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ZUSAMMENFASSUNG

Die Dissertation befasst sich mit den quadratisch-planaren Kom-
plexen II-wertiger nd8-Kationen von quadridentaten Liganden folgen-
der Struktur,wobei die Verkniipfung der endstindigen Ligandatome S
iiber zwei CI-I2 mit P und diejenige der beiden P iiber drei Methylen,
eine weitgehend spannungsfreie Koordination gewihrleistet zu einem
Komplex mit zwei Chelat-5-ringen und einem Chelat-6-ring.

HS-CHZ-CHz-P -CHZ-CHZ-CHZ-P —CH2-CH2—SH

R R

Die Liganden mit den am Phosphor sitzenden Substituenten R=H,CH3
und C6H11 wurden ausgehend vom betreffenden Diphosphin
R-PH-CH,CH,CH,-PH-R durch Kondensation mit Aethylensulfid erhal-
ten. Ausgehend von den Metallkomplexen des Bis-(mercaptoithyl)-di-
phosphins mit sekundirem P (R=H),gelang es die Komplexe mit wei-
teren Substituenten am Phosphor zu erhalten,nimlich R:-CHZOH
(Anlagerung von Formaldehyd) sowie R=-CH2-CH2-CN, -CHy-CHy-
COOH, -CHZ-CH2-803H (Anlagerung von Vinylverbindungen CH2=CH-X).
Viele dieser Komplexe haben eine gute Wasserldslichkeit, was fiir das
Studium ihres Reaktionsverhaltens von grossem Vorteil ist.

Bei der Synthese der Liganden mit R = CH3, sowie C6H11 entstehen
Gemische Stereoisomerer, die sich in der Chiralitit am P voneinan-
der unterscheiden und bei der Koordination zu zwei auch farblich
auffallend verschiedenen Komplexen fithren, nidmlich einer stabileren
Verbindung der Mesoform und einem weniger stabilen Komplex der
racemischen Form. Der Stabilitidtsunterschied wird vor allem durch
die unterschiedliche Konformation des Chelat-6-ringes ( chair, bzw.
twist ) verursacht. Der Ligand mit zwei sekundidren Phosphin-P lie-
fert hingegen ausschliesslich Komplexe der stabileren Mesoform, und
auch die Produkte, die aus diesen durch Anlagerung von Formalde-
hyd oder Vinylreagenzien entstehen, enthalten den Chelat-6-ring in
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Sesselkonformation.
A. Besondere Aufmerksamkeit wurde der Restnukleophilie des koordi-
nierten Mercaptoschwefels dieser Komplexe ( im Folgenden mit PC
bezeichnet ) gewidmet.
1. Die Affinitit zum Proton ist gering, denn der koordinierte S la-
gert erst in stark saurer Liosung - um pH~0 - ein Wasserstoffion
an. In den protonierten Komplexen H(PC) und HZ(PC) hat das metal-
lische Zentrum ( insbesondere Ni(Il) ) eine auffallende Tendenz zur
Koordination eines schweren Halogenanions als fiinften Ligand.

2. Der koordinierte Mercaptoschwefel unserer Komplexe hat aber
eine grosse Affinitit zu Metallkationen mit ausgesprochenem B-Cha-
rakter.
a. Die 1:1- und 1:2- Addukte mit Methylquecksilber CH3Hg(PC),
baw. (CHgHg),PC haben Stabilititskonstanten um 1010, "pzw. 107
M
b, Sehr stabil sind auch die argentierten Komplexe. Beim Zufiigen
von Ag+ entsteht vorerst ein 2:3-Addukt, das pentanukleare
Agz(PC)3 mit einer Stabilititskonstante von [32’3 = 1035, welches
bei der Erhshung der Silberkonzentration zum 1:1- und schliess-
lich zum 2:1-Addukt Agz(PC) weiter argentiert wird.
c. Die Anlagerung von d ~-Kationen htherer Ladung wurde nicht
quantitativ studiert. Hingegen sind kristalline Polynukleare mit
Zn(Il), CA(I), In(Il), Sn(IV) gefasst worden. Auch die nd!®(n+1)s2-
Kationen T1(), Pb(II) und Bi(IIl) koordinieren unsere Bis-(mercap-
to-4thyl)-diphosphin-Komplexe der nd8-Zentren als bidentate Ligan-
den.
3. Die Nukleophilie des koordinierten Mercaptoschwefels Hussert sich
auch darin, dass er sich alkylieren lisst. Insbesondere wurde die
Reaktion mit bifunktionellen Alkyldihalogeniden und -ditosylaten stu-
diert, welche zu Komplexen makrozyklischer Liganden fiihrt. Durch
Reaktion der entsprechenden Nickel-II-komplexe mit EDTA konnten
erstmals die freien makrozyklischen Liganden hergestellt und kristal-
lin gefasst werden.
B. Die Komplexe des Bis-(mercapto-ithyl)-diphosphins mit R = H
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erlaubten es erstmals, die Reaktivitit eines koordinierten sekundiren

Phosphins zu studieren.
1. Die Aciditiit des am P sitzenden Protons dieser Komplexe ist
sehr gering. Mit konzentrierten Losungen von Alkalihydroxid ist ei-
ne deutliche Zunahme der Loslichkeit zu beobachten, was zu einem
pK-Wert zwischen 14 und 15 fithrt. Beim Ansiduern kann der Kom-
plex aber nicht mehr unverindert zuriick erhalten werden, was ver-
muten lisst, dass die Deprotonierung eine Umstrukturierung veran-
lasst.
2. Trotz seiner geringen Aciditiit wird das am P sitzende Proton
durch Metallkationen mit ausgesprochenem B-Charakter verdringt,
z.B. durch Ag+ und CH3Hg+. Die Affinitiit des deprotonierten Kom-
plexes fiir Methquuecks’ilber ist von der Grossenordnung von 1021.
Bis-methylmercurierte Komplexe ( am P ) und Tetrakis-methylmer-
curierte Komplexe ( sowohl an P als an S ) sind kristallin gefasst

worden.

C. Methylquecksilberhydroxid reagiert mit den Komplexen MS(PCHZOH)ZS
unter Abspaltung von Formaldehyd vom koordinierten P und unter Er-
satz des Substituenten HOCHZ- am koordinierten P durch CH3Hg+.
Bemerkenswerterweise ist die Geschwindigkeit dieser Reaktion abhin-
gig von der Labilitit der Bindung P-M, - sie ist am geringsten beim
Platinkomplex, am grossten beim Nickelkomplex -, was auf einen as-

soziativen Mechanismus hinweist.



