einen vollig unloslichen grauvioletten 
Komplex der Zusammensetzung 

7 
Der Diamagnetismus des Ni"-Komplexes 2a (Tab. 1) zeigt die planare Koordination 

des Metalls im Chromophor NiS4 an. Fur planare Ni"-Verbindungen sind daruber 
hinaus im sichtbaren Bereich bis zu drei spinerlaubte tfbergange aus dem Grundterm 
zu erwarten16). Die fur 2a beobachteten Banden stimmen im untersuchten Bereich 
(10OOO-25OOO cm-1) hinsichtlich ihrer Lage mit den Absorptionen anderer in 
unserem Arbeitskreis untersuchten planaren Nil'-Dithiophosphinatokomplexen gut 
ubereinu. 

Tab. 2. Absorptionsbanden der Komplexe 2a, b und 7 nebst Zuordnung, aufgenommen in 
Remission, Bas04 als Standard. Schultern in Klammern 

2 a  V I  : 'Azg (Dl  +. IAzg ( G )  13.265 753.9 
v2 : -+ 'Bzg ( G )  17.065 585.9 

-+ 'E, (D)  (19.330) (517.3) 
2 b  V J : ~ A ~ ~  + 4 T ~  (P) 15.050 664.4 
7 vI :4Azg (4F) -+ 4T2, (4F) 13.500 740.7 

v2 : --+ 4 T ~ g  (4F) 17.950 557.1 
v3 : -, 4 T ~ ,  (4P) - 

Die Coil-Verbindung 2b weist ein magnetisches Moment auf, das im Erwartungs- 
bereich fur tetraedrisch koordinierte CoIr-Komplexe liegt (Tab. 1) und entspricht den 
Werten, die fur eine Vielzahl tetraedrischer Colr-Dithiophosphinatokomplexe gefun- 
den wurde17). 

Das Elektronenspektrum von 2b ist nicht sehr signifikant. Es zeigt im untersuchten 
Bereich eine breite Absorption mit Feinstruktur zwischen 13000 und 20000 cm-1, 
deren Schwerpunkt bei 15050cm-1 liegt. Eine solche Lage wurde fiir den Ubergang 
v3 bei vielen tetraedrischen Colt-Komplexen von Dithiophosphinssluren gefunden 17). 

Das magnetixhe Moment von 7 entspricht envartungsgemafi dem spin-only- 
Wert fur 3 ungepaarte Elektronen. Das Termdiagramm fur Crlrl im oktaedrischen 
Ligandenfeld laRt drei spinerlaubte Ubergiinge erwarten, von denen einer im Bereich 
der charge-transfer-Absorptionen liegt 2). 

Die aus den Spektren ermittelten Ligandenfeldparameter A = 13500 cm-1, 
B = 424cm-1 und @ = 0.46 stehen in guter tfbereinstimmung mit denjenigen, die 
bei einer Serie von Komplexen der allgemeinen Formel [RR'P(S)S]Sr gefunden 
wurden 2.17). 

Ib) L.  Sacroni in R .  L .  Curlin, Transition Metal Chemistry, Bd. 4, Marcel Dekker, New York 

17) A.  Ruhrbeck, Dissertation, Univ. Diisseldorf 1970. 
1968. 

Chcmische Berichte Jahrg. 107 I89 
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Damit durfte die oktaedrische Koordination des Crlll irn Chromophor CrS6 der 
Verbindung 7 hinreichend gesichert sein. Fur den diamagnetischen Pdlr-Komplex 2e 
nehmen wir eine planare, fur das Znrl und Cdlr in 2c und d hingegen eine tetraedrische 
Koordination des Metalls im Chromophor MS4 an. 

2. Adduktbildung einiger Komplexe 2 mit Pyridin 
Aus den Metallkomplexen 2a, b und d erhielten wir mit Pyridin wohldefinierte 

Diaddukte der Zusammensetzung 3 (B 7 Pyridin). Sie sind unloslich und relativ 
bestandig. Denn selbst .bein1 Erwarmen i. Hochvak. geben sie nur allmahlich und 
auch dann nur unvollstandig das angelagerte Pyridin unter Ruckbildung der Aus- 
gangskomplexe wieder ab. Die Substanzen 3a und b sind gelbgrun bzw. hellblau, 
3d hingegen ist farblos. Die Absorptionsbanden von 3a und b zeigt Tab. 3. 

Tab. 3. Absorptionsbanden der Addukte 3 a  und b 

3a 3 b  
v[cm- 11.10-3 hInm1 v[cm-l]. 10-3 Unml 

( I  0.800) (925.9) - 
( I  I .850) (843.9) 1 I .565 846.6 
13.100 763.4 15.600 641 .o 
17.065 584.9 ( 17.060) (586.2) 

(2 1.700) (460.8) - - 

Das Elektronenspektrum von 3a weist im untersuchten Bereich (IOOOO -25000cm-1) 
zwei breite Absorptionsbanden mit Feinstruktur und Schwerpunkten bei 13000 bzw. 
21 OOO cm-1 auf, die nach ihrer Lage den bei d8-lonen im oktaedrischen Ligandenfeld 
zu erwarteten Termubergangen v#A2,(31.’) -+ 3Tlg(3F)1 und v#A2&3F) + 3Tlp(3P)1 
entsprechen. Ahnliche Bandenlagen wurden bei den oktacdrischen Addukten des 
Bis(diathyldithiophosphinato)nickels(ll) mit Pyridin, Pyrazin oder Bipyridyl be- 
obach tet 3.5). 

Das Remissionsspektrum von 3b zeigt Absorptionen, die nach ihrer Lage ebenfalls 
mit einer oktaedrischen Koordination des Coll-Ions im Einklang stehen. Ahnliche 
Bandenlagen weisen die Uberginge -+ ZE,] und [4T1, -+ 4A2,(F)] in oktaedri- 
schen Dipyridin-Addukten verschiedener Bis(dithiophosphinato)cobalt(ll)-Komplexe 
auf 18). 

Wahrend das magnetische Moment von 3b (4.84 B. M., 293 K) mit der postulierten 
oktaedrischen Koordination des Metalls im Einklang steht, liegt das magnetische 
Moment von 3a (3.62 + 0.04 B. M., 293 K) erheblich aulkrhalb des Erwartungs- 
bereichs von 2.9 - 3.2 B. M. 16.*9), der allgemein fur oktaedrische Nil[-Verbindungen 
gefunden wird. Ahnlich hohe magnetische Momente, nlmlich zwischen 3.6 und 3.66 
B. M., wurden allerdings auch bei oktaedrischen Nir[-Kornplexen mit Aminoacetat- 
Liganden gefundenzo), ohne daB z. Zt. hierfur eine Erkllrung gegeben werden kann. 

18) W .  Kuchcn et al., unver6ffentliche Ergebnissc. 
19) L. Cum& und L. Szego, Ber. Deut. Chem. Gcs. 64, 2594 (1931). 
20) N .  P .  Moiseevu, V .  G.  Sinyovski und M .  Y .  Rontunkevich, J. Gen. Chem. 41, 955 (1971), 

Zh. Obshch. Khim. (russ.) [C. A. 75, 77651 u (1971)l. 
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Auch  fur 3d nehmen wir eine oktaedrische Koordina t ion  des Cadmiums(I1) irn 
Chromophor MS4N2 an. 

Am Rande sei erwlhnt, daD aus 2s und auch aus 2b eine Reihc wciterer wohldefinierter 
Monoaddukte rnit Triphenylphosphin, Benzidin, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan sowie Di- 
Addukte rnit Triathylamin und Tributylamin erhalten wurden, die sowohl elektronenspek- 
troskopisch als auch hinsichtlich ihrer magnetischen Eigenschaften untersucht wurden. 
Auch diese Addukte geben i. Vak. bei erhbhter Temperatur allmahlich die angelagerte 
Lewis-Base nur unvollst~ndig wieder ab1.21). 

Wir danken dem Fonds der Chemie fur die Gewiihrung einer Sachbeihilfe. 

Experhenteller Teil 
1R-Spektren: Gitter-Infrarotspektrograph der Firma Perkin-Elmer Bodenseewerke, Typ 521 

(KBr-PreOlinge); Elektronenspektren: in Remission rnit dem Spektrometer ,,Zeiss PMQ 2” 
unter Benutzung von Bas04 als Standard aufgenommen. 

Die magnetischen Suszeptibilitaten wurden teils nach der Methode von Gouy22), teils nach 
der Methode von Faraday17) ermittelt. Zur diamagnetischen Korrektur wurden die in 1. c.23) 
aufgefuhrten Pascalschen Konstanten benutzt. 

1. p- Phenylenbis(p-methoxyphenyldithiophosphinsaure), Dinatriumsalz (4s) : 38.40 g (1 35 
mmol) p-Phenylenbis(magnesiumbromid) 24) in 200 ml absol. Tetrahydrofuran werden 
unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluD bei ca. 10°C innerhalb von 10 min portionsweise 
mit 56.64 g (140 mmol) p-Methoxyphenylperthiophosphonsaure-anhydrid14) versetzt. Es 
bildet sich eine gelbliche Suspension, die wahrend 2 h unter Ruhren zum RuckfluO erwarmt 
wird. Hierbei entsteht allmihlich eine Losung, aus der bcreits nach kurzer Zeit wiederum 
ein grauweilkr Niederschlag ausfallt. Sodann hydrolysiert man unter Eiskuhlung mit 200 ml 
5proz. Schwefelaure, verdunnt mit 200 ml Wasser und extrahiert intensiv rnit insgesamt 
750 ml Ather. Der Atherextrakt wird im Rotationsverdampfer eingeengt, der grune, blige 
Ruckstand in verd. Natronlauge gelbst, die Lasung zur Entfernung neutraler Anteile zu- 
nachst mehrfach mit Ather extrahiert und d a m ,  nach Zusatz von Aktivkohle, filtriert. 
AnschlieOend sauert man unter Eiskuhlung rnit 50proz. Schwefelsaure an, nimmt das hierbei 
anfallende gelbe 01 in Methylenchlorid auf, dampft ein und neutralisiert den Ruckstand 
unter Eiskuhlung rnit verd. Natronlauge. Die so erhaltene waOr. Lasung des Natriumsalzes 
klart man nochmals mit Aktivkohle, engt auf ca. 50 ml eiri und tropft sodann bei 10°C 
unter krlftigem Ruhren sehr langsam ca. 1500 ml Dioxan zu. Hierbei fallt das Hexahydrat 
des Dinatriumsalzes in farblosen Kristallen an, die abgesaugt und i. Vak. wahrend ca. 12 h 
bei Raumtemp. uber P4O10 getrocknet werden. Ausb. 57.70 g (68%). Das Hexahydrat ist 
leicht lbslich in Wasser und schwer loslich in Alkoholen. Es zersetzt sich oberhalb 290-300°C 
unter Braunfarbung. 

Naz[C20Hla02P2S4].6H20 (634.7) Ber. P 9.75 S 20.20 Gcf. P 9.49 S 20.05 

Entwasserung: Nach ca. 100 h Erhitzen auf 75°C bei 0.01 Torr uber P4O10 war das Hexa- 
hydrat in das stark hygroskopische wasserfreie Salz ubergegangen. Gewichtsverlust : Ber. 
17.04, gef. 16.52. 

~~ 

11’ W. Kuchen und J .  Delventhal, unverirffentlichte Ergebnisse. 
22) E. Mil ler ,  Magnetochemische Methoden (Houben-Weyl-Muller), 4. Aufl., Bd. 111/2, 

S. 935, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955. 
23) J .  Lewis und R. G. Wilkins, Modern Coordination Chemistry, Interscience Publishers, 

Inc., New York 1960. 
24) M. Sanders, Chem. Ber. 95, 473 (1962). 

189. 
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I R :  2950 w, 2890 w, 2840 w, 1585 s, 1510 sh, 1489 s, 1445 m, 1430 sh, 1390 w, 1358 w, 
1291 sh, 1278 s, 1245 sh, 1235 s, 1168 m, I I06 m, 1071 sh, I015 sh, 1004 s, 989 s. 878 s, 
872 sh, 862 s, 820 sh, 808 s, 789 s, 706 m, 642 s, 622 m, 590 m, 570 sh, 549 sh, 514 w cm-1. 

N ~ ~ [ C ~ O H I ~ O ~ P ~ S ~ ]  (526.5) Ber. 1' 11.76 S 24.36 Gcf. I' 11.17 S 23.94 

2. Durstellung der Koordinutionspolymeren 
Polyip-phenylenbis(p-tnethoxyphenyldithii~phusphitiutu) nickel l l l )  j (2a): Zu 5.00 g (7.8 

mmol) des Dinatriumsalzcs 4 a  in 20 ml Wasser gibt man 130 ml TetrachlorkohlenstofT 
und anschlieknd tropfenweise 1.85 g (7.8 mmol) NiClz.6H20 in 15 ml Wasser. Hierbei fa111 
ein olivgruner Niederschlag aus. Zur Vervollstlndigung der Komplexbildung ruhrt man 
nach beendetem Zutropfen noch 2 h. Man filtriert, wascht den Niedcrschlag grundlich mit 
Wasser, suspendiert ihn in 200 ml Wasser und schuttelt 4 h in der Schuttelmaschine. Nach 
Absaugen und nach nochmaligem Waschen mit Wasser (Chloridfreiheit iiberprufen !) 
trocknet man den Komplex i .  Vak. bis zur Gcwichtskonstanz iiber P40L0. Ausb. 3.60 g 
(85 %). Die olivgrune Substanz verandert sich bcirn Erhitzen bis 300'C nicht merklich. 

I R :  2925 w, 2 8 2 0 ~ .  1584s. 1 5 6 0 ~ .  1491 s, 1451 m, 1441 w, 1400m. 1375 m. 1300sh, 
1288 s, 1250 s, I099 s, 1058 w, 1018 m, 820 m. 792 m, 728 w, 706 w, 650 m, 630 w, 610 m, 
589 s. 561 m, 510 m. 333 m cm-1. 

[ N ~ C Z O H I ~ O ~ P ~ S ~ ] ~  (538.5),, Bcr. Ni 10.90 P 11.48 S 23.77 
Gef. Ni 11.19 P 11.81 S24.51 

Gefundenes Atomverhlltnis: Ni:P:S - 1 :2.00:4.01 
Poly!p-phenylenbis(p-tnethoxyphenyldithiophosphinu~v) cobultlll) , (2 b) : Darstellung analog 

2a aus 3.50 g (5.5 mmol) 4 a  und 1.64 g (5 .5  mmol) CoSO4.7H20. Ausb. 2.70 g (91 %), grune 
feinpulvrige Substanz. 

1R: 1585s, 1560sh, 1492s  1452w, 1432 w, 1 4 0 0 ~ .  1375 w, 1300sh. 1288m, 1250% 
1172111, 1097s. 1019m. 1012sh, 821 sh, 795 m, 648111, 642sh, 611 m, 580s. 550w, 515 w 
cm-1. 

[CoC2oHl802P2S4], (538.7)" Ber. Co 10.93 P 11.47 S 23.76 
Gef. Co 10.95 P 1 I .OX S 23.37 

Gefundenes Atomverhlltnis: Co:P:S  - 1 :  1.93:3.93 
Puly[p-phenylenbis(p-t~iethuxyphenyldithiuphosphinuto)zinkIII)I (2c): Darstellung analog 

2a aus 5.00 g (7.8 mmol) 4 a  und 2.26 g (7.8 mmol) Z ~ S O J - ~ H ~ O .  Ausb. 3.10 g (72%). 
fdrbloses feines Pulver. 

I R :  2 8 2 8 ~ .  1586s. 1 5 6 2 ~ .  1494s. I455 w, 1 4 3 6 ~ .  1400w. 1 3 7 6 ~ .  1300sh, 1289111, 
1250s. 1173 s, I127 sh, 1097 s, 1033 sh, 1020 rn, 1001 w, 822 m, 796 m, 650 m, 615 m, 578 s, 
550 m, 520 w, 450 w cm-1. 

[ Z I I C ~ ~ H I ~ ~ ~ P & ] , ,  (545.9), Ber. Zn 11.97 P 11.35 S 23.55 
Gel. Zn 12.16 I' 11.43 S 23.30 

Gefundenes Atomverhi4ltnis: 2n:P:S -- I :  1.98:3.91 
Pulyip-phenylenbis(p-tnethu.~yphenyldithiophusphi~utu) cudtniutir( 11) I (2d) : Analog 2a aus 

5.00 g (7.8 mmol) 4 a  und 2.07 g (7.8 mmol) Cd(CH&02)2. Ausb. 3.60 g (78x) ,  fdrbloses 
Pulver. 

I R :  2828 w, 1588s. 1 5 6 2 ~ .  1492s. 1 4 5 2 ~ .  1 4 3 2 ~ .  1 4 0 0 ~ .  1376w, 1300sh, 1289 m, 
1252 s, 1175 s, 1098 s, 1020 m, 822 m, 796 w, 649 m, 617 m, 575 s ,  550 sh, 518 w cm- 1 .  

[ C ~ C ~ O H I ~ O ~ P ~ S ~ ] ,  (593.O)n Ber. Cd 18.96 P 10.45 S 21.63 
Gef. Cd 18.98 P 10.37 S 21.42 
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Gefundenes Atomverhaltnis: Cd:P:S  = 1 : 1.98:3.96 
Pulyip-phenylenbis(p-methoxyphenyldithiophosphinatu)palladium( 11) J (2e) : Darstellung ana- 

log 2a aus 5.00 g (7.8 mmol) 4a mit 2.08 g (7.8 mmol) Pd(N03)2*2H20. Ausb. 4.30 g (94%). 
dunkelbraune feinpulvrige Substanz. 

IR: 2828 w, 1586s. 1558 sh, 1491 s, 1449 w, 1430 w, 1398 w, 1373 w, 1299sh. 1288 m, 
1254 s, 1171 s, 1100 s, I015 m. 820 m, 795 m, 650 m, 627 w, 584 s, 559 sh, 515 w, 291 m cm-1. 

[ P ~ C ~ O H I ~ O ~ P ~ S ~ ] ~  (586.9), Ber. Pd 18.13 P 10.55 S 21.85 
Gef. Pd 17.79 P 9.28 S 18.75 

Gefundenes Atomverhaltnis: Pd:P:S = 1 :  1.84:3.71 

Poly~p-phenylenbis(pmethoxyphenyldithiophosphinato)chrom~lll)! (7): Unter gelindem 
Erwlrmen und kraftigem Ruhren gibt man zu 7.50 g ( I  1.7 mmol) Dinatriumsalz 4a in 20 ml 
Wasser und 80 ml Tetrachlorkohlenstoff tropfenweise 2.08 g (7.8 mmol) CrCI3.6HzO in 
20 ml Wasser. Sodann wird wie bei der Darstellung von 2a verfahren. Ausb. 4.8 g (79%). 
graublaue sehr feinpulvrige Substanz. 

1R: 2955 w, 2830 w, 1588 s, 1565 w, 1494 s, 1452 w, 1437 w, 1432 sh, 1402 w. 1379 w, 
1303sh, 1292m. 1258sh. 1254s, 1178s. 1101 s, 1025 m, lOl2sh.  826 w, 799 w, 654w, 
641 w, 618 w, 588 s, 578 sh, 562 w, 518 w, 301 m cm-1. 

[ C T C ~ O H ~ ~ O ~ P ~ S ~ ] , ,  (771.7), Ber. Cr 6.73 P 12.01 S 24.88 
Gef. Cr  6.21 P I I .45 S 22.80 

Gefundenes Atomverhaltnis: Cr:P:S = I :3.09:5.96 
3. Darstellung der Addukte 
Pulylhis~pyridin)-p-phenylenbis(p-t~iethoxyphenyldithiophosphinato)nickel~II)J (3a): Eine 

Suspension von 1.00 g (1.86 mmol) 2a in 20 ml Ligroin (30 -50°C) und 20 ml (25 mmol) 
Pyridin schuttelt man kraftig 2 h, filtriert dann das entstandene gelbgrune Addukt ab, wascht 
mit Ligroin und trocknet an  der Luft. Ausb. praktisch quantitativ. Das gelbgrune feine 
I'ulver zersetzt sich bei ca. 190°C unter Braunfiirbung. 

[NiC3oH28N202P2S4In (697.5),, Ber. Ni 8.43 N 4.02 P 8.87 S 18.38 
Gef. Ni 8.17 N 3.86 P 8.78 S 18.07 

Gefundenes Atomverhaltnis: Ni :N:P:S  = I :  1.98:2.03:4.05 
Schuttelt man das Addukt 3a einige h mit verdunnten nicht oxidierenden Sauren, so erhllt 

man nach Auswaschen mit Wasser und Trocknen das Ausgangsprodukt 2a nahezu quanti- 
tativ zuruck. Verhalten beim Erwarmen i. Vak.: Nach 88 h bei 75'C und 0.05 Torr uber 
P.tOio blieb die Substanz praktisch gewichtskonstant, Gewichtsverlust 17.66% (ber. 22.68 %). 

IR: 3045 w, 2985 w, 2930 w. 2821 w, 1585 s, 1560 m, 1489 s, 1478 sh, 1453 sh, 1438 s, 
1396111, 1372m, 1345w, 1297sh. 1283s. 1245s. 1208m, 117Os, 1115sh. 1095s, 1061 m, 
1021 sh, 1019 m, 965 w, 822 s, 791 s, 746 m, 688 s, 649 s, 640 sh, 624 sh, 618 s, 579 s, 558 sh, 
514 m, 455 m, 427 w, 342 w cm-1. 

Polyrbislpyridin)-p-phenylenbis(p-methoxyphenyldithiophosphinato)cobalt~~l)l (3b): Dar- 
stellung analog 3a aus 1.00 g (1.85 mmol) 2b. Ausb. praktisch quantitativ. Das hellblaue 
Addukt zersetzt sich bei ca. 160°C unter Braunfarbung. 

[CoC30H28N20zPzS4], (697.7)" Ber. Co 8.46 N 4.02 P 8.87 S 18.37 
Gef. Co 8.57 N 3.92 P 8.65 S 18.29 

Gefundenes Atomverhaltnis: Co:N:P:S  - 1 : 1.92: 1.92:3.93 
Verhalten beim Erwarmen i. Vak.: Gewichtsverlust nach 46 h bei 75°C und 0.01 Torr 

uber P401o (praktisch gewichtskonstant): 11.17% (ber. 22.68%). ' 
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1R: 3045 W, 2985 w, 2918 w, 2820 w, 1589 w, 1574 s, 1559 sh, 1490 s, 1475 sh, 1451 sh, 
1435 s, 1395 m, 1370 m, 1292 sh, 1281 s, 1246 s, 1205 m, 1168 s, 1137 w, 1094 s, I055 m, 
1034 sh, 1030 sh, 1015 m, 1007 sh, 819 m, 812 sh, 809 sh, 789 m, 743 m, 707 sh, 684 s, 649 s, 
637 m. 617 s, 574 s, 552 sh, 541 sh, 509 s, 450 w, 421 w, 415 w, 349 w cm-1. 

Po1y:hislpyridin) -p-phenylenhis(p-merhoxyphenyIdithiophosphin~to) cadmium(1l) 1 (3  d) : Dar- 
stellung analog 3a aus 1.00 g (1.68 mmol) Zd. Ausb. quantitativ. Farblose Substanz, die sich 
bis 300°C nicht merklich verlndcrt. 

[ C ~ C ~ O H ~ I J N ~ O ~ P ~ S ~ ] ~  (751.2), Ber. Cd 14.97 N 3.73 P 8.25 S 17.08 
Clef. Cd 15.41 N 3.91 P 8.13 S 17.71 

Gefundenes Atomverhlltnis: Cd:N:P:S - 1 :2.02: 1.93:4.02 
Verhalten beim Erwarmen i. Vak.: Gcwichtsverlust nach 4 h bei 75°C und 0.01 Torr uber 

P4010 (praktisch gewichtskonstant): 17.20% (ber. 21.04%). 
I R :  2824 W, 1588 s, 1562 sh, 1491 s, 1456 w, 1437 m, 1399 w, 1375 w, 1298 sh, 1285 ni. 

1248 s, 1210 w, I172 m, 1097 s, 1062 w, 1020 m. 828 m, 794 m, 745 w, 692 m, 650 m, 618 m, 
575 s, 550 sh, 412 w, 344 w cm-1. 

[IMP41 




