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Preparation and Characterization of Halo(diethyldithiocarbamato ) (triethyl-
phosphine)nickel(1I) Complexes

The complexes [Ni(PEi)dic]X (1) and Ni(PEt) Xdic (2) (dic = S,CNEL,
X = CI, Br, I) have been prepared. As conductivity, susceptibility, UV and IR
measurements show, the cations [Ni(PEiz)dtc]+ 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.

[ Keywords: Conductivity measurements; Ni( Il jcomplexes, halogeno(diethyl-
dithiocarbamaito ) (triethylphosphin); Susceptibility measurements]

Einleitung

Untersuchungen iber das Verhalten von Dithiocarbamato-Kom-
plexen des Nickel(II) gegeniiber Phosphinen fithrten zu  verschie-
denen unsymmetrisch quadratisch-planaren (Dithiocarbamato)-
(phosphin)nickel(Il)-Komplexen = Ni(S;CNR,)(PR3)X (R = Alkyl,
R' = Alkyl oder Aryl, X = Hal, PFy, SCN, SR)1-4. Diese Verbindungs-
klasse ist insofern interessant, als sich hier sowohl durch Variation des
Phosphins als auch des X die Eilektronendichte am Nickel und die
Ligandenfeldstirke beliebig verdndern lassen.

* Neue Anschrift: Department of Chemistry, The National University of
Iran,Teheran, Iran.
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Wir berichten hier iiber die Darstellung und Eigenschaften der
Nickelkomplexe [Ni(PE#;)pdtc]X und Ni(PEL)Xdic (dic = S;CNEY,,
X =Cl, Br, I, BPhy).

[Ni(PEty),dtc] X

Tropft man bei Zimmertemperatur zu einer Acetonlésung von
Ni(PEt3), X, eine Acetonlésung von Nadic bis zum Molverhéltnis 1:1, so
erhalt man die hellbraunen kristallinen Komplexe 1:

—NaX
Ni(PEt),X, + Nadtic———= Ni(PEtg),dicX (1)
X
la Cl1
1b Br
lc 1

Die Komplexe 1 zerfallen unter Abspaltung von Triethylphosphin.
Waihrend sich aber die Chloro- und Bromo-Verbindungen mit abneh-
mender Geschwindigkeit schon beim Stehenlassen an der Luft zer-
setzen, zersetzt sich die Todoverbindung erst beim Erwarmen auf 45 °C
im Hochvakuum. In allen Fallen entstehen dabei unter Abgabe von
einem Triethylphosphin pro Nickel die luftstabilen, rot bis violetten
kristallinen Komplexe 2:

Ni(PEty)pdtcX = Ni(PEt;) Xdic + PEl 2)
1

X
2a C(l
2b Br
2¢ I

Die Komplexe 1 sind in Ether und Petrolether unléslich, 16sen sich
aber in polaren Losungsmitteln wie Aceton, Tetrahydrofuran oder
chlorierten Kohlenwasserstoffen mit rotbrauner bis violetter Farbe, da
sich entsprechend Gl. (2} ein Gleichgewicht zwischen 1 und 2 einstellt.
Durch Verdiinnen 1aBt sich dieses Gleichgewicht weitgehend auf die
Seite der Komplexe 2, durch Zugabe von tiberschiissigem Triethylphos-
phin auf die Seite der Komplexe 1 verschieben.

Die Zugabe von Triethylphosphin zur Lisung der Komplexe 2 lif3t
sich bei Temperaturerniedrigung auf etwa 200K auch praparativ zor
Darstellung des jeweiligen Komplexes 1 ausnutzen.

Fiir die Komplexe 1 sind mehrere Strukturen denkbar:

1. Nickel mit der Koordinationszahl finf und trigonalbipyrimidaler
bzw. tetragonal-pyramidaler Anordnung der Liganden. Dabei sind
jeweils vier geometrische Isomere konstruierbar, die sich dadurch
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ergeben, daf die Liganden in dquatorialer oder axialer Stellung bzw. in
der Pyramidengrundflache oder in der Spitze stehen konnen.

2. Nickel mit der Koordinationszahl vier, wobei grundsatzlich
planare oder tetraedrische Anordnung méglich ist:

EtyP
P
EtaP/ \-SchEtz
I

b's EtsP S, B}
{ NNi¢” >C—N< X-
EtP” \§ Bt
I

Bei der Annahme der planaren Anordnung sind fir die Struktur I
weiterhin cis-trans-Isomere moglich. Nickel(IT)-Komplexe der Koordi-
nationszahl fiinf sind in der letzten Zeit eingehend untersucht worden.
Dabei wurden sowohl Komplexe mit trigonal-bipyramidaler als auch
quadratisch-pyramidaler Struktur beschrieben3-8. Diese Verbindungen
kénnen sowohl paramagnetisch als auch, etwa bei der Koordination
mehrzahniger Phosphine, diamagnetisch sein. Bei vierfach koordinier-
ten Nickel(II)-Verbindungen kénnen ebenfalls, abhingig von steri-
schen Verhéltnissen und der Ligandenfeldstdrke, sowohl quadratisch-
planare diamagnetische als auch tetraedrische paramagnetische Kom-
plexe auftreten. So haben z.B. die diamagnetischen Bis(triethylphos-
phin)nickel(IT)halogenide®.10 quadratisch-planare Struktur mit trans-
Anordnung!! der Halogeno- bzw. Phosphin-Liganden, wihrend die
paramagnetischen Big(triphenylphosphin)nickel(IT)halogenide!2:33 nach
der Rontgenstrukturanalysel4 tetraedrisch gebaut sind. Auf Grund der
Ligandenfeldstirke der Liganden in den Verbindungen 1 148t sich
sowohl bei der Annahme der Koordinationszahl funf als auch vier
Diamagnetismus erwarten. Der experimentell gefundene Diamagnetis-
mus kann daher nicht zur Entscheidung zwischen fiinffach und vierfach
koordinierten Strukturen herangezogen werden.

Eine eindeutige Entscheidung zwischen den fiinffach koordinierten
Strukturen und der Struktur I einerseits sowie der Struktur IT anderer-
seits ist jedoch mit Leitfdhigkeitsuntersuchungen maéglich. Die Kom-
plexe 1 zeigen in Nitromethan deutliche Leitfihigkeiten, die denen
vergleichbarer 1,1-Elektrolyte entsprechen. Damit kann zumindest in
diesem polaren Ldsungsmittel auf das Vorliegen der Struktur II
geschlossen werden.

Gegen Struktur I, in der der Dithiocarbamato-Ligand einzihnig
koordiniert ist, sprechen weiterhin IR-spektroskopische Befunde. Wie
an einer Reihe von Dithiocarbamaten und Dithiocarbamato-Kom-
plexen gezeigt wurdel5.16 tritt bei Verbindungen mit unsymmetrischer
Ry NCSS-Gruppierung bzw. bei einzéhnig koordinierten Dithiocarba-
mato-Liganden im Bereich um etwa 1000 cm-1 eine um 20—40 cm-1
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aufgespaltene Doppelbande auf. Bei Verbindungen in denen der Dithio-
carbamato-Ligand als Chelat mit symmetrischen CSS-Bindungen koor-
diniert ist tritt in diesem Bereich dagegen nur eine nicht aufgespaltene
Bande auf. Die Komplexe 1 zeigen in Methylenchlorid im IR-Spektrum
im Bereich um 1000cm™! nur eine Bande bei 996 + 2cm™1, die auf
zweizdhnige Koordination des Dithiocarbamato-Liganden hinweist.

Das Vorliegen des Kations [Ni(PZ#)qdic]+ konnte weiterhin pré-
parativ durch Isolierung als Tetraphenylborat [Ni(PEt;)dic|BPh, (3) aus
dem Bromid-Komplex 1h nachgewiesen werden: 3 zeigt erwartungs-
gemif deutliche Leitfahigkeit.

Von den instabilen Komplexen 1a und 1b lielen sich keine
Elektronenanregungsspektren aufnehmen. Dagegen erhilt man von 1
in Methylenchlorid bei Raumtemperatur — unter Zusatz von Triethyl-
phosphin, um den Zerfall entsprechend Gl. (2) zu verhindern —
unterhalb von 40000cm~! ein unstrukturiertes Spektrum mit einer
intensiven Bande um 33250 cm~! (Igz = 4,4) deren Intensitit fiir einen
Charge-Transfer-Ubergang  spricht. Diesem Ubergang ist um
21000 cm— eine Schulter vorgelagert bei der es sich auf Grund der
Intensitit (g = 2,3) um einen d—d-Ubergang handeln kénnte. Eine
genaue Abgrenzung dieses Uberganges zum Charge-Transfer-Ubergang
ist nicht méglich. Aus dem Elektronenanregungsspektrum der Ver-
bindung 1e allein 148t sich daher nicht entscheiden, ob das Nickel
vierfach oder fiinffach koordiniert ist, da eine solche Unterscheidung
zwar prinzipiell moéglich ist, aber nur, wenn sich die d—d-Uberginge
deutlich erkennen lassenl?. Das Elektronenanregungsspektrum des
ionischen Tetraphenylborats 8 in Methylenchlorid stimmt aber beson-
ders im langwelligen Teil weitgehend mit dem der Lodoverbindung 1¢
iberein. Damit werden die SchluBfolgerungen aus den IR- und Leit-
fahigkeitsdaten tiber einen ionischen Aufbau mit vierfacher Koordina-
tion um das Nickel zumindest fir 1¢ bestétigt.

Ni(PEty) Xdtc

Die Komplexe 2 lésen sich sehr gut in polaren Lésungsmitteln wie
Aceton, Tetrahydrofuran sowie chlorierten Kohlenwasserstoffen, weni-
ger gut in Ether und sind in Petrolether unloslich. Alle Komplexe sind
diamagnetisch und besitzen in Nitromethan nur sehr geringe Leitfédhig-
keiten, so daf3 eine nichtionische Struktur angenommen werden kann.

Bei Aufnahme der Elektronenanregungsspektren zeigt sich, daf die
Komplexe bei Raumtemperatur mit zunehmender Verdiinnung in
Abhingigkeit vom Losungsmittel zerfallen. Das Ausmal} des Zerfalls
148t sich an der GréBe der Extinktion der charakteristischen lingst-
welligen Absorptionsbande abschétzen. In Tetrahydrofuran 1aBt sich
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schon bei Verdiinnungen ab 10-3 M, in Methylenchlorid erst ab 104 M
ein deutlicher Zerfall beobachten. Der Zerfall ist entsprechend Gi. (3)
denkbar.

—Nidte
2 Ni(PEty) Xdic = Ni(PEty)}o Xy — NiX, + 2 PHL, (3)

In den Elektronenanregungsspektren erscheint im langwelligen
Bereich eine breite Bande deren Maximum fir 2a, 2b und 2 ¢ bei 20 000
(lge =2.7), 19600 (lge = 2,7) bzw. 19300cm™! (lge = 2,6) liegt. Auf
Grund der Frequenzlage und der Intensitit konnte es sich hier um
d—d-Uberginge handeln. Aus der Frequenzlage dieser Banden kann
auf planare Anordnung um das Nickelatom geschlossen werden, da bei
tetraedrischer Anordnung Banden zwischen 10000 und 16 000 cm—! zu
erwarten wirenl8. Die langwellige Flanke dieser Bande wird von 2a
nach 2b zunehmend asymmetrisch und fithrt fiir 2¢ zu einer Schulter
um 15500 cm~!. Noch deutlicher ist die Schulter in den Reflexions-
spektren ausgeprigt. Sie ist bei allen Komplexen um 16000cm—!
deutlich zu erkennen und wird vermutlich durch weitere d—d-Uber-
gange verursacht, die bei quadratisch-planaren Komplexen zu erwar-
ten sind.

Die Uberginge um 19600 cm~! sowie die vorgelagerten Schultern
verschieben sich von der Chloro- zur lodoverbindung zu kleineren
Wellenzahlen. Diese Verschiebung stimmt mit der in gleicher Richtung
abnehmenden Ligandenfeldstirke der Halogenliganden?® iiberein. Ent-
sprechend der geringeren Ligandenfeldstirke des Triphenylphosphins
gegeniiber dem Triethylphosphin ist das Absorptionsmaximum bei
den entsprechenden Phenylkomplexen?.2 gegeniiber den Ethylkom-
plexen 2 um 300—800 cm~1 zu kleineren Wellenzahlen verschoben.

Bei allen Verbindungen tritt um 30000 c¢m—! eine weitere sehr
intensive Bande (lge = 5,2) auf, die bei 2 ¢ nur als Schulter angedeutet
ist. Der Ubergang verschiebt sich von 2a nach 2¢ um etwa 1000 cm—1
zu kleineren Wellenzahlen, wobei die Intensitdt in dieser Richtung
etwas abnimmt. Da beim Nidic, bei 30500 cm=! eine Bande vergleich-
barer Intensitit gefunden wird, die auf Grund semiempirischer MO-
Berechnungen einem Metall-Ligand-Charge-Transfer-Ubergang zuzu-
ordnen ist?!, 143t sich diese Absorptionsbande einem Charge-Transfer-
Ubergang Nickel — dic-Ligand zuordnen. Dafiir spricht auch die ge-
ringe Frequenzverschiebung bei Variation des Halogens und
Phosphins2.

Um 36 000 cm ! liegt eine weitere intensive Bande, die sich von Za
nach 2e um etwa 4000 cm—1 zu kleineren Wellenzahlen verschiebt, In
gleicher Richtung nimmt die Intensitidt von lge = 3,9 bis 5,2 zu. Die
Variation des Phosphins hat nur geringen Einfluf auf Lage und

88%*
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Intensitdt?:3, so dall ein Molekilorbital mit deutlichem Halogen-
charakter beteiligt sein diirfte.

Aus dem Diamagnetismus, dem Nichtelektrolytcharakter und den
Elektronenanregungsspektren (jeweils bei Raumtemperatur) folgt, daf3
die Triethylverbindungen 2 bei Raumtemperatur planare Struktur
aufweisen wobei Nickel die Koordinationszahl vier ausbildet. Der
Dithiocarbamato-Ligand miilite dabei als zweizdhniger Chelat-Ligand
mit symmetrischen CS-Bindungen koordinieren. Dafiir sprechen auch
die IR-Spektren in Methylenchlorid: Es tritt jeweils eine Bande bei
996 + 2cm! auf, was — wie schon bei den Komplexen 1 erwihnt —
auf das Vorliegen eines symmetrisch gebundenen Dithiocarbamato-
Ligariden hinweist.

Fir eine Reihe von vierfach koordinierten Nickel(Il)-Komplexen
existiert ein Gleichgewicht zwischen quadratisch-planarer (diamagne-
tisch) und tetraedrischer (paramegnatisch) Konfiguration22. Da die
Suszeptibilititen der Komplexe 2 mit abnehmender Temperatur zu-
nehmend positiver werden, liegt hier mdéglicherweise ein entspre-
chendes Gleichgewicht vor, das sich mit abnehmender Temperatur auf
die Seite der paramagnetischen Struktur verschiebt.

Reaktionen zwischen L,NiX, und Nidic,

Die Diethyldithiocarbamato-Liganden im Nidfc, sind relativ leicht
Ligandenaustauschreaktionen zugénglich?*-25. Da die Komplexe 2 in
Lésung nach Gl. (3) vermutlich teilweise in das jeweilige Bis(phosphin)-
halogenid und Nid{c, zerfallen, lag es nahe in Umkehrung dieses Zerfalls
die Reaktion dquimolarer Mengen von Ni(PEt3), X, mit Nidic, zu einer
weiteren priparativen Darstellung der Verbindung 2 zu nutzen. Man
erhiilt auf diese Weise in hohen Ausbeuten 2. Bei der Lodo-Verbindung
2 ¢ entstehen allerdings in Abhingigkeit von der Darstellungsmethode
zwei verschiedene Modifikationen. Fiir deren Existenz sprechen gleiche
Summenformeln jedoch unterschiedliche IR-Spektren der Festsubstan-
zen unterhalb 450 crn—1. AuBerdem zeigen die nach beiden Methoden
dargestellten Verbindungen verschiedene Debye-Diagramme. Die TR-
Spektren der in Methylenchlorid gelosten Verbindungen sind jedoch
identisch.

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

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in ge-
trockneten, Ny-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Darstellung von
Ni(PE#;), X% und Nidic,?? erfolgte nach Literaturvorschriften. — Schmelz-
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punkte: Geschlossene Kapillaren, Apparatur nach Dr. Toitlot. — Leitfahig-
keiten: MeBgerit der Fa. WI'W, Typ LBr, mit Doppel-Platinelektroden bei
22°C; Losungsmittel Nitromethan. — Magnetische Messungen: Zylinder-
methode nach Gouy. — UV: Cary 14 R. — IR : Perkin-Elmer 225 und 337.

{ Diethyldithiocarbamato )bis(triethylphosphin )nickel( 11 )chlorid (1 a)

Verfahren 1: 3,66 g (10 mmol) Ni(PE#3),Cly wurden in 30 ml Aceton geldst
und tropfenweise unter Rithren mit 2,25g (10 mmol) Nadtc-3 H;O in 50 ml
Aceton versetzt. Die Losung verfarbte sich dabei von rot nach helirot wahrend
gleichzeitig NaCl ausfiel, das nach zweistiindigem Riihren abfiltriert wurde. Die
klare Losung wurde auf 10—15ml eingeengt und mit 100—150 ml Petrolether
(80—70 °C) uiberschichtet. Nach zweistiindigem Stehen im Kihlschrank fielen
hellbraune Kristalle aus, die aus Aceton/Petrolether umkristallisiert und nach
Waschen mit wenig Petrolether kurze Zeit im Exsikkator bei Raumtemp. und
Normaldruck diber P,Oy, getrocknet wurden. Um eine Zersetzung der Substanz
zu verhindern wurde die Gasphase im Exsikkator mit einigen Tropfen PEty
gesattigt und die getrocknete Substanz in einem kleinvolumigen Gefall in der
Kilte aufbewahrt. Ausb. 2,81g (78%).

Verfahren 2: 0,90g (2,5 mmol) Ni(PE#;)Cldte (2a wurden in 10 ml Aceton
gelost, mit einem COy/MeOH-Gemisch gekiihit und unter Rithren mit 0,30 g
(2,5mmol) PEt; in 10 ml Aceton versetzt. Dabei wechselte die Farbe von rot
nach dunkelbraun. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf 0°C erwérmt
und weitere 15min gerithrt. Nach Einengen der Reaktionsmischung in der
Kalte auf 10 ml wurde mit 100—150 ml kaltem Petrolether tiberschichtet und
mehrere Stunden in der Kilte stehen gelassen. Die ausgefalienen Kristalle
wurden schnell abfiltriert und kurze Zeit im Hochvak. bei Raumtemp.
getrocknet. Ausb. 1,14 g (95%); Schmp. 65 °C (Zers.).

CryHoCINNiP,S, (487,8). Ber. C17,26, Ni12,03, P6,35.
Gef. C17,9, Nii3,1, P7,0L.

( Diethyldithiocarbamato )bis( triethylphosphin )nickel( 11 )bromid (1b)

Verfahren I: Analog der Darstellung von 1a wurden 2,00g (4,4 mmol)
Ni(PEt3)sBr, mit 1,01 g (4,4 mmol) Nadtc -3 HyO umgesetzt und aufgearbeitet.
Die hellbraunen Kristalle wurden abfiltriert, mit wenig Petrolether gewaschen,
10 min im Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet und in einem kleinvolumigen
GefaBl in der Kilte aufbewahrt. Ausb. 1,40g (79%).

Verfahren 2: Analog der Darstellung von 1a wurden 1,23g (3,0 mmol)
Ni(PEt3)Brdte (2b) mit 0,36 g (3,0 mmol) PEt; umgesetzt und das Reaktions-
gemisch nach dem Erwarmen auf 0°C weitere 30 min geriihrt. Ausb. 1,5¢
(95%); Sehmp. : 68—72°C (Zers.). — IR(CH,Cl,): 1526 em~! (CN). — Leitfihig-
keit (¢/10~4moll-1, A/Q-Tem2mol1): 90,8, 72,1; 114, 81,6; 1,42, 954, —
Suszeptibilitat (I'/K, x/10-6 cm3 mol-1): 208, —227; 196, —296; 77, —230.
017H40BI'NNiP282 (523,2)

Ber. C37,82, H 7,96, Br15,27, N 2,68, Ni 11,22, P 11,84, S12,26.
Gef. C39,02, H7,71, Br 14,95, N 2,79, Ni10,96, P 11,58, S 12,00.

{ Diethyldithiocarbamato )bis( triethylphosphin )nickel (11 jiodid (1 c)

Verfahren 1: 2,52 g (4,6 mmol) Ni(PE#;),1, in 40 ml Aceton wurden tropfen-
weise unter Rithren mit 1,04g (4,6 mmol) Nadic-3H,0 in 50ml Aceton
versetzt. Die Losung verfarbte sich dabei von griin nach braun. Nach dreistiindi-
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gem Riihren wurde die Losung in der Kélte auf 10 ml eingeengt und mit 50 ml
Petrolether iiberschichtet. Die durch Bildung von 2e¢ entsprechend Gl. (2)
nunmehr violett gefarbte Lésung wurde nach Zugabe einiger Tropfen PEt;
mehrere h im Kiihlschrank aufbewahrt. Dabei fiel ein goldgelber Nd aus 1 ¢ und
Nal aus der abfiltriert und zur Abtrennung des Nal mit kaltem CHCIl;
behandelt wurde. Die Nal-freie Losung wurde eingeengt wobei ein gelborange-
farbenes Ol ausfiel, das in 8 ml Aceton gelést und mit 50 m] Petrolether versetzt
wurde, Im Kiihlschrank ergaben sich goldgelbe Kristalle, die abfiltriert, mit
wenig Petrolether gewaschen und 1h im Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet
wurden. Ausb. 1.97¢g (75%).

Verfahren 2: Analog der Darstellung von 1b wurden 1,13g (2,5mmol)
Ni(PEi;)Tdic (2¢) mit 0,30g (2,5 mmol) PEi; umgesetzt und aufgearbeitet.
Ausb. 1,38 g (96%); Schmp.: 80°C (Zers.). — IR (CH,Cl): 1527 cm~! (CN). —
Leitfahigkeit (¢/10~4 mol 1, A/Q~t em2 mol!): 60,0, 67,0; 15,0, 76,3; 1,87, 93,5.
— Suszeptibilitit (T/K, x/10-5 cm?® mol-1): 289, — 212; 196, —210; 77, — 205.

O HioINNiP,S, (570,2).
Ber. (35,81, H7,07, 122,25, N 2,46, Ni10,30, P 10,86, S 11,25.
Gef. 36,39, H7,40, T21,80, N 2,43, Ni 10,25, P 10,53, S 10,91.

Chlovo( diethyldithiocarbamato ) (triethylphosphin )nickel(11) (2a)

Verfahren 1: 2,40g (5,0 mmol) fein pulverisiertes 1a wurden 10h im
Hochvak. bei 45°C abgepumpt. Die Farbe dnderte sich dabei von hellbraun
nach rosarot. Nach Lésen in Aceton und Zugabe von Petrolether ergaben sich
rote Kristalle. Ausb. 1,8¢g (100%).

Verfahren 2: 3,66 g (10 mmol) Ni(PEt3),Cly wurden in 40 ml Aceton geldst,
mit 3,565g (10 mmol) Nidtcy versetzt und 3 h gerithrt. Dabei vertiefte sich die
rote Farbe der Lésung. AnschlieBend wurde filtriert, um nicht umgesetzte
Reste zu entfernen, in der Kilte stark eingeengt und mit 150—200 ml
Petrolether tiberschichtet. Nach einigen h fielen grofle, tiefrote Kristalle aus,
die mit Petrolether gewaschen und im Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet
wurden. Ausb. 6,31 g (85%); Schmp.: 88 °C. — IR (CH,Cl,): 1516 cm~! (CN). —
Leitfahigkeit (¢/10~4moll-1, A/Q-1em2mol1): 232, 073; 116, 1,1. — Suszep-
tibilitat (7'/K, /1076 cm® mol-1): 299, —122; 196, —95,1; 77, + 43,9.

Cy1 Hgs CINNIPS; (360,6).
Ber. C36,64, H6,99, C19,83, N 3,89, Ni16,28, P 8,58, S17,78.
Gef. ©36,42, H7,50, C19,97, N 3,81, Ni16,15, P 8,42, S17,80.
Molmasse 363 (kryoskopisch in Benzol).

Bromo( diethyldithiocarbamato ) (triethylphosphin )nickel(11) (2b)

Verfakren 1: Analog der Darstellung von 2a durch 20stdg. Abpumpen von
1,20g (2,3mmol) 1b im Hochvak. Ausb. 0,93 g (100%) rote Kristalle.
Verfahren 2: Analog der Darstellung von 2a durch Umsetzung von 1,48¢g .
(3,3 mmol) Ni(PE#3);Br, in 50 ml Aceton mit 1,16 g (3,3 mmol) Nidtc,. Ausb.
2,20g (84%); Schmp.: 83 °C. — IR (CH,Cly): 1516 cm—1 (CN). — Leitfahigkeit
(¢/10~4mol]l-1, A/Qlem—2mol1): 84, 1,6; 43, 2,9. — Suszeptibilitat (7'/K,
¥/10-8 em3 mol-1): 299, — 161; 196, —149; 77, —64.
C11Hos BEINNIPS, (405,1).
Ber. C32,61, H6,22, Br19,72, N 3,45, Ni 14,49, P 7,64, S15,83.
Gef. ©32,21, H6,23, Br19,16, N 3,50, Ni 14,25, P7,48, S15,51.
Molmasse 400 (kryoskopisch in Benzol).
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Lodof diethyldithiocarbamato ) (triethylphosphin )nickel(11) (2¢)

Verfahren 1: Analog der Darstellung von 2 a durch 30stdg. Abpumpen von
1,132 (2,5mmol) 1¢ im Hochvak. Der verbleibende violette Rest wurde
finfmal mit 10 m! Ether behandelt, um von unverindertem 1e¢ abzutrennen.
Da sich auch 1¢ etwas in Ether lost, wurde die etherische Losung auf die Halfte
eingeengt. Das ausfallende 1¢ wurde abfiltriert und die verbleibende Lésung
langsam eingedampft. Es fielen violette Bliattchen aus, die abfiltriert und mit
wenig Petrolether gewaschen wurden. Ausb. 0,55g (62%).

Verfahren 2: Analog der Darstellung von 2a durch Umsetzung von 1,60 ¢
(2,9 mmol) Ni(PEt;)sly in 50ml Aceton mit 1,04g (2,0 mmol) Nidtes. Abwei-
chend wurde 6h geriihrt, wobei die Farbe von griin nach violett umschlug.
Ausb. 1,98g (756%); Schmp.: 79°C. — IR (CHyCL): 1516 cm-! (CN). —
Leitfahigkeit (¢/104moll-t, A/Q~1em2 mol-1): 122, 2,1, 61, 3,2.

Cy Hps INNIPS; (452,1).
Ber. ©29,22, H5,57, 128,07, N 3,09, Ni12,98, P 6,85, S 14,18,
Gef. ©29,05, H5,59, 127,62, N3,01, Ni13,05, P6,51, S 14,31.
Molmasse 473 (kryoskopisch in Benzol).

( Diethyldithiocarbamato ) bis(triethylphosphin )nickel (11 )tetraphenylborat (3)

1,31¢g (2,5 mmol) 1b in 30 ml Aceton wurden mit zwei Tropfen PEt; versetzt
[um das Zerfallsgleichgewicht entsprechend Gl. (2) zugunsten von 1b zu
verschieben] und tropfenweise mit 0,86 g (2,5 mmol) NaBP#, in Ether/Aceton
umgesetzt. Die letzte Losung wurde erhalten, indem NaBPhy in 20 m! Ether
suspendiert und solange tropfenweise mit Aceton versetzt wurde bis sich eine
klare Losung ergab. Da sich aus der Reaktion ergebende Niederschlagsgemisch
wurde mit wenig Aceton aufgenommen und das unlésliche NaBr abfiltriert.
Nach Uberschichten des Filtrats mit 200m! Ether fielen rotorangefarbene
Kristalle aus, die abfiltriert, mit wenig Ether gewaschen und im Hochvak.
getrocknet wurden. Ausb. 1,65g (86%); Schmp.: 121—122°C (Zers.). —
Leitfahigkeit (¢/10-4mol -1, A/Q1em2mol-1): 91,8, 41,3; 11,5, 73,8, 5,74, 81 ,4.
— Suszeptibilitit (7K, y/10-6 cm3 mol-1): 297, —276; 196, —271; 77, — 245.

CyuHegBNNIP,S, (762,6).
Ber. C64,54, H7,93, N 1,83, Ni7,69, P8,12, $8,40.
Gef. C64,83, H8,15, N 1,94, Ni7,94, P 7,80, S8,12.
Molmasse 671 (kryoskopisch in Benzol).
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