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Koordinationspolymere und pentakoordinierte Komplexe durch 
Adduktbildung von Bis(diathy1dithiophosphinato)-nickel(I1) und 
-kobalt(II) 

Aus dem Institut fur Anorgdnische Chemie der Universitat Dusseldorf 

(Eingegangen am 17. Ma1 1971) 

Planares Bis(di~tliyldithiophosphinato)-nickel(lI~ bzw. tetraedrisches -kohalt(lI) gehen mit 
Pyrazin und [4.4’]Bipyridyl 1 : I-Addukte. Diese sind als Koordinatioiispolymere mil pseudo- 
oktaedrischer Koordination des Metal ls aufzufassen. Mil 1.4-Diaza-bic:yclo[2.2.2]octan 
entstehen 2 : 1-Addukte, mit Hexamethylentetramin hingegen I : I-Adduktt:, in denen die 
Metalle hiichstwahrscheinlich pen takoordiniert vorliegen. 

Metal Complexes of Phosphinic Acids, VlII ‘1 

Coordinationpolymers and Pentdcoordinated Complexes hg Adduct Formation ‘of Dithio- 
phosphinates of Ni 

1 : I -Adducts were obtained from planar bis(diethyldithiophosphinato)-nickel(l I )  and tetra- 
hedral -cohalt(II) with pyrazin and 4 4’-bipyridyl These compounds are regdrded as polymer5 
with pseudooctahedral coordination of the metals With 1 4-Diazabicyclo[2 2 2joctan 
2 : I-adducts, with Hexamethylentetramine I : I-adducts are formed, in  whlch the metals most 
probably are pentacoordinated. 

and Co ‘I 

Vor einiger Zeit berichteten wir, dal3 das planare Bis(diathyldithiophosphinato)- 
nickel(l1) (1) Lewis-Basen wie Pyridin oder Thiophen  revercibel Linter Bildung okta- 
edrrscher Addukte nach 

lAtd?S21&Jl + 2 1, + [AtzPS212Nl- 2 J >  

1 L - P y r i d i n ,  Thiophen  

anlagert 2 ) .  Wir untersuchten nunmehr die Adduktbildung von 1 mit mehrzdhnigen 
N-Donatormolekeln wie Pyrann ,  [4 4‘lBipyridyl. 1 4-Dia7a-bicyclo[2 2 2loctan iind 
Hexarnethylentetrarnm ( a b g e k u r ~ t  : N-N) In diesen Fallen war  wegen der rdumllchen 
Anordnung der Donatora tome in den Basen eine Ausbildung koordinal ionspolymerer 
Komplexe nach dem Schema 

1 )  V11. Mitteil. H Hr r / r /  und W Kuchrtz, Chem. Rer. 104, 1740 (1971). 
2 )  W’. Kuthen und A .  Judul, C‘hem. Her 100, 991 (1957). 
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zu erwarten. Hieruber wird im folgenden berichtet 

1. Koordinationspolymere aus Bis(diathy1dithiophosphinato)-nickel(II) 
und Pyrazin bzw. [4.4']Bipyridyl 

Setzt man aquimolare Mengen des blauvioletten 1 mit Pyrazin oder [4.4']Bipyridyl 
um, so erhalt man die gelbgriinen 1 : I-Addukte 2 und 3. 

( # t 2 P S z ) ~ N l .  N-N 

2 :  N-N = Pyraz in  

3:  N - N  = [4 .4 ' ]Bipyridyl  

Die magnetischen Momente von 2 und 3 betragen 2.98 bzw. 3.16 B. M .  bei 295°K 
und entsprechen somit den bei oktaedrischen Nil1-Komplexen zumeist gefundenen 
Werten von 2.9- 3.2 B. M.3). Dariiber hinaus zeigen die in Remission aufgenommenen 
Elektronenspektren von 2 und 3 Bandenlagen, wie sie bei Ni"-lonen im pseudo- 
oktaedrischen Ligandenfeld der Donatoratomgruppierung S4N2 beobachtet 
wurden2.4) (Tab. I ). 

Tab. I .  Absorptionsbanden von 2 und 3 (aufgenommen in Remission, Bas04 als Standard) 
sowie der Vergleichssubstanz Bis(diPthyldithiophosphinato)-dipyridin-nickel(Il)z) (gelost in 

Pyridin). Schultern in Klammern 

Zuordnuiig 

(At2PS2)2hl C4H4N2 'AQ + 3Tzg 
2 667 14950 ?TwF) 

(444) (22 500) - ' T I ~ ( P )  

(AtIPS2)2Ni I CloH,qN, jA2g * 3Tzg 
3 675 14800 'Tig(b) 

(420) (23810) * JTlg(P) 

685 14600 ' T i g ( ~ )  

(417) (24000) f "lg(P, 

(At2PSz)ZNl . 2C5H5N 1150 8700 'A2g - T z g  

Aufgrund der Elektronenspektren und der magnetischen Momente einerseits, 
sowie ihrer Stochiometrie andererseits betrachten wir 2 und 3 als Koordinations- 
polymere des in GI. ( I )  angegebenen Typs, in denen demnach N-N als Brdckenligand 
fungiert. 

i, Vgl. L. Sacconi in Transitionmetdl Chemistry, edited by R L. Cnrlrn, Bd. 4, Marcel 

4) C. K. J w g r n ~ e n ,  J. inorg. nucledr Chem 24. 1571 (1962) 
Dekker, Inc., New York 1968 
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Fur diese Annahme spricht im Falle von 2 auch noch das ZR-Spektrum; denn 
nach Untersuchungen von Lewv-5) an Pyrazinaddukten zahlreicher Ubergangs- 
metallkomplexe is1 eine Absorptionsbande bei 983/cm charakteristisch fur das 
Vorliegen von einzahnig fungierendem Pyrazin. Eine solche Absorption fehlt jedoch 
tm Spektrum von 2. 

Die 1 : I-Addukte 2 und 3 losen sich leicht in Benzol oder Chloroform mit blau- 
gruner Farbe, die beim Erwarmen der Liisungen nach Blauviolett, der Farbe des 
Ausgangskomplexes 1, umschlagt. Setzt man andererseits dtesen Losungen steigende 
Mengen von N-N zu, so beobachtet man wiederum eine Farbanderung, und zwar 
uber Blaugrun nach Gelbgrun. 

Aus diesem Verhalten der Losungen schliel3en wtr auf eine Dissoziation der Addukte 
2 und 3, die durch Zusatz von uberschussigem Liganden N-N beeinflufit wird. Wir 
untersuchten diesen Vorgang naher am Beispiel des Systems l/Pyrazin. Hierbei 
ieigte sich folgendes: 

Zusatz steigender Mengen von PyraLin zu Losungen von 1 in Chloroform ver- 
andert die Intensitaten der fur 1 charakteristischen Absorption be1 562 und 731 nm. 
Erstere Bande verschwindet allmahlich, wahrend sich die lntensitat der Bande bei 
73 1 nm zunachst erhoht, um dann unter Verlagerung de5 Bandenschwerpunktes 
nach 737 nm abzunehmen, 7usatzlich taucht nunmehr eine weitere Bande bei 450 nm 
auf (Abbild. 1). 

A"nrn1 - 
Abbild. I .  Absorptlonsspektrum a) einer 0.378 10-2 in Losung von 1 in Chloroform, Schicht- 
dicke 1.0 ern (- ); b) der gleichen Losung nach Zusatz von 0.268 Molil Pyrazin ( .  . .) 
und c )  einer Schmelre von 0.016 g 1 in 0.650 g Pyrazin b e ~  SO", Schichtdicke 0.1 cm (- - - )  

5 )  A .  B. P .  Levor, J. chem. Soc. [London] 1962, 1235. 
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Abbild. 2. Anderung der Extinktionskoeffizienten der Losungen von Pyrazin und 1 in Chloro- 
form in Abhangigkeit von )i und dem molaren Verhaltnis der gelosten Stoffe 

Ahnliche Veranderungen des Elektronenspektrums wurden im System (PhzPS&Ni/ 
Pyridin festgestellt und mit der intermediiren Bildung eines Adduktes (Ph?PS&Ni . 
Pyridin in Zusammenhang gebrachts). Das im vorliegenden Fall beobachtete Auf- 
treten der Absorption bei 450 nm kann demnach ebenfalls auf ein pentakoordiniertes 
Zwischenprodukt (At2PS&. C ~ H ~ N Z  zuruckgefuhrt werden, zumal in der Pyrazin- 
schmelze von 1 (Abbild. I ), also bei sehr groBem LigandenuberschuR diese Absorption 
nicht mehr vorhanden ist. Vielmehr stehen die im Falle der Schmelze beobachteten 
Banden mit einer pseudooktaedrischen Koordination von Ni" im Einklang. Sie sind 
allerdings gegenuber denen der Verbindung 2 geringfiigig verschoben. 

Nimmt man an, daB in der Schmelze ein Addukt (At2PS2)2Ni.2C4H4N2 vorliegt, 
in dem das Pyrazin nunmehr lediglich einzahnig fungiert, so findet diese Verschiebung 
der Absorptionsbanden in der veranderten Ligandenfeldstarke des monofunktionellen 
Pyrazins seine Erklarung. 

11. Pentakoordinierte Komplexe durch Adduktbildung von Bis(diathyldithi0- 
phosphinat0)-nickel(I1) mit 1 .CDiaza-bicyclo[2.2.2]octan bzw . 
Hexamethylentetramin 

Wir fanden, daB 1 mit 1.4-Diaza-bicyclo[2.2.2]-octan das 2 : 1 -Addukt 4, nut 
Hexamethylentetramin hingegen das 1 : 1-Addukt 5 gibt. 

4 und 5 sind gut kristallisierende Verbindungen von intensiv rotbrauner Farbe, 
ihre magnetischen Momente betragen 3.42 bzw. 3.27 B. M. (293°K). 

6 )  A .  Sgamellotti, C .  Furluni und F. Magrzni, J. inorg. nuclear Chem. 30, 2655 (1968). 
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[(dtzPSz)zNi12. N - N  (AtzPS2)zNI. N - N  

4: N-N = 1.4-Uiaza-  5 :  N-N = Hexamethylen- 
bicyclo[Z.Z.Z]octan tr trarnin 

Nimint inan an, daR in ihnen der Dithiophosphinato-Ligand wie in? Ausgdngs- 
komplex 1 und in den Addukten 2 und 3 zweizahnig fungiert, so ist fur 4 seiner 
Stochiometrie zufolge eine Pentakoordination des Metalls zu fordern, wahrend die 
Zusammensetzung von 5 eine solche Aussage nicht zulaDt. Die magnetischen Momente 
beider Verbindungen liegen jedoch in dem Bereich, der fur pentakoordinierte Nil1- 
Komplexe angegeben wird3). AuRerdem sind ihre Elektronenspektren dem des 
Adduktes (PhZPS2)ZNi .At,N H fur das ebenfalls Pentakoordination postuliert 
wurde6), weitgehend ahnlich (vgl. Tab. 2).  

Tab. 2. Absorptionsbanden von 4 und 5 (aufgenommen in Remission, Bas04 als Standard), 
sowie von Bis(dipheny1dithiophosphinato)-nickel(I1) . At2N H6) 

(AtrPS&Ni I / >  ChHIZN> 
4 1076 

840 
585 
488 

I052 
800 
565 
47 2 

1540 
1052 
788 
575 
46 5 

9 200 
I I 900 
I7 100 
20 500 

9 500 
I 2 500 
I7700 
21 200 

6 500 
9 500 

I2 700 
I 7 400 
21 500 

Fur pentakoordinierte Ni"-Komplexe, sowohl mit pyramidal-quadratischer als 
auch trigonal-bipyramidaler Mikrosymmetrie, wurden unter Annahme von A = 

8000/cni und p = 0.7 Termuberginge berechnet6). Bei beiden Konfigurationen ist 
unter diesen Bedingungen ein Triplett-Term der energetische Grundzustand, dem 
auch das magnetische Moment von 4 und 5 unter Berucksichtigung eventueller 
Spin-Bahnkopplungseffekte entspricht. Daruber hinaus entsprechen ihre Elektronen- 
spektren nach Zahl und Lage der Absorptionsbanden weitgehend den fur die penta- 
koordinierten Komplexe berechneten Werten. Eine Entscheidung, ob bei ihnen 
C2"- oder D,,-Symmetrie vorliegt, ist allerdings aufgrund der derzeitig verfugbaren 
Daten nicht moglich. 

Wir nehmen daher an, daB in beiden Verbindungen pentakoordiniertes Ni" vorliegt 
und da13 im 1 : 2-Addukt 4 jeweils 2 Molekeln 1 durch eine 1.4-Diaza-bicyclo[2.2.2]- 
octan-Brucke verbunden sind, wahrend bei 5 sich lediglich eine Hexamethylen- 
tetramin-Molekel an 1 angelagert hat. 
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In beiden Fallen wiire das Ni" demnach tetragonal-pyramidal oder trigonal- 
bipyramidal von der Donatoratom-Gruppierung S 4 N  umgeben. 

DaR bei der Umsetzung von 1 rnit 1.4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octan und Hexamethylen- 
tetramin im Gegensatz zur Redklion mit Pyrazin oder [4.4']Bipyridyl keine Koor- 
dinationspolymeren resultieren, fuhren wir auf die relativ grol3e Raumerfullung der 
kafigartigen Molekiile der beiden zuerst genannten Basen und auf ihre dadurch 
bedingte Wechselwirkung mit den Athylgruppen des Dithiophosphinato-Liganden 
zuruck. 

Modellbetrachtungen zufolge kiinnte sich namlich nach der Bildung eines penta- 
koordinierten Addukts von z. B. quadratisch-pyramidaler Struktur eine derartige 
Konformation der Athylgruppen einstellen, dalj die Anlagerung einer weiteren 
Donatorinolekel aus raurnlichen Griinden nicht niehr miiglich ist. 

IJT. Addukte von Bis(diathy1dithiophosphinato)-kohalt(J1) mit Pyrazin, 
j4.4'jBipyridyl und Hexamethylentetramin 

Auch der tetraedrische Co'*-Komplex 6 kann seine Koordiimtionssphare erweitern. 
Mit Pyridin reagiert er niimlich zum oktaedrischen Bis(diathy1dithiophosphinato)- 
dipyridin-kobalt(I1) 2).  Mit Pyra7in und [4.4]Bipyridyl gibt 6 die dunkelgriinen 
kristallinen 1 : 1-Addukte 7 und 8. 

( ?t2Ps2)2( :f) (.9tzPS2)2Co. N-N 

6 7: N-N P y r a z i n  

8 :  N - N  = [4 .1 ' ]R ipyr l t i y l  

9: N-I'i = Ilexamethylentetramin 

Aufgrund ihrer Stochiometrie und mdgnetischen Momente (7 : 4.79 B. M. (292°K); 
8 = 4.95 B.M. (301°K)) nehmen wir fur 7 und 8 wie bei den analogen Ni"-Ver- 
hindungen eine Polynierenstruktur mit pseudooktaedrischeni Co" an. Daru ber 
hinaus 5timmen ihre Elektronenspektren weitgehend mtt dem des oktaedrischen 
Dipyridinaddukts uberein (vgl. Tab. 3). 

Die Umsetzung von 6 rnit einer aquimolaren Menge Hexamethylentetraniin 
ergibt das blaue kristalline 1 : I-Addukt 9, dessen magnetisches Moment 4.68 B.M. 
(301°K) betragt. Es liegt somit dn der oberen Grenze der be1 tetraedrischer und an der 
unteren Grenze der be1 oktaedrischer Koordination von CoIL zunieist gefundenen 
[J.,K-Werte. Wir vermuten jedoch, daR in Analogie zur entsprechenden Ni"-Ver- 
bindung 5 auch in diesem Addukt das Metallion pentakoordinlert 1st; denn auch 
im Falle der Komplexe CoL(N H3)X? (L = N-Methyl- I .4-diaza-bicyclo[2,2.2]- 
octanium-Jon; X = CI, Br) fur  die eine Pentakoordination angenommen wird, 
wurden ,ueR-Werte von 4 61 bzw 4.73 B M gefunden7) Das Remissionsspektrum 
von 9 zeigt eine breite strukturierte Bande relativ m r k e r  Absorption zwischen 
670 und 560 nm 

7)  V.  L .  Goedken, J .  V .  Qcirigliano iind L. M .  Vdlarino, Inorg. Chem. 8, 23.31 (1969). 
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Tab. 3. Absorptionsbanden von 7 und 8 (dufgenommen i n  Remission, Bas04 als Standard 
und von Bis(diathyldithiophosphinato)-dipyridin-kobalt(It) 2) .  (Schultern in Klammern) 

V 

(cm-1) 

(At*PS2)2CO . C4H4N2 730- 530 13690-18860 
7 

(620) 
(578) 

700 - 500 

(628) 
(585) 
(545) 
500- (430) 

530- (400) 

(At2PSZ)ZCo . C ~ ~ H R N Z  
8 

(At2PS2)2Co , 2 CSHSN 1250 
825 

(570) -(620) 

(16150) 
( I  7 300) 
18 860- - (25 000) 

14280- 20000 

( 15 920) 
(17090) 
(18340) 
20000-(25640) 

8 000 
121 10 

(16130) -(17540) 

ZV. IR-Spektren 
In Tab. 4 sind lediglich diejenigen Absorptionsbanden der Verbindungen 1 - 9 

aufgefuhrt, die wir in erster Linie mit der antisyminetrischen (v l )  und der symmetri- 
schen (vz) P - S-Valenzschwingung in Zusammenhang bringen 8 ) .  

Tab. 4. Charakteristische 1R-Banden der Komplexe 1-9 

VL v2 "I " 2  

580 
608 
600 
613 
601 
588 
610 
603 
598 

498 
507 
495 
518 
498 
482 
508 
49 3 
49 I 

82 
101 
105 
95 

103 
106 
102 
110 
107 

Ein Vergleich zeigt, da8 in der Regel in den Addukten Av (== v1 -v2) grd3er ist, 
als in den Ausgangskomplexen 1 und 6 und daR v1 nach hoheren Wellenzahlen hin 
verschoben ist. Dieser Befund ist moglicherweise auf eine Zunahme der P -S-Bin- 
dungsstarke und eine damit verbundene schwachere Metall-Schwefel-Bindung in den 
Addukten zuruckzufuhren 8.9). 

Wir danken dem F o n h  der Chemisrhen tndustrre fur die Unterstutzung diecer Arbeit 
sowie fur die Gewdhrung eines Exdmensstipendiums an K. Diemert 

8) W. Kuchen und H. Hertel, Angew. Chem. 81, 127 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 

9) M .  Nunjo und 7'. Yumusuki, J. inorg. nuclear Chem. 32, 241 1 (1970). 
8, 89 (1969). 
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Beschreibung der Versuche 

Samtliche Schmelz- und Zersetzungspunkte sind nicht korrigiert und wurden in geschlos- 
senen Rohrchen mittels eines Schmelzpunkt-Bestimmungsapparates der Firma Biichi be- 
stimmt. 

Die Absorptionsspektren * )  wurden mit Spektrometern des Typs Beckman DG-B und 
Zeiss PQM 2 aufgenommen. Die magnetischen Suszeptibilitaten wurden nach der Gouy- 
Methode ermittelt, dem nach Pascal berechneten Diamagnetismus der Substanzen liegen 
die in 1. c. 10) aufgefiihrten Atomsuszeptibilitaten zugrunde. 

Bis(diathyldiihiophosphinui0j-pyruzin-nickel(l1) (2) : 1.82 g (0.50 mMol) 1 und 0.42 g 
(0.52 mMol) Pyruzin werden unter gelindem Erwarmen in 60 ccm Chloroform gelost. Zu der 
warmen Losung wird sodann bis zur beginnenden Triibung Ligroin (30-50") getropft. 
Beim Abkiihlen scheiden sich gelbgriine Kristalle ab, die abgesaugt, mit Ligroin (30-50") 
gewaschen und kurz i.Vak. getrocknet werden. Ausb. 1.60 g (71 "/). Zers.-P. 180". 

N ~ C I ~ H ~ ~ N ~ P ~ S J  (445.3) Ber. Ni 13.05 P 13.91 S 28.80 
Gef. Ni 13.10 P 14.05 S 28.78 

Bis(diarhyldithiophosphinuto)-!4.4'jbipyridyl-nickel(ll) (3): I .82 g (0.50 mMol) 1 und 
0.97 g (0.50 mMol) [4.4'IBipyridyl-2 Wusser werden in einem Gemisch aus 150 ccm Ligroin 
(30-50") und 200 ccm Benzol unter Erwarmen gelost. Beim Erkalten scheidet sich der 
Komplex in gelbgriinen Wiirfeln ab, die abgesaugt, mit Ligroin (30b50") gewaschen und 
kurz i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 2.32 g (89%). Schmp. 221 -226" (Zers.). 

N ~ C ~ ~ H Z ~ N ~ P ~ S J  (521.3) Ber. Ni 11.26 P 11.88 S 24.60 
Gef. Ni 11.18 P 11.96 S24.51 

Bis-ibis(diathyldithiophosphinatol1- 1.4-diuza-bicycloT2.2.2 Joctun-nickel(l1) (4) : Darstellung 
analog aus I .82 g (0.50 mMol) 1 und 0.56 g (0.50 mMol) 1.4-Diaza-bicyclo[2.2.2/octan. 
Die rotbraunen Kristalle werden aus Ligroin (50-70") umkristallisiert. Ausb. 1.55 g (7473. 
Schmp. I68 ~ 170". 

N ~ z C ~ Z H ~ ~ N ~ P ~ S ~  (842.5) Ber. Ni 13.94 P 14.70 S 30.44 
Gef. Ni 13.92 P 14.36 S 30.33 

Bis(diathyldithiophosphinutoj-hrxtrmethylentetrumin-nickel(lIj (5) : Darstellung analog aus 
1.82 g (0.50 mMol) 1 und 0.72 g (0.50 mMol) Hex-amethylentetramin. Ausb. 2.28 g (91 7;) 
rotbraune Kristalle. Schmp. 134.5- 135". 

N ~ C ~ ~ H ~ Z N ~ P Z S ~  (505.4) Ber. Ni 11.61 P 12.26 S 25.40 
Gef. Ni 11.60 P 12.03 S 25.47 

Bis(diathy1dithiophosphinuto)-pyruzin-kobalt(I1) (7): 1.51 g (0.41 mMol) 6 und 0.41 g 
(0.51 mMol) Pyruzin werden in einem Gemisch aus 50 ccm Benzol und 30 ccm Ligroin 
(60-70) in der Wdrme gelost. Beim Erkalten scheidet sich der Komplex in olivgriinen 
Kristallen ab, die abgesaugt, mit Petrolather gewaschen und kurz i.Vdk. getrocknet werden. 
Ausb. 1.75 g (950/,). Schmp. 158- 162". 

CoC,2H24N2P2S4 (445.4) Ber. Co 13.23 P 13.91 S 28.79 
Gef. Co 13.15 P 13.80 S 28.68 

* f  Herrn Prof. Dr. H. Specker und Mitarbeitern danken wir herzlich f u r  die Aufnahme 

1") J. Lewis und R. G. Wilkins, Modern Coordination Chemistry, Interscience Publishers, 
einiger Remissionsspektren. 

New York 1960. 

Chemische Berichte Jdhrg 104 166 
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Bis(diathyldithiophosphinato)-!4.4'lhipyridyl-kobult(II) (8): I .50 g (0.4 I mMol) 6 und 
0.74 g (0.41 mMol) 14.4'JBipyridyl-2 Wusser werden in 50 ccrn Benzol gelost. Der warmen 
Losung wird bis zur beginnenden Triibung Ligroin (30- 50') zugesetzt. Beim Erkalten 
scheidet sich der Komplex in grunen Kristallen ab, die abgesaugt, mit Petrolather gewaschen 
und kurz i.Vak. getrocknet werden. Ausb. 1.82 g (85 7:). Schmp. 162 -- 164' (Zers.). 

COC18H28N2P2S4 (521.5) Ber. Co 11.30 P 11.88 S 24.59 
Gef. Co 11.23 P 11.75 S 24.56 

Bis(diiithyldithiophosphinato)-hexumethylentetrumin-c~balj(II) (9): 1.5 g (0.41 rnMol) 6 und 
0.58 g (0.41 mMol) Hexamethylentetrumin werden in einem Gemisch aus Ligroin (100- 125") 
und Toluol (5 : 1)  in der Warrne gelost. Beim Abkiihlen werden blaue Nadeln erhalten, 
die abgesaugt, mit Petrolather gewaschen und i .  Vak. getrocknet werden. Ausb. 1.63 g (78 %). 
Schmp. 118-119'. 

C O C I ~ H ~ ~ N ~ P ~ S ~  (505.6) Ber. Co 11.65 P 12.25 S 25.37 
Gef. Co 11.61 P 12.14 S25.42 

Die NiII- und CoII-Komplexe 2 und 3 bzw. 7 und 8 sind im Vergleich zu den Pyridin- 
addukten von 1 und 62) relativ bestandig; denn an der Luft oder i.Vak. verandern sie sich 
innerhalb einiger Tage nicht merklich. Auch liegen ihre Schmelz- oder Zersetzungspunkte 
wesentlich hoher. Von Wasser werden sie kaum benetzt, ihre Loslichkeit in Alkoholen und 
Ligroin ist gering, in Chlorkohlenwasserstoffen oder Aromaten losen sie sich leicht unter 
weitgehender Dissoziation. 

Die Komplexe 4, 5 und 9 sind ebenfalls gut haltbar und weisen die gleicben Loslichkeits- 
eigenschaften auf. 

[187/71] 


