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Inhaltsiibersicht. Aminoalkylphosphine — C;H;HP—CH, - CH,—X (X = NH,, N(CH,),,
AN

N(Csz)z’—.!\ /u)’ (CeH,;).P—CH, - CH,, - CH,—X (X =NH, N=CHCH,; NH—-C@)-

NHCH,) — reagleren unter geelgneten Bedingungen mit Nickelsalzen zu Koordinationsverbindungen
des Typs N1X2P N und NiX. (P N),. Im Falle dexr PH-funktionellen PHN -Liganden bilden sich unter
S

Abspaltung von HX auch Phosphid-amininnerkomplexe /Ni\ /Ni\ . Chelataktivitit der
X P N

— s S
P N-Liganden sowie Struktur und Eigenschaften der Koordinationsverbindungen werden diskutiert

On the Coordination Chemistry of Phosphines and Phosphine Oxides. XXVIL. Transition
Metal Aminoalkylphosphine Complexes. Part I. Nickel Complexes

Abstract Aminoalkylphosphines — CgH,;HP—CH, ' CH,—X (X = NH,, N(CHj),,

N(C,H,)s l H) (C.H,),P—CH, - CH, - CH,—X (X = NH,, N=CH-C¢H,, NH—C(8)—

— NHC,H;) react under suitable conditions with nickel salts to give coordination of the type NiX,
SN
PN and N1X2(P N),. Phosphido amine innercomplexes x /NI\P /Nl\ are obtained in the
S

case of PH-funectionally P,ﬁ-ligands. The chelating activity of the PI;\T ligands and the structure
and properties of the metal derivatives are discussed.

Aminoorganylphosphine zeigen angesichts der unterschiedlichen Donorfunk-
tion von P und N als .,weiche bzw. harte’* Basen [4] im Vergleich zu P,P- bzw.
P,S-Chelatliganden ein teils analoges teils unterschiedliches Komplexverhalten
gegeniiber Ubergangsmetallen [5]. Obwohl hieriiber umfassende Untersuchungen
existieren, so reichen doch die bisher zur Verfiigung stehenden experimentellen
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Ergebnisse zur Festlegung des Einflusses der Substituenten der Donoratome auf
die Komplexizitiat, wie ,,hart-weich‘‘-Verhalten, sterische Hinderung und Einflu3
der Chelatringgréfle, zu einer umfassenden Beurteilung nicht aus. Dies trifftz.B.
fiir PH-funktionelle Aminoalkylphosphine [6] zu, deren Komplexverhalten u. W,
noch nicht untersucht wurde, da die PH-Gruppierung im Vergleich zu tert. Ana-
loga mit stirker p-Charakter tragenden Orbitalen an Ubergangsmetallionen
koordinieren, wie dies aus Betrachtungen der Tolmanschen Kegeloffnungswinkel
[7] in Abhéngigkeit vom Hybridisierungszustand des Phosphors folgt [8]. Auch
tir die N-Koordination, die gegeniiber der kovalenteren Metall-Phosphorbindung
allgemein durch eine Ionen-Dipolwechselwirkung des harten Stickstoffs gekenn-
zeichnet ist, spielen Substituenteneinfliisse oder die Beteiligung aromatisch ge-
bundenen Stickstoffs fir die Komplexbildung eine Rolle. Im folgenden soll iiber
die Chelataktivitit vor allem PH-funktioneller Aminoalkyiphosphine, aber auch
einiger Chelatsechsringliganden mit tert. Phosphinphosphor, woriiber relativ
wenige Daten bekannt sind, zunéchst gegeniiber Nickelsalzen berichtet werden.
Die fiir die Umsetzung verwendeten PN-Liganden werden nach iblichen Darstel-
lungsmoglichkeiten hergestellt und wie folgt entsprechend der Nomenklatur ab-
gekiirzt:
9-Aminoéithyl-phenylphosphin-{C,H,HP — CH, - CH,— NH,} = AEPP
2-Dimethylamino#thyl-phenylphosphin-
{CeH,HP—CH, - CH,—N(CH,),} = DMAEPP
2-Diathylamino#thyl-phenylphosphin-
{CH,;HP—CH, - CH,—N(C,H;),} = DEAEPP
2-Pyridino(2)athyl-phenylphosphin-
AN
l CeH,HP—CH, - CH,~ ‘\ X /|f = PEPP
3-Aminopropy!-diphenylphosphin-
{(CsH;),P—CH, - CH, - CH,—NH,} = APDPP
3-Benzaldiminopropyl-diphenylphosphin-
{(C¢H;),P—CH, - CH, - CH,—N=CHC.H,} = BPDPP
3-Phenylthioureidopropyl-diphenyiphosphin-
(CeH;),P—CH, - CH, - CH,~
/\NH = TUPDPP
C,H,HN(S)C
Die P N-Chelatliganden, die man allgemein als Hybridliganden bezeichnet
[9], reagieren mit Nickel(Il)-Halogeniden bzw. -Pseudohalogeniden in den Mol-
verhéaltnissen 1:1 oder 1:2, wobei in den meisten Fallen eine deutliche Abhingig-
keit der ausgebildeten Koordinationspolyeder von der Donorstiarke der Anionen
festzustellen ist. Mit PH-funktionellen Aminoalkylphosphinen resultieren unter
geeigneten Bedingungen auch Phosphid-amin-Chelatkomplexe.
Wasserfreies NiCl, und NiBr, oder besser NiBr, -2 THF liefern mit den

P/;N-Liganden PEPP, AEPP, DMAEPP und DEAEPP in aprotischen Losungs-
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Nr. Verbindung Farbe UV-VIS-Spektren
Hefp, COIT. ;max. (kK] [ey]
1 XNiCl, - PEPP olivgriin fest — 5,90; 9,10; 14,50; 18,50 (sh);
23,55
Dimethylformamid — 25,00 {1 (000]
2 NiBr, - PEPP helloliv fest — 6,00; 7,35; 8,20 (sh);
2,36 B.M. 10,30 (sh); 11,80 (sh);

14,20; 16,40; 23,50
Dimethylformamid — 25,00 [800]

3 NiBr, - AEPP graugrin fest — 9,00; 11,91; 14,00;
2,00 B.M. 19,81 (sh); 24,80
4 NiBr, - DMAEPP griinbraun fest — 6,20; 10,35; 11,80; 14,00;
2,23 B.M. 18,10; 20,90; 23,30
5 NiBr, - DEAEPP rotbraun fest — 12,00 (sh); 14,20 (sh);
3,51 BM. 18,40 (sh); 20,40; 23,205 24,30
6 Ni(NCS), - PEPP gelb diamagn. Chloroform — 24,80 [620]

mitteln wie THF, Aceton oder Benzol bei einem Umsetzungsverhdltnis von 1:1
schwerlosliche Chelatkomplexe der allgemeinen Formel NiX, - P;N (1—6).

Da sich 1-—6 nur in DMF, DMSO und protischen Lésungsmitteln unter Farb-
adnderung und Zersetzung losen, sind Aussagen {ber ihre Struktur in Losung
nicht zu treffen. Aufgrund der Reflexionsspektren sowie der magnetischen Eigen-
schaften ist fiir den Festzustand eine oktaedrische, rein tetraedrische oder rein
quadratisch-planare Umgebung des Nickelions auszuschlieSen.

Wihrend aus diesen Ergebnissen fiir 5 mit relativer Sicherheit auf die Existenz
einer pentakoordinierten high-spin-Struktur zu schlieBen ist, wobei die Symmetrie
sicher niedriger als C;, oder D, liegt, ist fiir die iibrigen Vertreter wegen des ano-
malen magnetischen Verhaltens eine eindeutige Zuordnung nicht méglich. Die
experimentellen Befunde sind am besten durch Annahme des Vorliegens von
planar-quadratischen und tetraedrischen (fiir 1 4 3) bzw. high-spin-pentakoor-
dinierten Species (fiir 2 + 5) zu interpretieren. Derartige Interallogenien wurden
far analoge Komplexe des Didthylphosphino-methylpyridins-(2) [10] und P—P-
Chelatliganden [11] bereits beschrieben. Gegen die fiir entsprechende Verbindun-
gen mit 2(8-Diphenylphosphinomethyl)-6-methylpyridin [12] gefundene Struktur
mit einer iiber Halogenobriicken erfolgenden Dimerisierung unter Bildung tri-
gonal-bipyramidaler high-spin-Strukturen, die mit den Spektren in Uberein-
stimmung gebracht werden konnen, spricht das magnetische Verbalten. Weder
eine direkte Metall-Metall-Wechselwirkung noch ein super-exchange-Mechanismus
erscheinen als Ursache der Spinpaarung wahrscheinlich genug. Dennoch ist das
alleinige Vorliegen dieser Struktur nicht mit Sicherheit auszuschlieBen. Nimmt
man ein 1:1-Verhaltnis zwischen para- und diamagnetischer Form fiir 2 an und
verwendet als Basiswert der magnetisch normalen Form das magnetische Moment
des Tris-(dimethylaminodthyl)-amino-Nickel(I11)-bromids von 3,42 B.M. an, so be-
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rechnet sich gemaf

(,ud'm)z + (Mpara)z
Helf, = s

p

zu 2,42 B.M., was in befriedigender Ubereinstimmung mit dem beobachteten
Wert von 2,36 B.M. fiir 2 steht. Die Absorptionsspektren frisch hergestellter Lo-
sungen von 1 und 2 in DMF zeigen nur eine intensive Bande bei 25,00 kK (¢, ==
800—1100), was fiir eine plan-quadratische Struktur in Losung spricht. Offen-
sichtlich erfolgt durch Aufbrechen der pentakoordinierten, dimeren Form ein
Ubergang in der Multiplizitit des Spingrundzustandes. A us den durch Umsetzung
von NiCl, mit PEPP bei tiefen Temperaturen entstehenden dunkelbraunen bis
dunkelroten Losungen kristallisieren nach langerer Zeit bei tiefen Temperaturen
wenig rotbraune Prismen; deren Absorptionsspektrum auf eine plan-quadratische
Struktur hindeutet. Wegen der geringen Mengen dieser Kristalle war eine exaktere
Charakterisierung nicht moglich. Werden die Komponenten aber oberhalb 20° in
Alkohol umgesetzt, so bildet sich der Phosphidamin-Komplex 12.

Wahrend aus NiJ, und PEPP ein definierter 1:1-Komplex nicht zu erhalten
war, gelingt ein derartiger mit Ni(SCN), zu 6 darzustellen. Das relativ unbestindig
und sehr leicht weitere Liganden anlagernde 6 war nur schwer rein isolierbar und
unterscheidet sich in allen Eigenschaften weitgehend von 1—5. So sprechen Dia-
magnetismus und charakteristische Absorptionsspektren des gelben 6 mit einer
intensiven Bande bei 22— 27 kK eindeutig fiir eine plan-quadratische Struktur.
Wie im Falle des entsprechenden -Diphenylphosphino-dthylpyridin-(2)-Derivats
liegt auch hier die C—N-Valenzschwingungsbande der Thiocyanatgruppen mit
2095 cm~! weit (tber dem erwarteten Wert, was auch hier auf eine Koordination
ilber N hinweist. Nach allem resultiert fir die Bildungstendenz von 1—6 eine
Abhéangigkeit von Nickelanionen entsprechend folgender Sequenz: Cl > Br >
NCS > J. Eine entgegengesetzte Reihenfolge wird fiir Koordinationsverbindun-
gen der allgemeinen Formel NiX, - Lig,, die aus Nickelsalzen und iiberschiissigen

P:;N-Liganden zuginglich sind, beobachtet. So ist das aus NiBr, - 2 THF in THF
und PEPP darstellbare 7 instabiler als 2 und 1486 sich in dieses umwandeln. Ein
Chloridkomplex dieser Art liefl sich nicht isolieren. Im Falle der Rhodanokom-
plexe kehren sich diese Verhaltnisse um und fiir NiJ, gelingt es nur, das NiJ,-
(PEPP), (9) darzustellen. Die Synthese von 8 verlauft bei Anwesenheit eines

Nr. Verbindung Farbe UV-VIS-Spektren
Hesf, COIT. ;max. (kK] [ep]

7 NiBr,(PEPP), dunkelbraun fest — 6,00; 7,00; 7,60; 7,85; 8,70;
1,83 B.M. feld- 9,65; 16,00; 19,50
stirkeabhingig

8 Ni(NCS),(PEPP), orangerot diamagn. Athanol — 23,50 [525]

9 NiJ(PEPP), dunkelbraun Athanol — 13,33 (sh); 14,90; 15,95;

diamagn. 23,65
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Uberschusses von PEPP in Abhingigkeit nicht bekannter Nebenbedingungen
unter H,S-Entwicklung sicher infolge der Reduktion des SON-Ions.

Das nur in aprotischen Ldsungsmitteln gebildete 7 zersetzt sich teilweise in
organischen Losungsmitteln, was eine spektroskopische Untersuchung nur im
Festzustand zulaflt. Das anomale magnetische Verhalten sowie das Reflexions-
spektrum von 7 charakterisieren diesen Komplex als Interallogon zwischen
magnetisch normalen und anomalen pentakoordinierten Formen. Dabei ist
offensichtlich der high-spin-Form eine trigonal-bipyramidale und der low-spin-
Species eine tetragonal-pyramidale Umgebung des Nickels zuzuordnen. Dieses
Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit den von Saccon [14] entwickelten Vor-
stellungen iiber die mogliche Korrelation der Summe der Allred-Rochow-Elek-
tronegativititen der am Zentralatom direkt gebundenen Donoratome mit der
Multiplizitdt des Spingrundzustandes. So befinden sich sowoh! eine N,P,Br-
Koordination des Nickels als auch ein NP,Br,-Donorsatz genau an der Grenze
des Multiplizitidtsiiberganges. Da nach MappEN und Nerson [15] die Koordina-
tion des Stickstoffs die Frequenz der g -Ringschwingung des Pyridins um
10—20 cm~! nach hdheren Wellenzahlen verschiebt (freier Ligand = 1597 cm—2
7 = 1600 und 1612 cm?) ist auf ein Auftreten des Haftatomsatzes NP,Br, zu-
mindest in einer der beiden Formen zu schliefen.

Das anhand des Absorptionsspektrums sehr wahrscheinlich trigonal-bipyra-
midal-konfigurierte 9 ist durch sein 1:1-Elektrolytverhalten gekennzeichnet. So
gelang es auch, mit NaB(CgHj;), in Alkohol das hellbraune [NiJ(PEPP),|B(C H;),
darzustellen, das jedoch relativ instabil ist und sich bei Versuchen der Umkristalli-
sation zersetzt. Nimmt man fiir den Festzustand von 9 den gleichen Haftatomsatz
N,P,J an, so folgt der gefundene Diamagnetismus der Regel von Saccont. Das
diamagnetische 8 wére aufgrund des Absorptionsspektrums sowie des Nicht-
elektrolytcharakters als plan-quadratisch-konfigurierter Komplex anzusehen,
doch im infraroten Spektralbereich sind Anhaltspunkte far eine schwache N-Koor-
dination sichtbar, so daB eine stark tetragonal gestorte Oktaederstruktur moglich
erscheint.

Werden im Gegensatz zur Bildung von 1—6 die Komponenten in siedendem
Alkohol und lingeren Reaktionszeiten umgesetzt, so erfolgt Abspaltung von
Halogenwasserstoff und aus den dunkelroten bis rotbraunen Reaktionslésun-
gen kristallisieren Nickel—Phosphid-a.mmin-IQomplexe der allgemeinen Formel

[N iXP ] N1, 10—13. Letztere lassen sich auch in aprotischen Losungsmitteln bei
110 bis 150°C in Gegenwart tert. Amine als Protonenakzeptoren gut darstellen.
Infolge der bei diesen Umsetzungen anfallenden, nicht niher identifizierbaren
rotbraunen Ole als Nebenprodukte betragen die Ausbeuten etwa 309. Sie betra-
gen jedoch 90%,, wenn man z. B. 1 und 2 in alkoholischen Losungen erhitzt.

Die mit zunehmender Grofle der Stickstoff-Substituenten und des Halogens
abnehmende Ldslichkeit in organischen Losungsmitteln geht offenbar mit einer
geringer werdenden Stabilitit der Losungen parallel. Anhand spektroskopischer
Daten resultieren Halbwertszeiten der Zersetzung in CHCl; von 1 bis 5 Stunden.
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Nr. Verbindung Farbe UV-VIS-Spektren
Heqf, COTT. 1;max. {kK] [en]
10 [NiBr(AEPP—H)], dunkelbraun fest — 25,23
diamagn. Athanol — 23,80 [780]
11 {NiBr(DMAEPP—H)], braun fest — 25,00
0,3 B.M. Athanol — 25,64 [7e20]
12 [NiCl(PEPP-—H)], orange fest — 18,50 (sh); 23,50; 32,00
0,87 B.M. Chloroform — 25,00 (612,8]
13 [NiBr(PEPP—H)], gelb fest — 25,25
1,85 B.M. feld-
stirkeabhingig

Da eine koordinative Absittigung der monomeren Einheiten nicht erreicht wird,
ist eine dimere Struktur fur 10— 13 sehr wahrscheinlich. Das z. B. fiir 10 in Me-
thanol ndher ermitteite Molgewicht liegt mit M = 470 g/mol wegen der erwihnten
Zersetzung unter dem erwarteten Wert (Mg, ., = 581,6 g/mol), spricht aber doch
eindeutig fir die Existenz eines Zweikernkomplexes in Losung.

Ob die Dimerisierung von 10—13 durch Ausbildung von u-Phosphido- oder
u-Halogenobriicken (Strukturen I und II) erfolgt, ist anhand experimenteller
Befunde nicht mit Sicherheit zu entscheiden.

N_ P X P X N
M N N P
'Ni Ni ~ ( L Ni: “Ni )
x/ Nps Ny NSNS \p
\_/
I 11

Da weder ein Rhodanid- noch ein Jodid-Vertreter dieser Reihe zu erhalten waren,
schlieBen spektroskopische Befunde Aussagen tiber die Funktion der Anionen
aus. Desgleichen war eine Festlegung der Koordinationszahl des Phosphors mit
Hilfe der 31P-NMR-Spektroskopie aufgrund nicht ausreichender Loslichkeit mog-
lich. Aus dem jedoch weitgehend inerten Verhalten von 10—13 gegeniiber Dono-
ren bzw. Akzeptoren, wie weiteres Nickelhalogenid oder BdCl, bzw. Pyridin, ist
auf das Vorliegen der Struktur I zu schlieflen, wie dies auch fiir verschiedene
Phosphin-Phosphid-Komplexe von d®-Ionen mit einzéhnigen P-Liganden zu beob-
achten war [16]. Besondere Beachtung verdient das anomale magnetische Ver-
halten von 11—138, das eindeutig nicht auf Verunreinigungen zuriickzufiihren ist.

Obwohl die Reflexionsspektren ohne weiteres mit einer plan-quadratischen
Umgebung des Nickels in Einklang stehen, scheinen 10—13 im Festzustand zu-
mindest teilweise als pentakoordinierte high-spin- und verzerrt cktaedrische low-
spin-Formen zu existieren. Nimmt man an, daB3 diese Koordinationsaufweitung
durch Ausbildung von Halogenobriicken bei weiterer Aggregation der dimeren
Einheiten erfolgt, so wird auBler dem Gang in den magnetischen Eigenschaften
auch die relative Schwerldslichkeit von 10—13 in protischen Lsungsmitteln
verstandlich.

Der zunehmende Paramagnetismus in Richtung 11—13 in Abhingigkeit der
wachsenden GréBe des Halogens sowie der N-Substituenten ist auf eine Erhéhung
des Anteils der pentakoordinierten Form zuriickzufithren, da die Ausbildung der



Aminoalkylphosphin-Komplexe 11

maximalen Koordinationszahl wegen der gréBer werdenden repulsiven Wechsel-
wirkung zwischen den Liganden erschwert wird.

Das magnetische Verhalten von 12-—13 148t sich aber auch mit einer alter-
nativen Struktur in Ubereinstimmung bringen. So wire aus sterischen Griinden
eine relativ starke Storung des biplanaren Bindungssystems in Richtung auf 2,
iiber eine gemeinsame Kante verkniipfte, stark verzerrte Tetraeder zu diskutieren,

Die daraus resultierende Annéherung des high-spin- an den low-spin-Grund-
zustand konnte zu teilweiser Besetzung des ersteren fithren. Da hierbei eine ano-
male Temperaturabhingigkeit des magnetischen Moments zn erwarten ist, sind
alternative Entscheidungen der Struktur erst nach Messung der Suszeptibilitit
in Abhéngigkeit der Temperatur moglich. Ob im Verlaufe der Phosphidbildung
auch eine Reduktion zu Nickel(T)- und Oxydation des Liganden stattfindet, war
nicht zu entscheiden.

Die Wechselwirkung der mit Lithiumbutyl oder Natrium in fliissigem Ammo-
niak metallierten Liganden mit 16slichen Nickelhalogenidderivaten fithrt auBer-
dem zu Nickelphosphiden der Formel Ni(Lig-H), (A, B). Sicher stellen diese
Produkte keine einheitlichen Verbindungen dar. Die Umsetzung von

N

-

Vg |—CH2-CH2—P(M)CGH5 bzw. (CHg),—N - CH,—CH,—P(M)C,H,

mit NiBr, - 2 THF im Molverhdltnis 2:1 fahrt in kaltem THF zu dunkelgriin-
braunen bis schwarzbraunen Loésungen, aus denen amorphe Produkte zu isolieren
waren, die sich unmittelbar nach der Herstellung relativ leicht, selbst in unpolaren
Losungsmitteln, mit grinbrauner Farbe 19sen, aber nach einiger Zeit in Form
dunkelbrauner Verbindungen ausfallen. Letztere 16sen sich nur in stark koordi-
nierenden Losungsmitteln unter Zersetzung. Es ist zu vermuten, daB hier sich
zundchst mono- oder oligomere bis-Phosphidkomplexe bilden, die sich unter
Ausbildung von Phosphidobriicken zu polymeren Nickelphosphiden aggregieren.
Die Konkurrenz des bereits gebundenen Phosphidphosphors mit dem N-Donor
fithrt offenbar zu mindestens teilweiser Verdrangung des letzteren und zeigt somit
stdrkere Affinitat des Nickels gegeniiber Phosphor.

Wiahrend fir PH-funktionelle Aminoalkylphosphine eine weitgehend vom
Substitutionsgrad der Donoratome sowie der GriéBe der auszubildenden Ringe
unabhangige Chelatbildungstendenz zu beobachten ist, spielen diese Faktoren
fiir entsprechende Analoga mit tert. Phosphinphosphor eine viel stiarkere Rolle.
Fir die hier eingesetzten potentiellen Sechsringchelathildner (APDPP, BPDPP
und TUPDPP) ist eine deutliche Abhingigkeit des Donorverhaltens von der
Substitution und der Hybridisierung der N-Haftgruppe zu beobachten. Wie im
Falle der #-Amino- bzw. y-Aminoorganylphosphine mit sp2-hybridisiertem Koh-
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lenstoff in der Organylbriicke, die in Anwesenheit stark oder mittelstark koor-
dinierter Anionen bevorzugt 1:1-P—N-Chelatkomplexe [13, 17, 18] bilden, las-
sen sich in nur wenig koordinierten Losungsmitteln aus NiBr, - THF und APDPP
bzw. BPDPP 14 und 15 gewinnen. Letztere wandeln sich jedoch relativ leicht in
die durch eine bedeutend gréflere Bildungstendenz charakterisierten 1:2-Kom-
plexe, ndmlich 16 und 19, um. Far 14 und 15 resultiert anhand des Reflexions-
spektrums sowie des magnetischen Moments eine verzerrt tetraedrische Konfigu-
ration. Das mit einem Mol THF kristallisierende 14 zeigt fiir die Lage der #g_4-
Valenzschwingung nur eine sehr geringe Verschiebung gegeniiber dem freien Li-
ganden, was nur einzéihliges Verhalten von APDPP und damit auch den deut-
lichen Einflufl der N-Substituenten, verglichen mit BPDPP, anzeigt. THF lat
sich selbst nach langerem Erwirmen im Vakuum aus 14 nicht entfernen.

Nr. Verbindung Farbe UV-VIS-Spektren
fHeeff, COTT. ;max. [EK] [em]

14 NiBr,(APDPP)THF grun fest — 4,80; 5,30; 6,00; 6,60; 8,85;
3,56 B.M. 970; 10,80; 13,00; 14,30; 16,00;

19,60; 22,90

15 NiBr,BPDPP grau fest — 5,60; 6,30; 7,40; 9,00; 9,50;
3,42 B.M. 10,30; 13,20; 14,50; 16,10; 20,30; 25,70

16 NiBry,(APDPP), violett fest — 9,75 (sh); 18,20; 30,76; 8,30;
0,65 B.M. 11,80; 16,09; 19,60; 24,30

17 NiJ,(APDPP), gelb fest — 8,30; 11,11; 14,00; 19,81; 24,40
3,12 B.M.

18 NiClL,(BPDPP), grauviolett Chloroform—21,00 [757,5]; 26,95
2,88 B.M. [1556,5]

Athanol — 10,99 [34,661; 16,67
{106,7]; 18,69 [186]; 21,50 [755]

19 NiBr,(BPDPP), violettbraun Chloroform — 11,11 [10,0]; 17,55
— [80,01; 21,00 [597]

20 NiJ,(BPDPP), dunkelbraun Chloroform — 14,30 [74,2]; 20,83 [498];
2,72 B.M. 25,00 [638]; 28,57 [1400]; 81,25 (sh)

21 NiBr,(TUPDPP), hellgraubeige Aceton — 14,70 (66,5); 19,70 [659];
— 22,00 (sh)

22 NiJ(TUPDPP), dunkelbraun Aceton — 19,05 [1337]; 21,82 (sh);
— 25,44 [2430]

23 Ni(NCS),(TUPDPP), orange Aceton — 25,40 [1792]; 22,30 [1362]
diamagn.

24 Ni(NCS),(APDPP), orange Aceton — 28,10 [1221]
2,77 B.M.

25 Ni(NCS),(BPDPP), orangegelb Athanol — 11,00 [16,4]; 16,72 [53,16];
2,35 B.M. 21,43 (sh); 25,70 [576]; 28,50 (sh);

34,60 (sg)

Fiir die Umsetzungen von Nickelsalzen mit P;N-Liganden resultiert ein Um-

setzungsverhéltnis von 1:2 zu Verbindungen der allgemeinen Formel NiXZ(P/I:N )2
(16—25). Im Falle von NiCl, war weder mit APDPP oder TUPDPP in aprotischen
Losungsmitteln eine Reaktion zu erzielen, was den deutlichen Einflul der N-Sub-
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stituenten sowie des Anions auf das Komplexbildungsverhalten unterstreicht. Aus
entsprechenden Umsetzungen lielen sich die Komponenten unverindert zuriick-
gewinnen. In Alkoholen hingegen entstanden in geringer Menge nur 6lige, nicht
einheitliche Reaktionsprodukte. APDPP verhilt sich gegeniiber NiBr, und NiJ,
als einzihnig iiber Phosphor koordinierender Ligand. 16 und 17 zeigen die schon
tiir Komplexe mit tert. Phosphinen beobachtete Abhingigkeit des Koordinations-
polyeders vom Anion [19]. Die UV-VIS-Spektren von 16 deuten auf ein Gleich-
gewicht zwischen griiner, tetraedrischer und violetter, plan-quadratischer Form
hin. Im Festzustand jedoch dominiert die planare Form, das magnetische Mo-
ment jedoch weist auf die Anwesenheit von high-spin-Anteilen auch im Fest-
zustand hin [20]. 16 verhilt sich somit weitgehend z. B. analog NiBr,(Ph,PEt),
[19]. Entsprechend dem dort gefundenen Ubergang zur rein tetraedrischen Form
des Jodidanalogons zeigt anhand des Reflexionsspektrums auch fiir 17 einen tetra-
edrisch konfigurierten Komplex im Festzustand an. Das etwas reduzierte magne-
tische Moment von 17 steht damit in Ubereinstimmung. Die koordinativ inaktive
N-Funktion folgt aus der yy_g-Valenzschwingung der Aminogruppe, die im Ver-
gleich zum freien Liganden unverindert ist.

Die am Stickstoff substituierten P;N -Liganden wie BPDPP und TUPDPP
zeigen eine viel stirker ausgepriagte Chelatbildungstendenz. Die Absorptions-
spektren entsprechender Komplexe 18 —22 lassen sich nur durch Annahme gleich-
zeitigen Vorliegens pentakoordinierter und plan-quadratischer Species befriedi-
gend deuten. Da fiir die in einer Pentakoordination méglichen Donorsitze N,P,X
sowie NP,X, (X = Cl, Br) [14], entsprechend einer bevorzugten Koordination
des Phosphors gegeniiber Nickel, low-spin-Verbindungen zu erwarten sind, ist als
Ursache des paramagnetischen Verhaltens auch auf die Existenz von tetraedri-
schen Isomeren zu schlieBen. In polaren Losungsmitteln zeigen 18—22 eine in
Richtung Cl —J zunehmende Leitfdhigkeit. Die Konzentrationsabhingigkeit
deutet dabei ebenso wie der fiir 1:1-Elektrolyte zu erwartende Wert der Grenz-
leitfahigkeit auf teilweise Ionisation hin. Demzufolge lassen sich aus 18—22
auch die entsprechenden Tetraphenyloborate ausfallen, jedoch waren diese Ver-
bindungen nicht analysenrein erhéiltlich und zersetzten sich bei Versuchen der
Umbkristallisation. 19, 20 und 21, 22 lassen sich auch aus 16 und 17 durch Umsatz
mit Benzaldehyd bzw. Phenylisothiocyanat gewinnen. Die auf diesem Weg her-
gestellten Komplexverbindungen erwiesen sich mit dem in einer Direktsynthese
hergestellten identisch, d.h. es war eine Abhingigkeit des Komplexbildungs-
verhaltens von den Herstellungsbedingungen nicht zu beobachten.

Aus Ni(NCS), und den P;N-Liganden lassen sich 23—25 auf gleiche Weise
darstellen. Wahrend aufgrund des Absorptionsspektrums sowie des magnetischen
Verhaltens fiir 23 sowohl im Festzustand als auch in Losung eine planare Struktur
resultiert, ist fiir 24 und 25 sowohl fest als auch in Lésung eine Koordinations-
zahl > 4 anzunehmen, wobei einer stark gestorten tetragonal-pyramidalen An-
ordnung der Liganden die grofite Wahrscheinlichkeit zukommt. Da eine Rho-
danidverbriickung wegen der Lage der »y_-Valenzschwingung bei 2090 cm—1
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sicher auszuschlieflen ist, sollte eine N-Haftgruppe die relativ weit entfernte
apicale Position einnehmen. Eine derartige Struktur konnte leichtin eine planare
Ligandenanordnung bei Abspaltung des N-Donors iibergehen und somit ein

T

Absorption (willkirliche Einheiten)

! ] |
5 70 75 20 25 30 [kK]

Abb.1 Reflexionsspektren von NiBr,PEPP , NiBr,AEPP ...... und NiBr,DEAEPP — — —

e

Absorption (willkdriiche Einherten)

/

1 1: 1 1 1 ] -
5 70 75 20 25 kK]
Abb. 2 Reflexionsspektren von [NiBr(AEPP—H)}, ———, [NiC{PEPP—H)},
NiBry(PEPP), ......

und
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reduziert magnetisches Moment erkldren. Aus den Spektren lassen sich Anhalts-
punkte fiir das Vorliegen tetraedrischer neben planarer Formen nicht gewinnen

Experimentelles

Alle Arbeiten werden in Argonatmosphire durchgefiithrt. Die Aufnahme erfolgt unter den iib-
lichen Bedingungen [21]: TR = UR 20 und IR-Specord; Reflexion = VSU 2.P (VEB Carl Zeiss
Jena); Absorption = Beckman DK 2A und NMR = Varian HA 100 und Magnetische Messungen.
bei 293 K.

2-Aminoéthyl-phenylphosphin (AEPP) [6].

2-Dimethylaminoéthyl-phenylphosphin (DMAEPP). Analog AEPP LBt man zu
KPHCH;, hergestellt aus 55,0 g C;H;PH, und 11,5 g Natrium in 350 ml fliissigem Ammoniak, die
dquivalente Menge 2-Chlordthyl-dimethylamin tropfen. Nach iiblicher Aufarbeitung erhilt man
DMAEPP durch Destillation i. Vak. als farbloses Ol. Ausb. 80,5 g (89,0% d. Th.); Sdp., 112°C.

C, HigNP, 181,2; P: 16,85 (ber. 17,09)9%,.

2-Didthylaminodthyl-phenylphosphin (DEAEPP) wie zuvor [3].

2-Pyridino(2)dthyl-phenylphosphin (PEPP). Zu einer Losung von 55,0 g CgH,PH, und
0,6 g Natrium in 2560 m1 THF 18t man unter Rithren 52,56 g 2-Vinylpyridin im Verlauf von 2 bis
2,6 Stunden tropfen. Nach Hydrolyse wird PEPP durch fraktionierte Destillation i. Vak. als farbloses
bis hellgelbes Ol isoliert. Ausb. 89,7 g (83,49, d. Th.); Sdp.,, 192°C.

CH;, NP, 215,2, P: 14,52 (ber. 14,39)%; vpy = 2290 cm™Y, 35, = 1597 em~1.

3-Aminopropyl-diphenylphosphin (APDPP). Aus 104,0 g (CH,),PH, 35,0 g Allylamin
und ATBN erhilt man nach iblicher Aufarbeitung 55 g (40,49, d. Th.) APDPP in Form eines farb-
losen, viskosen Oles, Sdp., 162°C.

C;H, NP, 243,3, P: 12,67 (ber. 12,78)9%,.

3-Benzaldiminopropyl-diphenylphosphin (BPDPP). 55¢ APDPP werden in 50 ml
Athanol mit 24,0 g Benzaldehyd 3 Stunden unter RiickfluBl gekocht. Man 148t iiber Nacht stehen,
filtriert BPDPP ab und kristallisiert aus Athanol um. Ausb. 70,0 g (93,09, d. Th.) in Form weiBer
Kristalle; Schmp. 79--80°C (Korr.).

C.Hy, NP, 331,4, P: 9,65 (ber. 9,35)9%,.

3-Phenylthiourediopropyl-diphenylphosphin (TUPDPP). Durch Addition von 4,5g
Phenylisothiocyanat an 8,0 g APDPP in 30 ml Athanol erhilt man nach einstiindigem Kochen auf dem
‘Wasserbad und Einengen hellgelbe Nadeln, die aus Athanol umkristallisiert werden. Ausb. 11,5 g
(93,5%, d. Th.); Schmp. 111°C (Korr.).

Cyo HoyN,PS, 378,4, P: 8,32 (ber. 8,18); S: 8,38 (8,47)%.

Die Aminoalkylphosphin-Nickelkomplexe (1—23) werden nach folgender allgemeiner
Vorschrift hergestellt:

Das Nickelsalz wird in dem jeweiligen Losungsmittel gelost bzw. suspendiert, die entsprechende

Menge P N-Ligand zugegeben, das Reaktionsgemisch unter Riickflufl gekocht und der Komplex nach
verschiedenen Methoden isoliert.

Methode A. Der direkt wihrend der Darstellung oder nach Einengen der Losung ausfallende
Komplex wird abfiltriert, mit Losungsmittel gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Methode B. Der in Losung befindliche Komplex wird durch Zugabe eines Fallungsmittels (FM)
gefillt, abfiltriert, mit FM gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Methode C. Das Reaktionsgemisch wird nach Zugabe eines hioher siedenden Fillungsmittels
(FM) i. Vak. eingeengt, wobei der Komplex auskristallisiert; er wird nach B isoliert.

Methode D. Das Reaktionsgemisch wird bis zur Trockene i. Vak. eingeengt, der Riickstand mit.
einem geeigneten Losungsmittel gekocht und die filtrierte Lésung nach A—C zn dem Komplex
aufgearbeitet.

Bei Angabe zweier Losungsmittel wird im ersteren das Nickelsalz mit der Lésung des Liganden im.
zweiten versetzt. Fiir die Darstellung von A und B gibt man die Losung des metallierten Liganden
zum Nickelsalz. Da sich die Komplexe bei Erhitzen nur allméhlich zersetzen, wird auf eine exakte
Angabe dieser Daten verzichtet. (Einzeldaten s. Tab. 1).
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