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Herrn Prof. Dr. S. FALLAB sirid wir fur sein Interesse und fur wertvolle Diskussionsbeitrage 
zu Dank verpflichtet. Herrn Dr. B. PRIJS dankcn wir fur die sorgfaltige Korrektur desManuskripts. 

SUMMARY 

The stoichiometry and the kinetics of the autoxidation of vanadium(1V)-picolinic 
acid complexes are studied. Oxygen is reduced to H,O,, a stable peroxovanadate being 
formed as end product. 

The autoxidation rate is greatly decreased by cyanide. The inhibition is competitive 
to the formation of the oxygen complex. The proposed mechanism accounts for all the 
experimental results. From the investigation in D,O solution we conclude that the 
rate determining step can not be a H-transfer; it probably consists in an electron 
transfer. 

Institut fur Anorganische Chemie 
Universitat Base1 

LITERATURVERZEICHNIS 

[I] TH. KADEN, D. WALZ & S. FALLAB, Helv. 43, 1639 (1960) ; TH. KADEN & S. FALLAB, Helv. 
44, 714 (1961) ; TH. KADEN & S. FALLAB in @Advances in Chemistry of Coordination Com- 
pounds)), New York 1961, S. 654. 

[2] 0. BEKAROGLU & S. FALLAB, Helv. 46,2120 (1963); B. ERDEM & S. FALLAB, Chimia 19,463 
(1965). 

[3] W. REYNOLDS & R. LUMRY, J. chem. Physics 23, 2460 (1955). 
[4] J .  SILVERMANN & R. DODSON, J. physic. Chemistry 56, 846 (1952). 
[S] J .  HUDIS & R. DODSON, J. Amer. chem. SOC. 78, 911 (1956). 
[6] J .  HALPERN, Quart. Rev. 75, 207 (1961). 
[7] TH. KADEN & S. FALLAB, Chimia 20, 52 (1966). 
[8] J. KINNUNEN & B. WENNERSTRAND, Chemist-Analyst 46, 92 (1957). 
[9] F. ROSSOTTI & H. ROSSOTTI, Acta chem. scand. 70, 957 (1956); G. SCHWARZENBACH & G. 

GEIER, Helv. 46, 966 (1963). 
101 J. KOLTOFP & K. IZUTSU, J. Amer. chem. SOC. 86, 1275 (1960). 
:11] D. GLASOE & F. LONG, J. physic. Chemistry 64, 188 (1960). 
:12] A. FROST & R. PEARSON, @Kinetics and Mechanisms,, New York 1961, S. 172. 
:13] F. HABER & J.  WEISS, Proc. Roy. SOC. [A] 147, 332 (1934). 
:14] L. ORGEL, uAn Introduction to  Transition Metal Chemistryr. New York 1960, S. 146. 
11.51 C. BALLHAUSEN & H. GRAY, Inorg. Chemistry 7, 111 (1962). 
:16] R. BELL, ((The Proton in Chemistry)), New York 1959, S. 189. 

229. Nickel- und Palladiumkomplexe mit Phosphinothioiithern 
von G. Degischer und G. Schwarzenbach 

(20. VII. 66) 

In unserem Laboratorium beschaftigen wir uns seit mehreren Jahren mit 
Mercaptophosphinen R,,P(-CH,CH,-SH), mit R = H, C,H,, C,H, und x = 1, 2.3.  
Die Anionen dieser Verbindungen bieten den Metallatomen neben P anionischen 
Mercapto-S an, und wenn die Ligandatome koordinieren, kommt es zur Ausbildung 
von Chelat-5-Ringen [l]. Die ausserst stabilen Komplexe der ds-Ionen (NP,  Pd", 
Pt", Au"') dieser Liganden sind ohne Ausnahme diamagnetisch und quadratisch 
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planar gebaut. Deren Zentralatome zeigen keinerlei Tendenz, noch weitere Ligand- 
atome anzulagern unter ubergang in den 5- oder Gfach koordinierten Zustand. 
Andererseits besitzt aber der bereits koordinierte Mercaptoschwefel die Fahigkeit, 
sich an ein weiteres Metall-Ion anzulagern, wobei Polynucleare entstehenl) . 

Wesentlich anders verhalten sich Chelatliganden, welche neben Phosphin-P 
Ather-S als Ligandatome aufweisen. Der erste Komplexbildner von diesem Typ ist 
kurzlich in der Literatur aufgetaucht [3], namlich das Tris-(o-methylthio-pheny1)- 
phosphin (TSP), was uns veranlasst, kurz uber die Komplexe zu berichten, welche wir 
rnit Bis-(diphenylphosphinoathy1)-sulfid (PSP) und mit 1, 2-Bis-(diphenylphosphino- 
athy1thio)-athan (PSSP) erhalten haben. 

(C,H,)2P-CHz-CHz-S-CH,-CH,-P(C6H5)2 PSP (0 \ P  
\ SCH,/ (C6H,),P-CH2-CHz-S-CH2-CH,-S--CHZ-CH2-P(C,H,), PSSP 

TSP 

Der terdentate Ligand Bis-(diphenylathy1)-sulfid (PSP) liefert aus alkoholischer 
Losung rnit Nickelhalogenid schon kristallisierte, diamagnetische Addukte Ni(PSP) X,, 
von denen bisher das Jodid sauber analysiert worden ist (s. Tabelle). Das Chlorid und 
Bromid sind blau, und das Jodid ist grun. Diese Verbindungen gehen als 1 : 1-Elektro- 
lyte in Losung linter auffallender Farbanderung, denn das Losungsspektrum ist 
jeweils ganz anders als das Reflexionsspektrum des Festkorpers. Die Losungen ent- 
halten Kationen der Formel [Ni(PSP)X] +, zweifellos quadratische Komplexe mit 
roter (X = C1) bis violetter (X = J) Farbe. Beim Einengen der Losungen entstehen 
wieder die andersfarbigen Festkorper, so dass offensichtlich beim Kristallisieren das 
ionische Halogen unter Koordination an das Metall eingebaut wird. Wir glaubcn, dass 
dabei das Metall 5fach koordiniert ist (tetragonale Pyramide oder trigonale Bi- 
pyramide) : t 

Der Komplex Ni(PSP) Jz ist namlich rnit Co(PSP) J, isotyp (Debyeogramm), und 
letzteres lost sich in Nitrobenzol ohne Farbanderung als Nichtelektrolyt, so dass Co 
die Koordinationszahl5 haben muss. Es ist allerdings nicht ganz ausgeschlossen, dass 
beim Entstehen des festen Ni(PSP)X, aus den Ionen in der Losung das zweite 
Halogen in Bruckenstellung zwischen je zwei Ni eingelagert wird und das Metall dann 
die Koordinatioiiszahl6 bekommt. 

Aus der alkoholischen Losung der Komplexe fallen rnit NaC10, kristallisierte 
Perchlorate [Ni(PSP)X]ClO, und rnit Tetraphenylborat die Salze [Ni(PSP)X]B(C,H,), 

l) Das Gesagte wircl sehr schon demonstriert durch den 1 : 1-Nickel(I1)-Komplex von Tris-(mer- 
captoathy1)-phosphin (x = 3 ) ,  welchcr dimer ist, gemass folgender Formcl: 

Einer der Mercaptoschwefel wird also iiberhaupt nicht koordiniert, obschon er ein gutcs Ligand- 
atom ware [Z]. 
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aus. Diese ebenfalls diamagnetischen Verbindungen haben zweifellos ionischen Auf- 
bau, und deren Farbe entspricht den Losungsspektren, die auch mit den Spektren der 
Losungen der Halogenide Ni(PSP)X, identisch sind. Man kann die vom terdentaten 
Liganden PSP nicht besetzte vierte Koordinationsstelle am quadratisch umgebenen 
Nickel auch mit SCN- und Thioharnstoff besetzen. 

Ausgehend vom Palladiuni(I1)-halogenid entstehen analoge Komplexe, von denen 
aber lediglich das Jodid kristalliri erhalten wurde. Das rotbraune Pd(PSP) Jz ist mit 
Ni(PSP) Jz isotyp (und wie vermerkt auch rnit Co(PSP) Ja) und lost sich wiederum 
unter Veranderung des optischen Verhaltens als 1 : 1-Elektrolyt. Von den Salzen 
[Pd(PSP)X]ClO, sind alle drei Halogenokomplexe (X = C1, Br, J) kristallin erhalten 
worden, und man kann auch die entsprechenden Tetraphenylborate leicht herstellen. 
Von [Pd(PSP)Cl]ClO, gibt es zwei feste Modifikationen, von denen die eine mit 
[Ni(PSP)Cl]ClO,, [Ni(PSP)Br]ClO, und [Pd(PSP)Br]ClO, isotyp ist; hingegen hat 
[ Pd (P SP) J] C10, eine andere Kristallstruktur . 

Der quadridentate Ligand 1,2-Bis-(diphenylathyIthio)-athan (PSSP) ist noch 
nicht so eingehend untersucht worden. Er bildet diamagnetische komplexe Kationen 
[M(PSSP)lZ+ mit zweifellos quadratischer Koordination. Es sind vom Nickel das Per- 
chlorat [Ni(PSSP)] (ClO,), und vom Palladium das Bromopalladat [Pd(PSSP)] [PdBrJ 
und das Jodopalladat [Pd(PSSP)] [Pd Ja] hergestellt worden. Wenn Halogen als 
Gegenion des komplexen Kations verwendet wird, so kommt es wieder zu dessen 
Koordination an das Metall: 

2+ + 
s n . p  n s..-. /p x- 

X ( M  ___-______ 
($#" %. y" =..p 
u p  v 

Das diamagnetische Ni(PSSP) Jz ist nur ein 1: 1-Elektrolyt (in Nitrobenzol), und auch 
im Kation [Ni(PSSP) J] + durfte das Metall die Koordinationszahl 5 betatigen. Man 
kann die Aufnahme eines einzigen Jod-Ions durch das gelbe Kation [Ni(PSSP)I2+ 
sehr schon konduktometrisch verfolgen, wenn man das Perchlorat in Nitrobenzol rnit 
einer Losung von (CH3),N J titriert, wobei zugleich die gelbe Farbe in Violett ubergeht. 

Im Gegensatz zu den Mercaptophosphinkomplexen haben die Zentralatome Ni 
und Pd in den Komplexen [M(PSP)X]+ bzw. [M(PSSP)]2+ die Tendenz, noch ein 
weiteres Ligandatom anzulagern, namlich C1-, Br- oder J-, und zwar offenbar nur 
ein einziges Halogen-Ion, so dass in den Addukten das Metall die Koordinationszahl5 
aufweist. Die Koordinationszahl 5 ist in den letzten Jahren bei d8-Ionen schon mehr- 
fach beobachtet worden, namlich bei den Komplexen rnit dem Liganden Tris-(0- 
methyltkio-pheny1)-phosphin (TSP) [3] und, wie vor allem VENANZI [4] sseigte, bei 
denjenigen rnit Tris-(0-diphenylphosphinopheny1)-phosphin und Tris-(0-diphenyl- 
arsinopheny1)-arsin, welche nach demselben Prinzip gebaut sind wie TSP. Die 
Donoratome dieser Liganden mussen in den Komplexen in den Ecken einer trigonalen 
Pyramide sitzen, was die einzig sterisch mogliche Anordnung ist, und damit hat man 
das Auftreten der Koordinationszahl 5 in Zusammenhang gebracht, denn durch zu- 
satzliche Anlagerung eines unidentaten Liganden, wie Halogen, wird die Koordination 
zur trigonalen Bipyramide erganzt. Unsere neuen Komplexbildner PSP und PSSP 
sind aber vie1 flexibler als TSP und das Tetraphosphin und Tetraarsin von VENANZI, 
so dass kein sterischer Grund zur Ausbildung einer trigonalen Pyramide besteht. Dass 
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sich trotzdem Komplexe mit der Koordinationszahl 5 bilden, ist deshalb sehr be- 
merkenswert . 

Die Tabelle gibt eine Ubersicht uber die Komplexe, fur welche bereits gute 
analytische Daten vorliegen. Auch die metallfreien Liganden wurden in die Tabelle 
aufgenommen. 

Diese Arbeiten wurden durch den SCHWEIZ. NATIONALFONDS unterstutzt (Projekt Nr. A 223/ 
2843). 

SUMMARY 

A new terdentate ligand bis-(diphenylphosphinoethy1)-sulfide (PSP) and a new 
quadridentate ligand 1,Z-bis- (diphenylphosphinoethylt hio) -et hane (P S SP) (structures 
see page 1928) have been synthesized and their Nil1- and Pd'I-complexes have been 
studied. There is good evidence that the metal has coordination number five in some 
of these complexes containing halogen (C1, Br, J). 

Zurich, Laboratorium fur Anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule 

L[TEHATURVERZEICHNIS 

[l] A. AREGGER, Dissertation ETH, Ziirich 1963; G. SCHWARZENBACH, Chemickd Zvesti 79, 200 

[2] RITA GRONBACK, erscheint demnachst in dieser Zeitschrift. 
[3] G. DYER & D. W. MEEK, Inorg. Chemistry 4, 1398 (1965). 
[4] L. M. VENANZI, Angew. Chemie: 76, 621 (1964). 

(1965). 

230. Fluorknadnes et fluorknaphbnes 
SynthGses dans la sBrie des indkno-fluorhnes X [l] 

Exo-cis-fluorhaphime 
par Louis Chardonnens et Henri Chardonnens 

(22 VII 66) 

Le dihydro-5, g-indBno[Z, 1-c]fluor&ne (X) (exo-cis-fluorknaphhe en nomenclature 
abrCgCe [Z]) a CtC dCcrit pour la premibre fois par DEUSCHEL [3], qui l'a obtenu en 
6 Ctapes a partir de l'indhne, sous forme d'aiguilles incolores fusibles a 140-142". Plus 
rCcemment, ALTMANN & GINSBUKG [4] ont amClior6 la synthkse, qui aboutit en 4 
Ctapes 2 partir de l'indanone-1 au mCme hydrocarbure, plus pur, de F. 144-145" 
(rdt global 1,9-9,4%). Entre temps 151, nous en avons 6labor6 une synth&se indC- 
pendante, repr6sentCe par la suite de formules ci-dessous. 

La propiophCnone (I) est rCduite par l'aluminium amalgam6 en diphknyl-3,4- 
hexane-diol-3,4 (11), que l'on dkshydrate directement suivant HAUSMANN & SMITH [6] 
en diphCnyl-3,4-hexadi&ne-2,4 (111) (rdt 30% de la thCorie, rapport6 B la propio- 
ph6noae mise en euvre). L'addition d'anhydride malCique au d i h e  I11 donne 
l'anhydride de l'acide dimCthyl-3,6-diph6nyl-4,5-cyclohex&ne-4-dicarboxylique-l, 2 
(IV), qui, par chauffage avec du soufre, est d6shydrogknC en anhydride dimCthyl-3,6- 


