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Preparation and Characterization of Halo(diethyldithiocarbamato) (triethyl- 
phosphine ) nickel ( I I ) Complexes 

The complexes [Ni(PEts)udtc]X (1) and Ni(PEt3)Xdtc (2) (dtc= S2CNEt2, 
X = CI', Br, I) have been prepared. As conductivity, susceptibility, UV and IR 
measurements show, the cations [Ni(PEt3)2dte ]+ of 1 and the complexes 2 at 
ambient temperature have square-planar structure. We suppose there might 
exist an equilibrium for 2 between square-planar and tetrahedral configuration. 

[ K eywords : Conductivity measurements; :V i ( I I ) complexes, halogeno ( diethyl- 
dithiocarbamato ) ( triethylphosphin ) ; Susceptibility measurements] 

Einlei tung 

Untersuchungen fiber das Verhalten yon Di th ioearbamato :Kom-  
plexen des Nickel(II)  gegenfiber Phosphinen ffihrten zu versehie- 
denen unsymmetr iseh  quadratisch=planaren (Dithiocarbamato)-  
(phosphin)niekel(II)-Komplexen Ni(S~CNR2)(PR'a)X (R = Alkyl, 
R' = Alkyl oder Aryl, X = Hal, PF6, SCN, SR) 1-4. Diese Verbindungs- 
Masse ist insofern interessant, als sieh bier sowohl dutch Variation des 
Phosphins als aueh des X die Elektronendiehte am Nickel und die 
Ligandenfeldst/~rke beliebig verSmdern lassen. 

* Neue Anschrift : Department of Chemistry, The National University of 
Iran, Teheran, Iran. 
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Wir beriehten hier fiber die Darsteltung und Eigensehaften der 
Niekelkomplexe [Ni(PEta)2dtc]X und Ni(PEt3)Xdtc (dtc = S2CNEte, 
X = C1, Br, I, BPh4). 

[Ni(PEt s )2dtc] X 

Tropft  man bei Zimmertemperatur  zu einer Aeetonl6sung von 
Ni(PEt3)2X2 eine AeetonlSsung yon Nadtc bis zum Molverh/iltnis 1 : 1, so 
erh~lt man die hellbraunen kristallinen Komplexe l 

- -  NaX 
Ni(PEta)2X 2 + Nadtc ---> Ni(PEt3)2dtcX (i) 

X 
l a  CI 
1 b Br 
l c  I 

Die Komplexe 1 zerfallen unter Abspaltung von Triethylphosphin. 
W~hrend sich aber die Chloro- und Bromo-Verbindungen mit abneh- 
mender Gesehwindigkeit schon beim Stehenlassen an der Luft  zer- 
setzen, zersetzt sich die Iodoverbindung erst beim Erwgrmen auf 45 ~ 
im Hochvakuum. In allen F~llen entstehen dabei unter Abgabe yon 
einem Triethylphosphin pro Nickel die luftstabilen, rot bis violetten 
kristallinen Komplexe 2: 

Ni(PEt3)2dtcX--~ Ni(PEt~)Xdtc + PEI~ (2) 
1 

x 
2 a  C1 
2 b  Br 
2 c  I 

Die Komplexe 1 sind in Ether  und Petrolether unlSslich, 15sen sieh 
aber in polaren L6sungsmitteln wie Aceton, Tetrahydrofnran oder 
chlorierten Kohlenwasserstoffen mit rotbrauner bis violetter Farbe: da 
sich entsprechend G1. (2) ein Gleichgewicht zwischen 1 und 2 einstellt. 
Dutch Verd/innen 1SAlt sich dieses Gleichgewicht weitgehend auf die 
Seite der Komplexe 2, dureh Zugabe yon fibersehtissigem Triethylphos- 
phin auf die Seite der Komplexe 1 verschieben. 

Die Zugabe yon Triethylphosphin zur L5sung der Komplexe 2 ls 
sich bei Temperaturerniedrigung auf etwa 200 K auch prs  zur 
Darstellung des jeweiligen Komplexes 1 ausnutzen. 

Ftir die Komplexe 1 sind mehrere Strukturen denkbar:  
1. Nickel mit der Koordinationszahl fiinf und trigonalbipyrimidaler 

bzw. tetragonal-pyramidaler Anordnung der Liganden. Dabei sind 
jeweils vier geometrische Isomere konstruierbar,  dis sieh dadureh 
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ergeben, dag die Liganden in/tquatorialer oder axialer Stellung bzw. in 
der Pyramidengrundfl/~che oder in der Spitze stehen k6nnen. 

2. Nickel mit der Koordinationszahl vier, wobei grunds~tzlich 
planare oder tetraedrisehe Anordnung m6glieh ist: 

EtaP\ / X  I-EtaP\ / S ~  , E t l  + 
\ N i  / Ni "~ C:~N 

I II 

Bei der Annahme der planaren Anordnung sind ffir die Struktur I 
weiterhin c i s - t r a n s - I s o m e r e  mSglieh. Niekel(II)-Komplexe der Koordi- 
nationszahl fiinf sind in der letzten Zeit eingehend untersueht worden. 
Dabei wurden sowohl Komplexe mit trigonal-bipyramidaler als aueh 
quadratiseh-pyramidaler Struktur besehrieben 5-s. Diese Verbindungen 
k6nnen sowohl paramagnetiseh als aueh, etwa bei der Koordination 
mehrzi~hniger Phosphine, diamagnetiseh sein. Bei vierfaeh koordinier- 
ten Niekel(II)-Verbindungen k6nnen ebenfatls, abhiingig von steri- 
sehen Verh~ltnissen und der Ligandenfeldst~rke, sowohl quadratiseh- 
ptanare diamagnetische als auch tetraedrische paramagnetische Kom- 
plexe auftreten. So haben z.B. die diamagnetisehen Bis(triethylphos- 
phin)niekel(II)halogenide9,10 quadratiseh-planare Struktur mit t rans -  

Anordnung 11 der Halogeno- bzw. Phosphin-Liganden, w/~hrend die 
paramagnetisehen Bis(triphenylphosphin)nickel(II)halogenide12, la nach 
der RSntgenstrukturanalyse 14 tetraedriseh gebaut sind. Auf Grund der 
Ligandenfeldst~rke der Liganden in den Verbindungen 1 l~13t sieh 
sowohl bei der Annahme der Koordinationszahl fiinf als aueh vier 
Diamagnetismus erwarten. Der experimentell gefundene Diamagnetis- 
mus kann daher nieht zur Entscheidung zwisehen fiinffaeh und vierfaeh 
koordinierten Strukturen herangezogen werden. 

Eine eindeutige Entseheidung zwisehen den ftinffaeh koordinierten 
Strukturen und der Struktur I einerseits sowie der Struktur II anderer- 
seits ist jedoeh mit Leitf~higkeitsuntersuchungen m6glieh. Die Kom- 
plexe 1 zeigen in Nitromethan deutliehe LeitfSohigkeiten, die denen 
vergleiehbarer 1,1-Elektrolyte entsprechen. Damit kann zumindest in 
diesem polaren LSsungsmittel auf das Vorliegen der Struktur II 
gesehlossen werden. 

Gegen Struktur I, in der der Dithioearbamato-Ligand einz~thnig 
koordiniert ist, spreehen weiterhin It~-spektroskopisehe Befunde. Wie 
an einer Reihe yon Dithioearbamaten und Dithioearbamato-Kom- 
plexen gezeigt wurde15,16 tritt  bei Verbindungen mit unsymmetriseher 
I~2NCSS-Gruppierung bzw. bei einz/ihnig koordinierten Dithioearba- 
mato-Liganden im Bereieh um etwa 1000 em -1 eine um 20-40 em -1 
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aufgespaltene Doppelbande auf. Bei Verbindungen in denen der Dithio- 
earbamato-Ligand als Chelat mit symmetrisehen CSS-Bindungen koor- 
diniert ist t r i t t  in diesem Bereieh dagegen nut  eine nieht aufgespaltene 
Bande auf. Die Komplexe 1 zeigen in Methylenehlorid im It~-Spektrum 
im Bereieh um 1000era -1 nur eine Bande  bei 996 + 2 e m  -1, die auf 
zweiz/~hnige Koordination des Dithiocarbamato-Liganden hinweist. 

Das Vorliegen des Kations [Ni(PEts)2dtc]+ konnte weiterhin pr/~- 
parativ dureh Isolierung als Tetraphenylborat [Ni(PEta)sdtc]BPha (3) aus 
dem Bromid-Komplex 1 b naehgewiesen werden: 3 zeigt erwartungs- 
gem/~B deutliche Leitf/~higkeit. 

Von den instabilen Komplexen l a und l b liegen sieh keine 
Elektronenanregungsspektren aufnehmen. Dagegen erh/ilt man yon I e 
in Methylenchlorid bei Raumtempera tur  - -  unter Zusatz yon Triethyl- 
phosphin, um den Zerfall entspreehend G1. (2) zu verhindern - -  
unterhalb yon 40000em -1 ein unstrukturiertes Spektrum mit einer 
intensiven Bande um 33 250 em 1 (lg s = 4,4) deren Intensit/~t ffir einen 
Charge-Transfer-Ubergang sprieht. Diesem Ubergang ist um 
21000em-1 eine Sehulter vorgelagert bei der es sieh auf Grund der 
Intensit~t (lg s = 2,3) um einen d--d-Ubergang handeln k6nnte. Eine 
genaue Abgrenzung dieses ~]berganges zum Charge-Transfer-Ubergang 
ist nieht m6glieh. Aus dem Elektronenanregungsspektrum der Ver- 
bindung 1 e allein 15~gt sieh daher nieht entseheiden, ob das Nickel 
vierfaeh oder fiinffaeh koordiniert ist, da eine solche Unterscheidung 
zwar prinzipiell mSglieh ist, aber nur, wenn sieh die d~-UbergS~nge 
deutlich erkennen lassen 17. Das Elektronenanregungsspektrum des 
ionisehen Tetraphenylborats  3 in Methylenehlorid st immt aber beson- 
ders im langwelligen Teil weitgehend mit dem der Iodoverbindung 1 c 
iiberein. Damit  werden die Sehlul3folgerungen aus den IR- und Leit- 
f/thigkeitsdaten fiber einen ionisehen Aufbau mit vierfaeher Koordina- 
tion um das Nickel zumindest ffir 1 c best/~tigt. 

Ni(PEta)Xdtc 
Die Komplexe 2 16sen sich sehr gut  in pol~ren L6sungsmitteln wie 

Aceton, Tetrahydrofuran sowie chlorierten Kohlenwasserstoffen, weni- 
ger gut in Ether  und sind in Petrolether unl6slieh. Alle Komplexe sind 
diamagnetisch und besitzen in Nitromethan nur sehr geringe Leitf/~hig- 
keiten, so dab eine nichtionische St ruktur  angenommen werden karm. 

Bei Aufnahme der Elektronenanregungsspektren zeigt sieh, dag die 
Komplexe bei Raumtempera tur  mit zunehmender Verdfinnung in 
Abh~ngigkeit vom L6sungsmittel zerfallen. Das AusmaB des Zerfalls 
lgBt sieh an der Gr6Be der Extinkt ion der eharakteristisehen l~ngst- 
welligen Absorptionsbande absehS~tzen. In Tetrahydrofuran 1/~Bt sieh 
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sehon bei Verdiinnungen ab 10 -a M, in Methylenehlorid erst ab 10 -4 M 
ein deutlieher Zerfall beobachten. Der Zerfall ist entspreehend G1. (3) 
denkbar. 

--Nidtc 
2Ni(PEt~)Xdtc~- > Ni(PEta)2X2 -~ NiX2 + 2PEt3 (3) 

In  den Elektronenanregungsspektren erscheint im langwelligen 
Bereieh eine breite Bande deren Maximum fiir 2 a, 2 b und 2 e bei 20 000 
(lg~ = 2,7), 19600 (lgs = 2,7) bzw. 19300em -1 (lgs = 2,6) liegt. Auf 
Grund der Frequenzlage und der Intensi tgt  k6nnte es sieh bier um 
d--d-Uberggnge handeln. Aus der Frequenzlage dieser Banden kann 
auf planare Anordnung um das Nickelatom gesehlossen werden, da bei 
tetraedriseher Anordnung Banden zwisehen 10 000 und 16 000 em 1 zu 
erwarten wgren is. Die langwellige Flanke dieser Bande wird yon 2 a 
naeh 2 b zunehmend asymmetriseh und fiihrt f/it 2 e zu einer Sehulter 
um 15 500 em -1. Noeh deutlieher ist die Sehulter in den Reflexions- 
spektren ausgeprggt. Sie ist bei allen Komplexen urn 16000em -1 
deutlieh zu erkennen und wird vermutlieh dureh weitere d ~ - U b e r -  
ggnge verursaeht, die bei quadratiseh-planaren Komplexen zu erwar- 
ten sind. 

Die l~berggnge um 19 600 em -1 sowie die vorgelagerten Sehultern 
versehieben sieh von der Chloro- zur Iodoverbindung zu kleineren 
Wellenzahlen. Diese Versehiebung st immt mit der in gleieher Riehtung 
abnehmenden Ligandenfeldstgrke der Halogenliganden 19 ~berein. Ent- 
spreehend der geringeren Ligandenfeldstgrke des Triphenylphosphins 
gegeniiber dem Triethylphosphin 20 ist das Absorptionsmaximum bei 
den entspreehenden Phenylkomplexen2,3 gegeniiber den Ethylkom- 
plexen 2 um 300--800 cm-1 zu kleineren Wellenzahlen versehoben. 

Bei allen Verbindungen tr i t t  um 30000em -1 eine weitere sehr 
intensive Bande (lg ~ ~ 5,2) auf, die bei 2 e nur als Sehulter angedeutet 
ist. Der ~'bergang versehiebt sieh von 2 a naeh 2 e um etwa 1000 em -1 
zu kleineren Wellenzahlen, wobei die Intensitgt  in dieser t~iehtung 
etwas abnimmt. Da beim Nidtc2 bei 30 500 em -1 eine Bands vergleieh- 
barer Intensitgt  gefunden wird, die auf Grund semiempiriseher MO- 
Bereehnungen einem Metall-Ligand-Charge-Transfer-i]bergang zuzu- 
ordnen ist m, lgl3t sieh diese Absorptionsbande einem Charge-Transfer- 
Ubergang Niekel-~ dtc-Ligand zuordnen. Dafiir sprieht such die ge- 
tinge Frequenzversehiebung bei Variation des Halogens und 
Phosphins 2. 

Um 36 000 em -1 liegt eine weitere intensive Bands, die sieh yon 2 a 
naeh 2 e um etwa 4 000 em -1 zu kleineren Wellenzahlen versehiebt. In 
gleieher I~iehtung nimmt die Intensi tgt  yon lg ~ = 3,9 bis 5,2 zu. Die 
Variation des Phosphins hat nur geringen Einflug auf Lage und 
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Intensit~te, 3, so da~ ein Molek~lorbital mit deutlichem Halogen- 
charakter beteiligt sein dfirfte. 

Aus dem Diamagnetismus, dem Nichtelektrolytcharakter  und den 
Elektronenanregungsspektren (jeweils bei Raumtemperatur)  folgt, da~ 
die Triethylverbindungen 2 bei Raumtempera tur  planare Struktur  
aufweisen wobei Nickel die Koordinationszahl vier ausbildet. Der 
Dithiocarbamato-Ligand mii~te dabei als zweiz~hniger Chelat-Ligand 
mit symmetrisehen CS-Bindungen koordinieren. Daffir sprechen auch 
die IR-Spektren in Methylenchlorid: Es t r i t t  jeweils eine Bande bei 
996 • 2 cm -1 auf, was - -  wie schon bei den Komplexen 1 erw~hnt - -  
auf das Vorliegen eines symmetrisch gebundenen Dithioearbamato- 
Ligafiden hinweist. 

Fiir eine Reihe yon vierfach koordinierten Niekel(II)-Komplexen 
existiert ein Gleichgewicht zwischen qu~dratisch-planarer (diamagne- 
tisch) und tetraedrischer (paramegnatiseh) Konfiguration 22. D~ die 
Suszeptibilit~ten der Komplexe 2 mit abnehmender Temperatur  zu- 
nehmend positiver werden, liegt bier mSglicherweise ein entspre- 
chendes Gleichgewicht vor, das sich mit abnehmender Temperatur  auf 
die Seite der p~ramagnetischen Struktur  verschiebt. 

Reaktionen zwischen L2NiX2 und Nidtc2 
Die Diethyldithiocarbamato-Liganden im Nidtc2 sind relativ leicht 

Ligandenaustauschreaktionen zug~tnglich 23-~5. Da die Komplexe 2 in 
LSsung nach G1. (3) vermutlich teilweise in das jeweilige Bis(phosphin)- 
halogenid und Nidtc~ zerfallen, lag es nahe in Umkehrung dieses Zerfalls 
die Reaktion ~quimolarer Mengen yon Ni(PEt3)2X2 mit Nidtc~ zu einer 
weiteren pr~parativen Darstellung der Verbindung 2 zu nutzen. Man 
erh~lt auf diese Weise in hohen Ausbeuten 2. Bei der Iodo-Verbindung 
2 c entstehen allerdings in Abh/~ngigkeit v o n d e r  Darstellungsmethode 
zwei verschiedene Modifikationen. Fiir deren Existenz sprechen gleiche 
Summenformeln jedoeh unterschiedliche IR-Spektren der Festsubstan- 
zen unterhalb 450 cm -1. AuBerdem zeigen die nach beiden Methoden 
dargestellten Verbindungen verschiedene Debye-Diagramme. Die IR- 
Spektren der in Methylenchlorid gelSsten Verbindungen sind jedoch 
identisch. 

Unser Dank richtet sich an Herrn Dr. R. Kramolowsky, Hamburg, ffir 
vielfache Anregungen bei der Durchffihrung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in ge- 
trockneten, N2-ges~tttigten LSsungsmitteln durchgeffihrt. Die Darstellung von 
Ni(PEt3)2X22~ und Nidtc~27 erfolgte nach Literaturvorschriften. - -  Schmelz- 
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punkte:  Geschlossene Kapillaren, Appara tur  nach Dr. Tottlot. - -  Leitfahig- 
keiten: Me~gerat der Fa. WTW, Typ LBr, mit Doppel-Platinelektroden bei 
22~ LSsungsmittel Nitromethan. - -  Magnetische Messungen: Zylinder- 
methode nach Gouy. - -  UV : Cary 14 R. - -  IR : Perkin-Elmer 225 und 337. 

( Diethyldithiocarbamato) bis(triethylphosphin)nickel( I I  )chlorid (1 a) 

Verfahren 1:3,66 g (10 mmol) Ni(PEts)2C12 wurden in 30 ml Aceton gelSst 
und tropfenweise unter Rfihren mit 2,25g (10retool) Nadtc'3 H20 in 50 ml 
Aceton versetzt. Die LSsung verf~rbte sieh dabei yon rot nach hellrot w~hrend 
gleichzeitig NaC1 ausfiel, das naeh zweistfindigem I~fihren abfiltriert wurde. Die 
klare LSsung wurde auf 10--15 ml eingeengt und mit 100--150 ml Petrolether 
(50--70 ~ iibersehichtet. Naeh zweistfindigem Stehen im Kfihlschrank fielen 
hellbraune Kristalle aus, die aus Aeeton/Petrolether umkristallisiert und naeh 
Waschen mit wenig Petrolether kurze Zeit im Exsikkator bei Raumtemp. und 
Normaldruck fiber P4010 getrocknet wurden. Um eine Zersetzung der Substanz 
zu verhindern wurde die Gasphase im Exsikkator  mit einigen Tropfen PEt~ 
ges~ttigt und die getrocknete Substanz in einem kleinvolumigen Gef~it in der 
K~lte aufbewahrt. Ausb. 2,81g (78~o). 

Verfahren 2 : 0,90 g (2,5 mmol) Ni(PEt3)Cldtc (2 a wurden in 10 ml Aceton 
gelSst, mit einem C02/MeOH-Gemiseh gekfihlt und unter Rfihren mit 0,30g 
(2,5 mmol) PEt 3 in 10 ml Aceton versetzt. Dabei wechselte die Farbe yon rot 
naeh dunkelbraun. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf 0~ erw~rmt 
und weitere 15 min gerfihrt. Nach Einengen der Reaktionsmischung in der 
K~lte auf 10 ml wurde mit 100--150 ml kaltem Petrolether fiberschichtet und 
mehrere Stunden in der K~lte stehen gelassen. Die ausgefallenen Kristalle 
wurden schnell abfiltriert und kurze Zeit im Hochvak. bei Raumtemp. 
getroeknet. Ausb. 1,14 g (95~o); Schmp. 65 ~ (Zers.). 

C17H4oC1NNiP2S 2 (487,8). Ber. C17,26, Ni 12,03, P 6,35. 
Gel. C17,9, Nil3,1,  P7,01. 

( Diethyldithiocarbamato) bis(triethylphosphin)nickel( I I  )bromid (1 b) 

Verfahren 1: Analog der Darstellung von l a  wurden 2,00g (4,4mmol) 
Ni(PEt3)2Br 2 mit 1,01 g (4,4 mmol) Nadtc. 3 H20 umgesetzt und aufgearbeitet. 
Die hellbraunen Kristalle wurden abfiltriert, mit wenig Petrolether gewaschen, 
10 m i n i m  Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet und in einem kleinvolumigen 
Gefs in der K~lte aufbewahrt. Ausb. 1,40 g (79~o). 

Verfahren 2: Analog der Darstellung yon 1 a wurden 1,23g (3,0mmol) 
Ni(PEt3)Brdtc (2 b) mit 0,36 g (3,0 retool) PEt 3 umgesetzt und das Reaktions- 
gemisch naeh dem Erwiirmen auf 0 ~ weitere 30 rain gerfihrt. Ausb. 1,5 g 
(95%); Schmp. : 68--72 ~ (Zers.). - -  IR(CH~C12) : 1526 cm-1 (CN). - -  Leitf~hig- 
keit (c/lO-4moll-l,A/~-lem2mol-1): 90,8, 72,1; 11,4, 81,6; 1,42, 95,4. - -  
Suszeptibilits (T/K, ~(/10 -~ cm 3 mo1-1) : 298, - -  227 ; 196, - -  296 ; 77, - -  230. 

C17H4oBrNNiP2Se (523,2). 
Ber. C37,82, H 7,96, Br 15,27, N2,68~ Ni 11,22, P 11,84, S 12,26. 
Gef. C 39,02, H7,71, Br 14,95, N2,79, Ni 10,96, P 11,58, S 12,00. 

( Diethyld ithiocarba mato ) bis ( triet hylphosph i n ) nickel ( I I ) iod id (1 c) 

Verfahren 1:2,52 g (4,6 retool) Ni(PEt3)~I ~ in 40 ml Aceton wurden tropfen- 
weise unter Rfihren mit 1,04g (4,6mmo!) Nadtc'3H20 in 50ml Aceton 
versetzt. Die LSsung verf~rbte sieh dabei yon grfin nach braun. Naeh dreistiindi- 
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gem Rfihren wurde die L5sung in der K~lte auf 10 ml eingeengt und mit 50 ml 
Petrolether iiberschiehtet. Die durch Bildung yon 2e entsprechend G1. (2) 
nunmehr violett gef/~rbte LSsung wurde naeh Zugabe einiger Tropfen PEt s 
mehrere h im Ktihlschrank aufbewahrt. Dabei fiel ein goldgelber Nd aus 1 e und 
NaI aus der abfiltriert und zur Abtrennung des NaI mit kaltem CHCls 
behandelt wurde. Die NaI-freie LSsung wurde eingeengt wobei ein gelborange- 
farbenes 01 ausfiel, das in 8 ml Aceton gelSst und mit 50 ml Petrolether versetzt 
wurde. Im Kiihlschrank ergaben sich goldgelbe Kristalle, die abfiltriert, mit 
wenig Petrolether gewaschen und 1 h i m  Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet 
wurden. Ausb. 1.97 g (75~/o). 

Verfahren 2: Analog der Darstellung yon l b  wurden 1,13g (2,5retool) 
Ni(PEts)Idtc (2e) mit 0,30g (2,5retool) PEts umgesetzt und aufgearbeitet. 
Ausb. 1,38 g (96~); Schmp. : 80 ~ (Zers.). - -  IR (CH2C12) : 1527 cm -1 (CN). - -  
Leitf~higkeit (c/10 -4 tool 1-1, A/f~ -1 cm 2 tool -1) : 60,0, 67,0; 15,0, 76,3; 1,87, 93,5. 

- -  Suszeptibilit~t (T/K,)t/10-6 em 3 tool-l): 289, - -212;  196, - -210;  77, --205. 

C17H40INNiPsS2 (570,2). 
Ber. C35,81, H7,07, I22,25, N2,46, Ni 10,30, P 10,86, S 11,25. 
Gef. C36,39, H7,40, I21,80, N2,43, Ni 10,25, P 10,53, S 10,91. 

Chloro ( diethyldithiocarbamato ) ( triethylphosphin ) nickel ( l I ) (2a) 

Verfahren 1: 2,40g (5,0mmol) rein pulverisiertes l a  wurden 10h im 
Hochvak. bei 45 ~ abgepumpt. Die Farbe ~nderte sich dabei von hellbraun 
nach rosarot. Nach L5sen in Aceton und Zugabe yon Petrolether ergaben sich 
rote Kristalle. Ausb. 1,8g (100~). 

Verfahren 2:3,66 g (10 retool) Ni(PEts)uC12 wurden in 40 ml Aceton gel5st, 
mit 3,55g (10retool) Nidtc2 versetzt und 3h gerfihrt. Dabei vertiefte sich die 
rote Farbe der L5sung. AnschlieBend wurde filtriert, um nicht umgesetzte 
Reste zu entfernen, in der K~lte stark eingeengt und mit 150--200ml 
Petrolether fiberschiehtet. Naeh einigen h fielen gr013e, tiefrote Kristalle aus, 
die mit Petrolether gewaschen und im Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet 
wurden. Ausb. 6,31 g (85~) ; Schmp. : 88 ~ - -  IR (CH2C12) : 1516 cm -I (CN). - -  
Leitf~higkeit (c/10 -4 tool 1-1, A/g2 -1 em 2 tool -1) : 232, 073 ; 116, 1,1. - -  Suszep- 
tibilit~t (T/K, ;(/10 6 cm s tool-l) : 299, - -  122 196, --95,1 ; 77, + 43,9. 

CllH25C1NNiPS2 (360,6). 
Ber. C 36,64, t t  6,99, C19,83, N 3,89, Ni 16,28, P 8,58, S 17,78. 
Gef. C36,42, H7,50, C19,97, N3,81, Ni 16,15, P8,42, S 17,80. 

Molmasse 363 (kryoskopiseh in Benzol). 

Bromo ( diethyldithiocarbamato ) ( triethylphosphin ) niclsel ( I I ) (2b) 

Verfahren 1 : Analog der Darstellung yon 2 a durch 20stdg. Abpumpen yon 
1,20g (2,3 mmol) 1 b im Hochvak. Ausb. 0,93g (100~) rote Kristalle. 

Verfahren 2: Analog der Darstellung yon 2 a durch Umsetzung von 1,48 g 
(3,3mmol) Ni(PEts)uBr u in 50ml Aceton mit 1,16g (3,3mmol) Nidtc2. Ausb. 
2,20g (84~); Schmp. : 83 ~ - -  It~ (CHIC12) : 1516 em 1 (CN). - -  Leitf~higkeit 
(c/10-4mo11-1 A/f~-lcm-2mol 1): 84, 1,6; 43, 2,9. - -Suszept ib i l i t~ t  (T/K, 
Z/10 -~ cm s tool -I) : 299, - -  161 ; 196, - -  149 ; 77, - -  64. 

CllH25BrNNiPS2 (405,1). 
Ber. C32,61, H6,22, Br 19,72, N3,45, Ni 14,49, P7,64, S 15,83. 
Gel. C32,21, H6,23, Br 19,16, N3~50, Ni 14,25, P7AS, S 15,51. 

Molmasse 400 (kryoskopisch in Benzol). 



Nickel(II)-Komplexe 1365 

Iodo(diethyldithiocarbamato) (triethylphosphin)nickel( I I  ) (2c) 

Verfahren 1 : Analog der Darstellung yon 2 a durch 30stdg. Abpumpen yon 
1,13g (2,5retool) 1 c im Hoehvak. Der verbleibende violette Rest wurde 
fiinfmal mit 10 ml Ether behandelt, um yon unver~ndertem 1 c abzutrennen. 
Da sieh auch 1 c etwas in Ether 15st, wurde die etherische Lhsung auf die Hs 
eingeengt. Das ausf~llende 1 c wurde abfiltriert und die verbleibende Lhsung 
langsam eingedampft. Es fielen violette Bl~ttchen aus, die abfiitriert und mit 
wenig Petrolether gewaschen wurden. Ausb. 0,55 g (62~o). 

Verfahren 2: Analog der Darstellung yon 2 a durch Umsetzung yon 1,60 g 
(2,9 mmol) Ni(PE/3)~I 2 in 50ml Aceton mit 1,04g (2,0 mmol) Nidtc s. Abwei- 
chend wurde 6 h gerfihrt, wobei die Farbe yon griin nach violett  umschlug. 
Ausb. 1,98g (75~o); Sehmp.: 79~ - -  IR  (CHIC12): 1516cm -1 (Cb$). - -  
Leitfs (c/10 -4 tool 1-1 A/~2-1 cm 2 mol-1) : 122, 2,1 ; 61, 3,2. 

CllH25INNiPS2 (452,1). 
Ber. C29,22, H5,57, I28,07, N3,09, Ni 12,98, P 6,85, S 14,18. 
Gef. C29,05, H5,59, I27,62, ~3,01,  Ni 13,05, P6,51, S 14,31. 

Molmasse 473 (kryoskopisch in Benzol). 

( Diethyldithiocarbamato ) bis ( triethylphosphin ) nickel ( I I ) tetraphenylborat (3) 

1,31 g (2,5 retool) 1 b in 30 ml Aceton wurden mit zwei Tropfen PEt s versetzt 
[urn das Zerfallsgleichgewicht entsprechend G1. (2) zugunsten yon l b zu 
verschieben] und tropfenweise mit 0,86 g (2,5 retool) NaBPha in Ether/Aceton 
umgesetzt. Die letzte Lhsung wurde erhalten, indem NaBPh 4 in 20 ml Ether 
suspendiert und solange tropfenweise mit Aceton versetzt wurde bis sich eine 
klare Lhsung ergab. Da sich aus der Reaktion ergebende Niederschlagsgemisch 
wurde mit wenig Aceton aufgenommen und das unlhsliehe NaBr abfiltriert. 
Nach Ubersehiehten des Fil t rats  mit 200mt Ether fielen rotorangefarbene 
Kristalle ~us, die abfiltriert, mit wenig Ether gewasehen und im Hochvak. 
getrocknet wurden. Ausb. 1,65g (86~o); Sehmp.: 121--122~ ( Z e r s . ) . -  
Leitfs (c/10 -4 tool 1-1 , A/~ -1 em 2 tool-l) : 91,8, 41,3; 11,5, 73,8; 5,74, 81,4. 
- -  Suszeptibilits (T/K,  ~/10 -6 cm s tool-l):  297, - -276 ;  196, - -271  ; 77, - -245.  

C41H60BNNiP~S2 (762,6). 
Ber. C64,54, H7,93, N 1,83, Ni7,69, P. 8~12, $8,40. 
Gef. C64,83, H8,15, N 1,94, Ni7,94, P7,80, $8,12. 

Molmasse 671 (kryoskopisch in Benzol). 
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