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140. Darstellung und spektrophotometrische Untersuchungen
von Nickel(II)-Komplexen substituierter Pyridinbasen
mit verschiedenen Mikrostrukturen

von W.Ludwig und G. Wittmann
(15. V. 64)

1. Einleitung. — Seit einer Reihe von Jahren herrscht eine rege Tatigkeit bei der
Untersuchung von Nickel(II)-Komplexen zwecks Aufklirung der stereochemischen
Verhiltnisse und der Elektronenstrukturen. Wihrend Strukturbestimmungen mit
Hilfe der Elektronenspektren in der Interpretation der Ligandenfeld- und Molekular-
orbital-Theorie heute schon hdufig mit recht grosser Sicherheit méglich sind, be-
herrscht man die Faktoren, die eine bestimmte Anordnung der Liganden bewirken,
bisher bei weitem weniger gut.

In diese Richtung zielende Untersuchungen aus jiingster Zeit stehen meist im Zu-
sammenhang mit dem sogenannten anomalen Magnetismus, wobei es sich um Gleich-
gewichte zwischen Teilchen in elektronischen Grundzustinden verschiedener Multi-
plizitdt und im allgemeinen auch unterschiedlicher Stereometrie handelt. Hier zeigt
es sich, dass sterische Verschiedenheiten der Liganden eine bedeutsame Rolle spielen
konnen und in sehr vielen Fillen als Hauptursache der Stabilitdtsunterschiede der
moglichen Mikrostrukturen angesehen werden miissen. Es seien etwa die zahlreichen
Untersuchungen an Nickelkomplexen von substituierten Salicylaldiminen [1]?),
S-Diketonen [2] und Aminotroponiminen [3] genannt, bei welchen je nach Art und
Stellung der Substituenten planare, pseudotetraedrische oder polymere Formen
stabilisiert werden kénnen. Hauptsichlich sterische Faktoren diirften auch fiir das
Auftreten von planaren und tetraedrischen Mikrostrukturen bei den Phosphin-
Halogenidkomplexen {4] verantwortlich sein.

Wir wollten derartige Einfliisse an méglichst einfachen Modellsubstanzen studie-
ren und stellten dazu eine Anzahl Nickelhalogenidkomplexe von verschieden sub-
stituierten Pyridinen her. Wir erwarteten von sterischen Unterschieden bei unidenta-
ten Liganden maximale Beeinflussung der Mikrostruktur.

2. Resultate. — 4. Jodidkomplexe. Pyridin und seine ein- oder mehrfach substi-
tuierten Derivate (Picoline, Lutidine, Chinolin, Chinaldin und Acridin) bilden mit
Nickeljodid unter geeigneten Bedingungen Verbindungen der Stochiometrie NiL,],
und NiL, J,. In nichtkoordinierenden Lésungsmitteln haben die komplexen Teilchen
allgemein diese Zusammensetzungen. Sie unterscheiden sich jedoch je nach Art der
Liganden L in ihrer Komplexstruktur. Die Mikrostruktur ist in der thermodynamisch
stabilen Festkoérpermodifikation und in Ldsung im allgemeinen die gleiche. Die
Komplexe der Zusammensetzung NiL, J, haben bei vierfacher Koordination entweder
eine planare (D,,) oder eine pseudotetraedrische (C,,) Mikrostruktur und entspre-
chend einen Singulett- bzw. einen Triplett-Grundzustand. Sechsfache Koordination
konnten wir hier, im Gegensatz zu den analogen Komplexen der anderen Halogenide,

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S, 1279.
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nur beim unsubstituierten Ni(Pyridin),], beobachten, dessen stabile Form ein para-
magnetischer Halogenbriickenkomplex ist. Die NiL,J,-Komplexe sind verzerrt
oktaedrisch, teilweise aber auch deutlich tetragonal bis planar mit einem Singulett-
(Grundzustand.

Die Unterschiede in der Mikrostruktur beruhen, wie man sehr deutlich erkennen
kann, auf sterischen Verschiedenheiten der Liganden, und zwar entscheidet das Vor-
handensein oder Fehlen von a-Substituenten in den Liganden L iiber das Auftreten
der einen oder der anderen mdoglichen stereochemischen Anordnung.

NiLy ] y-Komplexe ohne a-Substituenten (Rethe I): Von Pyridin und allen iibrigen
Heterocyclen L mit nichtsubstituierten «-Stellungen konnten wir Komplexe der Zu-
sammensetzung NiL,J, herstellen?). Sie sind dunkelgriin, gleichen einander sehr und
16sen sich — bei sorgfiltigem Feuchtigkeitsausschluss — leicht und unzersetzt in vielen
inerten Losungsmitteln. Ausnahmen bilden der Pyridin- und der 3,4-Lutidin-Komplex,
deren Losungen nicht unbeschriankt haltbar sind: Ni(Pyridin), ], wandelt sich lang-
sam in eine schwerldsliche rote Form derselben Stéchiometrie um (siehe weiter unten);
die Losungen von Ni(3,4-Lutidin),J, scheiden ein rotbraunes Produkt ab, das bisher
nicht ndher untersucht worden ist. In feuchten Lésungsmitteln wird dagegen allge-
mein rasch Wasser addiert, es bilden sich schwerer 16sliche oktaedrische Komplexe,
und schliesslich tritt Hydrolyse ein.

Alle Verbindungen dieser Reihe I sind paramagnetisch. Thre Lésungen zeigen keine
merkliche Leitfdhigkeit, so dass Ionen wie [NiL,J]+, [NiLJ,]~ usw. nicht vorliegen
konnen. Da auch bei Temperaturerhdhung keine qualitativen Verdnderungen der
Extinktionskurven auftreten, ist das Vorliegen von Assoziaten unwahrscheinlich und
deshalb eine Teilchenstéchiometrie NiL,I, anzunehmen.
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Fig. 1. Extinkiionskurven
(A) Ni(e-Picolin),J, in CCl, [1 - cm - Mol=t x 2+ 10~
(B) Ni(3,4-Lutidin),J, in CHCly [1- cm - Mol™1].
(C) Ni(3,4-Lutidin),J, in CHCIl; mit 0,01 Mol/l iiberschtissigem 3, 4-T.utidin {1-cm - Mol x 10-1]

%) Der Pyridin- und der §-Picolin-Komplex wurden bereits frither hergestellt [5].
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Optische Dichte (Relative Intensitit)
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Fig. 2. Reflexionskurven
(A) Ni(py-Picolin}yJ,; (B) Ni(a-Picolin)y],

Optische Dichte (Wiltkirliche Skala)
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Fig. 3. Reflexionskurven

(A) Ni(3,4-Lutidin),J,; (B) Ni(2,4-Lutidin),],
(C) Ni(2,4-Lutidin),J,; (D) Ni(3,4-Lutidin),J,

Die Reflexionskurven der Festsubstanzen entsprechen den Extinktionskurven
ihrer Losungen und sind bei den verschiedenen Komplexen dieser Reihe fast vollig
gleich, Fig. 1 enthilt als Beispiel die Extinktionskurve einer Losung des Ni(3,4-Luti-
din)yJ,. In Fig. 2 ist das Reflexionsspektrum des Ni(y-Picolin),], wiedergegeben,
wahrend in Tabelle 1 die spektrophotometrischen Daten der anderen Komplexe zu-
sammengestellt sind. Die Reflexionskurve des Ni(3,4-Lutidin), ], (sieche Fig. 3) weicht
etwas von denjenigen der iibrigen Komplexe ab. Diese Spektren lassen sich mit Hilfe
der von LIEHR & BALLHAUSEN berechneten Energieniveau-Diagramme fiir 48-Systeme
{6] indizieren, wenn man eine tetraedrische Mikrostruktur zugrunde legt. Die Absorp-
tionsbande bei 9900 cm~! ist danach », und entspricht der Doppelanregung 3T, > 34,
(F), wihrend die aufgespaltene 17000 cm—'-Bande mit ihrer Schulter bei etwa
15850 cm~! dem Multiplettiibergang 37, > 3T, (P) zuzuordnen ist (v;). Der hohe
molare Extinktionskoeffizient von »g, wie auch das Verhiltnis der Extinktions-
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koeffizienten von », und »,, sprechen fiir ein Ligandenfeld mit ungefihr 7,-Symmetrie
(Fehlen eines Symmetriezentrums und Doppelanregung «strenger verboten»), Die
zwischen », und »4 bei 10800 cm ™! liegende Bande kann wegen Fehlens eines spin-er-
laubten Uberganges in diesem Bereich entsprechend dem Diagramm nur einem Triplett-
Singulett-Ubergang zugeordnet werden, und zwar nach einem angeregten Zustand,
der sich von 1D, des freien Ions ableitet (1I). Fiir einen spin-verbotenen Ubergang ist
die Extinktion dieser Bande anormal gross; sie ist nur wenig geringer als diejenige von
vo. Das Auftreten einer solchen Bande an der kurzwelligen Seite von v, ist jedoch auch
schon an anderen, sehr wahrscheinlich pseudotetraedrischen Komplexen, beobachtet
worden, z.B. von GOODGAME & GOODGAME am Ni(Chinolin),Br, [7]. Die Autoren er-
kliren den Gewinn an Ubergangswahrscheinlichkeit fiir 3T, = 115 durch Annahme
einer auftretenden Vermischung von 1"y und dem Triplettzustand 2I'; (34,). Aus dem
Energieniveau-Diagramm von LIEER & BALLHAUSEN kann abgelesen werden, dass
diese beiden Zustidnde in der Gegend, wo Dq etwa 500 cm~1 betrégt, sich energetisch
ziemlich nahe kommen.

NiL, ] ,-Komplexe mit a-Substituenten (Rethe I11): Von allen Komplexen, deren
Liganden L wenigstens einfach «-substituiert sind, konnten wir planare diamagneti-
sche Formen der Zusammensetzung NiL,J, (Reihe II) erhalten. Sie sind den Komple-
xen der Reihe I dusserlich sehr dhnlich, dunkelgriin bis olivgriin, haben jedoch andere,
fiir planare Komplexe charakteristische Reflexionsspektren. Untereinander sind ihre
Spektren jedoch wieder nahezu vollig gleich. Fig. 2 enthilt als typisches Beispiel die
Reflexionskurve des Ni(x-Picolin), J,.

Beim Lgsen in inerten Losungsmitteln in der Kilte bleibt die planare Struktur
erhalten, denn die Extinktionskurven entsprechen weitgehend den Reflexionskurven.
Die Lésungen der reinen Substanzen sind jedoch nicht lange haltbar. Selbst bei sorg-
faltigem Fernhalten von Feuchtigkeit tritt Zersetzung und Bildung von rotbraunen
Substanzen ein. Am besten halten sich noch die Lésungen in nichtpolaren Ldsungs-
mitteln, z. B. Kohlenstofftetrachlorid. Zusatz eines kleinen Uberschusses von L ver-
zogert die Zersetzung sehr stark, ohne dass bei den frischen Losungen dadurch eine
qualitative Verdnderung der Extinktionskurven bewirkt wiirde. Allgemein ist ausser-
dem die Loslichkeit sehr klein, was eine Bestimmung der molaren Extinktionskoeffi-
zienten sehr erheblich erschwert. Der 2,4-Lutidinkomplex ist merklich l6slicher als die
dbrigen. Das Losungsspektrum des Ni(x-Picolin),J, ist in Fig. 1 dargestellt. Alle
anderen sind dusserst dhnlich (siehe Tabelle 1).

Die Reflexions- und Extinktionskurven zeigen im Vergleich zu denjenigen anderer
planarer Nickelkomplexe folgende Besonderheit: Auf der langwelligen Seite der »;-
Bande (*4,, - '4,,) treten noch zwei schwache Absorptionsbanden bei ~ 9900 und
~10700 cm~! auf. Bei den meisten Priparaten und den Losungen in Chloroform be-
tragt die Extinktion hier etwa 109, derjenigen von #,, so dass die Annahme von
spin-verbotenen Ubergingen nahegelegt wird. Die Grosse der Extinktion dieser
Banden bei den Reflexionsspektren hingt jedoch stark von den Darstellungsbedin-
gungen des betreffenden Priparates ab. Hohe Extinktionswerte werden beispiels-
weise erhalten, wenn man die Praparate aus polaren Losungsmitteln, wie etwa Tetra-
hydrofuran, dem zur Vermeidung von Zersetzung ein Uberschuss an L zugesetzt
wurde, mit Petrolither fillt; sie sind jedoch niedrig, wenn man langsam kristallisiert.
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Dariiber hinaus kénnen durch Tempern in abgeschlossenen Ampullen bei ungeféhr
100° die Banden praktisch zum Verschwinden gebracht werden. Diese Banden wur-
den deshalb nicht in Tabelle 1 aufgenommen, da sie offenbar fiir die wirklich plana-
ren Formen nicht charakteristisch sind. Die Lagen dieser Banden sind dieselben wie
diejenigen von v, und ihrer kurzwelligeren Nachbarbande der tetraedrischien Kom-
plexe von Reihe I. Ein Komplex der Reihe II, nimlich Ni(Chinolin),J,, wurde be-
reits von GoopGaME & GOODGAME hergestellt und als Festsubstanz spektrophoto-
metrisch untersucht [7]. Die Autoren ordneten diesen Banden Singulett-Triplett-
Uberginge (4., >14,,;14,, > 3B,,) zu. Wir glauben jedoch, dass es sich hier in

der Hauptsache um Uberginge bei nichtplanaren Teilchen handelt, die etwa durch
Herausschwingen der Liganden L aus der Komplexebene entstanden sind und im
Festkdrper metastabil erhalten bleiben kénnen.

Die Bande bei ~ 16000 cm* ist dem Ubergang '4,, > 14,, (v,) zuzuordnen. Fiir
'4,, > B, usw. kann die Lage der Maxima jedoch nicht ohne Willkiir aus unseren
Spektren angegeben werden. Zwar lassen die Reflexionsspektren Absorptionsbanden
erkennen, doch wie die Lsungsspektren zeigen, entspricht die Bande bei 25000 cm—1
bereits einem Elektronentransfer (¢ > 5000). Sie verdeckt die {ibrigen d-4-Banden.
Bei ~ 30000 cm' liegt eine weitere Elektronentransferbande mit einem etwa
gleichen molaren Extinktionskoeffizienten.

NiL,J-Komplexe ohne a-Substituenten (Reithe I1I): Die Heterocyclen ohne a-
Substituenten bilden sehr leicht oktaedrisch verzerrte Komplexe der normalen
Stéchiometrie NiL,J,. Thre Lésungsspektren sind innerhalb dieser Reihe III aus-
nahmslos sehr dhnlich und lassen sich zwangslos oktaedrisch indizieren. Die beiden
Hauptbanden bei ~ 7100 und ~ 15900 cm—! entsprechen den ersten beiden spin-er-
laubten d-d-Ubergingen bei 10 Dq von ungefidhr 7000 cm~! (s. Fig. 1 und Tabelle 1).
Extinktionskurven dieser Teilchen erhilt man jedoch nur, wenn sich in der Lésung
cin Uberschuss an Komplexierungsmittel L befindet. Anderenfalls wird, offensichtlich
infolge des Gleichgewichts

[NiL,Ja) === [NiL,Jy] + 2L,

oktaedrisch tetracdrisch

die Kurve der sehr viel stirker absorbierenden tetraedrischen Teilchen erhalten, die
bei den in Frage kommenden Konzentrationen das Spektrum der oktraedrischen
Partikel praktisch vollig verdecken kann. Unseres Wissens ist bei Nickelkomplexen
ein solches Gleichgewicht zwischen oktaedrischen und tetraedrischen Partikeln bisher
nicht beobachtet worden. Die Gleichgewichtskonstanten in Chloroform liegen fiir alle
Komplexe innerhalb etwa 109, bei 1,20. Die Konstante von Ni(3,5-Lutidin), J, wurde
wegen dessen geringerer Loslichkeit nicht bestimmt. In Lisung verhalten sich simt-
liche Komplexe der Reihe III gleichartig, wenn man von sehr kleinen Stabilitdts-
unterschieden und den winzigen Verschiebungen der Absorptionsbanden je nach
Anzahl und Stellung der Substituenten absieht.

Die griingelben Festsubstanzen zeigen keine Besonderheiten. Sie sind paramagne-
tisch und ihre Mikrostrukturen sind die gleichen wie diejenigen der Teilchen in
Lésung. Der 3,4-Lutidinkomplex wird jedoch als einziger normalerweise nicht in einer
solchen kristallinen Form erhalten. Die gelben bis gelbbraunen Kristalle, die sich
leicht bilden, besitzen zwar die normale Stéchiometrie, sind aber diamagnetisch. Thr



1272 HELVETICA CHIMICA ACTA

Reflexionsspektrum (Fig. 3, D) hat infolgedessen auch keinerlei Ahnlichkeit sowohl
mit dem entsprechenden Lisungsspektrum, als auch mit den Absorptionskurven der
tibrigen Komplexe dieser Reihe I1I, die in Ldsung und als Festsubstanzen die gleiche
Mikrostruktur besitzen. Der Diamagnetismus ist an die Stéchiometrie mit 4 Hetero-
cyclen gebunden: Bei Ligandentzug entsteht der tetraedrische und also paramagneti-
sche NiL, ],-Komplex von Reihe I. Dieser addiert in Lésung bei Uberschuss an L wie-
der zwei weitere Liganden, und es entsteht der «normale» paramagnetische Komplex
der Reihe III in Losung. Aus dem Gleichgewicht kristallisiert dann die im Kristall-
verband stabilere diamagnetische Form:

[NiL,J,} + 2 L == [NiL,J,} === {NiL,J,}
tetraedrisch oktaedrisch tetragonal
paramagnetisch paramagnetisch. diamagnetisch

Eine blosse Stabilisierung einer planaren Form von der Art der Reihe I im Kristall-
gitter, ohne erhebliche Koordination der iibrigen zwei Lutidinmolekeln, ist wegen des
andersartigen Reflexionsspektrums (Fig. 3) ausgeschlossen. Man muss vielmehr daraus
auf eine tetragonale bis planare Mikrostruktur schliessen, in welcher die Beeinflussung
des Ligandenfeldes durch die Jodid-Ionen nur schwach ist. Die Leitfihigkeit des ge-
16sten Komplexés ist unerheblich, doch liegen in Lésung hauptsichlich oder aus-
schliesslich tetraedrische und oktaedrische Formen vor, die keine Leitfihigkeit be-
sitzen. Es spricht daher die sehr rasche Bildung der tetraedrischen Teilchen beim
Eintragen als Ni(3,4-Lutidin),J, in Chloroform und dhnliche Lésungsmittel eher fiir
eine zur Koordination giinstige Lagerung der Jodid-Ionen (1,6-Stellungen).

NiL,J,-Komplexe mit a-Substituenten (Reihe IV): Die griinen planaren Komplexe
der Reihe IT haben eine weit geringere Neigung, zwei weitere a-substituierte Liganden
zu addieren als die tetraedrischen Formen der Reihe I. Die Fihigkeit zur weiteren
Ligandaddition fehlt ihnen jedoch nicht vollkommen, sie tritt nur erst bei sehr hoher
Konzentration an freien Komplexierungsmitteln in merklichem Grade ein. Ausserdem
erfolgt sie sehr langsam. Die entstehenden gelben bis braungelben Festsubstanzen
sind diamagnetisch wie ihre griinen Ausgangsstoffe.

Da bei hgherer Temperatur das Gleichgewicht ungiinstig liegt, bei tiefer Tempera-
tur aber die Reaktionsgeschwindigkeit sehr klein ist, stosst eine Isolierung reiner
Substanzen, die frei von Beimengungen und Einschliissen der NiL, J,-Komplexe sind,
auf erhebliche Schwierigkeiten. Am besten gelingt noch die Darstellung des 2,4-
Lutidinkomplexes, da hier die relativ grossere Loslichkeit der NiL, J,-Verbindung sich
giinstig auswirkt. Seine Stéchiometrie entspricht Ni(2,4-Lutidin),J,. Alle Gemenge aus
NiL,J, und NiL, ], sind jedoch — bei Feuchtigkeitsausschluss hergestellt — diamagne-
tisch. Paramagnetische NiL, J,-Formen konnten wir bei dieser Reihe IV in keinem
Fall feststellen. Bei diesen Komplexen handelt es sich sehr wahrscheinlich um Mikro-
strukturen von derselben Art wie beim diamagnetischen 3,4-Lutidinkomplex. Wir
glauben, dass auch ein Vergleich der Reflexionskurven in Fig. 3 das bestitigt. Man
muss dazu jedoch beriicksichtigen, dass das Praparat Ni(2,4-Lutidin), ], aus den oben
erwdhnten Griinden merkliche Anteile von NiL,], enthielt und daher die erste Ab-
sorptionsbande auf diese Verunreinigung zuriickzufiihren ist. Sonst bestehen unserer
Meinung nach nur kleinere Unterschiede in den Dq-Werten, die méglicherweise tiber-
betont erscheinen.
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Mit Losungen von Ni(2,4-Lutidin), ], in Kohlenstoffdisulfid erhdlt man innerhalb
weiter Lutidin-Konzentrationsbereiche die Extinktionskurve des griinen planaren
Komplexes, die keine Abhingigkeit von der Lutidinkonzentration zeigt. Das ist je-
doch nicht auf die Gleichgewichtslage, sondern auf Inertie zurlickzuftihren. Beim
Stehenlassen der Losung verschwindet die Extinktion und es tritt im allgemeinen
Kristallisation von {NiLJ,} ein. Die Absorption ist vom nahen Infrarot bis iiber das
ganze sichtbare Gebiet sehr klein, so dass uns die Identifizierung von Teilchen [NiL, J,|
in Lésung bisher nicht gelang.

Ldst man einen der beiden 2,4-Lutidinkomplexe in heissem reinem 2,4-Lutidin, so
crhilt man eine Lésung von pseudotetraedrischen Teilchen. Thre Inertie ist erstaun-
licherweise so gross, dass man nach Abkiihlen ohne weiteres eine Extinktionskurve
der metastabilen Teilchen bei Zimmertemperatur aufnehmen kann. Die Kurve ist den
Spektren der Komplexe der Reihe I weitgehend analog (Tabelle 1). Die Ligandfeld-
starke ist infolge a-Substitution geringer, jedoch ist bemerkenswert, dass das Ver-
hiltnis der Extinktionskoeffizienten von »; und », hier deutlich grosser ist: ~4:1
statt ~ 3:1. Das scheint eine Symmetrie, die T, niherliegt, anzudeuten.

Halogenbriickenkomplexe: Die Tendenz zur Bildung von Briickenkomplexen der
Stéchiometrie NiL,X, ist bei X = ] auffallend geringer als fiir X = Cl oder Br [8].
Lediglich der Pyridinkomplex bildet eine bei Normaltemperatur thermodynamisch
stabile rote Festsubstanz, in welcher das Nickel sechsfach koordiniert ist. Die Léslicli-
keit ist bei niedriger Temperatur sehr klein. Beim Erwirmen tritt reichliche Lésung

Optische Dichte (Willkiirliche Skala)

L o
10 % 18 22 26 30 cr'-107
Fig. 4. Reflexionskurven

() Ni(Pyridin),]J, Hochtemperaturform
(B) Ni(Pyridin),], Tieftemperaturform

mit gleichzeitiger Verinderung der koordinativen Verhéltnisse ein. Man erhilt eine
griine Losung, die lediglich die monomeren tetraedrischen Teilchen enthilt. Die Riick-
bildung der roten Form aus den griinen Losungen erfolgt jedoch im allgemeinen sehr
langsam und wird besonders stark durch iiberschiissiges Pyridin verzdgert, so dass die
metastabilen griinen Loésungen unter Umstdnden mehrere Wochen haltbar sind.
Durch rasche Kristallisation erhilt man stets die griine Kristallform, obwohl ihr
Stabilitéitsbereich erst oberhalb 100° beginnt.
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Die sechsfache Koordination des Nickels in der roten Form geht aus ihrem Para-
magnetismus und dem Reflexionsspektrum (Fig. 4, B) hervor. Die drei Hauptbanden
bei ~ 8000, ~ 13000 und ~ 23000 cm~! sind mit zunehmender Energie den Uber-
gingen nach 3T, (F), 3Ty, (F) und 37, (P) zuzuordnen, bzw. bei der zu erwartenden
Abweichung von der Feldsymmetrie O,, den jeweils auftretenden Komponenten-
paaren 3B, 3E (3Ty,); A, %E (*T,,) und %4, 3E (3T,,). Eine Aufspaltung ist im
Reflexionsspektrum nicht erkennbar.

Alle NiL, ], Komplexe ohne o-Substituenten kann man durch Erhitzen auf etwa
150° in ebenfalls paramagnetische rote Formen umwandeln. Sie enthalten jedoch im
allgemeinen etwas weniger als 2 L pro Nickelatom. Thre Reflexionsspektren sind je-
doch ganz anders als von der roten Tieftemperaturform des Ni(Pyridin),J, (Fig. 4).
Sie wurden nicht niher untersucht. Méglicherweise handelt es sich hier auch um
Briickenkomplexe.

B. Bromidkomplexe. — Bei den analogen Bromidkomplexen treten planare, pseudo-
tetraedrische, pseudooktaedrische und Halogenbriickenkomplexe auf. Die Mikro-
struktur wird auch hier hauptsichlich durch sterische Faktoren, ndmlich die Stellung
der Substituenten, bestimmt. Ausschliesslich von a-substituierten Komplexen konn-
ten wir planare Festkoérperformen Nil,Br, herstellen ; jedoch nicht alle Komplexe mit
2-Substituenten sind planar. Planare und diamagnetische Formen erhielten wir von
2,5-, 2,6-Lutidin und 2-Chinaldin, dagegen nicht von den ebenfalls «-substituierten
Heterocyclen 2-Picolin, 2,3-, 2,4-Lutidin und Chinolin. Den Chinaldinkomplex konn-
ten wir ausser in seiner thermodynamisch stabilen, planaren auch in der tetraedrischen
Festkoérpermodifikation darstellen. In Losung besitzen alle Bromidkomplexe C,,-
Symmetrie oder liegen zumindest stark vorwiegend in der Form dieser Mikrostruktur
vor. Die Lésungen sind im allgemeinen wenig «stabils, da sich besonders bei Fehlen
eines Uberschusses von L, entweder die Halogenbriickenkomplexe bilden oder Zer-
setzung eintritt.

Optische Dichte (Willkiirtiche Skala)

6 : % 18 - 22 ‘ 26 ‘ 30 errte10”?
Yig. 5. Reflexionskurven
(A) Ni(2,6-I.utidin),Br, diamagnetisch
{B) Ni(3,4-I.utidin}),Br, paramagnetisch

Die Charakterisierung erfolgte durch Losungs- und Reflexionsspektren. Die photo-
metrischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Eine intensive Untersuchung
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der genaueren Verhiltnisse in Lésung wurde nicht unternommen, da sterische Ein-
fliisse hier nicht so deutlich hervortreten und BurraGNI ¢f al. [9] inzwischen iiber die
2,3-, 2,4- und 2,5-Lutidinkomplexe berichtet haben. Die Reflexionskurven sind den-
jenigen der Jodidkomplexe bis auf eine kleinere Verschiebung der Banden sehr dhn-
lich. Die in Fig. 5 dargestellte Kurve des Ni(3,4-Lutidin),Br, zeigt jedoch ~ auch ge-
geniiber den Kurven der iibrigen Bromidkomplexe — den Unterschied, dass auf der
kurzwelligen Seite von », zwei nahe benachbarte Banden statt nur einer auftreten.
Wird die oben angefiihrte Indizierung beibehalten, so kann es sich hier nur um die
spin-verbotenen Uberginge nach den beiden Singulettkomponenten 117 und 177 vom
1D, des freien Nickel-Ions handeln, die im Energieniveau-Diagramm [6] nahe iiber-
einanderliegen. Als reprasentatives Beispiel fiir die planaren Bromidkomplexe ist die
Reflexionskurve des Ni(2,6-Lutidin),Br, in Fig. 5 aufgenommen worden.

3. Disskusion. — NiL, J,- Komplexe: Betrachtet man die spektrochemische Reihe,
dann erscheint es verstdndlich, dass Nickelkomplexe mit zwei pyridindhnlichen Li-
ganden, die ziemlich weit rechts stehen, und zwei schwachen jodidliganden von der
dussersten linken Seite der Reihe nicht in einer stabilen trans-planaren diamagneti-
schen Form auftreten. Bei einer solchen Anordnung wiirde das Feld eine sehr starke
und eine sehr schwache Diagonalkomponente besitzen und, wenn nicht aus besonderen
Griinden die Ligandatome in eine Ebene gezwungen sind, sollte in einer Konfiguration
der Mikrosymmetrie C,, {pseudo-tetraedrisch) eine Stabilisierung erreicht werden.
Zwar hat Ni'! eine deutliche Tendenz zur Bevorzugung der planaren Anordnung
seiner Liganden, doch diirfte sie sich hier hauptsichlich wegen der geringen Neigung
der jodid-Ionen zur Kovalenz, sowie ihrer nur schwachen n-Akzeptoreigenschaften
weniger auswirken. Entsprechend verhalten sich der NiL,J,-Komplex des Pyridins
und die analogen Komplexe der Reihe I von — auch in bezug auf die koordinativen
Eigenschaften — pyridindhnlichen Liganden.

Die Heterocyclen mit «-Substituenten sind jedoch infoige sterischer Einfliisse
nicht mehr pyridindhnlich. Sie koordinieren im allgemeinen weniger stark als Pyridin,
so dass die Ni-N-Abstinde sicher grosser sind als sie bei einer analogen planaren An-
ordnung und Fehlen der «-Substituenten sein kénnten. Die diagonalen Feldkompo-
nenten miissen demzufolge weniger unterschiedlich, die D,,-Symmetrie des Feldes
um das Zentralatom weniger ausgeprigt und damit die planare Anordnung relativ
stabiler sein.

Modelliiberlegungen lassen es ferner sehr wahrscheinlich erscheinen, dass u.a.
infolge der ausserordentlichen Grosse der Jodidliganden in der trans-planaren Struk-
tur die Aromatenlage senkrecht zur Komplexebene die stabilere ist. Bei dem dhnlichen
Komplex Ni(2,5-Dimethylpyrazin)Br, ist durch Kristallstrukturanalyse eine solche
Lage der Aromaten von AYERS, ROBERTSON & Pauring [10} kiirzlich festgestellt
worden. Anhand des Modells erscheint es dann auch verstiandlich, dass der Ubergang
in eine pseudo-tetraedrische Anordnung nicht ohne weiteres erfolgt. Ist ndmlich eine
Drehung der Aromaten erschwert, so muss die Ligand-Ligand-Abstossung mit ab-
nehmendem N-Ni-N-Winkel, wenn a-Substituenten anwesend sind, besonders stark
zunehmen. Eine Drehung der «-substituierten Liganden erfordert aber sicher eine
ziemlich hohe «Aktivierungsenergie», da sonst die Inertie des metastabilen, tetra-
edrischen 2,4-Lutidinkomplexes (siehe unter 2) nicht zu verstehen wire.
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Wir nehmen an, dass bei diesem Teilchen mit einem Feld von nahezu T ,-Svmme-
trie die Aromaten so in einer gemeinsamen Ebene liegen, dass die a-Substituenten
voneinander weggerichtet sind. Die im Spektrum angedeutete, niher bei T, liegende
Feldsymmetrie liesse sich — wie oben schon fiir die planaren Komplexe ausgefithrt —
mit der geringeren « Stirke» der a-substituierten Liganden, die sich in der Bandenver-
schiebung dussert, erkldren. Es ist in diesem Zusammenhang noch bemerkenswert,
dass das Reflexionsspektrum vom Ni(3,4-Lutidin), ], eine ganz dhnliche Abweichung
von den iibrigen der Reihe I zeigt und dadurch schon eine gewisse Beziehung zu den
a-substituierten Komplexen erkennen ldsst, die beim Ni(3,4-Lutidin),J, noch starker
hervortritt.

Fiir die Existenz einer zweiten diamagnetischen Modifikation NiL,J, spricht der
in Tabelle 2 aufgefiihrte braune Acridinkomplex. Diese Form ist unter den allgemein
angewendeten Darstellungsbedingungen (siehe experimenteller Teil) in diesem einzigen
Fall stabiler als die griine. Die Ligandfeldstirke ist geringer. Das erhaltene Reflexions-
spektrum war jedoch zu diffus, um die Bandenlagen genauer zu ermitteln. Immerhin
deutet der Diamagnetismus eine planare Konfiguration an. Es handelt sich wahrschein-
lich um die Form, bei der die Aromaten in der Komplexebene liegen. Erhitzen der
diamagnetischen NiL,]J,-Komplexe fiihrt ebenfalls zur Bildung der braunen Formen.

Die Umwandlung der planaren in die tetraedrischen Partikeln bei hoherer Tempe-
ratur (Jodidkomplexe) oder schon beim Losen (Bromidkomplexe) ist sicher mit den
grosseren Schwingungs- und Rotationsmoglichkeiten in den letzteren eng verbunden,
wie auch Untersuchungen an zahlreichen anderen Komplexen erkennen lassen [1] [2]
[3]. Gleichgewichtsuntersuchungen in inerten Ldsungsmitteln waren wegen der
grossen Zersetzlichkeit der Jodidkomplexe nicht moglich.

NiL, Jo-Komplexe: Die Unterschiede der beiden Reihen IIT und IV konnte man
prinzipiell darauf zuriickfiihren, dass es sich bei der einen Gruppe um cis- und bei der
anderen um frans-Konfiguration handle. Das ist jedoch im vorliegenden Fall dusserst
unwahrscheinlich, denn eine cis-Form diirfte hier — wenn tiberhaupt existenzfihig —
erheblich instabiler als das trans-Isomere sein, und man miisste zumindest zu der
Reihe, der man cis-Konfiguration zuschreibt, die isomeren Verbindungen leicht her-
stellen kénnen, Isomerie konnte aber in keinem Falle festgestellt werden.

Wir glauben deshalb vielmehr, dass die Unterschiede zwischen den para- und
diamagnetischen Komplexen hier in der Lage der Aromaten — in der xy-Ebene bzw.
senkrecht dazu ~ zu suchen sind.

Liegen die Aromaten in der xy-Ebene, dann tritt Koordination der Jodid-Ionen
ein und es resultieren paramagnetische tetragonale Komplexe (Reihe III) mit einem
Ligandenfeld, das im wesentlichen 0,-Symmetrie haben kann [11]. Die Komplexe
wurden daher im Vorangegangenen als oktaedrische bezeichnet. Bei senkrechter Lage
der Aromaten ist eine stirkere Koordination der Jodid-Ionen in 1,6-Stellung nicht még-
lich, so dass ein Feld mit ausgeprigter D,,-Symmetrie resultiert und die entsprechen-
den Komplexe wegen der schwachen z-Komponente des Feldes diamagnetisch sind.

Experimenteller Teil
A. Priparate. — Zur Darstellung der Komplexe wurde Nickeljodid mit cinem Uberschuss
an Pyridinbase unter Feuchtigkeitsausschluss umgesetzt. Die Reagenzien und L&sungsmittel waren
nach konventionellen Methoden getrocknet. Wir wendeten die von GLONEK et al. [5] fiur den
Pyridin- und f-Picolin-Komplex vorgeschlagene Methode in folgender Modifizierung an.



1278 HELVETICA CHIMICA ACTA

1. Komplexe ohne w-Substiluenten. — Dijodo-tetrapyrvidinnickel({I): 0,01 Mol wassertreies
Nickeljodid wurde auf die Fritte einer kleinen Extraktionsapparatur gebracht und mit einer
Mischung aus 40 m! Tetrahydrofuran und 0,05 Mol Pyridin unter Riickfluss gelost. Das nach Ab-
kithlen entstandene griinlich-gelbe Kristallisat wurde abgesaugt, gewaschen und aus trockenem
Chloroform in der Extraktionsapparatur umkristallisiert. Nach mehrstiindigem Trocknen im
Vakuumexsikkator {iber Phosphorpentoxid hatte die paramagnetische Substanz dic stéchiome-
trische Zusammensetzung { Ni(Pyridin},J, }. Die Ausbeute betrug 859%,.

Dijodo-(tetra-f-picolin)-nickel(11), Dijodo-(tetra-y-picolin)-nickel(I1) und Dijodo-(tetra-3, 5-luti-
din)-nickel (11) konnten nach derselben Methode in Ausbeuten von iiber 909, hergestellt werden.
Der zuletzt genannte Komplex ist erheblich schwerer l6slich und bildet sich in der Reaktions-
mischung als mikrokristalliner Niederschlag.

Dijodo-(tetra-3, d-lutidin)-nickel(1I): 0,01 Mol Nickeljodid wurde in der Mischung aus 40 ml
trockenem Aceton und 0,06 Mol 3,4-Lutidin wie oben durch Extraktion gelost. Aus der rasch
cntstehenden dunkelgriinen Lésung bildeten sich bereits in der Wirme grobe, gelbbraune Kristalle.
Sie wurden nach Abkiihlen abgesaugt und aus Aceton umkristallisiert. Die Ausbeute an der
reinen diamagnetischen Substanz betrug iiber 909%,.

Dijodo-bipyridinnickel(II): Ni(Pyridin),j, wurde in Glasampullen an der Hochvakuumappa-
ratur auf 100° erwarmt bis keine erhebliche Pyridinabspaltung mehr stattfand und die entstan-
dene dunkelgriine Substanz homogen aussah. Abspaltung von mehr als zwei Pyridinmolekeln pro
Nickelatom erkennt man an der Bildung eines roten Komplexes, der zuerst an der Glaswand
auftritt. Auf diese Weisc kann man bereits eine pulverférmige Substanz mit befriedigender
Stochiometrie erhalten. Will man jedoch weiter reinigen oder ein kristallines Priparat herstellen,
muss man wegen der grossen Wasserempfindlichkeit des Komplexes in einer Vakuumapparatur
umkristallisicren.

Wir verwendeten cinen kleinen Extraktionsapparat, in welchen wir die Substanz in zerschlag-
baren Ampullen auf die Fritte bringen konnten. Nach Eindestillieren von sorgfiltig getrocknetem
Toluol wurde abgeschmolzen, die Ampulie mit einem «magnetischen Hammer» zerschlagen und
schliesslich extrahiert (Temperatur der Extraktionsampulle ~ 60°). Sobald die Substanz mit dem
Losungsmittel in Kontakt gerdt, muss moglichst rasch gearbeitet werden, da sonst Umwandlung
in den schwerldslichen, roten Briickenkomplex cintritt. Nach beendeter Extraktion wurde die
Mutterlauge von den gebildeten dunkelgriinen Kristallen in eine separate Ampulle abdekantiert,
das Kristallisat durch Aufdestillieren von Toluol aus der Mutterlauge gewaschen und die Extrak-
tionsampulle mit den getrockneten Kristallen abgeschmolzen.

Die Bildung von roter Modifikation auf der Fritte ist im allgemeinen nicht vollstindig zu ver-
meiden. Tritt jedoch in der Extraktionsampulle trotz raschem Arbeiten diese Form auf, dann ist
nicht geniigend getrocknet worden.

Der Halogenbriickenkomplex bildet sich schneli, wenn die griine Form in I{ontakt mit Kohlen-
stoffdisulfid gebracht wird. '

Dijodo-(di-f-picolin)-nickel(I 1) und Dijodo-(di-p-picolin)-nickel(IT) kdnnen wie der analoge
Pyridinkomplex hergestellt werden. Die Umkristallisation ist einfacher, da keine Bildung eines
Halogenbriickenkomplexes zu berfiirchten ist.

Dijodo-(di-3, 5-lutidin)-nickel(II) konnten wir nach dieser Methode nicht rein isolieren, da der
oktaedrische Ausgangskomplex gegeniiber Thermolyse zu inert ist.

Dijodo-(di-3, 4-lutidin)-wickel (I I) lasst sich durch Thermolyse bei 140° ohne weiteres herstellen,
doch ist wegen einer gewissen Instabilitat der Losungen ein Reinigungseffekt bei der Umkristalli-
sation fragwiirdig (Bildung brauner Produkte).

2. Komplexe mit a-Substituenten. — Dijodo-(di-a-picoliny-nickel{I1I), Dijodo-(di-2,3-lutidin)-
nickel([T) und Dijodo-(di-2,5-lutidin)-nickel(I1): 0,01 Mol wasserireies Nickeljodid wurde in der
Extraktionsapparatur in einer Mischung von 40 ml Tetrahydrofuran und 0,04 Mol der betreffen-
den Pyridinbase unter Riickfluss gelést. Dabei entstanden braune (!) Lésungen, aus welchen sich
nach Abkiihlen langsam die dunkelgriinen diamagnetischen Komplexe in gut ausgebildeten Kri-
stallen abschieden. Nach Absaugen und Trocknen in der Vakuumapparatur bei knapp 100° hatten
sie die richtige Stochiometrie. Eine Umkristallisation der Komplexe aus reinen Losungsmitteln
ist wegen jhrer Schwerldslichkeit und ihrer Zersetzlichkeit in Losung nicht méglich.
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Dijodo-(di-2,4-lulidin)-nickel(1 1) ist in der Reaktionsmischung sehr leicht 1stich und kann
durch Zusatz von Kohlenstofftetrachlorid kristallisiert werden.

Dijodo-(di-2, 6-lutidin)-nickel(II), Dijodo-dickinolinnickel(I1) wund Dijodo-(di-2-chinaldin)-
nickel(II) sind in der Reaktionsmischung bedeutend schwerer loslich als alle iibrigen analogen
Komplexe. Man erhilt hier keine braunen, sondern hellere Mutterlaugen.

Dijodo-diacridinnickel(IT) wurde unter analogen Bedingungen nur in der braunen diamagne-
tischen Modifikation crhalten.

Dijodo-(tetva-2, 4-lutidin)-nickel(I11) entsteht bei Zusatz von viel 2,4-Lutidin zur vorher cin-
geengten Reaktionsmischung in der Kilte. Die iibrigen planaren Komplexe verhalten sich ganz
analog, doch ist die Umsetzung unvollstindiger.

B. Spektrophotometrische Messungen. — Dic Aufnahme der Extinktionskurven erfolgte
mit dem registrierenden BEcKMAN-Spektrophotometer DK 2. Die Bandenlage sowie die molaren
Extinktionskoeffizienten wurden jedoch durch punktférmige Messung mit dem BECKMAN-
Spektrophotometer DU ermittelt, sofern nicht im Berecich < ~ 9000 cm~! gemessen werden
musste. Die Daten wurden dann aus der registrierten Kurve des DK 2 entnommen (v, der okta-
edrischen Komplexe). Die Reflexionskurven erhiclten wir cbenfalls mit dem BeEckmMan-Geridt DU
und dem kommerzicllen Reflexionszusatzteil.

Die Lésungsmittel sind nach den iiblichen Methoden sorgféltig getrocknet worden. Es wurden
1-em-Quarzkiivetten verwendet. Als Weistandard bei den Reflexionsmessungen diente Magne-
siumoxid.

Wir danken der «EIDGENOSSISCHEN STIPENDIENKOMMISSION FUR AUSLANDISCHE STUDIE-
RENDE)» fiir die Gewdhrung eines Stipendiums an den einen von uns (G, W.),

ZUSAMMENFASSUNG

Zur Untersuchung sterischer Einfliisse auf die Mikrostrukturen von Nickel(IT)
wurde eine Anzahl neuer Halogenidkomplexe mit unidentaten Liganden des Typus
NiL,X, und NiL,X; von verschieden substituiertem Pyridin hergestellt. Den ver-
schiedenen Komplexen konnten planare, tetragonale, pseudooktaedrische und pseudo-
tetraedrische Strukturen spektrophotometrisch zugeordnet werden. Es geht hervor,
dass ein Vorhandensein oder Fehlen von «-Substituenten im Pyridinliganden den
weitaus grossten Einfluss auf die Stabilitdtsunterschiede der einzelnen Formen aus-
iibt. Elektronische Effekte sind gegeniiber sterischen vernachlissigbar klein. Die
Unterschiede in den Strukturen beruhen zum Teil darauf, dass die Aromatebenen
senkrecht oder parallel zu einer Komplexebene liegen kénnen.

Anorganisch-chemisches Institut der Universitédt Ziirich
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