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Charge Transfer Compounds of Metal Complexes. 1. Bis(o-phenylenediamido)-Nickel Complexes
as Donors

Summary

The synthesis of monosubstituted bis(o-phenylenediamido)-nickel complexes
NiL,=Ni(C4H;(NH),R), where R=H, OCHj, Cl, sec-butyl, and of the disub-
stituted complex Ni(C¢H,(NH), (CHj;),), is described. Substitution has a strong
influence on the polarographically investigated reduction/oxidation behaviour of
the complexes. Reaction of the nickel complexes with strong electron acceptors A
(A = chloranil, tetracyanoethylene, 2,3-dichloro-5,6-dicyano-p-benzoquinone,
7,7,8, 8-tetracyanoquinodimethane) yields solid compounds with a stoichiometric
composition Nil,: A=1:1. IR. and UV./VIS. spectroscopic data indicate an ionic
ground state of the solids. Electrical conductivities of the solids are in the range
43-103 Q' em™! to 5-10712 Q7! em™! at 298 K with activation energies of
0.33eVito 1.68¢eV.

In some cases solution equilibria in acetone or dichloromethane have also been
investigated. The general scheme is:

NiL,+A2NiL;A"=2NiLj + A~

The tight ion pair NiL} A~ gives no ESR.-signal. Low temperatures or addition
of R;NCIQ, salts favour the formation of the ionic species.

Einleitung. - Seit einiger Zeit wird in zahlreichen Laboratorien intensiv nach
neuen Substanzen gesucht, die sogenannte eindimensionale Festkorperstrukturen
aufweisen (1-D-Substanzen). Unter 1-D-Substanzen werden im allgemeinen Ver-
bindungen verstanden, in denen im kristallinen Zustand plattchenformige Mole-
keln oder Ionen in Stapeln («stacks») angeordnet sind, wobei in den Stapeln
stirkere zwischenmolekulare Wechselwirkungen auftreten als zwischen den
Stapeln [1). Die Haupttriebfeder fur dieses Interesse ist die vom theoretischen

Yy Teil der Dissertation, Diss. Nr. 708, Universitit Freiburg, Schweiz, 1973.
2)  Gegenwirtige Adresse: Ciba-Geigy AG, CH-4002 Basel.
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Standpunkt aus weder bewiesene noch widerlegte Vermutung, dass in dieser
Substanzklasse Hochtemperatur-Supraleiter auftreten konnen [2]. Die zahlreichsten
1-D-Substanzen sind bis heute in der Reihe der rein organischen Charge-Transfer-
Komplexe hergestellt worden, wiahrend rein anorganische Komplexverbindungen
in einzelnen Fillen, wie z. B. K,Pt (CN);Brg 30 - 3H,0 eingehend untersucht worden
sind [3]. In einigen Fillen konnte auch gezeigt werden, dass Metallkomplexe in
Charge-Transfer-Verbindungen als Donatoren oder als Akzeptoren fungieren und
1-D-Strukturen aufweisen konnen [4]. In der vorliegenden Mitteilung wird die
Herstellung von Charge-Transfer-Verbindungen von organischen Akzeptoren mit
dem Metallkomplex Bis (o-phenylendiamido)-Nickel (Nipda I) und einigen seiner
Derivate beschrieben. Die isolierten mikrokristallinen Festkdrper wurden mit
Hilfe verschiedener Methoden charakterisiert. Soweit es die Loslichkeiten er-
laubten, wurde das Verhalten gegeniiber organischen Akzeptoren auch in Losung
untersucht.

Der Komplex Nipda ist erstmals von Feigl hergestellt worden [5]. Uber die
genaue Stochiometrie, sowie tiber den Oxydationszustand des Nickels herrschte
lange Zeit Unklarheit bis Balch & Holm [6] die Struktur I sicherstellten.

Gleichzeitig wurde auch gezeigt, dass der Komplex in gewissen Losungsmitteln
in zwei Einelektronenschritten oxydiert, bzw. reduziert werden kann. Elektro-
chemisch sind somit total funf Oxydationsstufen des Komplexes nachgewiesen
worden. Die Zuordnung einer bestimmten Oxydationszahl fiir das Zentralmetall
ist kaum sinnvoll, da die Redox-Prozesse die Elektronenverteilung im ganzen
Komplex und nicht nur in der d-Schale des Metalls beeinflussen. Dieser Eigen-
schaft ist es zu verdanken, dass Nipda in einer dhnlichen Art und Weise Charge-
Transfer-Komplexe zu bilden vermag, wie planare organische Molekeln mit aus-
gedehnten zn-Elektronensystemen.

Nickelkomplexe. - Die Einfithrung von geeigneten Substituenten in die Phe-
nylkerne sollte infolge der starken Delokalisierung der z-Elektronen einen Ein-
fluss auf die Donatoreigenschaften der Bis-(o-phenylendiamido)-Nickel-Molekel
ausiiben. An den folgenden Verbindungen wurde dieses Verhalten polarographisch
und anhand der Bildung von CT-Komplexen untersucht:

OO

I R=H, Nipda. I R=Cl, Nichlorpda.
II1 R=O0OCH;, Nimepda. IV R=sec-C4Hy, Nibupda

H H
CHB N\ /N CHB
/N
H N N H
C 3 N N C
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Der Nickelkomplex mit einem symmetrischen 4,5-Derivat des 1,2-Phenylendiamins besitzt eine
eindeutige Konfiguration. Ein in 3-Stellung einfach substituiertes 1,6-Phenylendiamin kann hingegen
einen trans- oder cis-Komplex bilden. Eine Trennung der moglicherweise auftretenden cis/trans-
Gemische wurde aber wegen der Schwerloslichkeit der Nickelkomplexe nicht versucht.

Nipda ergibt nach Balch & Holm (6] beim Polarographieren in Methylen-
chlorid und Aceton zwei Einelektronenreduktions- und zwei Finelektronenoxy-
dationswellen. In DMSO tritt hingegen nur eine Oxydationswelle auf, die vermut-
lich einem Zweielektronen-Oxydationsschritt entspricht. Aus Loslichkeitsgrilnden
konnte in der vorliegenden Reihe von Niphenderivaten das polarographische Ver-
halten nur in DMSO untersucht werden. In Ubereinstimmung mit [6] wird nebst
den zwei Reduktionswellen nur eine Oxydationswelle festgestellt.

Aus der Lage der Halbwellenpotentiale der einzelnen Verbindungen ist ersicht-
lich, dass die in die Phenylkerne eingefithrten Substituenten tatsichlich einen Ein-
fluss auf die Elektronendonator und -akzeptoreigenschaften ausiiben. In Tabelle 1
sind die Halbwellenpotentiale fiir die Oxydation und fur den ersten bzw. zweiten
Reduktionsschritt angegeben.

In Tabelle 2 sind die Lagen der Absorptionsmaxima und die molaren Extink-
tionen der einzelnen Nickelkomplexe,in Tetrahydrofuran- (THF) Lésung gemessen,
aufgefithrt. Der Substituenteneinfluss auf die Absorptionsspektren ist sehr gering.
Alle Komplexe zeigen zwischen 12,0-13,5 kK eine auffallend starke Absorption,
welche die charakteristische, tiefblaue Farbe der Losungen bewirkt. Nimepda ab-
sorbiert zusitzlich bei 11,2 kK, was bei den andern Komplexen nicht der Fall ist.

Im Unterschied zu den Ldsungsspektren, wo eine schmale Absorptionsbande
zwischen 12,0-13,5 kK auftritt, absorbieren diese Substanzen in festem Zustand

Tabelle 1. Polarographische Halbwellenpotentiale (mV) der Nickelkomplexe

Komplex Oxydation?) 1. Reduktionsschritt?) 2. Reduktionsschrittb)
Nipda 89 —476 — 1155
Nichlorpda 197 -360 — 1040
Nimepda - 70 - 600 - 1165
Nibupda 19 —550 - 1200
Nidimpda 5 —630 —1220

2) 2e-Oxydation. Rotierende Pt-Elektrode, ges. Hg/Hg,Cl, als Referenz.
b Tropfende Hg-Elektrode, Hg/Hg,SO, als Referenz.

Tabelle 2. Elektronenspektren der Nickelkomplexe gemessen in THF als I- 10~%M Losung, bei 25°

Nipda Nidimpda Nibupda Nimepda Nichlorpda
kK £max kK £max kK £max kK £max kK &£ max
11,2 11000

12,78 57000 12,50 55100 12,61 65500 12,62 44800 12,56 63500
15,4 6750 15,0 6000 15,3 6500 15,5 4250 15,3 6500
194 1550 19,1 1750 19,2 1825 19,0 1825 19,2 1675
239 1250 24,0 1240 239 1300 24,0 1075 23,7 1250
25,0 1200 25,2 1250 25,0 1300 250 1250

29,6 4150 290 3400 29,7 4350 27,8 3375 30,0 4250




2726 HEeLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 8 (1977) - Nr. 266

zwischen 9-19 kK, wobei in allen Verbindungen mindestens drei sich iiberlagernde
Banden beobachtet werden. Diese starke Verinderung der Absorptionsspektren
in festem Zustand gegeniiber den Losungen deutet auf verhiltnismissig starke
intermolekulare Wechselwirkungen im Gitter hin.

Reaktionen der Nickelkomplexe mit organischen Akzeptoren. - Mischt man die
Loésung eines geeigneten Akzeptors mit der Losung eines der vorgenannten
Nickelkomplexe in demselben Losungsmittel, so findet sofort ein Farbumschlag
statt. Die charakteristische blaue Farbe des Nickelkomplexes verschwindet. In
manchen Fillen tritt auch in verdiinnten Losungen ein Niederschlag auf.

Im folgenden wird das Verhalten einiger Donator/Akzeptor-Paare beschrieben,
wobei fiir die Auswahl das Loslichkeitsverhalten sowie die Stabilitdt der Akzepto-
ren in den verschiedenen Losungsmitteln ausschlaggebend war. Folgende Akzep-
toren wurden verwendet: p-Chloranil, Tetracyanodthylen (TCNE); 2,3-Dichloro-
5,6-dicyano-p-benzochinon (DDQ); 7,7,8,8,-Tetracyanochinodimethan (TCNQ).

Nipda - Chloranil in Aceton. Beim Mischen dquimolarer Nipda- und Chlor-
anillésungen fillt sofort quantitativ Nipda - Chloranil aus. Der gebildete Kom-
plex ist ausserordentlich schwerldslich, und es kann kein Absorptionsspektrum
in Losung erhalten werden. Verwendet man einen Uberschuss von Nipda, so
kann die Konzentration des in Losung verbleibenden Nickelkomplexes mit Hilfe
der Absorption bei 12,8 kK gemessen werden. Innerhalb der Fehlergrenze der
Messung ergibt sich immer eine quantitative Fallung in Form eines (1:1)-Kom-
plexes.

Nipda- TCNQ in Aceton. Mischungen von Nipda- und TCNQ-Losungen
bleiben im untersuchten Konzentrationsbereich (1074~ 107M) homogen und
konnen deshalb spektrophotometrisch untersucht werden. Die Absorptionsspektren
der Mischungen konnen unter der Annahme der Reaktion (1) interpretiert werden.

Nipda+TCNQ = Nipda*+ TCNQ- (1)

Die Gleichgewichtskonstante betrigt bei 25° ca. 10°. Die Absorptionsspektren
dieser Losungen sind stark temperaturabhingig (Fig. 1). Das Gleichgewicht ver-
schiebt sich bei abnehmender Temperatur zugunsten der lonen. Ebenso wird das
Gleichgewicht durch Zugabe eines Inertsalzes (z.B. Tetradthylammoniumper-
chlorat=TEAP) nach rechts verschoben. In einer 107>M-Losung von TEAP kon-
nen praktisch nur noch die ionischen Spezies beobachtet werden. Aufgrund der
vorliegenden Daten kann kein Aufschluss iiber eine eventuelle Ionenpaarbildung
entsprechend (2) erhalten werden, insbesondere kann im ganzen untersuchten
Spektralbereich keine Absorptionsbande einem CT-Ubergang im Ionenpaar
zugeordnet werden.

Nipda*+TCNQ~ =2 Nipda* - TCNQ™~ @)

Nibupda - TCNE in Dichlormethan. Mischungen von Losungen von Nibupda
und TCNE koénnen in einem vergleichsweise grossen Konzentrationsbereich unter-
sucht werden, da kein sehr schwerldslicher Komplex auftritt. In Figur 2 sind drei
Spektren ausgewihlter Losungen abgebildet. Die im (1:1)-Gemisch neu auftre-
tende Absorptionsbande bei 10,4 kK kann dem Kation Nibupda™ zugeschrieben
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Fig. 1. VIS.-Spektren einer Losung von Nipda/TCNQ in Aceton. [Nipda}=[TCNQ]=5-10"m.
Schichtdicke: 0,2 cm (9-16 kK und 23-29 kK); 2.0 cm (16-23 kK), 25°.
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Fig. 2. VIS.-Spektren bei 25° in CH,Cl,. A: Nibupda (1.0-107%mM), (12,7 kK)=>52000, £(19,5 kK)

=1700. B: Nibupda/TCNE (beide 5- 10~°m), (10,3 kK )= 16800, £(19,5 kK)="7700, & (26 kK)=5300.

C: Gleiche Losung wie B, aber zusitzlich 5- 1073 Tetradthylammoniumperchlorat. ¢ (10.3 kK)=27200,
£(19.5 kK)= 1400.
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werden. Hingegen ist das charakteristische, eine Schwingungsfeinstruktur aufwei-
sende Spektrum von TCNE™ zwischen 21 und 28 kK (siehe Kurve B) nicht aufge-
lost. Ebenso ergeben diese Losungen kein ESR.-Spektrum. Die Losungen enthalten
also kein freies TCNE™. Eine breite strukturlose Bande bei 26 kK weist auf das
Assoziat Nibupda®™ - TCNE~ hin. Diese Beobachtungen sind alle in Uberein-
stimmung mit der Annahme von lonenpaaren bzw. CT-Komplexen mit ionischem
Grundzustand.

Gibt man zu einer (1:1)-Mischung von Nibupda und TCNE (5 - 107°M) einen
100fachen Uberschuss von TEAP, so beobachtet man eine Intensititszunahme der
dem Nibupda* zugeordneten Bande und gleichzeitig das Auftreten des TCNE™-
Spektrums (Kurve C). Im ESR.-Spektrum dieser Losung wird ein vollstindig
aufgelostes Signal vom TCNE™ beobachtet {7]. TEAP bewirkt also die Disso-
ziation des lonenpaares, wahrscheinlich durch lonenpaarbildung mit den lonen
des Inertsalzes.

Sehr dhnlich wie Nibupda - TCNE verhilt sich auch Nibupda - Chloranil in
Methylenchlorid.

Eigenschaften der isolierten Festkorper. - Mehrere Donator/Akzeptor-Paare
ergaben isolierbare Festkorper, die alle innerhalb der Fehlergrenzen der analy-
tischen Methoden eine (1:1)-Zusammensetzung aufweisen (siehe exper. Teil).

Tabelle 3. IR.-Spektren, Absorptionsmaxima in cm™ £ 10 cm™1, ¥,_ ¥ gemessen in KBr, vy_ ¥; gemessen in

Nujol
Vi 2 7 1} Vs Ve 7 Vg Vo Tio Y V2 Vi3
3 Banden
Nipda 3307 475 455
Nidimpda 3312 472 454
Nibupda 3312 468 454
Nimepda 3310 472 443
Nichlorpda 3310 471 450
Nipdajodid 3200 536 464
Nidimpdajodid 3200 536 470
Nipda - Chloranil 3200 1620 1145 1020 536 494 468
Nidimpda - Chloranil 3200 1620 1145 980 540 496 470
Nibupda - Chloranil 3200 1600 1145 1000 494 472
Nimepda - Chloranil 3200 1600 1145 985 518 486 470
Nichlorpda - Chloranil 3170 1580 1140/50 980 552 494 468
Natriumchloranil 1630 1160 1005 498 470
Chloranil 1680/90
Nipda - TCNQ 3270 2198-2153 1500 534 464
Nidimpda - TCNQ 3250 2180-2150 1500
Nibupda - TCNQ 3250 2180-2150 1500
Nimepda - TCNQ 3250 2180-2150 1500
KTCNQ 2198-2164 1500
TCNQ 2220 1540

Die TCNQ-Komplexe ergaben zwischen 250-600 cm~! in Nujol keine gut aufgeldsten Spektren.
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Auch mit den besser 16slichen Derivaten des Nibupda blieben Versuche zur Her-
stellung grosserer Kristalle erfolglos.

Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die IR.-Spektren der festen Verbindungen
sowie einiger Vergleichssubstanzen. Man sieht, dass bei den Chloranil- und
TCNQ-Verbindungen eindeutig Absorptionen von Chloranil™ und TCNQ™ auf-
treten. Die starke Absorption der (C=O)-Streckschwingung v, des Chloranils
fehlt. Die im TCNQ auftretende (C=N)-Streckschwingung v, erscheint in den
CT-Komplexen und im KTCNQ als eine in drei bis vier Banden aufgespaltene
Absorption bei 2150-2200 cm™!. Bemerkenswert ist, dass die Linienform und die
Aufspaltung in allen TCNQ-Komplexen im wesentlichen identisch mit dem
Spektrum des KTCNQ ist. Von den (l:1)-Alkalisalzen des TCNQ ist bekannt,
dass im Festkorper «stacks» von TCNQ™-lIonen vorliegen [8]. In diesen «stacks» ist
die Symmetrie eines TCNQ™-lons soweit erniedrigt, dass eine Aufspaltung der
CN-Frequenz zu erwarten ist.

Wie bei den IR.-Spektren sind die charakteristischen Absorptionen der Dona-
tor- und Akzeptorkomponente in den FElektronenspektren verschwunden, dafir
treten die Absorptionen der gebildeten Kationen und Anionen neben neuen
Absorptionen auf. Wie bei den reinen Nickelkomplexen konnten auch fur die
CT-Komplexe gut aufgeloste Spektren in transparenten KBr-Pillen erhalten wer-
den. Als ein Beispiel ist das Absorptionsspektrum von festem Nibupda - Chloranil
in Figur 3 abgebildet. In Tabelle 4 sind die wesentlichsten Absorptionsbanden der
Festkorper aufgefiihrt. Die bei allen Nickelkomplexen im Festkérper vorhandene
Gruppe von Absorptionsbanden bei 9-19 kK fehlt bei den CT-Komplexen. In
diesen treten zwei relativ schmale Absorptionsbanden v, und v, auf.

Bei 16,4 kK (v3) absorbiert festes KTCNQ. In gewissen TCNQ-Komplexen tritt
diese Absorption ebenfalls, teilweise lageverschoben, wieder auf, hingegen findet
man vs und vg des neutralen TCNQ nicht mehr.

08
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0.4
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v Y. Y- A\
T T T T T T

10 15 20 25 30 35 KK
Fig. 3. UV./VIS.-Spektrum von Nibupda - Chloranil in KBr
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Diese Befunde sind in volliger Ubereinstimmung mit der bereits aufgrund der
IR -Spektren vorgeschlagenen ionischen Struktur der Festkorper.

Die Festkorper geben allerdings alle nur sehr schwache ESR.-Spektren, wobei
jeweils eine einzelne Bande bei g~2 festgestellt werden konnte. Die Spin-Konzen-
trationen liegen durchwegs unter 1%. Es ist bekannt, dass derartige Ionenradikal-
salze oft keine intensiven ESR .-Spektren ergeben [9], da Spin-Korrelationen zu einer

Tabelle 4. Elektronenspektren, fester Verbindungen in transparenten K Br-Pillen
(Absorptionsmaxima in kK, +0,5 (#,-73))

Vi %) V3 V4 Vs Vg V7 Vg
Nipdajodid 95 19,7 26,0
Nidimpdajodid 9.9 19,2 26,0
Nipda - Chloranil 10,3 19,0 25,3 343
Nidimpda - Chloranil 9,9 19,0 25,5 34,8
Nibupda - Chloranil 10,2 19,2 25,8 34,0
Nimepda - Chloranil 9,8 19,2 25,5 35,5
Nichlorpda - Chloranil 10,3 18,9 25,9 34,6
Natriumchloranil 11,3 26,3 340
Chloranil 33-36
Nipda - TCNQ 10,2 16,2 19,6 27,3
Nidimpda - TCNQ 10,0 14,6 19,5 26,8
Nibupda - TCNQ 10,2 20,8
Nimepda - TCNQ 9,8 16,3 20,2 275
KTCNQ 16,4 26,0
TCNQ 229 248
Nibupda - DDQ 10,2 19,2 25,5
Nibupda - TCNE 10,2 19,3 25,0

Tabelle 5. Spezifische Widerstande und Aktivierungsenergien®)

) E.9) ") E.%)

Nipda 1,42-10° 1,04 1+0,06 Nipda - TCNQ 1,25- 10 0,65+0,03

Nidimpda 4,24 108 1,08+0,05 Nidimpda- TCNQ 3,04-107 0,7940,04

Nibupda 1,71-10° 0,92+ 0,08 Nibupda- TCNQ 1,05 10° 0,86+0,03

Nimepda 5,72-10° 0,79+0,08 Nimepda - TCNQ 1,35- 105 0,6640,03

Nichlorpda 9,38 108 0,92+ 0,04 Nibupda - DDQ 1,84 - 10! 1,68+0,10
Nibupda- TCNE 7,01-10° 1,5640,08

Nipdajodid 5,90 - 106 0,87+ 0,04

Nidimpdajodid 9,37-107  0,97+0,04

Nimepdajodid 331-105  0,62+0,03

Nipda - Chloranil 1,47-10°  0,50+0,05

Nibupda - Chloranil 7,35 106 0,51+ 0,04
Nimepda - Chloranil 1,05 104 0,46+0,02
Nichlorpda - Chloranil  2,30- 102 0,33+0,02

%) Durch lineare Regression (2,30-logo=2,30-logs,, + E,/2kT) im Temperaturbereich von 123 bis
333 K berechnet.

b)  Spezifischer Widerstand in 2 cm + 15%, bei 25°.

¢} Aktivierungsenergie in eV.
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so starken Verbreiterung der Absorptionsbanden fiihren, dass diese nicht mehr
sichtbar sind. Moglicherweise rithrt das schwache Signal bei g~2 von einer Ver-
unreinigung her.

Elektrische Leitfihigkeiten. - Feste CT-Komplexe sind haufig elektrische Halb-
leiter [10]. Unsere Messungen mussten an kompaktierten Pulvern durchgefiihrt
werden, da keine geniigend grosse Einkristalle erhalten worden waren. Die erhal-
tenen Werte des spezifischen Widerstandes bei 25° und die Aktivierungsenergien
sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Bereits die reinen Nickelkomplexe sind Halbleiter mit Aktivierungsenergien in
der Grossenordnung von 1 eV. Obwohl verschiedene Messproben gut reprodu-
zierbare Resultate ergeben, kann nicht mit Sicherheit festgestellt werden, ob es
sich bei diesen Substanzen um Eigenhalbleiter handelt.

Die CT-Komplexe und die Jodide weisen im allgemeinen einen um mehrere
Zehnerpotenzen kleineren spezifischen Widerstand als die Metallkomplexe auf. Im
Falle der gut leitenden Verbindung wie z.B. Nichlorpda - Chloranil ist eine Fremd-
leitung dusserst unwahrscheinlich, da die Leitfdhigkeit sehr gut reproduzierbar und
unabhingig von der Herstellungsart des Komplexes ist. Leider ist ohne Kenntnis
der Strukturen dieser Festkorper eine weitere Deutung der Leitfdhigkeitsdaten
kaum moglich. Es ist aber bemerkenswert, dass z.B. in der Reihe der Chloranil-
Komplexe die Leitfihigkeit stark vom Donator abhingig ist. Im allgemeinen
scheinen die Nibupda-Komplexe die geringsten Leitfahigkeiten aufzuweisen, was
wahrscheinlich auf die grosse Platzbeanspruchung dieser Molekel im Gitter zu-
rickzufithren ist.

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und der
Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teit

Aligemeine Bemerkungen. IR.-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer IR.-Spektrometer Modell
257 in KBr, zwischen 250-600 cm~! in Nujol gemessen. - UV./VIS.-Spektren wurden auf einem Zeiss
DMR 21 Zweistrahlgerdt aufgenommen; Festkérper in KBr-Presslingen. - ESR.-Spektren wurden
auf einem Varian E9-Gerit im X-Band gemessen. - Polarographische Messungen wurden auf einem
Tacussell-Polarographen an 2.5- 10~%m Losungen in DMSO mit NaClO, als Leitelektrolyt (2.0 10~2m)
ausgefithrt, Reduktion mittels tropfender Hg-Elektrode (Referenzelektrode: Hg/HgySOy4), Oxydation
mittels rotierender Pt-Elektrode (Referenz: ges. Hg/HgyCly). - Elementaranalysen. K. Auer, Ciba-
Geigy AG, Basel. - Leitfihigkeitsmessungen. Ungefihr 40 mg der zu messenden Substanz wurden in
einem Achatmorser pulverisiert und - zur Entfernung von noch eventuell anhaftender Feuchtigkeit -
einige Std. bei 70° im Vakuumexsikkator getrocknet. Anschliessend wurde eine Pille mit einem Durch-
messer von 5 mm gepresst und l/é Std. einem Druck von ca. 10 kBar ausgesetzt. Die so erhaltenen
Pillen hatten metallisch glinzende Oberflichen. Die Dicke wurde mit einer Mikrometerschraube be-
stimmt und anschliessend beide Kreisflichen vollstindig mit Leitsilber kontaktiert. Die Pille wurde in
einem Teflonhalter in einen Thermostaten (Varian, Q-Band variable temperatur accessory) gebracht.
Wihrend der Messung befand sich der Teflonhalter mit der Pille in einem thermostatisierten (ca. +2°),
trockenen N,-Strom. Die Widerstandsmessung erfolgte mit einem Keithley Elektrometer, Modell 610 C.
Abkiirzungen: RV.= Rotationsverdampfer, RT.= Raumtemperatur.

1. Nickelkomplexe. - I.1. Bis(o-phenylendiamido)-Nickel (Nipda I). 10,8 g (0,1 mol) o-Phenylen-
diamin in 60 ml Aceton wurden zu einer Lésung von 15,45 g NiCl, - 6 H,0 (0,065 mol) und 70 ml konz.
Ammoniak in 600 ml Wasser bei RT. getropft und das Gemisch in einem offenen Becher wihrend

178
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24 Std. bei RT. gerithrt. Das tiefblaue Produkt wurde abfiltriert, nacheinander mit 200 ml Wasser und
mit 100 ml Aceton gewaschen. Nach 12stdg. Trocknen bei 90°/14 Torr wurden 5,4 g Rohprodukt er-
halten, die in einer Soxhletapparatur wihrend 12 Std. mit Ather gewaschen und anschliessend wihrend
ca. 2 Wochen mit Aceton extrahiert wurden. Nach Trocknung bei 90°/14 Torr 2,37 g (17,5%) griin-
schimmernde Bldtichen, kein Smp., Zers. ab 250°. Loslichkeiten: ca. 1073M (25°) in DMF, DMSO,
THF; 1,3- 1074M (25°) in Aceton.

CisHipNgNi - Ber. C53,19 H4,46 N 20,68 Ni2l67
(270,97) Gef. ,, 52,99 ,, 427 ,, 20,60 , 21,43

1.2. Bis(4,5-dimethyl-1,2-phenylendiamido)-Nickel (Nidimpda V). 6,8 g (0,05 mol) 4,5-Dimethyl-
1,2-phenylendiamin in 350 ml AthanoV/Aceton 6:1 wurden innerhalb 10 Min. zu einer Lésung von
7,7 g NiCl, - 6 H,0O (0,032 mol) und 60 ml konz. Ammoniak in 500 ml Wasser bei RT. getropft und das
Gemisch 24 Std. in offenem Becher bei RT. geriihrt. Das blaue Produkt wurde abfiltriert, nacheinander
mit 200 ml Wasser und mit 200 ml Aceton gewaschen; bei 14 Torr und 90° getrocknet (6,0 g Rohpro-
dukt), wihrend ca. 2 Wochen im Soxhlet mit peroxidfreiem THF extrahiert und bei 90°/14 Torr ge-
trocknet: 2,5 g (30,6%) blauschwarze Blittchen, kein Smp., Zers. ab 250°. Loslichkeiten: ca.
10-3M (25°) in DMF, DMSO und THF (65°), ca. 10~%m (25°) in Aceton.

Ci1gHoNyNi  Ber. C 58,76 H 6,16 N 17,13 Nil7,95
(327,07)  Gef. ,, 5890 ., 620 , 17,30 , 17,60

1.3. Bis [p-(sec-butyl)-o-phenylendiamido]-Nickel (Nibupda IV).

1.3.1. Nitrierung von sec-Butyl-benzol [11]. Zu 150 ml (0,97 mol) sec-Butyl-benzol wurden inner-
halb 214 Std., bei 10-15°, eine Mischung von 83 ml konz. Salpetersiure und 104 ml konz. Schwefelsiure
getropft, das Gemisch 2 weitere Std. bei 0-5° geriihrt, auf Eis gegossen und nach Zugabe von 350 ml
Ather 5 Min. gertihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit 2proz. NaOH-Losung neutral ge-
waschen, mit Na,SO,4 getrocknet und im RV. eingedampft. Der gelbe, fliissige Riickstand wurde i.V.
fraktioniert destilliert; Hauptfraktion bei 130-140°/15 Torr ist p-Nitro-(sec-butyl)-benzol (126 g
(72,6%).

1.3.2. Reduktion von p-Nitro-(sec-butyl)-benzol nach Béchamp. Die Suspension von 112 g (2 mol)
Eisenpulver m 70 ml Wasser und 5 ml konz. Salzsdure wurde 10 Min. bei 90-100° stark gerithrt. Nach
Abkiihlung auf 80° wurden 107,5 g (0,6 mol) p-Nitro-sec-butylbenzol bei 80-90° innerhalb 2 Std. zuge-
tropft, dann 3 ml konz. Salzsiure hinzugefiigt, hierauf langsam Athanol hinzugetropft bis die Riick-
flusstemperatur auf 88° abgesunken war und tiber Nacht bei dieser Temperatur gerithrt. Nach Ab-
kithlung auf 80° wurde vorsichtig verd. Natronlauge bis pH ~ 10 hinzugefiigt und hierauf wasserdampf-
destilliert. Das Destillat wurde mit NaCl gesittigt und mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ather-
phasen wurden mit Na,SO, getrocknet und i.RV. eingedampft; der gelbbraune, fliissige Riickstand
wurde 1.V. destilliert: Hauptfraktion ist p-(sec-Butyl)-anilin, Sdp. 113°/15 Torr (83 g (92.8%)).

1.3.3. Acetylieren von p-(sec-Butyl)-anilin. 80 g (0,537 mol) p-(sec-Butyl)-anilin wurden vorsichtig
zu 240 ml Essigsiureanhydrid gegossen, 20 Min. unter Riickfluss gerithrt, hernach auf 20° abkiihlen
gelassen, mit 2 1 Wasser verdiinnt und solange unter Riickfluss geriihrt, bis sich alles iiberschiissige
Essigsaureanhydrid zersetzt hatte. Nach Abkithlung auf 0-5° wurde das weissrosa, kristalline Produkt ab-
filtriert, mit Eiswasser gewaschen, aus Athanol/Wasser umkristallisiert und bei 80°%14 Torr getrocknet:
91 g (89%) weisse Blittchen, Smp. 121-123°,

CpHyNO (191,27)  Ber. C7536 H8,9 N7.32 Gef. C7547 H9,09 N 730

1.3.4. Nitrierung von p-(sec-Butyl)-acetanilid. 13,4 g (0,07 mol) p-(sec-Butyl)-acetanilid wurden bei
10-20° in eine Mischung von 90 ml konz. Salpetersiure und 10 ml konz. Schwefelsidure eintragen,
iiber Nacht bei RT. gerithrt, auf Eis gegossen und ausgeithert. Die Atherphase wurde mit verd. NaOH-
Losung, welche mit NaCl gesittigt wurde, neutral gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und i.RV. ein-
gedampft. Der Riickstand wurde in 250 ml m-Xylol heiss geldst und das beim Abkiihlen ausgefallene,
nicht identifizierte Nebenprodukt (Smp. 209-211°) abfiltriert. Das Filtrat wurde i.RV. eingedampft.
o-Nitro-p-(sec-butyl)-acetanilid blieb als gelborange, viskose Fliissigkeit (12 g, 72,6% ) zuriick, die ohne
weitere Reinigung weiterverwendet wurde.

1.3.5. Herstellung von p-(sec-Butyl)-o-phenylendiamin. Das Gemisch von 12 g (~ 0,05 mol) o-Nitro-
p-(sec-butyl)-acetanilid mit einer Losung von 50 g SnCly in 100 ml konz. Salzsiure wurde 45 Min.
unter Riickfluss geriihrt, nach Abkiihlung auf 20° mit 10proz. NaOH-Losung auf pH 4-5 gestellt, die
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milchige Suspension filtriert und der Riickstand mit 700 ml Wasser gewaschen. Filtrat und Waschwasser
wurden mit verd. NaOH-Losung schwach alkalisch gestellt, mit NaCl gesittigt, ausgedthert und die
Atherphase mit Na,SOy4 getrocknet und i.RV. eingedampft. Der braune, flissige Riickstand (8 g
p-(sec-Butyl)-o-phenylendiamin) wurde direkt verwendet.

1.3.6. Herstellung von Bis[p-(sec-butyl)-o-phenylendiamido]-Nickel. 8 g (~0,049 mol) rohes
p-(sec-Butyl)-o-phenylendiamin wurde in 50 ml Aceton gelost, innerhalb 15 Min. bei RT. zu einer
Losung von 8,5 g (0,036 mol) NiCl, - 6 HyO und 60 ml konz. Ammoniak getropft und 24 Std. im offenen
Becher bei RT. gerithrt. Das blaue Produkt wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen, bei 80°/14 Torr
getrocknet (7 g Rohprodukt) und im Soxhlet wihrend einigen Tagen mit Petroldther extrahiert. Es
kristallisiert in diinnen, blauen Faden, die bei 80°/14 Torr getrocknet wurden: 3,0 g (30,8% bezogen auf
eingesetztes o-Nitro-p-(sec-butyl)-acetanilid), Smp. 219-220° 16slich u.a. in DMSO, DMF, THF,
Acetonitril, Aceton, Didthylither, Benzol, Toluol, Xylol.

CypoHgNgNi  Ber. C62,69 H737 N 14,62 Nils32
(383,18)  Gef. ,, 62,65 , 734 , 1474 1518

1.4. Bis(p-methoxy-o-phenylendiamido)-Nickel (Nimepda III).

1.4.1. p-Methoxy-o-phenylendiamin. 16,8 g (0,1 mol) 2-Nitro-4-methoxyanilin wurden innerhalb
10 Min. in eine Losung von 88 g SnCl, in 170 ml konz. Salzsdure ohne Kithlung eingetragen und das
Gemisch 1! Std. bei 40-50° gerithrt. Nach Einstellung des pH auf 4-5 bei 20° mit 15proz. NaOH-
Losung wurde der Riickstand abfiltriert und mit 300 ml Wasser gewaschen. Filtrat und Waschwasser
wurden mit verd. NaOH-Losung neutralisiert, mit NaCl gesittigt, ausgeithert, die Atherphase mit
Na,804 getrocknet und i.RV. eingedampft; der braune, flissige Riickstand (p-Methoxy-o-phenylen-
diamin) wird direkt weiterverarbeitet.

1.4.2. Bis[p-methoxy-o-phenylendiamido]-Nickel. Die Losung des obigen Riickstandes in 100 ml
Aceton wurde innerhalb 15 Min. bei RT. zu einer Losung von 154 g NiCl,- 6 HyO (0,065 mol) in
900 ml konz. Ammoniak-Losung/Wasser 1:8 getropft und 10 Std. bei RT. in offenem Becher geriihrt.
Der blaue Niederschlag wurde abfiltriert, nacheinander mit 300 ml Wasser und 100 ml Aceton ge-
waschen und bei 80°/14 Torr getrocknet: 7 g Rohprodukt, das im Soxhlet wihrend einigen Tagen
mit peroxidfreiem THF extrahiert wurde; getrocknet bei 80°/14 Torr. 3,0 g blaues Produkt (18,1% be-
zogen auf eingesetztes o-Nitro-p-methoxyanilin); kein Smp., Zers, ab 250°. Loslichkeit: ca. 1073m
(25°) in DMSO, DMF, THF (65°); ca. 10~5M (25°).

C14HNyNiO, Ber. C50,80 H 4,87 N 16,93 Nil773
(331,02) Gef. ,, 50,56 ,, 478 , 1678 ,, 17,48

1.5. Bis(p-chlor-o-phenylendiamido)-Nickel (Nichlorpda II).

1.5.1. p-Chlor-o-phenylendiamin. 17,25 g (0,1 mol) p-Chlor-¢-nitroanilin wurden innerhalb 10 Min.
in eine Lésung von 88 g SnCly in 170 ml konz. Salzsiure eintragen und das Gemisch 1!4 Std. bei
40-50° gerithrt. Nach Abkithlung auf 0-5° wurde der Niederschlag abfiltriert, sofort - ohne zu
waschen - in 200 ml Wasser aufgeschlaimmt, das pH mit verd. NaOH-Losung auf 4-5 gestellt, das
Ungeloste abfiltriert und mit 400 ml Wasser gewaschen. Filtrat und Waschwasser wurden neutralisiert
und ausgeithert, die Atherphase mit Na,SO, getrocknet und i.RV. eingedampft. Der feste Riickstand
wurde aus m-Xylol umkristallisiert: 11,1 g (74,5%) p-Chlor-o-phenylendiamin, Smp. 72-73°.

1.5.2. Bis(p-chlor-o-phenylendiamido)-Nickel. Zu einer Losung van 11,1 g (0,078 mol) p-Chlor-o-
phenylendiamin in 80 ml Aceton wurde bei RT. innerhalb 15 Min. eine Lésung von 12,0 g (0,05 mol)
NiCl, - 6 H,O und 80 ml konz. Ammoniak in 600 ml Wasser getropft. Nach 24 Std.Riihren bei RT. in
offenem Becher wurde das blaue Produkt abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 90°/14 Torr
getrocknet (2,6 g Rohprodukt) und im Soxhlet wihrend einigen Tagen mit Aceton extrahiert. Das
blaue Produkt (1,3 g(9,8%)) zersetzt sich ohne zu schmelzen bei ca. 270°. Loslichkeit: 10~3M (25°) in
DMSO, DMF, THF; 2- 10~4M (25°) in Aceton.

CpH1gChNgNi Ber. C4241 H297 C120,86 N 16,49 Nil727
(339,86) Gef. ,, 4235 294 2097 , 1665 , 1721

2. CT-Komplexe mit Bis(o-phenylendiamido)-Nickel-Verbindungen. - Allgemeine Methode der
Herstellung: der Nickelkomplex wird in einem Losungsmittel gelost. Mit Ausnahme von Nibuphen
sind die hier untersuchten Nickelkomplexe in den meisten Losungsmitteln schwerloslich. Es liessen sich
nur 1-1,5-10~*M Losungen herstellen. Um eine raschere Aufldsung zu erzielen, wurde in den meisten
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Fillen zum Sieden erhitzt und wihrend einigen Stunden unter Ruckfluss gekocht. Da die Metall-
komplexe in gewissen Losungsmitteln (z.B. Tetrahydrofuran) stark sauerstoffempfindlich sind, leitet
man Stickstoff oder Argon durch die Lésung. Vor der Reaktion mit dem Akzeptor wird die Losung bei
RT,, oder falls der Metallkomplex beim Abkiihlen der Losung ausfallt, heiss filtriert. Vom Akzeptor
wird eine 1-1072M-1-1073m-Losung in demselben Losungsmittel hergestellt, filtriert und wihrend
einigen Minuten mit Stickstoff oder Argon durchspilt.

Die Akzeptorlosung wird langsam zur blauen Nickelkomplexldsung, durch welche man einen
kriftigen Inertgas-Strom leitet, bei RT. oder, falls der Donator zu schiecht 15slich ist und bei RT. aus-
fallen wiirde, bei Riuckflusstemperatur gefiigt. Nach wenigen Minuten, manchmal unmittelbar,
verschwindet die blaue Farbe des Nickelkomplexes und der CT-Komplex beginnt auszufallen.
Manchmal ist der ausgefallene Niederschlag feinkristallin und sedimentiert langsam ab, oder er ist
flockig. Nach 1-3 Std. wird der CT-Komplex abfiltriert. Dazu wurde ein speziell feinporiges Filter ver-
wendet, Schleicher-Schiill Nr. 576. Bei flockigen Niederschlagen wird die Suspension mit Vorteil i. RV.
eingeengt, da sonst das Filtrieren durch das oben erwihnte Filter zu lang (> 8 Std.) dauern wiirde. Das
Nutschgut wird mit einigen ml Losungsmittel gewaschen und dann bei 70°/14 Torr getrocknet. Die
so erhaltenen CT-Komplexe sind mit wenigen Ausnahmen luftstabil und konnen unter normalen
Bedingungen aufbewahrt werden.

Im folgenden werden nun die hergestellten CT-Komplexe beschrieben.

3. CT-Komplexe mit Chloranil. - 3.1. Bis(o-phenylendiamido)-Nickel - Chloranil-Komplex. 100 mg
Niphen (0,37 mmol) in 2,5 1 Aceton und 94 mg Chioranil (0,38 mmol) in 200 ml Aceton ergaben
178 mg (91,7%) Niphen - Chloranil: graphitfarbige, feinkristalline Verbindung; schwerloslich in den
iblichen organischen Losungsmitteln, kein Smp., langsame Zersetzung ab 200°.

CgH;CIUNgNiO,  Ber. C41,83 H234 Cl12744 N 10,84 Nill,36
(516,8) Gef. ,, 42,30 ,, 241 2683 , 11,03 , 11,30
3.2. Bis(3,4-dimethyl-1,6-phenylendiamido)-Nickel - Chloranil-Komplex. Als Losungsmittel fiir die
Herstellung dieses CT-Komplexes wurde Tetrahydrofuran (THF) verwendet. Nidimphen geht in
peroxidhaltigen THF in ein braunes Produkt tiber, die keine CT-Komplexbildung mit dem organischen
Akzeptor mehr eingeht. THF muss also absolut peroxidfrei sein.
66 mg Nidimphen (0,2 mmol) in 2 1 peroxidfreiem THF und 50 mg Chloranil (0,2 mmol) in 100 ml
peroxidfreiem THF ergaben 100 mg (86,2%) Nidimphen - Chloranil.
Da Nidimphen schlecht 16slich ist, ldsst man die Chloranilldsung in die heisse Nidimphen-THF-
Losung einfliessen.
CHyoCl4NgNiO, Ber. C46,12 H3,52 Cl12475 N9,78 Ni 10,25
(572,95) Gef. ,, 4627 ,, 3,80 , 2246 930 , 980

3.3. Bis[p-(sec-butyl)-o-phenylendiamido]-Nickel - Chloranilkomplex. 114,9 mg Nibuphen (0,3 mmol)
in 250 ml Aceton und 73,8 mg Chloranil (0,3 mmol) in 100 ml Aceton ergaben 177,3 mg Nibu-
phen - Chloranil (95%).

CyHpsCI4NgNiO,  Ber. C496 H4,5 C122,5 N89 Ni93
(629,06) Gef. ,497 45 , 223 ,90 , 91
3.4. Bis(p-methoxy-o-phenylendiamido)-Nickel- Chloranil-Komplex. 66,2 mg Nimephen (0,2 mmol)
in 2 1 peroxidfreiem THF und 49,2 mg Chloranil (0,2 mmol) in 170 mi peroxidfreiem THF ergaben
102,8 mg (89%) Nimephen - Chloranil.
Wie Nidimphen, so wird auch Nimephen von peroxidhaltigem THF so verindert, dass keine CT-
Reaktion mehr zustande kommt. Da ein Teil des Nimephens bei RT. ausfallen wiirde, wird auch hier
die Chloranillésung zur heissen Nimephenlosung gefiigt.

CyoH1cCLiN4NiO4  Ber. C41,64 H280 C124,57 N9,71 Nil(,18
(576,89) Gef. ,, 42,60 ,, 340 ,, 2150 ,,920 , 9,60
Nimephen - Chloranil ist hygroskopisch.
3.5. Bis(p-chlor-o-phenylendiamido)-Nickel - Chloranil-Komplex. 102 mg Nichlorphen (0,3 mmol)
in 1,8 1 Aceton und 78,6 mg Chloranil (0,32 mmol) in 200 ml Aceton ergaben 147 mg (83,6%) Nichlor-
phen - Chloranil.

C1gH1oCNGNiO;  Ber. C3691 H 1,72 C13632 N957 Nil0,02
(585,73) Gef. ,, 36,87 ,, 1,77 ., 36,13 . 960 , 10,10
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3.6. Eigenschaften der Chloranilkomplexe. Es sind grauschwarze, stabile Verbindungen, die keinen
Schmelzpunkt aufweisen, sich aber oberhalb ~150° langsam zersetzen. In den iiblichen Losungs-
mitteln sind sie schwerldslich.

4. CT-Komplexe mit TCNQ. - 4.1. Bis(o-phenylendiamido)-Nickel - TCNQ-Komplex. 81,3 mg
Niphen (0,3 mmol) in 2 1 Aceton und 61,2 mg TCNQ (0,3 mmol) in 20 ml Aceton ergaben 75,5 mg
(53%) Niphen - TCNQ.

Die TCNQ-Lésung wird zur Niphenlosung gegeben, die Mischung auf vier Becher verteilt und
das Losungsmittel in vier evakuierten Exsikkatoren iiber DMSO wihrend der Nacht auf ca. 4 ver-
mindert. Niphen - TCNQ fillt in kupferfarbigen Blittchen aus.

CyHgNgNi  Ber. C60,67 H339 N2358 Nil236
(475,16)  Gef. ,, 60,10 , 3,60 ., 2340 . 1220

4.2. Bis(4,5-dimethyl-1,2-phenylendiamido)-Nickel - TCNQ-Komplex. Zu 98,0 mg Nidimphen
(0,3 mmol) in 2,7 | peroxidfreiem THF wird eine Losung von 61,2 mg TCNQ (0,3 mmol) in 250 ml
peroxidfreiem THF zufliessen lassen: es resultierten 111,7 mg (70,1%) Nidimphen - TCNQ.

CpsHyNgNi  Ber. C63,30 H4,55 N21,09 Nill05
(531,27)  Gef. ,, 6301 , 470 , 1980 , 10,40

4.3. Bis [p-(sec-butyl)-o-phenylendiamido]-Nickel - TCNQ-Komplex. 1149 mg Nibuphen (0,3 mmol)
in 800 ml Benzol und 61,2 mg TCNQ (0,3 mmol) in 100 ml Benzol ergaben 145,0 mg (82,3%) Nibu-

phen- TCNQ. C3;HyNgNi  Ber. C6543 H549 N 19,08 Ni 10,00
(587,37)  Gef. , 6609 , 568 , 1813 , 961

4.4. Bis(p-methoxy-o-phenylendiamido)-Nickel - TCNQ-Komplex. Zu einer heissen Ldsung von
66,2 mg Nimephen (0,2 mmol) in 2 1 peroxidfreiem THF wird eine Losung von 40,8 mg TCNQ
(0,2 mmol) in 200 ml peroxidfreiem THF gefiigt: es resultierten 96,8 mg (90,5%) Nimephen - TCNQ.

Cy¢HpoNgNiO,  Ber. C58,35 H 3,77 N 2094 Nil0,97
(535,21) Gef. ,, 5840 , 3,80 , 20,58 ,, 10,73

4.5. Eigenschaften der TCNQ-Komplexe. Nidimphen - TCNQ und Nibuphen- TCNQ sind schwarz,
Niphen - TCNQ und Nimephen- TCNQ violett gefirbt. Die Substanzen haben keinen Schmelzpunkt,
sondern zersetzen sich oberhalb 200°. Nimephen - TCNQ wird z.B. bei 230° blau, was vom TCNQ-
Anionenradikal herrithrt. An der Luft sind die TCNQ-Komplexe bei RT. stabil. Die Loslichkeit ist
in den iiblichen organischen Losungsmitteln klein, jedoch grosser als diejenige der Chloranilkomplexe.

5. CT-Komplexe mit DDQ und TCNE. - 5.1. Bis{p-(sec-butyl)-o-phenylendiamido]-Nickel - DDQ-
Komplex. 114,9 mg Nibuphen (0,3 mmol) in 500 ml Toluol und 68,1 mg DDQ (0,3 mmol) in 100 ml
Toluol ergaben 159,0 mg (86,9%) Nibuphen  DDQ. Braunschwarzes, an der Luft stabiles Pulver.
Schwerloslich in den ublichen organischen Losungsmitteln, Elektrischer Halbleiter mit #hnlichen
Eigenschaften wie die Chloranil- und TCNQ-Komplexe dieses Donators.

CpsHasCLNGNIO,  Ber. C55,09 HA4,63 N 13,78 Ni9,63
(609,91) Gef. ,, 56,00 ., 480 ., 13,80 , 940

5.2. Bis[p-(sec-butyl)-o-phenylendiamidoj-Nickel- TCNE-Komplex. 114,9 mg Nibuphen (0,3 mmol)
in 500 ml Toluol und 38,4 mg TCNE (0,3 mmol) in 100 ml Toluol ergaben 106,9 mg (69,7%) Nibu-
phen- TCNE. Schwarzes Pulver mit dhnlichen Eigenschaften wie die andern Chloranil- und TCNQ-
Komplexe dieses Donators.

CysHasNgNi  Ber. C61,06 H5,52 N 21,93 Nill49
(511,02) Gef. ,, 60,60 ,, 560 ,, 21,50 , 11,30

6. Jodide von Bis(o-phenylendiamido-Nickel)-Verbindungen. - Allgemeine Herstellungsmethode:
Der Bis-o-phenylendiamido-Nickel-Komplex wurde in einem Losungsmittel suspendiert, tropfenweise
mit einem Aquivalent Jod in demselben Losungsmittel versetzt und 5 Std. weitergerithrt. Dabei ver-
schwand zunichst die blaue Farbe der Losung, und der zunichst griinblau gefirbte Niederschlag
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farbte sich braunschwarz an. Farbte sich spiter das Losungsmittel wieder blau, was eine Auflosung von
noch vorhandenem Bis(o-phenylendiamido)-Nickel anzeigt, so wurde nochmals vorsichtig Jodlosung
zugetropft, bis das Losungsmittel iber dem Niederschlag nicht mehr blau gefirbt war. Es darf aber kein
allzugrosser Uberschuss an Jod zugetropft werden, da Bis(o-phenylendiamido)-Nickel mehr als die
zu einem (1:1)-Komplex bendtigte Jodmenge aufnehmen kann. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit
wenig Losungsmitte]l gewaschen und bei 80°/14 Torr getrocknet.

6.1. Bis(o-phenylendiamido)-Nickel-Jodid. 81,3 mg Nipda (0,3 mmol) suspendiert in 50 ml Aceton
und 46,0 mg Jod (0,18 mmol) in 50 ml Aceton ergaben 87,3 mg (73,1%) Nipda-Jodid.

CipHyjpINGNi - Ber. €36,23 H3,04 131,89 N 14,08 Nil4,76
(397,86) Gef. ,, 36,04 306 3136 , 1401 , 14,60

6.2. Bis(4,5-dimethyl-1,2-phenylendiamido)-Nickel-Jodid. 98,1 mg Nidimpda (0,3 mmol) in 50 ml
peroxidfreiem THF und 43,2 mg Jod (0,17 mmol) in 150 ml peroxidfreiem THF ergaben 125 mg
(91,7%) Nidimpda-Jodid.

CieHaoINsNi  Ber. C42,33 H444 12795 N 12,34
(453,97) Gef. ,, 4248 452 27,04 , 1198

6.3. Bis(p-methoxy-o-phenylendiamido)-Nickel-Jodid. 99,3 mg Nimepda (0,3 mmol) in 50 ml peroxid-
Jreiem THF und 43,2 mg Jod (0,17 mmol) in 150 ml peroxidfreiem THF ergaben 116 mg (84,4%)
Nimepda-Jodid.

CisH 6INyNiO;  Ber. C36,72 H 3,52 12771 N 12,24 Nil282
(457,92) Gef. ,, 35,70 ,, 3,60 ,,2800 , 11,80 , 1290

6.4. Eigenschaften der Bis(o-phenylendiamido)-Nickel-Jodide. Die hier untersuchten Jodide sind
schwarzbraungefirbte Pulver, die sich in den iiblichen Losungsmitteln dusserst schwer losen. Es sind
Halbleiter, Nimephen-Jodid ist hygroskopisch.
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