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1. Einleihmg 

Metallkomplexe von Thio- und Selenophosphimiiuren 

Von W. Kuchen und H. Hertelr*I 

Die Anionen der Thio- und Selenophosphinsauren R2P(X) YH (X = S, Se; Y = 0, S, Se) 
k6nnen als zweizdhnige Liganden fungieren. Sie bilden mit vielen Metallen Komplexe, 
die einen viergliedrigen Chelatring enthalten, oder Koordinationspolymere, in denen sie 
als Ligandenbrucken vorliegen. uber Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen dieser 
Verbindungen wird ebenso wie iiber die dielektrischen Eigenschaften und die analytische 
Verwendbarkeit der auch technisch interessanten Dithiophosphinato-Komplexe berichtet. 
Einige Thio- und Selenophosphinato-Komplexe sind konzentrationsabhangig uber Ligan- 
denbriicken assoziiert. Anhaltspunkte fur die Chelatnatur der Liganden R2P(X) Y e  er- 
gaben sich aus IR-spektroskopischen Untersuchungen. Aus den Elektronenspektren 
oktaedrischer Diathyldithiophosphinato-Komplexe konnten die Ligandenfeldparameter 
des Anions (CzH&P(S)Se abgeleitet werden, nach denen der Ligand in die spektro- 
chemische und nephelauxetische Reihe eingeordnet wird. 

Phosphinsauren RzP(0)OH unterscheiden sich formal 
dadurch von der Orthophosphorsaure, daD in dieser 
zwei OH-Gruppen durch Alkyl oder Aryl ersetzt sind. 
Werden daruberhinaus die beiden verbleibenden 
Sauerstoffatome partiell oder vollstandig durch Schwe- 
fel undloder Selen ersetzt, so resultieren Sauren der 
allgemeinen Formel RzP(X)YH (X = S, Se; Y = 0, S, 
w. 
Die Anionen dieser Sauren konnen als zweizhnige 
Liganden fungieren. Mit vielen Metallen bilden sie 
Chelatkomplexe, z. B. des Typs ( I ) ,  oder Koordina- 

tionspolymere, in denen sie als Ligandenbrucken vor- 
liegen. Im folgenden sol1 eine ubersicht uber diese 
Verbindungsklasse gegeben werden. Hierbei werden 
die Dithiophosphinato-Komplexe vorangestellt, da sie 
bisher am eingehendsten untersucht wurden. 

[*I Prof. Dr. W. Kuchen und Dr. H. Hertel 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universittit 
4 Diisaeldorf, UlenbergstraDe 

2. Komplexe der Dithiophosphinsiiuren R2P(S)SH 

2.1. Darstdungsmethoden 

Bei der Umsetzung von Grignard-Reagentien mit 
P4S10 erhielten Malatesta und Pizzotti 21 ein kom- 
pliziert zusammengesetztes Reaktionsgemisch, aus 
dem sie in geringen Mengen Dithiophosphinsauren 
uber ihre in organischen Losungsmitteln auffallend 
leicht loslichen Nil1- und Cd"- Salze abtrennen 
konnten. 
Praparativ am gunstigsten lassen sich Dithiophosphi- 
nato-Komplexe aus den Alkali- oder Ammoniumsal- 
Zen [31 nach 

n RzP(S)Se + Mne + [RzP(S)SlnM (1) 

herstellen [I. 2,4-131 oder aber aus den freien Sauren [31 
und Metallverbindungen, z. B. den Oxiden (oder Car- 
bonaten), gemlD 

2 RzP(S)SH + MO -* [RzP(S)SlzM + HzO (2) 

gewinnen [lo, 251. 

[l] L. Mulutesru u. R. Pinotti,  Gazz. chim. i d .  76, 167 (1946). 
[2] L. Muluresru, Gazz. chim. ital. 77, 509 (1947). 
[3] Darstellung vgl. K. Sussc in Houben- Weyl-Miiller: Methoden 
der organischen Chemie. Thieme-Verlag, Stuttgart 1963. Bd. 
XII/l, S. 269 6; L. Maier: Topics in Phosphorus Chemistry. 
Interscience Publishers, New York 1965, Bd. 11, S. 43. 
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Das Verfahren nach GI. (2) hat sich vornehmlich bei 
aromatischen Dithiophosphinsauren bewahrt, die z. B. 
durch Umsetzung aromatischer Kohlenwasserstoffe 
mit P4S10 in Gegenwart von AIC13 leicht erhaltlich 
sind [31. Die Dithiophosphinsauren werden sodann zur 
Herstellung der Komplexe entweder in situ (141 oder 
nach ihrer Isolierung in einem organischen Losungs- 
mittel mit Metalloxid oder Metallcarbonat umge- 
setzt [151. 

Nach G1. (1) werden die Dithiophosphinato-Kom- 
plexe durch Zugabe des Komplexbildners zu einer 
waBrigen Metallsalzlosung ausgefallt. In einigen Fal- 
len ist es jedoch zweckmaBig, die Suspension des 
Komplexbildners und eines Alkalihalogenids in einem 
organischen Losungsmittel unter RuckfluS zu erhitzen 
und nach Abfiltrieren des Metallhalogenids den ent- 
standenen Komplex aus der Losung zu isolieren. 
Diese Arbeitsweise ist dann angebracht, wenn die 
Metallhalogenide in waiDriger Losung weitgehend hy- 
drolysieren (z. B. AsCI3, SbC13, RzSnClz), oder wenn 
die hydratisierten Kationen (z.B. C p  - aq) keine 
Komplexe mit Dithiophosphinsauren bilden kon- 
nen [lo]. 

Eine weitere Modifhierung des Verfahrens besteht dar- 
in, daB man anstelle der Alkalisalze die Thallium(1)- 
Komplexe der Dithiphosphinsauren mit Metallhalo- 
geniden in organischen Losungsmitteln wie Chloro- 
form, Dioxan oder Isopropanol umsetzt [161, z. B. 
g e m  

2 RzP(S)STI + MX2 + [R2P(S)S]zM + 2 TIX (3) 

Zinkstaubdestillation von Tetrapropyldiphosphindi- 
sulfid erhalten. Setzt man jedoch die Disulfide mit Me- 
tallpulver und Schwefel im stochiometrischen Verhalt- 
nis gemaB 

RzP(S)-P(S)Rz + M + 2/8 Se + [RzP(S)S12M (4) 

R = CzH5, C3H7, C4H9, C ~ H I I ;  M - Zn, Cd, Hg u.a. 

um, so lassen sich die Ausbeuten auf 70-90 % steigern. 
Nach GI. ( 5 )  entstehen z. B. aus Tetraorganodiphos- 
phindisulfid, Metallsulfid und Schwefel wahrend 
3 Std. bei 200 "C Bis(dialky1dithiophosphinato)-Kom- 
plexe nach 

R2P(S)-P(S)Rz + MS + 1/8 s8 + [RzP(S)S12M (5 )  

R 9 C2H5. C3H7; M = Zn, Cd 

in Ausbeuten bis zu 84 % 15 10,171. 

2.2. Eigenschahn und Reaktionen 

Nach einem oder mehreren der vorgenannten Ver- 
fahren wurden zahlreiche Komplexverbindungen 
[RzP(S)S],M hergestellt, so u.a. mit M = AIIrl, In"', 

Ni", Zn", Cd", Hg" und R = CH3, C2H5, C3H7, 

Einige weitere sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

TI1 pb11 As"' SblIr Bill1 Fern Con CoIII 
9 , Y , , , , , 9 

C4H9, CSH11, CsH17, C12H25, C6H5 [1,2*5-17.*51. 

Tabcllc I .  Komplexe [(CIHS)IP(S)SI,M der Platinmetallc [IS]. 

Die Thallium( 1)-Komplexe sind in mehr organischen 
Losungsmitteln loslich als die wasserfreien Natrium- 
dithiophosphinate, die zudem auch noch stark hygro- 
skopisch sind. Diese Variante ist daher dann vorzu- 
ziehen, wenn die Umsetzung unter volligem Wasser- 
ausschluB erfolgen soll. 
Dariiberhinaus gelang es, Dithiophosphinato-Kom- 
plexe durch direkte Reaktion von Tetraorganodiphos- 
phindisulfiden mit Metallen und Schwefel oder Metall- 
sulfid und Schwefel herzustellen. 
So wurde z. B. Bis(dipropyldithiophosphinato)zink(rI) 
in ca. 35 % Ausbeute neben anderen Produkten bei der 

[4] A. W .  Y. Hofmnn u. F. Mahla, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 
2436 (1892). 
151 W .  Kuchen u. J. Metten, Angew. Chem. 72, 584 (1960). 
[6] M .  M .  Rauhut, H. A .  Currier u. V. P.  Wystrach, J. org. 
Chemistry 26, 5133 (1961). 
[7] P. E. Newallis, I.  P.  Chupp u. L. C. D. Groenweghe, J. org. 
Chemistry 27, 3829 (1962). 
[8] Brit. Pat. 902802 (11. Dez. 1959), American Cyanamid Co. 
[9] W .  Kuchen u. J.  Metten, DBP 1137732 (25. April 1963), Che- 
mische Fabriken Kalk. 
[lo] W. Kuchen, J. Metten u. A. Judat, Chem. Ber. 97, 2306 
(1964). 
[ll] J. P. Milionis u. F. I .  Arthen, DPB 1233134 (27. Juli 1967), 
American Cyanamid Co. 
[12] W. Kuchen, A .  Judat u. J .  Metten, Chem. Ber. 98, 3981 
(1965). 
[13] W. Kuchenu. A .  Judat, Chem. Ber. 100,991 (1967). 
1141 W. G. Craig, US-Pat. 2809979 (26. Jan. 1954), The Lubrizol 
Cow. 
[ l Z ]  DBP 1014989 (6. Febr. 1958), The Lubrizol Cow. 
1161 W. Kuchen. B. Knop u. H. Hertel, unveroffentlicht. 

braun 146-147 
dunkelrot 137-138 
orangcrot 144-145 

1.93 (294 O K )  
diamagnctisch 
diamagnctisch 
diamamctisch 
dinmagnctisch 

Bei allen diesen Komplexen handelt es sich um gut 
kristallisierende, z. T. tieffarbige Substanzen, die zu- 
meist scharf und ohne Zersetzung schmelzen. In ver- 
schlossenen Rohrchen aufbewahrt sind sie oft monate- 
lang haltbar. 
Bis (diiithyl- und Bis (dipropy1dithiophosphinato)- 
zink(I1) sind thermisch so bestandig, daB sie selbst bei 
250-300 "C ohne groBere Zersetzung destilliert wer- 
den konnen. 
Von Wasser werden Komplexe der Dithiophosphin- 
sauren nicht benetzt. Lediglich die Ni"- und Con- 
Komplexe losen sich allmahlich. Von verdiinnten, 
nicht oxidierenden Sauren werden sie selbst beim Er- 
warmen nicht verandert; in verdiinnten Alkalien losen 
sich die meisten hingegen bei kraftigem Schiitteln auf. 
Aus diesen Losungen lassen sich einige dieser Verbin- 
dungen, z.B. die Zink-, Cadmium- und Wismutkom- 
plexe, durch Ansauern wieder ausfallen. 
Hervorzuheben ist die gute Loslichkeit der Dialkyldi- 
thiophosphinato-Komplexe in organischen Losungs- 

[17] W. Kuchen u. J. Metten, DBP 1166191 (8. Okt. 1964). 
Chemische Fabriken Kalk. 
[18] W. Kuchen. A.  Judat u. H. Hertel, unveroffeotlicht. 
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mitteln, vor allem in aromatischen und chlorierten 
Kohlenwasserstoffen. Die Komplexe aromatischer 
Dithiophosphinsauren hingegen sind im allgemeinen 
weniger gut loslich. 
Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, daD die 
Zn"-, Cd"- und HgIr-Komplexe einiger Dialkyldithio- 
phosphinsauren in diesen Losungsmitteln konzentra- 
tionsabhangig assoziiert sind (vgl. Abschnitt 4.). 
Noch ungeklart ist die Natur der T1'-Verbindungen. Infolge 
ihrer sparlichen Loislichkeit kbnnen Molekulargewichtsbe- 
stimmungen nur in einem kleinen Konzentrationsbereich 
durchgefuhrt werden, lassen jedoch erkennen, daD 
RzP(S)STI (R = CzH5, C6H5) in Benzol und Chloroform 
schwach assoziiert sind [191. Eine Formulierung als Salz 
Tl@RZP(S)Se erscheint daher nicht angebracht, zumal sie 
sich dariiberhinaus als Nichtelektrolyte in Dimethylform- 
amid erweisen [161. 

Das ausgepragt kovalente Verhalten sowie der Nicht- 
elektrolytcharakter, der bei einer Reihe von Komple- 
xen [RzP(X)Y]M festgestellt wurde, rechtfertigt ihre 
Formulierung als Chelatverbindungen ( I ) .  Aufgrund 
ihrer Stochiometrie sowie ihrer Molekulargewichte 
laDt sich nur dann eine Formel mit der besonders cha- 
rakteristischen Koordinationszahl des betreffenden 
Metalls aufstellen, wenn man annimmt, daD der Li- 
gand zweidhnig fungiert. Dieser charakteristische 
Koordinationszustand kann bei einigen Metallkom- 
plexen aus magnetischen Messungen und den Elektro- 
nenspektren abgeleitet werden W 
Dariiberhinaus ergeben sich aus den IR-Spektren An- 
haltspunkte fur eine koordinative Beanspruchung 
beider Donoratome und damit fur die Chelatnatur 
der Liganden (vgl. Abschnitt 5.). 
Bei der Reaktion einiger dieser Dithiophosphinato-Kom- 
plexe rnit Lewis-Basen bilden sich unter Erhohung der Ko- 
ordinationszahl des Metalls Addukte. So entstehen z.B. aus 
dem tetraedrischenBis(diithyldithiophosphinato)kobalt(u)mit 
Pyridin b m .  gasfbrmigem Ammoniak die oktaedrischen Kom- 
PleXe [(GHs)zP(S)Slz~Py2 ~~.[C~(NH~)~~[(C~HS)ZP(S)S]Z. 
Analoge Komplexe bildet das planare Bis(diithy1dithio- 
phosphinato)nickel(u), das auDerdem mit Thiophen noch 
Bis(di&thyldithiophosphinato)dithiophenonickel(n) gibt. Diese 
Addukte sind unbesthdig und geben sehr leicht die ange- 
lagerten Liganden unter Ruckbildung der Ausgangskomplexe 
wieder ab 1131. 

Cu' und Au' bilden nach G1. (1) mit Dithiophos- 
phinat oligomere Komplexe [R2P(S)SMIn (n = 4 oder 
2). Diese werden auch mit Cu' und Au"' erhalten. 
Die Reduktion der Metauionen zur Oxidationsstufe 
+ 1 ist hierbei von einer Oxidation der Anionen 
R2P(S)Se zu Bis(diorganothiophosphory1)sulfanen 
R2P(S)-Sn-P(S)R2 (n = 1, 2, 3) begleitet [*01. So ent- 
stehen z. B. nach GI. (6) farblose, diamagnetische und 

8 RzPSze + 4 CUZB + 
&PSzCu14 + 2 RzP(S)-Sz-P(S)R2 (6) 

R = W s ,  ZC~S. C& 290 "C 
R = C3H7. Zen. ca. 240 "C 

in organischen Losungsmitteln nur sparlich losliche Te- 
trakis[dialkyldithiophosphinatokupfer (I)] - Komplexe. 

[19] W. Kuchen u. H. Muyutepek, unveroffentlicht. 
[201 H. Muyutepek, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen, 
1968; W. Kuchen u. H. Muyatepek, Chem. Ber. 101, 3454 
(1968). 

Der Assoziationsgrad wurde innerhalb des zur Unter- 
suchung geeigneten Konzentrationsbereiches durch 
osmometrische Molekulargewichtsbestimmungen in 
Benzol und Chloroform ermittelt. Als Oxidationspro- 
dukte wurden Bis(dialkyldithiophosphory1)disulfane 
nachgewiesen. Von der entsprechenden Phenylver- 
bindung, die sich bei ca. 275 "C zersetzt, konnte hin- 
gegen wegen ihrer geringen Loslichkeit noch nicht das 
Molekulargewicht ermittelt werden. - Es ist nahelie 
gend, fur die Tetrameren eine Struktur anzunehmen, 
die der des ebenfalls tetrameren [(CZH~)~ASCUJ]~ 
analog ist. 
In dieser Verbindung sind vier Cu-Atome in Tetraederform 
angeordnet und ihrerseits tetraedrisch von jeweils drei Jod- 
atomen und einem Arsinmolekiil umgeben. Die Halogen- 
brucken verbinden jeweils drei Cu-Atome miteinander [211. 
Im vorliegenden Fall trate dementsprechend jeweils eines der 
beiden Schwefelatome eines jeden Chelatliganden an die 
Stelle eines Jodatoms unter koordinativer Bindung an drei 
Cu-Atome, wahrend das andere Schwefelatom den Platz des 
Aninmolekiils einnahme. 
Versuche, mit starken Lewis-Basen eine koordinative 
Absattigung und damit einen Abbau der Polymeren- 
struktur zu erreichen, fiihrten bisher nur mit Tri- 
phenylphosphin zum Ziel. Hierbei entsteht nach 

das Addukt Bis(tripheny1phosphin)diathyldithiophos- 
phinatokupfer(I), Fp = 184-1 86 "C (Zers.) [201 

(1 86 "C [221). 

In Pyridin oder tertiaren Aminen h e n  sich die Tetrameren 
mar in der Hitze auf, kristallisieren jedoch aus diesen L6- 
sungen beim Abkiihlen unverhdert wieder aus. Im Verlauf 
von Tagen allerdings scheiden sich aus den farblosen LUsun- 
gen der tetrameren Komplexe in Pyridin bei Luft- und Feuch- 
tigkeitszutritt allmihlich tiefblaue Nadeln ab, die in den ge- 
brauchlichen organischen L6sungsmitteln unlbslich sind. 
Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel R2P(S)S. 
&(OH) * Py4. (R - CZHS: Fp = 223-225 "C. btf - 1.85 
B.M. (296OK); R - C3H7: Fp = 173-175 "C; R - GHs: 
Fp - 220-221'C). Ihr IR-Spektrum zeigt in d e n  FUlen 
eine Absorption bei 3000-3500 cm-1, wie sic bei Hydroxo- 
komplexen des Kupfen beobachtet wird [23~241. 

Bei der Reduktion von Au3 @ durch Dithiophosphinat 
entsteht nach 

6 RZP(S)Se + 2 Au~@+ [R~P(S)SAU]~ +ZRzP(S)-S-S-P(S)R2 (8) 

Bis[diorganodithiophosphinato- gold(^)], fiir das eine 
Ringstruktur (2) mit Ligandenbrucken vorgeschlagen 
wird. (Das Molekulargewicht des Phenylkomplexes 

,S-Au-S, 

S-Au-S' 
RzP, PRz (2) 

R - GH5: Fp 153°C; R 0 C3H7: Fp - 175'C; 
R - GH5: Zcrs. c a  297 "C, farblose Nadelo (aus Ligroh). 

[21] A. F. Wells, 2. Kristallogr., Mineralog. Petrogr., Abt. A 94, 
447 (1936). 
1221 F. Bonuri, S. Cenini u. R. Vgo. J. organometallic Chem. 9, 
395 (1967). 
[23J B. William u. R. C. McWhinnie, J. chem. SOC. (London) 
1964, 2959. 
[MI E. Uhlig, B. Borek u. H. Glinser, 2. anorg. allg. Chem. 348. 
189 (1966). 
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konnte wegen dessen geringer Loslichkeit allerdings 
noch nicht mit hinreichender Sicherheit bestimmt 
werden.) Als Oxidationsprodukte wurden im Fane 
der Propyl- und Phenylverbindung gemaB G1. (8) Bis- 
(diorganothiophosphory1)disulfane R2P(S)S2P(S)R2, 
bei der Wthylverbindung hingegen Bis(diathy1thiophos- 
phory1)monosulfan (C~HS)~P(S)-S-P(S)(C~HS)Z und 
Bis(diathylthiophosphory1)trisulfan (C2Hs)zP (S) -S3- 
P-(S)(CzH& - vermutlich die Dismutationsprodukte 
primar entstandenen Disulfans - isoliert [201. 

Die Ionen R2P(S)Se erweisen sich somit einmal mehr 
als stark reduzierende Liganden, die offensichtlich 
sehr wenig zur Stabilisierung hoherer Oxidationsstufen 
des Metalls in Komplexen des Typs [R2P(S)S],M b e  
fahigt sind, denn auch [(C~H~)~P(S)S]~CO zersetzt sich 
schnell u.a.zumTrisulfan(C2H~)2P(S) -S3 -P(S)(C2Hs)z 
und dem entsprechenden Co"-Komplex, und 
[ (C~HS)~P(S)S]~F~ ist ebenfalls nicht bestandig "31. 

Gegeniiber Lewis-Basen verhalten sich die dimeren 
Gold(1)-Komplexe ahnlich wie die tetrameren Cul- 
Komplexe: Wahrend sie namlich aus ihren Losungen in 
Pyridin unverandert auskristallisieren, erhalt man mit 
Triphenylphosphin z. B. das Bis[triphenylphosphin]- 
dipropyldithiophosphinatogold(1) (C, H,)zP(S)SAu . 

Bei der Umsetzung von Agl-Ionen mit Dithiophos- 
phinat entstehen Komplexe der Zusammensetzung 
RZPSzAg (R = CzHs [a]: Zers. ca. 262 OC; R = C3H7: 
Zers. 285-287 OC; R = C4Hg: Zers. ca. 122 "C), die in 
organischen Losungsmitteln kaum loslich sind, aus 
vie1 heiRem Toluol oder Chloroform jedoch als farb- 
lose verfilzte Nadeln ausfallen und sich bereits nach 
einigen Stunden im Tageslicht dunkel verfarben. In- 
folge der nur sehr geringen Loslichkeit dieser Verbin- 
dungen konnten Molekulargewichtsbestimmungen bis- 
her nicht durchgefuhrt werden. Hochstwahrscheinlich 
handelt es sich jedoch auch bei diesen Substanzen urn 
Oligomere und Polymere, in denen das Metal1 ent- 
weder linear oder tetraedrisch durch Schwefel koordi- 
niert ist. Im ersten Falle ware eine Kettenstruktur mit 
Ligandenbrucken [ . . .Ag-S-PR2-S-],, im zweiten 
eine den Verbindungen [(CH3)3AsMJ]4 (M = CuI, 
Ag' [211) analoge Struktur zu erwarten. Rontgenogra- 
phische Untersuchungen zeigten, da8 [RzP(S)SCu]4 
und [R2P(S)SAgJn nicht isomorph sind [2OJ. 

Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Organometalldi- 
thiophosphinate erhalt man bei der Umsetzung von 
DimethyldithiophosphinsHure rnit Trimethylverbin- 
dungen des Aluminiums, Galliums und Indiums nach 

2 P(C6H5)3, Fp = 101 OC[201. 

(CH3)zP(S)SH + (CH3hM + (CH~)ZP(S)SM(CH~)Z + CH4 (9) 

Diese Verbindungen sind monomer in Benzol und ko- 
ordinativ abgesattigt (251, denn sie reagieren nicht mit 
Triathylamin. 
Warend Tl(NO3)3 durch Diathyldithiophosphinat 
nach 

T P ~  + 3 (c~H~)~P(s)sQ +. 
(CzHs)zP(S)STI + (CzHs)zP(s)-s-s-P(s)(CzHs)z (10) 

[25) G. E. Coates u. R.  N. Mukherjee, J. chem. SOC. (London) 
1964,1295. 

____ 

zu Thallium(1) reduziert wird 1201, entstehen unter ana- 
logen Bedingungen aus Diorganothallium(rI1)-halo- 
geniden R2TlX die Verbindungen R2P(S)STIR'2 
(R' = CH3, C6H5; R = CzH5, C6H5 [221). 
Bei der Umsetzung von Zinn(1v)-halogeniden mit 
Natriumdithiophosphinat bildet sich nach 

SnX4 + 2 RZP(S)SNa -+ [RZP(S)S]ZSnXz + 2 NaX (11) 

R = C2H5, C6H5; X C1, Br 

Dihalogen-bis(dithiophosphinato)zinn(Iv) 112 221. Ana- 
log entstehen aus Diorganozinnhalogeniden RiSnXz 
die entsprechenden Diorgano-bis(dithiophosphinat0)- 
zinn(1v)-Komplexe [RzP(S)S]2SnR; [12~221 (R' = CH3, 
CZHS, C4H9, C6H5; R = CzHs, C ~ H S ) [ ~ ~ ] .  
Die Verbindungen [R2P(S)S]2SnR; sind in organi- 
schen Losungsmitteln loslich, und zwar als Monomere 
in Benzol oder Chloroform. Ihre stochiometrische 
Zusammensetzung la8t darauf schlieBen, daB auch 
in ihnen der Dithiophosphinatorest als zweizahniger 
Ligand wirksam ist, da nur unter dieser Voraussetzung 
das Zinn in den monomeren Komplexen die Koor- 
dinationszahl sechs erreicht. Dies gilt auch fur die 
Dihalogenverbindungen [RzP(S)S]zSnX2, die Nicht- 
elektrolyte in Dimethylformamid und Nitrobenzol 
sind. 
Ein Befund, nach dern das Bis(diathy1dithiophosphinato)di- 
chlorozinn(rv) [(CzH~)zP(S)S]2SnCIz assoziiert sein soll[221, 
konnte nicht besttitigt werden. In Ubereinstimmung rnit 
friiheren kryoskopischen Resultaten [I21 ergaben osmometri- 
sche Messungen in Chloroform (37 "C) und in Benzol(60 "C) 
die Werte 504 f 6 bzw. 509 & 11 (Mittelwerte aus je sieben 
Bestirnmungen im Konzentrationsbreich 2,858-8,446 g/l 
bzw. 2,238-6,038 g/l), gegeniiber dem fur das Monomere 
berechneten Molekulargewichtswert von 496,l. Die Messun- 
gen wurden an zwei Praparaten vorgenommen, die unter g e  
nauer Beachtung der in angegebenen Vorschrift herge- 
stellt worden waren und die nach wiederholter Kristallisa- 
tion aus wasserfreiem Toluol bei 171-172 OC (Zers.) schmol- 
Zen [191. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB auch Komplexe des 
Typs (3) beschrieben worden sind, die wegen ihrer 

M = Ni, Co; R - C&, Cyclohexyl; n = 4, 5 

Unloslichkeit in organischen Losungsmitteln als Poly- 
mere formuliert wurden C26.271. 

2.3. Dipolmomente 

Chelatkomplexe haben hadig betrachtliche Dipol- 
mornente, obwohl bei ihnen nach Art und sterischer 
Anordnung der Liganden kein Gesamtmoment auf- 
treten sollte. 
Diese Erscheinung, die besonders eingehend an 2,CPentan- 
dionato-metall-Komplexen (Metallacetylacetonaten) unter- 
sucht wurde, wird auf eine anomal hohe Atompolarisation 

[26] K. Zssleib u. G. D d l ,  Chem. Ber. 94, 2664 (1961). 
[27] K. Issleib U. G. Dall, Z. anorg. allg. Chem. 324, 259 
(1963). 

~- 
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zuruckgefiihrt r28.291. Sie ist vermutlich eine Folge von 2.4. Analytische Verwendbarkeit 1321 
Knickschwingungen, m denen die Chelatringe durch das 
elektrische Wechselfeld angeregt werden, so daB es zu einer 
Deformation der bei Abwesenheit des Feldes unpolaren 
Molekiile kommt 1301. 

Tabelle 2 zeigt, daB auch fiir Dithiophosphinato-Kom- 
plexe Dipolmomente von ca. 1,3-2,6 D gefunden 
werden [121. Wahrscheinlich liegt bei ihnen jedoch eben- 

Die Eignung des Komplexbildners Natriumdiathyldi- 
thiophosphinat fur die Losungsmittelextraktion sowie 
die photometrische Bestimmung von Metallen als 
Diathyldithiophosphinato-Komplexe wurden an eini- 
gen Beispielen untersucht. 

Tabellc 2. Dipolmomcnte von Dithiophosphinat-Komplcx~ (in Benzol. 20 "0. 
P* 
v** (ohne BerUcksichtigung der Atompolarisation) a u  Dielektrizitiitakonstantc, Brechunesindcx und Dichtc. 
P = Polarisation. PE = Elcktroncnpolarisation, PAt = Atompolarisation. 

trmittclt nus Diclcktrizitfatskonstante und Brechungsindex, 

1.97 193 
1.37 137 
1,49 146 

7.62 1331 

112 I 12 
98 40 

191 
142 30 

I25 

sowenig ein permanentes Dipolmoment vor wie dies 
nachweislich bei Pentandionato-Komplexen der Fall 
ist. Bei Abwesenheit einer Orientierungspolarisation 
Po, ergibt sich nach 

p - POr -!- PAt f pe (12) 

die Atompolarisation PAt zu P-P,. Aus Tabelle 2 
geht hervor, da0 demnach bei den Dithiophosphinato- 
Komplexen Atompolarisationen resultieren, die wie 
bei den Pentandionato-Verbindungen 30-70 % der 
gemessenen Elektronenpoiarisation PE betragen. 
Fur die Verbindungen [(CzH5)2P(S)SlzSnX2 (X = Cl, 
C6H5, C4H9) wurden Dipolmomente (Tabelle 2) ge- 
funden, deren Werte auf eine cis-Konfiguration der 
Substituenten in den oktaedrischen Komplexen schlie- 
Ben lassen. Selbst unter Berucksichtigung einer Atom- 
polarisation in Hohe von 70 % der Elektronenpolari- 
sation fur den Dichlorokomplex nach 

resultiert noch ein Moment von 7,3 D, ein Wert, wie 
man ihn in dieser GroDenordnung fur die cis-Form 
erwarten sollte. Obwohl analoge Berechnungen fur die 
beiden Diorganoverbindungen nicht durchgefuhrt 
wurden, ist es naheliegend anzunehmen, dab es sich 
auch bei diesen beiden Komplexen, in Analogie zu den 
Dichloroverbindungen und im Einklang mit den fur 
sie ermittelten betrachtlichen Dipolmomenten, um die 
cis-Form handelt [121. 

[28] J.  W. Smirh u. W. R.  Angus, Roc. Roy. SOC. (London), 
Ser. A 137, 372 (1932). 
[291 A .  E. Finn, G. C. Humpson u. L. E. Surron, J. chem. SOC. 
(London) 1938, 1254. 
[30] I .  E. Coop u. L. E. Surron, J. chem. SOC. (London) 1938, 
1269. 
[31] L. Muluresru, Gazz. chim. i d .  76, 182 (1946). 

I 70 I 7.3 

Beispielsweise sind Cd" und Hg" aus neutralen oder 
schwach sauren Losungen (pH = 6-7), Pb" und Bi"' 
aukrdem noch aus sehr stark sauren Losungen in 
Form ihrer Diathyldithiophosphinato-Komplexe mit 
Tetrachlorkohlenstoff quantitativ extrahierbar und 
anschlieBend photometrisch bestimmbar. Ni", Co", 
CF', Zn'I sowie Mgn und andere Metalle lassen sich 
hingegen nicht oder nur sehr unvollstandig aus der 
wa0rigen Phase extrahieren. Aufgrund dieses unter- 
schiedlichen Verhaltens konnten z. B. die Komponen- 
ten in den Systemen Bi"'/Mgr1, Pbrl/Znu, Bi"'/Ni" 
sowie Bi"'/Znl' getrennt und quantitativ bestimmt 
werden. Hinsichtlich ihrer Eignung in der analytischen 
Praxis durften die Alkalidithiophosphinate gegenuber 
den Dithiophosphaten und Carbaminaten den Vorteil 
einer grokren Bestandigkeit in stark sauren, nicht oxi- 
dierenden Medien haben. Natriumdiathyldithiophos- 
phinat bleibt selbst in 15  N H2SO4 wochenlang prak- 
tisch unverandert. Bei Anwesenheit von Nitrat tritt 
jedoch, je nach Aciditat und Nitratgehalt der Losung, 
bereits nach wenigen Stunden eine merkliche Zerset- 
zung ein. 

2.5. Technische Verwendung 

In mehreren Patentschriften werden Vorschlage fur 
eine technische Verwendung von Dithiophosphinato- 
Komplexen gemacht, die sich als Vulkanisations- 
beschleuniger [171, Mineraloladditive [8.9,14,15.17.33J, 
Stabilisatoren fur Formmassen aus Polyolefinen 1111 

sowie wegen ihrer hervorragenden Farb- und Lichtecht- 
heit als farbender Zusatz zu Kunststoffen eignen [341. 

021 H. Meyer, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen, 1964. 
[33] J. 0. Smirh u. I. F. Kung, US-Pat. 2929828 (22. Mtirz 1960), 
&so Research & Engineering Corp. 
1341 H. Jenkner, DBP 1242857 (14. Dez. 1967). Chemische Fa- 
briken Kalk. 
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3. Komplexe weiterer Thio- und 
Selenophosph W u r e n  

Fp('C) 

Im Gegensatz zu den Metallkomplexen der Dithio- 
phosphinsauren findet man uber entsprechende Ver- 
bindungen der ubrigen Thio- und Selenophosphin- 
sauren nur wenige Angaben, und diese betreffen 
hauptsachlich die Komplexe der Diathylverbindungen. 
Die in Tabelle 4 aufgefuhrten Komplexe wurden analog 
G1. (1) und/oder GI. (2) dargestellt. Die hierbei ver- 
wendeten Komplexbildner sind in Tabelle 3 zusam- 
mengestellt . 

Lit. 

(CZH&P(S)ONa * 3 Hz0 
(C2HS)2P(Se)ONa . 4  Hz0 
(QH&P(Se)SNa . 2  H20 
(CzHs)zP(Se)SeNa. 2 HzO 

58-59 
50 

124-125 
129-130 

P51  
[361 
[37a, 37bl 
[37b, 37cI 

Tabelle 4. Komplexe des Typs [(CzH3pP(X)YlnM, 

Ligand I M  Farbe 

tiefblau 
larblos 
farblos 
farblos 
farblos 

blau 
farblos 
farblos 

farblos 
farblos 
olivgrlin 
dunkelrot 

farblos 
orangerot 
rotbraun 

griingelb 

farblos 
farblos 
schwarzgriin 
dunkelrot 
gelb 
zartgelb 
braunrot 
gelb 
zinnoberrot 

186-188 
186-188 
119-122 
99-102 

133 

157-158 
201-203 
99-100 

157 
160 
142(Zers.) 
166-167 
132 

94 
139-140 

166-168 

149-151 
158 
135 
196-197 
157- 158 
129 

146 
I32 

188-1 89 

Diese Natriumsalze (Tabelle 3) entstehen durch Neu- 
tralisation der entsprechenden Sauren oder nach 
GI. (14) in Form gut kristallisierender, farbloser Hy- 

CzH5)2P(Se)Cl - 4 
2 NaSH 

(CzHS)zP(Se)SNa + NaCl + HzS (14a) 

2 NaScH 

(CzHs)zP(Se)SeNa + NaCl + HzSe 
(CzH5)zP(Se)CL ~ --+ 

(14b) 

[3S] a) W. Kuchen u. H. HerteI, Angew. Chem. 79, 148 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 175 (1967); b) Chem. Ber. 101, 
1991 (1968). 
[36] W. Kuchen, K. Schelhas u. K. Koch, unveroffentlicht. 
[37] a) W. Kuchen u. B. Knop, Angew. Chem. 76, 496 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3. 507 (1964); b) Chem. Ber. 99, 
1663 (1966); c) Angew. Chem. 77, 259 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4. 244 (1965). 
[381 B. Knop, Dissertation, Technische Hochschule Aachen, 
1965. 
[39] W. Kuchen u. B. Knop, unveroffentlicht. 

drate. Die selenhaltigen Komplexbildner sind relativ 
unbestiindig und zersetzen sich nach einiger Zeit unter 
Abscheidung von elementarem Selen. 
Alle diese Verbindungen sind leicht loslich in organi- 
schen Losungsmitteln. Die Diathylthiophosphinato- 
komplexe, ausgenommen die In"'-Verbindung, sind 
in Losung konzentrationsabhangig assoziiert (vgl. 
Abschnitt 4.). Gleiches Verhalten findet man, aller- 
dings sehr vie1 weniger stark ausgepragt, bei den Zn"- 
und Cd"-Komplexen der Sauren (CzHS)zP(S)SeH 
und (CzH5)2P(Se)SeH. Die selenhaltigen Komplexe 
zersetzen sich, besonders im Tageslicht, je nach Art 
des Metalls unter Dunkelfbbung nach Tagen oder 
Wochen. Thermisch sind sie insgesamt weniger stabil 
als die entsprechenden Dithiokomplexe; ihre Schmelzen 
zersetzen sich nach wesentlich kiirzerer Zeit und bei 
tieferen Temperaturen unter Abscheidung von Me- 
tallsulfid und/oder -selenid. 
Die unbestgndigsten Glieder dieser Reihe sind zweifellos die 
Komplexe der Selenophosphinslure (C2H5)2P(Se)OH, von 
denen bisher nur wenige in wohldefinierter Form erhalten 
werden konnten. So wandelt sich z.B. der blaue CoT1- 
Komplex bereits beim ErwPrmen in Benzol in eine grune, 
noch nicht naher untersuchte Substanz um. Beim Versuch, 
entsprechende Komplexe 2.B. des NilI, des BiIII und der 
Platinmetalle henustellen, wurden selbst unter schonendsten 
Bedingungen stets nur dunkle, uneinheitliche Zersetzungs- 
produkte erhalten [361. 

Die Umsetzung von Diphenylthiophosphinsaure 
(C~HS)~P(S)OH mit Trimethylmetallverbindungen in 
Analogie zu GI. (9) fuhrt zu dimeren Dimethylmetall- 
diphenylthiophosphinto-Komplexen ( 4 )  [ZS]. 

(c6%)2 

M = Al. Ga 

Auch basische Dialkylthiophosphinatozink(I1)-Kom- 
plexe der Formel Zn40[R2P(S)0 ]6  (R = C2H5, Fp = 

273°C; R = C4H9) sind inzwischen bekannt gewor- 
den (401. Sie entstehen bei der Einwirkung der freien 
Sauren auf Zinkcarbonat, einer Reaktion, die, wie 
oben erwahnt, auch zu Bis(diathy1thiophosphinato)- 
zink(ir) (Fp = 186-188 "C) fiihrt [351. Dieser unter- 
schiedliche Reaktionsverlauf wird offensichtlich durch 
nur geringfiigige Unterschiede in den Reaktionsbe- 
dingungen verursacht. 
Beide Substanzen unterscheiden sich in ihren Schmelzpunk- 
ten und in ihrer analytischen Zusammensetzung. Dariiber- 
hinaus zeigt die basische Verbindung nach osmometrischen 
Molekulargewichtsbestimmungen (Benzol, 37 "C) im Kon- 
zentrationsbereich von 8 g/I bis 20 g/1 Molekulargewichts- 
werte, die der Formel Zn.&[(C2H5)2P(S)O],j (1 100.4) entspre- 
chen. Unter gleichen Bedingungen wird fur Bis(diLthylthi0- 
phosphinato)zink(Ii) hingegen eine konzentrationsabhangige 
Assoziation mit Molekulargewichten von ca. 4000-6500 
gefunden (vgl. Abschnitt 4.). 
Nach rontgenographischen Untersuchungen gehoren 
die basischen Verbindungen zur Klasse der tetranukle- 

[40] S. Meriani, G. Nardin u. A .  Ripamonti. Inorg. Chem. 6,1931 
(1967). 
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aren Komplexe mit einem vierfach koordinierten zen- 
tralen Sauerstoffatom und Ligandenbrucken zwischen 
den Zinkatomen [401, einer Struktur, wie sie u. a. beim 
Be40(CH~C00)6 I411 und Zn40(CH3C00)6 1421 beob- 
achtet wurde. 

4. Assoziation der Phosphinato-KomplexeW 

Eine Reihe von Thiophosphin- und Selenophosphin- 
sauren, vor allem ihre Zink(I1)- und Cadmium(I1)- 
Komplexe, sind in Benzol oder Chloroform konzen- 
trationsabhangig assoziiert. Diese Erscheinung, die 
zuerst bei den Dithiophosphinato-Komplexen beob- 
achtet wurde [5,101 und die nach GI. (1 5 )  uberliganden- 

brucken erfolgen soll, findet sich am ausgepragtesten 
bei den Thiophosphinato-Komplexen [R2P(S)OInM. 
Ligandenbriicken dieses Typs wurden inzwischen auch 
bei Komplexen einiger Phosphinsauren RzP(0)OH 
postuliert oder nachgewiesen 1431. 

Abbildung 1 zeigt am Beispiel einiger Thiophosphi- 
nato-Komplexe, daR der oktuedrische Inm-Komplex 
in Benzol innerhalb eines weiten Konzentrationsbe- 
reiches monomer vorliegt, wahrend die tetruedrischen 
Komplexe unterschiedlich stark assoziiert sind. 
Wihrend diese Verbindungen demnach in sehr ver- 
diinnten Losungen offensichtlich als Monomere vor- 
liegen, nahert sich ihr Assoziationsgrad mit steigender 

30 - 

in ?-  - 

10 - 

1)6nll c(molAl- 

Abb. 1. 
Komplcxen [(CzHs)zP(S)OkM (Benzol, 37 "C). 

141) L. Pauling u. I. Sherman, Proc. nat. A d .  Sci. USA 20, 340 
(1934). 
[42] H. Koyama u. Y. Saito, Bull. chern. SOC. Japan 27. 112 
(1954). 
[43] Vgl. hieau B. P. Block, J. Simkin u. L. Ocone. J. Amer. 
chem. SOC. 84, 1149 (1962); G. E. Coates u. D.  S. Golightly, J. 
chem. Soc. (London) 1962,2523; C. E. Wilkes u. R. A.  Jacobsen, 
Inorg. Gem. 4.99 (1965); F. Giordano, L. Randaccio u. A. Ripa- 
monti, Chem. Commun. 1967, 19; 1967, 1239. 

Osmometrisch ermittelte mittlere Aasodationsgrade, H, von 

Konzentration einem Grenzwert, der vom Zentral- 
atom und daruberhinaus auch vom Losungsmittel ab- 
hangt, denn er nimmt in der Reihenfolge Tetrachlor- 
kohlenstoff > Benzol > Chloroform ab C35al. Hin- 
gegen konnte eine Temperaturabhangigkeit der Asso- 
ziationsgleichgewichte zwischen 37 und 60 "C nicht 
festgestellt werden. 
Augenfallig ist die hohe Viskositat der Losungen von 
Bis(diathylthiophosphinato)kobalt(II) und -zink(II), 
die bereits bei geringer Konzentration hohe Zahlen- 
mittelmolekulargewichte haben (s. Abb. 1). 
Viskosimetrische Messungen in Benzol ergeben fur 
beide Komplexe einen sehr starken Anstieg der redu- 
zierten spezifischen Viskositat qsp/c mit steigender 
Konzentration. Aus diesem Befund, der in Abbildung 
2 fur die Con-Verbindung dargestellt ist, wurde 
ebenfalls auf eine konzentrationsabhangige Zunahme 
der Assoziation geschlossen [35bl. 

clgldll - 
Abb. 2. Reduziertc spedfirche ViskositAt ah Punktion dcr Konzcntra 
tion fiir [(C~H~)~P(S)O]~CO in Bcnzol bei venchiedcnen Temperaturen- 

Untersuchungen des FlieDverhaltens der benzolischen 
Losungen von Bis(diathylthiophosphinato)kobalt(II) 
und -zink(n) zeigen im untersuchten Scherbereich von 
20-2500 sec-1 (20 "C) keinerlei Abhangigkeit der 
Viskositat vom SchergeFdle und demnach keine 
Strukturviskositat. Dieses Verhalten spricht ebenso 
wie die offensichtlich geringe Temperaturabhangigkeit 
der Zahlenmittelmolekulargewichte fur feste Bindun- 
gen in den Assoziaten, wie sie beim Vorliegen der 
postulierten Ligandenbrucken zu erwarten sind. 
Weiterhin ist die Art der Donoratome fur die Assozia- 
tion von Bedeutung. Vergleichsmessungen an Cox'- 
und Cd"-Komplexen verschiedener Phosphinsauren 
zeigen, daD sie in der Reihenfolge 

abnimmt. 
Die Abhangigkeit des Assoziationsgrades von der 
GroDe des Donoratoms sowie von Radius und Hybri- 
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disierungszustand des Metalls (vgl. Abb. 1) laDt ver- 
muten, daD die Assoziation vornehmlich aus sterischen 
Griinden erfolgt, indem viergliedrige Chelatringe 
durch spannungsarmere Ligandenbriicken ersetzt 
werden; aus Modellbetrachtungen ergibt sich, daB die 

Spannung im viergliedrigen Ring d\ ,M mit abneh- 
mendem Radius von Zentral- und Donoratom zu- 
nimmt, wahrend in den oktaedrischen Komplexen in- 
folge des kleineren Bindungswinkels am Metall die 
Bildung des viergliedrigen Rings erleichtert ist. 
Dan bei der Assoziation nicht etwa eine hohere Koor- 
dinationszahl des Metalls angestrebt wird, IaDt sich 
am Beispiel des Con-Komplexes zeigen: Aus spektro- 
skopischen Messungen geht namlich hervor, daB Con 
auch in den Assoziaten tetraedrisch koordiniert ist, 
ein Koordinationszustand, der nach magnetischen 
Messungen auch in der kristallinen Substanz vor- 
liegt [351. 

Fur eine befriedigende Erklarung dieser Assoziations- 
erscheinungen wird man jedoch neben sterischen si- 
cherlich auch noch andere Faktoren in Betracht ziehen 
mussen. So spricht namlich die zwischen 37 und 60 "C 
allenfalls geringfiigige Temperaturabhangigkeit der 
Assoziationsgleichgewichte nicht fur energetisch we- 
sentlich giinstigere Metall-Ligand-Bindungen in den 
Assoziaten. Sie laBt hingegen eher vermuten, daR bei 
der Assoziation Entropieeffekte maDgeblich beteiligt 
sind. DaR hierbei die Solvatation eine erhebliche Rolle 
spielt, ergibt sich aus dem EinfluD des Losungsmittels 
auf den Assoziationsgrad. 

x\ 
Y 

[RzP(X)YLM 
V I  vz v1-v2 

5. IRJ441 und Elektronenspektren[4sl 

[RzP(X)YINa. n HrO RzP(X)Y-R' Zuordnung 
VZ v1-v2 VI  vz V I  v2 VI-VZ v1 

Eingehendere IR-spektroskopische Studien, insbe- 
sondere Normalkoordinatenanalysen an den Metall- 

, komplexen der Thio- und Selenophosphinsauren, 
liegen noch nicht vor. Hingegen untersuchten Coates 
und Mukherjee [251 die IR-Spektren der dimeren Orga- 

S 0 
0 s  
S S 
S SC 
Se Sc 

nometallphosphinato-Komplexe [R2P(X)YM(CH3)212 
(R = CH3, C6H5; M = Al, Ga, In, TI; X, Y = 0, S )  
und trafen hierbei u.a. Zuordnungen fur die P-X- 
und P-Y-Valenzschwingungen. 
Aus zahlreichen Untersuchungen [461 geht hervor, daI3 
in den P(S)- und P(Se)-Bindungen allenfalls ein ge- 
ringfiigiger x-Bindungsanteil vorliegt. Daher wird die 
in dieser Arbeit benutzte Formulierung dieser Bin- 
dungen gemaB P- s : bzw. P- ge: den tatsachlichen 
Verhaltnissen sicherlich eher entsprechen als eine 
Formulierung mit klassischer Doppelbindung. 
Unabhangig vom Bindungsgrad durfte jedoch in den 
Anionen R2P(S)SQ (5 )  und RzP(Se)See (6) eine voll- 
standige Mesomerie und damit jeweils nur eine Art 

1060-1140 548-558 ca.450 lO5Obr 563 490 

556-591 476-497 79-107 594 514 80 
540-560 440-454 95-115 577 496 81 
475-492 449-458 26-35 525 498 27 500 [c] 474 PSS PSC 

von Phosphor-Chalkogen-Bindungen vorliegen, wie 
dies nach rontgenographischen Untersuchungen auch 
beim analogen [(CH,O)2P(S)S] QK @ [471 der Fall zu 
sein scheint. Fur das Geriist der Anionen (5 )  und (6) 
ergabe sich demnach eine Czv-Symmetrie. In ihren 
IR-Spektren sind daher zwei Absorptionen zu erwarten, 
die einer asymmetrischen (v1) und symmetrischen (v2) 
Valenzschwingung der Phosphor-Chalkogen-Bindung 
zugeordnet werden konnen. Bei den Anionen R2P(S)O 
(7) und R2P(S)SeQ (8) sowie den Estern R2P(X)Y-R 
(C,-Symmetrie) entsprechen v1 und vp den verschieden- 
artigen Phosphor-Chalkogen-Bindungen. 
Wie Tabelle 5 zeigt, finden sich auch in den Metall- 
komplexen zwei charakteristische Absorptionsfre- 
quenzen, die ebenfalls den oben erwahnten Schwin- 
gungsformen zugeordnet und mit v1 bzw. v2 bezeichnet 
werden. Sie sind in vielen Fallen dublettiert, und zwar 
unterschiedlich stark (bis zu 20 crn-1). Moglicherweise 
wird diese Erscheinung durch uberlagerung der Phos- 

[441 W .  Kuchen u. G. Hrigele, unveroffentlicht. 
[45] W .  Kuchen u. H. Hertel, unveroffentlicht. 

phor- oder der Metall-Chalkogen-Valenzschwin- 
gung 1481, durch das Auftreten synchroner und asyn- 

[46] Vgl. H. Siebert, 2. anorg. allg. Chem. 275,210 (1954); I .  R. 
van Wazer, J. Amer. Chm. SOC. 78, 5709 (1956); L. c. Chernik, 
I.  B. Pedley u. H. A. Skinner, I. chem. SOC. (London) 1957.1851: 

chroner Schwingungen oder durch eine Rotationsiso- 
merie 1491 hervorgerufen. AuRerdem ist vpx in den 

J. Goubea;, Angew. Chem. 69, 77 (1957): J. Goubeau u. W. Sai 
wodny. 78. 565 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 567 
(1966): I.  R. van Wazer, C. F. Callis, I .  N. Shoolery u. R .  C. Jones, 
J. h e r .  chem. SOC. 78, 5715 (1956); E. Flu&: Die kernmagneti- 
sche Resonanz und ihre Anwendung in der anoraanischen Che- 

[471 p,,. Coppens, c. H. Mac Gillavry, s. G .  Hovenkamp u. 
Douwes, Acts cwstallogr. Is, 765 (,962). 
[481 K. Nakamoto, J .  Fujita, R .  A. Condrate u. Y. Morimoto, 
J- Physics 39,432 (1963). 

mie. Springer-Verlag, Berlin 1963, Sr268ff.; R. F.kudson: Struc- 
ture and Mechanism in Organophosphorus Chemistry. Acade- 
mic Press, London 1965. 

[49] E. Sfeger u. M .  Kuntze, Spectrochim. Acta A 23, 2189 
(1967); W. W.  Muelder, ibid. 22, IS63 (1966); A. H. Cowley u. 
W .  D.  White, ibid. 22, 1431 (1966). 
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Komplexen im allgemeinen kleiner, vpy hingegen 
groDer als in den Estern, ein Befund, der als ein Hin- 
weis auf die koordinative Beanspruchung von X und 
darnit auf die Chelatnatur des Liganden angesehen 
werden kann. 
Im Falle der Diathyldithiophosphinat-Komplexe er- 
gibt sich ein Anstieg von v1 in der Reihenfolge Con, 

TI', In"', Cul, Cd", Zn", 0"'. 

Allerdings konnen aus dieser Sequenz nicht ohne 
weiteres Riickschliisse auf den Bindungsgrad der PS- 
und damit auch der MS-Bindung in diesen Verbin- 
dungen gezogen werden, da die Absorptionsfrequenz 
der PS-Bindung in komplexer Weise von Massen, 
Kraftkonstanten, Bindungsabsttinden und -winkeln 
sowie der Symmetrie des Gesamtmolekuls abhhgen 
wird, wie dies fur die C=S-Absorptionsfrequenz bei 
Metalldithiocarbaminaten diskutiert wurde [481. Be- 
merkenswert ist, daR die Differenzen v 1 - v ~  fur die Di- 
thio-Komplexe zwischen den entsprechenden Werten 
des Propylesters und des Natriumsalzes liegen, fur die 
ja jeweils zwei verschiedenartige bzw. zwei aquivalente 
PS-Bindungen anzunehmen sind. Dieser Befund lieRe 
sich z.B. durch die Annahrne erklaren, daI3 auch in 
den Chelatkomplexen nichtaquivalente neben aquiva- 
lenten PS-Bindungen vorliegen, die sich, als Folge der 
koordinativen Beanspruchung der Donoratome, ledig- 
lich in den Bindungsgraden von ihren Analoga in den 
Estern und im Natriumsalz unterscheiden. 

Die Elektronenspektren einiger Diathyldithiophos- 
phinato-Komplexe [(QH5)2P(S)SInM stimmen nach 
Lage und Intensitat der Banden weitgehend mit denen 
der analogen Diathyldithiophosphato-Verbindungen 
[(C2Hs0)2P(S)SInM iiberein, in denen die Zentral- 
atome ebenfalls tetraedrisch, planar oder oktaedrisch 
von vier bzw. sechs Schwefelatomen umgeben sind [ 5 W  
Die Ligandenfeldparameter des Ions (CzHs)zP(S)S 

Hg11 BiIII SbIII pd" ptIr IrIII RhI" NiI1 PbII 
3 2 9 , 9 9 2 

~~ 

[50] a) C. K. Jergensen, J.  inorg. nuclear Chem. 24, 1571 (1962): 
b) Absorption Spectra and Chemical Bonding in Complexes. 
Pergamon Press, Oxford 1964; c) Orbitals in Atoms and Mole- 
cules. Academic Press, London 1962. 

wurden aus Spektren der oktaedrischen Komplexe 
[(C2H&P(S)SInM [M = Cr"', Rh"', Ir"'] nach 
Jsrgensen [Sob, 5Ocl abgeleitet, und zwar unter Benut- 
zung von Zuordnungen, wie sie im Falle der entspre- 
chenden Dithiophosphatokomplexe[soal getroffen 
worden waren (s. Tabelle 6). 

Tabclle 6. Ligandenfeldaufspaltunga- und Racahpara- 
meter A bzw. B' sowic nephelauxetischer Quotient p = 
B'/B O oktaedrischer Dilthyldithiophorphinato-Kom- 
plexc I(CIHI)ZP(S)SIIM. 

918 [Sob] 0,49 
720 [50bl 0.29 
660 [5Ob] 0.24 

Hieraus resultiert fur den Liganden (CzH&P(S)Se eine 
relativ geringe Ligandenfeldstarke und ein betracht- 
licher nephelauxetischer Effekt. In der spektrochemi- 
schen Serie ist er demnach in unmittelbarer Nahe des 
Chloridions und noch vor dem analogen Diathyldi- 
thiophosphation gemat3 

Bre < Cle 4 (C2H5)2P(S)SQ < (C2H,0)2P(S)Se < F e  
< HzO < NH3 < HzN-(CH~)~-NH~ < CNQ 

einzuordnen, wahrend er in der nephelauxetischen 
Reihe folgende Position einnimmt: 

FQ < H20 < NH3 < HzN-(CHz)z-NHz < Cle - CNe 

< Bre C (C2H5)2P(S)Se < tCzH,O)2P(S)Se 

Die in unserem Arbeitskreis durchgefuhrten Unter- 
suchungen zu diesem Thema wurden durch den Font& 
der Chemie, die Deutsche Forschungsgemeinschaft und 
den Stifterverband der Chemischen Industrie gefcrdert, 
denen auch an dieser Stelle Dank gesagt sei. Seinen in 
den Litera turzitaten genannten Mitarbeitern dankt 
W. K .  fur ihre unermiidliche und aufgeschlossene Mit- 
arbeit, Frc?ulein U. Dreesen und Frau I .  Haas fur die ge- 
wissenhafte Ausfuhrung praparativer und analytischer 
Arbeiten. 

Eingegangen am 14. Marz 1968 [A 6811 
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