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SUMMARY

The stoichiometry and the kinetics of the autoxidation of vanadium(IV)-picolinic
acid complexes are studied. Oxygen is reduced to H,0,, 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,0 solution we conclude that the
rate determining step can not be a H-transfer; it probably consists in an electron

transfer. . . .
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229. Nickel- und Palladiumkomplexe mit Phosphinothiofithern
von G, Degischer und G. Schwarzenbach
(20. V1L. 66)

In unserem Laboratorium beschiftigen 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 [1]. Die dusserst stabilen Komplexe der d8-Ionen (Ni!l, 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 6fach koordinierten Zustand.
Andererseits besitzt aber der bereits koordinierte Mercaptoschwefel die Fihigkeit,
sich an ein weiteres Metall-Ton anzulagern, wobei Polynucleare entstehen?).

Wesentlich anders verhalten sich Chelatliganden, welche neben Phosphin-P
Ather-S als Ligandatome aufweisen. Der erste Komplexbildner von diesem Typ ist
kiirzlich in der Literatur aufgetaucht [3], ndmlich das Tris-(o-methylthio-phenyl)-
phosphin (TSP), was uns veranlasst, kurz iiber die Komplexe zu berichten, welche wir
mit Bis-(diphenylphosphinoithyl)-sulfid (PSP) und mit 1,2-Bis-(diphenylphosphino-
dthylthio)-dthan (PSSP) erhalten haben.

e\l (C¢H;),P—CH,;—CH,—S—CH,~—CH,—P(C;H,), PSP
> ’
3/ 3

\_/

SCH.
TSP

(CeHy)yP—CH,—CH,—S—CH,—CH,—S—CH,~CH,~P(C,H,), PSSP

Der terdentate Ligand Bis-(diphenylithyl)-sulfid (PSP) liefert aus alkoholischer
Losung mit Nickelhalogenid schén 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 griin. Diese Verbindungen gehen als 1:1-Elektro-
lyte in Losung unter auffallender Farbdnderung, denn das Losungsspektrum ist
jeweils ganz anders als das Reflexionsspektrum des Festkérpers. Die Losungen ent-
halten Kationen der Formel [Ni(PSP)X]+, zweifellos quadratische Komplexe mit
roter (X = Cl) bis violetter (X = J) Farbe. Beim Einengen der Lésungen entstehen
wieder die andersfarbigen Festkodrper, so dass offensichtlich beim Kristallisieren das
ionische Halogen unter Koordination an das Metall eingebaut wird. Wir glauben, dass
dabei das Metall 5fach koordiniert ist (tetragonale Pyramide oder trigonale Bi-
pyramide):

+
s\/\'ﬁp X- SOl
{ Ni_ = >  ( Nif—e- X
P X P X

Der Komplex Ni(PSP)J, ist nimlich mit Co(PSP)J, isotyp (Debyeogramm), und
letzteres 15st sich in Nitrobenzol ohne Farbinderung als Nichtelektrolyt, so dass Co
die Koordinationszahl 5 haben muss. Es ist allerdings nicht ganz ausgeschlossen, dass
beim Entstehen des festen Ni(PSP)X, aus den Ionen in der Lgsung das zweite

Halogen in Briickenstellung zwischen je zwei Ni eingelagert wird und das Metall dann
die Koordinationszahl 6 bekommt.

Aus der alkoholischen Losung der Komplexe fallen mit NaClO, kristallisierte
Perchlorate [Ni(PSP)X]Cl0, und mit Tetraphenylborat die Salze [Ni{PSP)X]B(C.H;),

1) Das Gesagte wird sehr schon demonstriert durch den 1:1-Nickel(II)-Komplex von Tris-(mer-
captoathyl)-phosphin (x = 3), welcher dimer ist, geméss folgender Formel:
S. .S >p~ SH

( Nl Nl

Hsw__ P _ =87 s

Einer der Mercaptoschwefel wird also tiberhaupt nicht koordiniert, obschon er ein gutes Ligand-
atom wire [2].
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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
Lésungen 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 Palladium(II)-halogenid entstehen analoge Komplexe, von denen
aber lediglich das Jodid kristallin erhalten wurde. Das rotbraune Pd(PSP)J, ist mit
Ni(PSP)J, isotyp (und wie vermerkt auch mit Co(PSP)J,) und 16st sich wiederum
unter Verdnderung des optischen Verhaltens als 1:1-Elektrolyt. Von den Salzen
[PA(PSP)X]CIO, sind alle drei Halogenokomplexe (X = Cl, Br, J) kristallin erhalten
worden, und man kann auch die entsprechenden Tetraphenylborate leicht herstellen.
Von [Pd(PSP)CIICIO, gibt es zwei feste Modifikationen, von denen die eine mit
[Ni(PSP)CIIC1O,, [Ni(PSP)Br]ClO, und [Pd(PSP)Br]ClO, isotyp ist; hingegen hat
[PA(PSP)JICIO, eine andere Kristallstruktur.

Der quadridentate Ligand 1,2-Bis-(diphenyldthylthio)-d4than (PSSP) ist noch
nicht so eingehend untersucht worden. Er bildet diamagnetische komplexe Kationen
[M(PSSP)]2+ mit zweifellos quadratischer Koordination. Es sind vom Nickel das Per-
chlorat [Ni(PSSP)]{ClO,), und vom Palladium das Bromopalladat [Pd(PSSP)][PdBr,]
und das Jodopalladat [Pd(PSSP)][Pd],] hergestellt worden. Wenn Halogen als
Gegenion des komplexen Kations verwendet wird, so kommt es wieder zu dessen
Koordination an das Metall:

2+ +
S P X- ST P
( M —>  ( Mr————X
s_p ST P

Das diamagnetische Ni(PSSP) J, ist nur ein 1:1-Elektrolyt (in Nitrobenzol), und auch
im Kation [Ni(PSSP)J)+ diirfte das Metall die Koordinationszahl 5 betitigen. Man
kann die Aufnahme eines einzigen Jod-Ions durch das gelbe Kation [Ni(PSSP)]2+
sehr schén konduktometrisch verfolgen, wenn man das Perchlorat in Nitrobenzo! mit
einer Losung von (CH,),N J titriert, wobei zugleich die gelbe Farbe in Violett {ibergeht.

Im Gegensatz zu den Mercaptophosphinkomplexen haben die Zentralatome Ni
und Pd in den Komplexen [M(PSP)X]+ bzw. [M(PSSP))?+ die Tendenz, noch ein
weiteres Ligandatom anzulagern, ndmlich Ci-, Br— oder J-, und zwar offenbar nur
ein einziges Halogen-Ion, so dass in den Addukten das Metall die Koordinationszah! 5
aufweist. Die Koordinationszahl 5 ist in den letzten Jahren bei d8-Ionen schon mehr-
fach beobachtet worden, nimlich bei den Komplexen mit dem Liganden Tris-(o-
methylthio-phenyl)-phosphin (TSP) [3] und, wie vor allem VENANZzI [4] zeigte, bei
denjenigen mit Tris-(o-diphenylphosphinophenyl)-phosphin und Tris-(o-diphenyl-
arsinophenyl)-arsin, welche nach demselben Prinzip gebaut sind wie TSP. Die
Donoratome dieser Liganden miissen in den Komplexen in den Ecken einer trigonalen
Pyramide sitzen, was die einzig sterisch mégliche Anordnung ist, und damit hat man
das Auftreten der Koordinationszahl 5 in Zusammenhang gebracht, denn durch zu-
sitzliche Anlagerung eines unidentaten Liganden, wie Halogen, wird die Koordination
zur trigonalen Bipyramide erginzt. Unsere neuen Komplexbildner PSP und PSSP
sind aber viel 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 iiber die Komplexe, fiir welche bereits gute

analytische Daten vorliegen. Auch die metallfreien Liganden wurden in die Tabelle
aufgenommen.

Diese Arbeiten wurden durch den ScHwEIz. NATIONALFONDS unterstiitzt (Projekt Nr. A 223/
2843).

SUMMARY

A new terdentate ligand bis-(diphenylphosphinoethyl)-sulfide (PSP) and a new
quadridentate ligand 1, 2-bis-(diphenylphosphinoethylthio)-ethane (PSSP) (structures
see page 1928) have been synthesized and their Nil- and Pd"-complexes have been
studied. There is good evidence that the metal has coordination number five in some
of these complexes containing halogen (Cl, Br, J).

Ziirich, Laboratorium fiir Anorganische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule
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230. Fluorénaceénes et fluorénaphénes
Synthéses dans la série des indéno-fluorénes X [1]
Exo-cis-fluorénaphéne

par Louis Chardonnens et Henri Chardonnens
(22 VII 66)

Le dihydro-5, 8-indéno[2, 1-c]fluoréne (X) (exo-cis-fluorénaphéne en nomenclature
abrégée [2]) a été décrit pour la premiére fois par DEUSCHEL [3], qui 'a obtenu en
6 étapes a partir de V'indéne, sous forme d’aiguilles incolores fusibles a 140-142°. Plus
récemment, ALTMANN & GINSBURG [4] ont amélioré la synthése, qui aboutit en 4
étapes a partir de l'indanone-1 au méme hydrocarbure, plus pur, de F. 144-145°
(rdt global 1,9-9,4%,). Entre temps [5]}, nous en avons élaboré une synthése indé-
pendante, représentée par la suite de formules ci-dessous.

La propiophénone (I) est réduite par I'aluminium amalgamé en diphényl-3,4-
hexane-diol-3,4 (11}, que I'on déshydrate directement suivant HAUSMANN & SMITH [6]
en diphényl-3,4-hexadiéne-2,4 (III) (rdt 309, de la théorie, rapporté a la propio-
phénone mise en ceuvre). L’addition d’anhydride maléique au diéne III donne
Yanhydride de V'acide diméthyl-3,6-diphényl-4,5-cyclohexéne-4-dicarboxylique-1,2
(IV), qui, par chauffage avec du soufre, est déshydrogéné en anhydride diméthyl-3,6-



