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Komplexe mit vierzihnigen, Phosphor und Arsen enthaltenden Liganden
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Nach einem Plenarvortrag auf der GDCh-Hauptversammlung 1963 in Heidelberg

An Hand zweier vierzihniger Liganden, die Phosphor und Arsen enthalten, wurde der
Einfluf} der Liganden-Gestalt auf die Koordinationszahl und die Geometrie von Komplex-
verbindungen untersucht. Beide Liganden bilden fiinffach koordinierte Komplexe mit
trigonal-bipyramidaler Struktur [Fe(Il), Co(I), Co(II), Rh(I), Ni(Ilj, Pd(II), Pt(I1)],
konnen aber auch sechsfach koovdinierte Komplexe mit oktaedrischer Struktur bilden
[Fe(Il), Ru(Il), Os(Il), Co(IIl), Rh(III), Pd(IV), Pt(IV)]. Die magnetischen Eigen-
schaften dieser Verbindungen lassen sich ebenso wie ihre Stereochemie mit der Liganden-
feldtheorie erkliren: Bei Metall-Ionen mit einer dS-Elektronenkonfiguration sollte eine ge-
ringe Gesamtfeldstirke die Bildung paramagnetischer, fiinflach koordinierter Komplexe

-begiinstigen, wdhrend eine hohe Gesamtfeldstirke zur Bildung sechsfach koordinierter,

diamagnetischer Komplexe fiihren sollte. — Die Untersuchungen haben gezeigt, daf die
Tendenz mehrzdihniger Liganden, alle Donator-Atome zu betdtigen, nicht so grof ist, wie
allgemein angenommen. Beispielsweise liefien sich Cr(III)-Komplexe isolieren, in denen die
vierzdhnigen Liganden nur dreizdhnig sind, und Hg(II)-Komplexe, in denen nur zwei der

vier Donator-Atome mit dem zentralen Metallatom verbunden sind.

1. Einleitung

Zu den besonders fruchtbaren Entwicklungen der letz-
ten Zeit auf dem Gebiet der Komplexchemie zdhlt die
Untersuchung der komplexbildenden Eigenschaften
mehrzihniger Liganden. Die meisten dieser Liganden
waren Polyamine oder Aminopolycarbonsiuren [1]. In
jingster Zeit haben nun auch mehrzihnige Liganden
mit dreiwertigem Phosphor oder Arsen zunehmend
an Bedeutung gewonnen.

Die meisten der bisher veroffentlichten Untersuchungen
iiber die Koordinationschemie von schweren Donatoren
der 5. Gruppe [*] wurden mit zweizidhnigen Liganden,
wie o-Phenylen-bis-(dimethylarsin) [DAS, (1)][2] oder

[11 S. Chaberek u. A. E. Martell: Organic Sequestering Agents.
Wiley, New York 1959.

[*] Als ,,schwere Donatoren der 5. Gruppe werden in dieser
Arbeit Phosphor(I1l), Arsen(III) und Antimon(lIl} verstanden.
Antimon(11I) bildet Koordinationsverbindungen, die denen des
Arsen(III) ahnlich sind, nur sind die Komplexe mit Antimon(I1I)
gewohnlich weniger stabil. Da mehrzdhnige Liganden mit An-
timon(I1I) bisher offenbar nicht dargestellt wurden, diskutieren
wir nur Liganden mit Phosphor(11l) und Arsen(lill).

2] T. M. Dunn, R. S. Nyholm u. S. Yamada, J. chem. Soc. (Lon-
don) 1962, 1564, sowie die friiheren dort zitierten Arbeiten.

Angew. Chem. [ 76. Jahrg. 1964 | Nr. 14

1.2-disubstituierten Diphosphinoédthanen [DP, (2)] [3],
ausgefiihrt. Zunehmend werden jedoch dreizéihnige Li-
ganden, wie Bis-(3-dimethylarsinopropyl)-methylarsin

AsMe,[#*]
@[ 2 HyC-PR,
AsMe, H,C- PR,
DAS (1) DP (2)

(3) [4], benutzt, und auch Komplexe des tetratertiren
Tris-(3-dimethylarsinopropyl)-arsin (4) sind beschrieben
worden [5].

CH;—As(CH;—CH;—CH;—AsMe;);  As(CH;—CH3;—CH;—AsMez)s
(3) (4)

(31J. Chatt u. R. G. Hayter, J. chem. Soc. (London) 1961, 773.
[**] Folgende Abkﬁrzungen werden in den Formeln verwendet:
M = Metall, Me = Methyl, Ph = Phenyl.

[4] G. A. Barclay, R. S. Nyholm u. R.V. Parish, J. chem. Soc.
(London) /961, 4433.

[5] G. A. Barclay u. A. K. Barnard, J. chem. Soc. (London) /961,
4269,
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Die Chemie der Komplexe mit schweren Donatoren der
5. Gruppe wird durch folgende Erscheinungen beson-
ders interessant:

1. Die Bildung sehr stabiler Komplexe mit den Platin-
Metallen, Die Chemie dieser Elemente ist reich an Kom-
plexen mit Phosphor(IIT)- und Arsen(III)-Donatoren;
selbst der Versuch, wenigstens die wichtigsten Typen
aufzuzihlen, iiberstiege den Umfang dieser Einfiihrung.
2. Die Stabilisierung niedriger Oxydationszustinde. Ver-
bindungen von Metallen in niedrigen Oxydationszu-
stinden sind sehr zahlreich; eine reprisentative Aus-
wahl ist in Tabelle 1 wiedergegeben [6]. Diese Kom-
plexe sind meistens thermisch recht stabil, wihrend ihre
Bestdndigkeit gegen Luftoxydation hiufig geringer als
die der entsprechenden Metallcarbonyle ist.

Tabelle 1. Komplexe von Donatoren der 5. Gruppe mit Metallen in
niedrigen Oxydationszustinden.

Komplex M oder L Lit.
[M(DP);] V, Cr, Mo, W | [6a]
[M(DP),} Fe. Co [6a]

Ni, Pd [6b]

Pt [6¢]
[M(CO)(DAS);] Cr, Mo, W [6d]
[Fe(CO) (DAS),} [6e]
[Co2(C0O)4(Ph3P)4] [6£]
[NiLg] PF3, PCl; [6g]

MePCl, [6h]
[RhCI{(PhO)3P}3} [6i]
[Re(CO)4(Ph3P),]CI [6i]

3. Die Bildung von Komplexen mit niedrigem Spin. Prak-
tisch alle Komplexe mit schweren Donatoren der 5.
Gruppe gehoren zu diesem Typ. Liganden mit diesen
Donatoren bewirken leichter eine Spinpaarung als aro-
matische Stickstoff-Heterocyclen. In Tabelle 2 sind die

‘Tabelle 2. Vergleich der magnetischen Eigenschaften von Arsin-,
o-Phenanthrolin-(phen) und Dipyridyl-(dipy)Komplexen.

Komplex magnet. Eigensch, Lit.

[Ni(DAS);} (C1O4); | diamagnetisch [7a}
[Ni(phen)]s(Cl0g)s | ttegy, = 3,10 B.M. | [7b]
[Co(DAS)](CIOg): | gy, = 1,92B.M. | [7b]

[Coldipy)s] (CIOW); | tiegr, = 485 B.M. | [7b]
[FeBra(DAS),] diamagnetisch [7c]
(FeBr(phen);] pef. = 49B.M. | [7d]

[6a] J. Ckatt u. H. R. Watson, J. chem. Soc. (London) 1962, 2545,
[6b] J. Chatt, F. A. Hart u. H. R. Watson, J. chem. Soc. (IL.ondon)
1962, 2537.

[6¢] J. Chatt u. G. A. Rowe, Nature (London) 191, 1191 (1961).
{6d] H. L. Nigam, R. S. Nyholm u. M. H. B. Stiddard, J. chem.
Soc. (London) 1960, 1803.

[6e] H. Nigam, R. S. Nyholm u. D. V. Ramana Rao, J. chem. Soc.
(London) 1959, 1397.

[6f] W. Hieber u. W. Freyter, Chem. Ber. 91, 1230 (1958).

[6g] G. Wilkinson, J. Amer. chem. Soc. 73, 5501 (1951).

[6h] D. L. Quin, J. Amer. chem. Soc. 79, 3681 (1957).

[6i] L. Vallarino, J. chem. Soc. (London) 1957, 2473.

[63] W. Hieber u. L. Schuster, Z. anorg. allg. Chem. 287, 214
(1956).

[7a] R. 5. Nyholm, J. chem. Soc. (London) 1950, 2061,

[7b]1 F. H. Burstall u. R. S. Nyholm, J. chem. Soc. (London) 1952,
3570.

[7c] R. S. Nyhoim, J. chem. Soc. (London) 1950, 851.

[7d] F. Basolo u. F. P. Dwyer, J. Amer. chem. Soc. 76, 1454
(1954).
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magnetischen Eigenschaften einiger Phosphin- und Ar-
sin-Komplexe sowie der entsprechenden o-Phenanthro-
lin- oder 2.2’-Dipyridyl-Komplexe zusammengestellt [7].

4. Die Bildung von Komplexen mit ungewdhnlichen Koor-
dinationszahlen. Die Koordinationszahlen drei, fiinf,
sieben und acht sind in Komplexen mit schweren Do-
natoren der 5. Gruppe beobachtet worden. Finige sol-
cher Verbindungen zeigt Tabelle 3 [8]. Ungewohnliche

Tabelle 3. Komplexe von Donatoren der 5. Gruppe mit
ungewdohnlichen Koordinationszahlen.

Komplex \ M Lit.
[MCI4(DAS),] Ti, V, Zr, Hf [8a]
[MoJ(CO)(DAS); I [8b]
[Mn(CO)4(Ph3P)] [8¢]
[M(DP),] Fe, Co [8d]
[M{(p-Cl—CsHq)3P}31 Pd [8e]

Pt [8f]
[NiCI(DAS)21(C104) [8g]
[CuCI{(PhO);P};] [8h]
[AgI(Me,PhP);] [&i]
[AuJ2(DAS),] (C104) [8i1

Koordinationszahlen sind zwar auch mit anderen Li-
ganden beobachtet worden, doch besteht hiufig ein
Unterschied in der Zahl der Bindungen, die beispiels-
weise in Komplexen mit Stickstoff als Donator und sol-
chen mit schweren Donatoren der 5. Gruppe gebildet
werden.

2. Bindungsart

Die ungewoOhnlichen Koordinationseigenschaften von
Phosphor(IIl) und Arsen(IIl) lassen sich dem erhebli-
chen kovalenten Bindungsanteil der Metall-Ligand-
Bindung zuschreiben. Dieser kovalente Bindungsanteil
hédngt zusammen a) mit der hohen Polarisierbarkeit der
Donator-Atome [9], die Hybrid-Orbitale vom sp3-Typ

AJ811

Abb. 1. Bildung einer n-Bindung zwischen gefiillten Metall-d-Orbitalen
und leeren Ligand-d-Orbitalen (schematisch).

[8a] R. J. H. Clark, J. Lewis u. R. S. Nyholm, J. chem. Soc. (Lon-
don) 71962, 2460.

[8b] H. L. Nigam, R. S. Nykolm u. M. H. B. Stiddard, J. chem.
Soc. (London) 1960, 1806.

[8c] W. Hieber u. W, Fryer, Chem. Ber. 92, 1765 (1959).

[8d} Vgl. [6a).

[8e] L. Malatesta u. M. Angoletta, J. chem. Soc. (London) 1957,
1186.

[8f} L. Malatesta u. C. Cariello, J. chem. Soc. (London) 1958,
2323.

[8g] C. M. Harris, R. S. Nyholm u. D. J. Phillips, J. chem. Soc.
(London) 1960, 4379.

[8h] A. E. Arbuzov u. V. M. Zoroastrova, Nachr. Akad. Wiss.
UdSSR, Abt. chem. Wiss. 71952, 809.

[8i) R. C. Cass, G. E. Coates u. R. G. Hayter, J. chem. Soc.
(London) 1955, 4007.

[8j1 C. M. Harris u. R. S. Nyholm, J. chem. Soc. (London) 1957,
63.

[91 R. W. Parry u. R. N. Keller, in J. C. Bailar jr.: The Chemistry
of the Co-ordination Compounds. Reinhold, New York 1956,
S. 119.
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fiir die Bildung von ¢-Bindungen benutzen, und b) mit
der Bildung von w-Bindungen durch Ladungsiibertra-
gung von gefiillten Metall-d-Orbitalen auf leere d-
Orbitale des Donator-Atoms [10] (Abb. 1).

Da die meisten Platinmetall-Atome und -Ionen reich
an d-Elektronen sind, konnen sie starke w-Bindungen
und mithin starke Metall-Ligand-Bindungen bilden,
woraus sich die Stabilitit der Komplexe erklirt. Da die
Bildung starker kovalenter Bindungen in Ubergangs-
metallkomplexen zu einer Spinpaarung fihrt [11], ist
{iberdies zu erwarten, daf die Komplexe mit schweten
Donatoren der 5. Gruppe einen niedrigen Spin haben.
Auch die Stabilisierung niedriger Oxydationszustinde
188t sich durch die Bildung von d_-d,.-Bindungen erkla-
ren {12]. In dieser Hinsicht -dhneln Phosphine und Ar-
sine dem Kohlenmonoxyd [13], das als Elektronen-
acceptor wirkt, indem es seine m*-Niveaus benutzt,
wéahrend Phosphine und Arsine ihre leeren d-Orbitale
benutzen.

Die ungewohnlichen Koordinationszahlen schliefllich
konnen das Ergebnis mehrerer Faktoren sein, doch
spielen entstehende starke 6-Bindungen bei der Bildung
von Komplexen mit héheren als normalen Koordina-
tionszahlen wahrscheinlich die wichtigste Rolle: Das
starke Mischen von Metall- und Ligand-Orbitalen
diirfte die Verwendung aller verfiigbaren leeren Metall-
Orbitale mit niedriger Energie begiinstigen. Anderer-
seits konnen fiir die Bildung von Komplexen mit nied-
rigeren als normalen Koordinationszahlen die entste-
henden m-Bindungen verantwortlich sein: Die Hybridi-
sierung von gefiillten (n—1)d- und leeren np-Orbitalen
des Metall-Ions ergibt eine bessere Uberlappung mit
den Ligand-Orbitalen und verhindert die Verwendung
eines Teils der Metall-p-Orbitale fiir die Bildung von
o-Bindungen.

Diese Betrachtungen sind stark vereinfacht. Sie bieten
jedoch niitzliche Arbeitshypothesen, speziell fiir die
Chemie der im Periodensystem rechts stehenden Uber-
gangselemente.

3. Vierzidhnige Liganden

In den letzten Jahren gelang uns die Synthese von zwei
vierzihnigen Liganden (Schema 1). Der eine, Tris-(o-
diphenylphosphinophenyl)-phosphin oder QP (5) [14],
enthdlt Phosphor, der andere, Tris-(o-diphenylarsino-
phenyl)-arsin oder QAS (6) [15], enthiilt Arsen.

[10] J. Chatr u. R. G. Wilkins, J. chem. Soc. (London) 1952, 273,
[111 R. N. Keller u. R. W. Parry, in J. C. Bailar jr.: The Chemistry
of the Co-ordination Compounds. Reinhold, New York 1959,
S. 157.

[12] L. M. Venanzi, The Stabilization of Uncommon Oxidation
States by Complex Formation, in: Chimica Inorganica, Fonda-
zione Donegani, Publ. Accademia Nazionale dei Lincei (1961),
S. 415 (in Englisch).

[13] L.E.Orgel: An Introduction toTransition Metal Chemistry.
Methuen, London 1950, S. 135.

[14] J. G. Hartley, L. M. Venanzi u. D. C. Goodall, J. chem. Soc.
(London) 1963, 3930.

[151 T. E.W. Howell, S. A. J. Pratz u. L. M. Venanzi, J. chem.
Soc. (London) 1961, 3167.
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Schema 1. Synthese der vierzihnigen Liganden QP (5) und QAS (6).

Die Verwendung aryl-substituierter Verbindungen wurde
durch praktische Uberlegungen bestimmt: Sie lassen sich
leichter als die entsprechenden Alkyl-Derivate synthetisieren,
und die freien Komplexbildner sind an der Luft stabil. Im
folgenden beschreiben wir einige Komplexe dieser Liganden.

a) Komplexe mit der Koordinationszahl fiinf

Die groBte Verbindungsklasse gehort dem Typ
[M2+X(Q)™D* an (X = Halogen; Q = QP oder
QAS). Man kann diese Verbindungen leicht durch fol-
gende Reaktionen erhalten:

NazIMX4] + QAS —» [IMX(QAS)JX + 2 NaX (M = P4(1D), Pu(il);
X=Cl, Br, )

MX; + QP + NaClO4 — [MX(QP)]CIO, + NaX
(M = Fe(Il), Co(ID), Ni(II);
X = Cl, Br, J)

[Rh2CL(CO)41 + 2 QAS — 2[RhCI(QAS)] + 4 CO

4[CoX(QP)IX + 5 N2Hy — 4[CoX(QP)] + 4 N;H4HCI + N2
(X == Cl, Br)

Tabelle 4 enthilt eine kleine Auswahl von Komplexen
dieses Typs [16). Die Komplexe zweifach positiv gela-
dener Metalle sind in Nitrobenzol 1:1-Elektrolyte, die
Komplexe einfach positiv geladener Metalle Nichtelek-
trolyte. Sofern alle Donator-Atome des mehrzdhnigen
Liganden an das zentrale Metallatom gebunden sind,
haben diese Komplexe somit die Koordinationszahl
fiinf, DaB dies in der Tat fiir alle Komplexe dieses Typs
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Tabelle 4. Farbe, Zersetzungspunkt (Zers.-P.), molare Leitfihigkeit
(AM) und magnetisches Moment (uegr) von QP- und QAS-Komplexen
der Koordinationszahl 5.

" *

Komplex Farbe [Z:'g] P. ?Ol\lfn[r]l] ?l;ﬁM ] Lit.

[FeC{QP)] (C1Oy4) blauschwarz 282284 27,2 2,85 [16a)
[FeCI(QP)] [BPhy) dunkelblau 258—261 16,0 2,84 {16a]
[CoCI(QP)] (CIO4) schwarz 264—266 28,9 1,91 [16a]
[CoCI(QP)] [BPhy) dunkelblau 203—207 18,6 1,88 [16a]
[CoCl{QP)] dunkelblav 243—247 V] diamag. | [16a)
[CoBr(QP)] blauschwarz 234236 V] diamag, | [16a]
[NiCKHQAS)] (ClO4) | dunkelblau 321—322 23,9 diamag. | [16b]
[NiJ(QAS))Y blauschwarz 330—331 24,4 diamag. | [16b]
[RhCI(QAS)] tiefrot > 330 0,3 diamag. | [16c]
[RhI(QAS)] tiefrot > 330 0,1 diamag. | [16c]
[PACI(QAS)] (CIOy4) | dunkel purpurrot 315—316 25,2 diamag. | [16d]
[PAI(QP)] [BPh4] purpurrot 257—260 18,7 diamag. | [16e]
[PtCI(QP)] [BPh4) gelb 309—312 18,6 diamag. | [16e]
[PtI(QAS)] [BPh4) rot 278--279 20,7 diamag. | {16f]

[*] In Nitrobenzo! bei 20 °C, Konzentration: 103 Mol/l.

gilt, wurde auf folgende Weise gezeigt: Tertidre Phos-
phor- oder Arsen-Verbindungen reagieren leicht mit
Methyljodid unter Bildung einer quartiren Verbindung
(6a) [17].

+
O—Lphz + MeJ —= [GLPhZMe] + I

(6a), L = P, As

Koordinierte tertidre Phosphine und Arsine geben
diese Reaktion nicht, sofern die Komplexe in Losung
nicht nennenswert dissoziiert sind. Um die Anwesenheit
von nicht koordiniertem Phosphor(III) oder Arsen(I1I)
zu priifen, 16st man den Komplex in Nitrobenzol und
miBt die Anderung der Leitfihigkeit bei Zugabe von
Methyljodid, denn bei der Bildung eines quartiren Sal-
zes erhoht sich die Zahl der Ionen in der Lésung.

Kein einziger Komplex vom Typ {M2*X(Q)j&»—1D*
(X = Halogen; Q = QP oder QAS) reagierte mit Methyl-
jodid. Dies beweist, daB simtliche Donator-Atome des
mehrzihnigen Liganden mit dem Zentralatom koordi-
niert sind. Somit besitzen simtliche Komplexe dieses
Typs die Koordinationszahl fiinf,

Weitere Anzeichen fiir die ungewohnliche Natur dieser
Komplexe ergeben sich aus ihrer Farbe, die sich von
der Farbe von Komplexen mit dhnlichen Liganden,
aber ,,normaler** Koordinationszahl unterscheidet. Ver-
gleicht man die Spektren der Komplexe von QP und
QAS mit denen von Komplexen der beiden dreizihni-
gen Liganden Bis-(o-diphenylphosphinophenyl)-phenyl-
phosphin oder TP (7) und Bis-(o-diphenylarsinophenyl)-
phenylarsin oder TAS (8), so findet man eine Rotver-

[16a] J. G. Hartley u. L. M. Venanzi, unversffentlicht.
[16b] G. Dyer, J. G. Hartley u. L. M. Venanzi, unverdffentlicht.

[16c] R. J. Mawby u. L. M. Venanzi: Essays in Coordination
Chemistry. Experientia Supplement IX, Birkhéduser Verlag, Basel
1964, S. 240.

[16d] C. A. Savage u. L. M. Venanzi, J. chem. Soc. (London)
1962, 1548.

[16e] Vgl. [14].

[16f] J. A. Brewster, C. A. Savage u. L. M. Venanzi, J. chem. Soc.
(London) 1961, 3699.

[L7] F. G. Mann u. J. Watson, J. org. Chemistry 13, 502 (1948).
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PhiAs ; AsPh,
OO

TAS (8)

thp’© PPh,
OO
TP (7)
schiebung. Die zuletzt genannten Komplexe sind vom
Typ IMI(T)XClO4) (M = Pd, Pt; T = TAS oder TP)

und besitzen eine vierfach koordinierte quadratisch-
ebene Struktur [14, 16d, 16f] (vgl. Abb. 2).

S L L L ]

30060

N - —F[cn )

Abb. 2. Sichtbare und UV-Spektren von [PtI(QAS)I(CIOy) (
und [PtI(TAS)I(CIOy) (= = = - - ) in Methanol.

)

Die magnetischen Suszeptibilititen der fiinffach koor-
dinierten Komplexe weisen gleichfalls einige unerwar-
tete Besonderheiten auf. Sie zeigen zwei ungepaarte
Flektronen im Eisen(II)-Komplex an, wéhrend die
Komplexe dieses Ions gewdhnlich vier ungepaarte
FElektronen besitzen oder aber diamagnetisch sind. Ein
kleines magnetisches Moment beobachtet man auch in
den Kobalt(Il)-Komplexen; es entspricht einem unge-
paarten Elektron, wihrend man hiufiger drei unge-
paarte Elektronen findet (vgl. Tabelle 4).

Die fiinf Liganden konnen um das zentrale Metallatom
entweder als trigonale Bipyramide (9) oder als quadra-
tische Pyramide (10) angeordnet sein.

/O
ox}

Lo ?‘_{%\'o
X

9) (10)

Eine Rontgenstrukturuntersuchung von [PtJ(QAS)]
{BPh,] zeigte, dafl das Platin-Atom dieses Komplexes
von den Liganden trigonal-bipyramidal (9) umgeben
ist {18].

Spektroskopische Untersuchungen ergaben, daB diese
Geometrie (9) in Komplexen des Typs [M2*X(Q)]@D*
immer vorliegt. So dndert sich die Struktur der Absorp-
tionsbanden in den sichtbaren und UV-Spektren der
Platin-Komplexe nicht, wenn man den Arsen-Liganden
durch das Phosphor-Analogon oder das Jodid-lon

[18] G. A. Mair, H. M. Powellu. L. M. Venanzi, Proc. chem. Soc.
(London) 1961, 170.
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durch andere Anionen ersetzt, wihrend sich die Lage
der Absorptionsmaxima in der durch die Ligandenfeld-
theorie vorhergesagten Weise verschiebt [14,16f]. Fer-
ner bewirkt der Ersatz des Platins durch andere Metall-
atome lediglich eine Bandenverschiebung, die gleichfalls
denVorhersagen der Ligandenfeldtheorie entspricht [16a]
(vgl. Abb. 3).

Z H 1 [ 1 1 fl
40000 30000 20000
A3013 ~——3[cm™"]

Abb, 3. Sichtbare und UV-Spektren von [PtJ(QAS)XCIO4) (—),
[PAI(QAS)] (CIOQ) (- - - - - ) und [NiJ(QAS)) (C104) (—+-—+- )
in Dichlormethan,

Auch die magnetischen Suszeptibilititen der Komplexe
lassen sich durch die Ligandenfeldtheorie deuten. Die
Aufspaltung des d-Energieniveaus fiir trigonal-bipyrami-
dale Felder baben Ballhausenund Jorgensonaus gruppen-
theoretischen Betrachtungen abgeleitet [19]; man kann
den Effekt eines Feldes dieser Symmetrie aber auch auf
eine mehr intuitive Weise verdeutlichen: Plaziert man
ein Elektron nacheinander in jedes der fiinf d-Orbitale,
deren Ursprung im Zentrum einer trigonalen Bipyramide
liegt (vgl. Abb. 4), so erkennt man, da@ die auf das Elek-
tron wirkenden elektrostatischen AbstoBungskrifte drei-
facher Art sind:

1. stark, wenn sich das Elektron im d,-Orbital befindet;

2. mittelstark, wenn sich das Elektron in den d,»
oder d,,-Orbitalen befindet;

3. schwach, wenn sich das Elektron in den d,,- oder
d,,-Orbitalen befindet.

Die Wechselwirkung zwischen dem Feld der Liganden
und dem Elektron im d,,_ .-Orbital ist gleich der
Wechselwirkung mit dem Elektron im d,,-Orbital, und
ferner ist die Wechselwirkung zwischen dem &uBeren
Feld und dem Elektron im d,,-Orbital gleich der Wech-
selwirkung mit dem Elektron im d,-Orbital. (Aller-
dings 148t sich dieses Ergebnis aus den in Abbildung 4
gezeigten Diagrammen nicht direkt ablesen.) Demnach
spaltet ein trigonal-bipyramidales Feld die fiinffach ent-
arteten d-Niveaus in drei Orbital-Gruppen. Die Grup-
pen mit hoherer Energie sind diejenigen, bei denen die
groBeren AbstoBungskrifte herrschen, so dal3 sich fiir
die Energien der d-Orbitale diese Reihenfolge ergibt:

—y2

dpz > dyz 2= dyy > dyy = dy,

[19] C. J. Ballhausen u. C. K. Jorgensen, Kgl. danske Vidensk.
Selsk. mat.-fysiske Medd. 29, Nr. 4 (1954).
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Abb. 4, Richtungseigenschaften der d-Orbitale beziiglich der
Liganden in einem trigonal-bipyramidalen Komplex:
(@) 4,2; (b) dx2_y2; (0) dyy (d) dyyi (€) dy,.

Zieht man fiir die drei Orbitalgruppen auch die Grofle
der Wechselwirkung in Betracht und nimmt man als
Nullpunkt der Energieskala die Energie der Orbitale in
einem sphérischen Feld an, so erhilt man die in Abbil-
dung S wiedergegebene d-Niveau-Aufspaltung.

@E e g — — —
;
7
//
I//
“"**;:\\___ dxz-yzuy % + %4‘ H%
Sy HH O HR RN
¢t d d°
fel* et N
pg’*
[43815] Pt

Abb. 5. Kristallfeldaufspaltung und Orbital-Besetzung in trigonal-
bipyramidalen Komplexen [MX(Q)In+,

Diese Aufspaltung erkldrt die magnetische Suszeptibili-
tit der Komplexe¢: die Derivate der dS-Jonen haben
zwei ungepaarte Elektronen, die der d7-Ionen ein unge-
paartes Elektron, und die der d8-Ionen sind diamagne-
tisch.

Das hidufige Auftreten trigonal-bipyramidaler Struk-
turen in den Komplexen des tetratertidren Phosphins
QP (5) und des entsprechenden Arsins QAS (6) muB
zum grofen Teil auf den sterischen Erfordernissen die-
ser Liganden beruhen. Die Bindungen am zentralen
Donatoratom sind nach der Koordinierung tetraed-
risch angeordnet, so daB die Positionen der drei end-
standigen Donatoratome um eine Achse dreifacher Sym-
metrie liegen. Bei einem Metall-Ton geeigneter Grofde
konnte diese Anordnung der Donatoratome zu tetra-
edrischer Koordination um das zentrale Metallatom
filhren. Bei Komplexen zwischen QP oder QAS und
Ubergangsmetallen findet man indessen, dal die Do-
nator-Donator-Abstinde fiir die Bildung tetraedrischer
Komplexe zu kurz und fir die Bildung trigonal-bi-
pyramidaler Komplexe gerade richtig sind. Diese
Geometrie bewahrt nicht nur die trigonale Symmetrie
der drei endstindigen Donatoratome, sondern sie er-
laubt auch bei gegebenem Donator-Donator-Abstand
eine groBere Metall-Donator-Bindungsldnge als die
tetraedrische Geometrie, wie Formel (1/) zeigt.
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Zwar kennt man fiinffach koordinierte Komplexe zahl-
reicher Ubergangsmetalle, aber das tetratertiire Phos-
phin QP und das entsprechende Arsin QAS ermoglich-
ten erstmals die Darstellung und systematische Unter-
suchung einer Serie von Komplexen mit trigonal-bi-
pyramidaler Struktur,

b) Komplexe mit der Koordinationszahl sechs

Die beiden vierzédhnigen Liganden QP und QAS konnen
auch sechsfach koordinierte Komplexe bilden. Sie lassen
sich hdaufig recht einfach darstellen:

MM X(QIX -1y + X2 — IMOFTD X (@1X,
(M = Rh, Pd, Pt; X = Cl, Br; Q= QP oder QAS)
Na;[MXs(NO)] + QAS — [MX,(QAS)] + 2 NaX + NOX
(M = Ru, Os; X=Cl, Br)

[FeCI(QP)ICI + 2 NaX -» [FeX2(QP)] + 2 NaCl
(X = CH3CO0, NCS, NO3, CN)

Eine Auswahl der bisher dargestellten Verbindungen ist
in Tabelle 5 wiedergegeben [20]. Leitfahigkeitsmessun-
gen zeigen, daBl zwei Anionen an das zentrale Metall-
atom gebunden sind, und da die Komplexe nicht mit

Tabelle 5. Farbe, Zersetzungspunkt (Zers.-P.), molare Leitfahigkeit
(AM) und magnetisches Moment (efr ) von QP- und QAS-Komplexen
der Koordinationszahl 6.

Zers.-P. Am [*] © .

Komplex Farbe [°c] [Ohm~1] [;.ﬂ‘].\/[.] Lit.

{ReCl1;(QAS)] orange 278—279 1,3 0,83 [20a]
[Fe(SCN)2(QP)] rot 314—317 0 diamag. | [20b]
[Fe(NO3),(QP)] gelb 342346 0 diamag. | [20b}
[RuClz(QAS)] blaBigelb > 380 0 diamag. | [20c]
[Ru(NO3)2(QAS)] gelb 355—360 0 diamag. | [20c]
[OsC1L(QAS)) blaBgelb > 380 0 diamag. | [20d]
[OsCL:(QP)] gelblich-weil > 380 0 diamag.. | [20d]
[CoCl(QP)ICI rotbraun 296—301 18,3 diamag. | [20a]
[RhCL(QAS)XCIO4) | gelb 265—270 20,4 diamag. | [20e]
{RhI(QAS)IT orange 250—254 19,0 diamag. | [20e]
[PdCI1(QAS)]ICI, gelb 306—310 44,2 diamag. | [20d]
[PtCL(QAS)ICL, blaBgelb 324328 45,1 diamag. | [20d]

[*] In Nitrobenzol bei 20 °C, Konzentration: 10-3 Mol/l,

Methyljodid reagieren, miissen sie die Koordinations-
zahl sechs haben.

Wegen der relativ starren sterischen Anordnung inner-
halb der Liganden war die Geometrie der Metall-Li-
gand-Bindungen in den sechsfach koordinierten Kom-
plexen von Interesse. Die Rontgenstrukturuntersuchung
des [RuBr2(QAS)] ergab ein leicht verzerrtes Oktaeder
von Donatoratomen um das Ruthenium-Atom [21] (vgl.

[20a] R. J. Mawby u. L. M. Venanzi, J. chem. Soc. (London) 1962,
4447,

[20b] J. G. Hartley u. L. M. Venanzi, unverdffentlicht.

[20c] J. G. Hartley u. L, M.Venanzi, J. chem. Soc. (London)
1962, 182.

{20d] Vgl. [14].
[20e] Vel. [16c].
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Abb. 6). Ein Vergleich der sichtbaren und Ultraviolett-
Spektren von Komplexen des Typs [M®+2"X,(Q)IX,
zeigt, daB sie alle die gleiche Struktur haben.

©Ru
® Br
o As

(2381 %]

Abb, 6. Schematische Darstellung der Molekiilgeometrie von
{RuBr,(QAS)].

Komplexe dieses Typs sind sehr oxydationsbestindig.
Fiir die Derivate des Kobalt(11l) und Rhodium(III) war
dies zu erwarten. DaB es auch fir die Komplexe des
Ruthenjium(Il) und Osmium(Il) gilt, Giberrascht etwas,
danach Nyholm und Mitarbeitern Verbindungen des Typs
[MCIxDAS)], M = Ru, Os; DAS = o-Phenylen-bis-di-
methylarsin (7}, durch Chlor zu [MCL(DAS)]* oxydiert
werden [22a,b] und die Osmium-Verbindung zu
[OsClL,(DAS)]?+ weiteroxydiert werden kann [22b].
Noch iiberraschender ist die Beobachtung, daB
[ReCl»(QAS)] in Gegenwart eines Uberschusses an
Chlor bei Zimmertemperatur unverdndert bleibt. Dies
deutet darauf hin, daf3 die Stabilisierung niedriger Oxy-
dationsstufen in diesen Komplexen eher kinetisch als
thermodynamisch bedingt ist.

Die Chelatbildner QP und QAS reagieren nicht immer
als vierzdhnige Liganden. Beispielsweise lassen sich
vom Chrom(11l) Komplexe des Typs [CrX3(QP)] dar-
stellen [23]:

CrCl3 + QP — [CrCIQP)]
[CrCI3(QP)] + 3 NaX -» [CrX3(QP)] + 3 NaCl (X = Br, J, SCN)

Diese Komplexe sind in Nitrobenzol Nichtelektro-
lyte (vgl. Tabelle 6) und reagieren mit Methyljodid. Die
Grenzleitfihigkeit nach der Quaternierung zeigt, daB
nur drei Donatoratome des organischen Liganden mit
dem Chromatom koordiniert sind.

Eine Bestitigung dafiir ergibt sich, wenn man die sicht-
baren und Ultraviolett-Spektren der Komplexe des

Tabelle 6. Farbe, Zersetzungspunkt (Zers.-P.) und molare Leitfdhigkeit
(AM) von Chrom(III)-Komplexen mit QP und TP [23].

- i *
Komplex Farbe [Z:ésl P. [\OMhrfr]l]
[CrC13(QP)] dunkelblau 350-—375 1,22
[CrBr3(QP)] dunkelblau > 400 1,35
[CrI;(QP)] schwarz > 400 1,82
[Cr(SCN)3(QP)} dunkelpurpur > 400 1,64
[CrCl3(TP)] dunkelblau 360—370 1,13

[*] In Nitrobenzol bei 18 °C, Konzentration: 10~3 Mol/l.

[21]1 G. A. Mair, H. M. Powell u. L. M.Venanzi, Proc. chem.
Soc. (London) 1961, 170.

[22a] R. S. Nyholm u. G. J. Sutton, J. chem. Soc. (London) /958,
567.

[22b] R. S. Nyholm u. G. J. Sutton, J. chem. Soc. (London) /958,
572.

[23]1 D. C. Goodall u. L. M. Venanzi, unverédffentlicht.
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vierzidhnigen Liganden QP mit denen des sehr dhnlichen
dreizdhnigen Liganden TP (7) vergleicht. Die TP-
Komplexe des Typs [CrX3(TP)] sind in Nitrobenzol
gleichfalls Nichtelektrolyte, reagieren aber nicht mit
Methyljodid. Die Spektren der beiden Komplexreihen
sind praktisch gleich (vgl. Abb. 7). Dies zeigt, daB der
vierzihnige Ligand QP in den Chrom(II1)-Komplexen
in der Tat als dreizdhniger Ligand fungiert.

loge —=

1

I I 1 1
35000 30000 25000 20000 15000

3817 % (em™]

Abb. 7. Sichtbare und UV-Spektren von [CrCI5(QP)] (
[CeCL(TP)] (-~ - = = - ) in Dichlormethan.

) und

Man kann dieses Verhalten erkliren, wenn man die
Energie einer Chrom-Halogen-Bindung mit der einer
Chrom-Phosphor-Bindung vergleicht. Die erstere ist als
starke Bindung bekannt, denn zum g-Charakter kommt
einmt-Bindungsbeitrag vom Typ M <X hinzu, wihrend
die Chrom-Phosphor-Bindung méfBig schwach sein
sollte, denn Chrom(III) kann als d3-Ion keine starken
n-Bindungen vom Typ M-ZL bilden.

c) Quecksilber(I-Komplexe

Quecksilber(11)- Komplexe des Typs [HgX,(Q)] (X = Cl,
Br, J; Q = QP oder QAS) (vgl. Tabelle 7) lassen sich
durch Umsetzung der Liganden mit Quecksilberhaloge-
niden darstellen [24]. Sie sind in Nitrobenzol Nicht-
elektrolyte und reagieren mit Methyljodid, enthalten
also nichtkoordinierte tertiire Phosphor- oder Arsen-
atome. Dieser SchluBl wurde durch eine Rontgenstruk-
turuntersuchung von [HgBr,(QAS)] bestitigt, die zeigte,

Tabelle 7. Farbe, Zersetzungspunkt (Zers.-P.) und molare Leitfahigkeit
(AM) von Quecksilber(II)-Komplexen mit QP und QAS [24].

Komplex Farbe [Z:(r:s].-l’. ?(;llrf;]l]
[HgCl:(QAS)] farblos 273274 1,0
[HgCL(QP)] farblos 313—315 3,8
[HgBr(QAS)] farblos 255—258 1,7
[HgBr(QP)] farblos 279—282 4,1
[Hgl2(QAS)] schwach blaBgelb 224—-225 2,0
[Hel2(QP)] schwach biaBgelb | 253—255 7,8
[He(SCN)(QAS)] farblos 238—240 1.5
[Hg(SCN)(QP)] farblos 214—215 3,9

[*] In Nitrobenzol bei 18 °C, Konzentration: 10~3 Mol/l.

[24] G. Dyer, D. C. Goodall u. L. M. Venanzi, unvertffentlicht.
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(12) (13)

daB QAS nur als zweizdhniger Ligand fungiert, wobei
zwel endstindige Donatoratome die Bindung bilden
(12) [25]. Vermutlich besitzen die Verbindungen der
anderen Halogenide die gleiche Struktur.

Quecksilber(II), ein d10-Ion, neigt zur Bildung von
Komplexen der Koordinationszahl vier, denn eine Er-
hohung der Koordinationszahl wiirde die Plazierung
von Elektronen in nichtbindenden Orbitalen bedeuten.
Diese Komplexe haben eine tetraedrische Bindungs-
anordnung [26]. Wie schon erwéhnt, konnen die beiden
vierzihnigen Liganden mit Ubergangsmetall-Ionen
keine tetraedrischen Komplexe bilden, an denen alle
vier Donatoratome beteiligt sind. Das Quecksilber(I1)-
Ton ist groBer als die meisten anderen Ubergangsmetall-
Ionen; ein Komplex des Typs [Hg(Q)]2+ miiBte daher,
sofern er sich bilden wiirde, eine trigonal-pyramidale
Konfiguration (/3) am Quecksilber-Atom aufweisen.

Es iiberrascht infolgedessen nicht, daB diese Geometrie
in Gegenwart stark koordinierender anionischer Ligan-
den nicht bevorzugt ist.

Interessanterweise fithrt die Reaktion zwischen Quecksilber-
(II)-perchlorat und QP oder QAS zu Verbindungen des Typs
[Hg(Q)I(Cl0y),, die in Nitrobenzol 1:2-Elektrolyte sind,
nicht mit Methyljodid reagieren und ionisches Perchlorat
enthalten, wie eine IR-spektroskopische Untersuchung zeigt
[24]. Diese Verbindungen enthalten infolge der schwach
koordinierenden Eigenschaften des Anions mdéglicherweise
vierfach koordiniertes Quecksilber mit einer trigonal-pyrami-
dalen Struktur (13).

d) Eisen(I)-Komplexe

Eisen(IT) gibt mit QP Komplexe der Koordinationszahl
fiinf mit trigonal-bipyramidaler Struktur und zwei un-
gepaarten Elektronen (vgl. Tabelle 4) und auBerdem
diamagnetische Komplexe der Koordinationszahl sechs
mit oktaedrischer Struktur (vgl. Tabelle 5).

Diese stereochemischen und magnetischen Unterschiede
lassen sich dhnlich erkldren wie die bei den Komplexen
von d8-Ionen beobachteten Unterschiede. Nickel(I)-
Komplexe sind gewohnlich sechsfach koordiniert und
besitzen zwei ungepaarte Elektronen, doch kennt man
auch zahlreiche diamagnetische, vierfach koordinierte
Verbindungen mit quadratisch-ebener Struktur. Man
hat diese Unterschiede mit dem Einflufl einer Feld-
asymmetrie auf die Gesamtenergie des Komplexes in
Zusammenhang gebracht. In Abbildung 8 ist diese Be-
zichung dargestellt [27]. Ein dhnliches Diagramm 4Bt
sich fiir die trigonal-bipyramidalen Komplexe des
Eisen(II) konstruieren. Die postulierte Verzerrung und
ein qualitatives Energieniveau-Diagramm sind in Ab-

[25] R. H. B. Mais u. H. M. Powell, unveré&ffentlicht.

[26] A.F. Wells: Structural Inorganic Chemistry. University Press,
Oxford 1962, S. 892.

[27] Vel. [13], S. 63.
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bildung 9 wiedergegeben. Wenn die Gesamtfeldstarke
grof} ist, befindet man sich rechts vom Schnittpunkt und
erhilt diamagnetische, oktaedrische Komplexe; ist die
Gesamtfeldstirke jedoch klein, so befindet man sich
links vom Schnittpunkt und erhilt paramagnetische
Komplexe.

Daraus erklirt sich auch der Diamagnetismus und die
oktaedrische Struktur der QP- und QAS-Komplexe von
Ruthenium(Il), Osmium(Il) sowie der anderen, hoher ge-
ladenen d6-Tonen, denn die Kristallfeldaufspaltung nimmt
zu, wenn die Ladung des Ubergangsmetall-Ions groBer
wird, und wenn man von der ersten zur zweiten und
dritten Ubergangsmetallreihe geht. Ein dhnliches Ver-
halten beobachtet man auch bei den bereits angefithrten
d8-Komplexen, von denen die Verbindungen des Palla-
dium(II) und des Platin(Il) fast ausschlieBlich quadra-
tisch-eben gebaut sind.

4. Schluf3

Liganden vom Typ des QP und des QAS bieten in-
teressante Beispiele fiir das Zusammenwirken elektroni-
scher und sterischer Faktoren bei der Festlegung der
Koordinationszahl. Zwar begiinstigen diese Liganden

verzerrte Konfiguration
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Abb. 8. EinfluB} einer Verzerrung auf die Energieniveaus oktaedrischer
Komplexe von di-Metall-Ionen.
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Abb. 9. EinfluB einer Verzerrung auf die Energieniveaus trigonal-
bipyramidaler Komplexe von dé-Metall-Tonen.

die Bildung trigonal-bipyramidaler Komplexe, doch
kénnen Kiristallfeld-Effekte Strukturen mit der Koor-
dinationszahl sechs erzwingen.

Ferner haben unsere Untersuchungen einen weiteren
Hinweis darauf ergeben, daB die Tendenz eines mehr-
zdhnigen Liganden, sich mit einem Metall-Atom oder
-Ion unter Benutzung aller Donatoratome zu koordi-
nieren, nicht so ausgeprigt ist, wie man gemeinhin an-
nimmt,

Sehr interessant sollte ein Vergleich zwischen den
komplexbildenden Eigenschaften von QP, QAS und
dhnlichen stickstoff-haltigen Liganden sein. Man
kennt mehrere Komplexe des N(CH,—CH,—NH3);,
doch besitzt von diesen offenbar keiner die Koordina-
tionszahl finf. Da auch der vierzihnige Ligand
As(CH,—-CH,;—-CH,—-AsMe,); keine fiinffach koor-
dinierten Komplexe bildet, diirfte das hiufige Auftre-
ten der Koordinationszahl fiinf in Komplexen von QP
und QAS in erster Linie auf die groBe Starrheit dieser
Liganden zuriickzufithren sein.

Der Autor dankt seinen Mitarbeitern J. A. Brewster,
G. Dyer, D. C. Goodall, J. G. Hartley, R. J. Mawby,
S. A. J. Pratt und C. A. Savage.
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