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Uber Diphenyldithiophosphinato-Komplexe von Vanadin(III),
Vanadin(IV) und Molybdin(VI)

Aus dem Institut fiir Chemie der Universitit Dortmund

(Eingegangen am 30. September 1970)

Die Darstellung und Eigenschaften der Verbindungen [(CsHs)2PS21:M00; (3), [(CeHs)2PS2l2-
VO (4) und [(CeHs),PS;213V (8) werden beschrieben. Die Schwingungs- und Elektronenspektren
werden mitgeteilt und letztere mit der Kristallfeldtheorie interpretiert. Fiir die Vanadin(II1)-
Verbindung lassen sich aus den Ubergingen ViBTg = 3Tag) und v(3T g (F) — 3T o(P)) die
Werte fiir 10 Dg = 13200/cm und B8 = 395/cm berechnen.

Transition Metal Chalcogen Compounds
Diphenyldithiophosphinato Complexes of Vanadium(III), Vanadium(IV) and Molybdenum(VI)

The preparation and properties of the compounds [(CgHs),PS;],M00O; (3), [(CsHs),PS;[,VO
(4), and [(CgH35),PS;13V (5) are described. Their vibrational and electronic spectra are reported.
The parameters 10 Dg = 13200/cm and B = 395/cm were calculated from the electronic
spectrum of the vanadium(T1!) compound.

Im Rahmen unserer Untersuchungen an Ubergangsmetallchalkogenverbindungen
des Typs MX!XZX3- (X1 = 0; X2 = $; X3 = Se; M =V, Mo, W, Re;a + b + ¢ =
4; n = 1,2,3) haben wir an verschiedenen Thio- und Seleno-Anionen die Bindungs-
verhdltnisse untersucht und diskutiert, so z. B. an Mo0O,52~ und WO,S2-D. Da nach
unseren Untersuchungen in den genannten fonen ein mesomerer Bindungsausgleich
iiber alle vier Bindungen vorliegt und sowohl die Metall-Sauerstoff- als auch die
Metall-Schwefel-Bindungen hohe w-Anteile aufweisen, erschien die Beantwortung der
Frage interessant, ob auch in S-substituierten Verbindungen die M --S-Bindung noch
m-Bindungsanteile enthilt!®).

Mo(VI)-Verbindungen mit schwefelhaltigen Liganden darzustellen ist jedoch nach
Literaturangaben 2 schwierig, da praktisch in allen Fillen Reduktion eintritt. Weiter-
hin wird in der vorliegenden Arbeit iiber die Darstellung und Eigenschaften ent-
sprechender Vanadin(IIT)- und Vanadin(IV)-Verbindungen berichtet.

1) 4. Miiller, E. Diemann und E. J. Baran, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

1a) Wir beabsichtigen in spiteren Arbeiten Normalkoordinatenanalysen von Thiophosphinato-
Komplexen durchzufithren.

2 P. C. H. Mitchell, Quart. Rev. 20, 103 (1966).
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1. Darstellung

Zur Darstellung entsprechender Verbindungen wurden verschiedene schwefel-
haltige Substanzen gemil (1) mit dem Tetraoxomolybdat(VI)-Anion 1 umgesetzt. Im
MoQ?i™ -+ 2 H++ 2 HSL > MoO,(8L); + 2 H;0 N
1

Falle von HSL = HS(S)C—OC;Hs, HS(S)YP(C;Hs),, HS(S)P(CH3),, HS(S)P(OC,Hs)2
und HS(S)P(OCHS3), fiihrte die Reaktion trotz Anwendung schonender Bedingungen
stets zur Reduktion des Mo(VI). Lediglich im Falle des Xanthogenats HS(S)C —OC;,H5
gibt das kurzzeitige Auftreten eines schnell nach Rotviolett zerfallenden gelben Fest-
korpers einen Hinweis auf eine instabile Mo(VI)-Verbindung, deren Isolation und

Charakterisierung jedoch nicht gelang.

Da sich nun einer von uns bereits frither mit den Reaktionen zwischen Ubergangs-
metallverbindungen und der Diphenyldithiophosphinsdure beschiftigt hatte3), lag es
nahe, die Reaktion dieses Liganden mit 1 zu untersuchen. Die Versuche ergaben, dal}
auch hier bei Raumtemperatur ein niederwertiger Molybdiankomplex entsteht, daf3
aber bei starker Kiihlung des Gemisches gemil (2) die Molybdan(VI)-Verbindung 3

MoOZ™ 4 2 H* -+ 2 HS(S)P(CeHs)s -——— MoO,[S:P(CeHs)yl, + 2 H,0 )
1 2 3
als ein in Wasser unloslicher, gelber Festkorper erhalten wird. 3 ist loslich in Benzol,
wenig 16slich in Alkohol und Ather. Die Verbindung ist in trockenem Zustand maBig
stabil und zerfillt langsam unter Verfarbung nach Griin; ihre Benzollosung firbt sich
nach einiger Zeit rosa.

Entsprechende Versuche im System VO3 /HS(S)P(CgHs), unter verschiedenen
Bedingungen schlugen fehl. Ausgehend von Vanadyl-Ionen, VO2+, konnte jedoch mit 2
der entsprechende Vanadin(IV)-Komplex isoliert werden (3).

VO2z+ -t 2 [$;P(CeHs)al™ --—  VOI[S;P(CeHs)2], (3
entspr. 2 4

4 wurde in Form blauer, in Benzol l6slicher Kristalle erhalten. Die Verbindung ist
an der Luft stabil, Losungen in Benzol und Chloroform zersetzen sich langsam unter
Verfarbung nach Griin.

Fir weitere vergleichende Untersuchungen schien die Darstellung einer entspre-
chenden Vanadin(IIT)-Verbindung?® von Interesse. Diese wurde gemaB (4) als gelb-

VCl3 -+ 3 HS(S)P(C¢Hs), - -— > V[S;P(CsHs)z)3 -+ 3 HCI 4)
2 5
brauner, in Benzol und Chloroform 16slicher Festkdrper erhalten. Thiophosphinato-
Komplexe des Vanadin(I1l) sind unseres Wissens bisher unbekannt.

2. Schwingungsspektren

Die IR-Spektren von 3 und 4 zeigen die Abbildd. 1 und 2, die beobachteten Schwin-
gungsfrequenzen der IR- und Raman-Spektren von 3, 4 und 5 sowie dhnlicher Ver-
bindungen sind in Tab. I aufgefiihrt.

3} R. N. Mukherjee, V. V. K. Rao und J. Gupta, Indian J. Chem. 4, 209 (1966).
3a) Druckfehler bei V. K. K. Rao und A. Miiller, Z. Chem. 10, 197 (1970): Es muB statt
VLZ VL3 heiBen.
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Die Spektren der anderen Verbindungen wurden zum Vergleich mit aufgefiihrt,
um eine eindeutige Zuordnung der v(PS)- und v(MO)-Schwingungen zu ermdéglichen,
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Abbild. 1. IR-Spektrum (CsJ) von MoO,[S,P(CsHs)2]12 (3) im Bereich 1600 —200/cm
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Abbild. 2. IR-Spektrum (CsJ) von VO[S;P(C¢Hs),], (4) im Bereich 1600—200/cm

Es soll jedoch erwdhnt werden, dall die v(PS)-Schwingungen in den Metallkom-
plexen mit den v(MS)-Schwingungen gekoppelt sind. Anndhernd handelt es sich um
v¢(PS) und v, (PS). Bei der Verbindung (CgHs),P(S)SH (2) ist die Bande bei 650/cm
jedoch v(P=S) zuzuordnen.

Die beiden wichtigsten Banden von 3 liegen bei 932 und 901/cm, die den Schwin-
gungen v(MoO) und v,,(MoO) zuzuordnen sind. Aus ihrer Lage und der vergleich-
baren Intensitdt untereinander folgt eindeutig die cis-Konfiguration der beiden Sauer-
stoffatome. Der Winkel O—Mo—O sollte etwa 105° betragen (vgl. unten). Bei einer
trans-Konfiguration wiirde v,(MoO) nur mit verschwindend geringer Intensitit
auftreten. Wiirde der Gesamtkomplex ein Symmetriezentrum besitzen, wire diese
Schwingung 1R-inaktiv. Aus fritheren Untersuchungen an Verbindungen mit einer
MoO,-Gruppe darf geschlossen werden, dafl die hohere Schwingungsfrequenz
v(M0O) zuzuordnen ist 2.5 (vgl. Tab. 2).

Die Kraftkonstanten der MoO,-Gruppe lassen sich im vorliegenden Fall mit hin-
reichender Genauigkeit nach den Niherungsgleichungen von Coffon und Wing®
berechnen, da die Valenzschwingungen v(MoO) und v,,(MoQO) sehr charakteristisch
sind. Weil das Molybddnatom das weitaus schwerste Atom im Komplex ist, stellt es
ein Kopplungshindernis dar. Da von vornherein die O —Mo —O-Winkel nicht be-

5} F. A. Cotton und R. M. Wing, Inorg. Chem. 4, 867 (1965).
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Tabelle 2. Valenzschwingungen v(MoO) (in c¢m-1), Kraftkonstanten famoo (in mdynjA),
Bindungsgrade N (nach Siebert®)) und Abstinde ryvoo (in A) einiger Molybdédnoxoverbin-
dungen *) (abgeschitzt nach 1. ¢.5))

Verbindung vs{Mo0O) va5(M0o0O) Lit. Nwmoo rMoO Lit.  fMoO
O,Mo(acac), 1 935 905 7 2.0 1.71 9) 6.86
0O,;Mo(oxin), 11 926 899 8) 2.0 1.72 9) 6.75
O,Mo(dtc), 111 908 873 5) 1.9 1.73 9 6.45
O,Mo(dpdtp), (3) v 932 901 9) 2.0 1.71 9) 6.80
[02Mo(ox)H,0],02~ \Y 960 920 S) 2.05 1.69 5) 7.01
[OMo(acac);],0 VI 961 10) 2.15 1.69 9 7.46
OMoClz~ VIiI 967 11) 2.2 1.68 9) 7.55
OMoBry Vi 985 12) 2.25 1.67 9 7.84
0,MoS2%- 1X 873 840 ) 1.8 1.75 9) 5.96

*) acac == Acetylacetonat, oxin = 8-Hydroxy-chinolin, dtc = Dimethyl-dithiocarbamat, dpdtp = Diphenyl-di-
thiophosphinat, ox == Oxalat.
kannt sind, haben wir fiir 3 und weitere dhnliche Verbindungen die Kraftkonstanten
Smoo und fyeopmoo flr verschiedene Winkel berechnet (Tab. 3). Es ergibt sich, dafy
die Valenzkraftkonstante praktisch unabhangig vom Winkel ist. Die Linge-Linge-
Wechselwirkungskraftkonstante erweist sich jedoch als stark winkelabhangig. Der
Winkel O--Mo—O sollte wegen der groBen t-Elektronendichte in den beiden MoO-
Bindungen auf jeden Fall groBer als der reine Oktaederwinkel (ndmlich 90°) sein.
Sowohl die Daten einer Rdontgenstrukturanalyse an Ks[MoO,(ox)H,01,013)

Tabelle 3. Valenzkraftkonstanten f und Wechselwirkungskraftkonstanten f” (= fMo0/MoO)
(in mdyn/A) einiger Molybdinoxoverbindungen * unter Annahme verschiedener MoO,-

Winkel @
. == 90° = 100° = 105° = 110° .
V :P , :P , (P , <P , L t.
erbindung ff rf rf N
O,Mo(acac), 1 6.84 0.22 6.85 0.39 6.86 0.48 6.87 0.56 9)
O;Mo(oxin), 11 6.72 0.20 6.74 0.37 6.75 0.45 6.75 0.53 9)
O;Mo(dtc), 111 6.41 0.25 6.42 0.41 6.45 0.51 6.44 0.56 9)
O>Mo(dpdtp); (3) v 6.79 0.23 6.79 0.31 6.80 048 6.81 0.56 9)
[O2Mo(ox)H,01,02- \" 7.01 0.44 5)a)
OZMOS§“ IX 5.96 0.50 v}

*) Abkiirzungen vgl. Tab. 2. a) = 104° b ¢ = Tetraederwinkel.

(£0—Mo—O = 104°) als auch der Wert f\;. o0 = 0.48 mdyn/A 19, den man fiir
einen Bindungswinkel von 105° berechnet (vgl. Tab. 3), machen einen etwa gleich
groBBen Winkel fiir 3 wahrscheinlich.

6) H. Siebert, Z. anorg. allg. Chem. 275, 225 (1954).
7 M. L. Larson und F. W. Moore, Inorg. Chem. 1, 856 (1962).
8) R.J. Magee und A. S. Witwit, Analytica chim. Acta [Amsterdam] 29, 517 (1963).
9) Diese Arbeit.
10) M. L. Larson und F. W. Moore, Inorg. Chem. 2, 881 (1963).
1) C. G. Barraclough, J. Lewis und R. S. Nyholm, J. chem. Soc. [London] 1959, 3552.
12) J. Selbin, J. chem. Ed. 41, 86 (1964).
13) F. A. Cotton, S. M. Morehouse und J. S. Wood, Inorg. Chem. 3, 1603 (1964).
14) Nach unseren fritheren Untersuchungen (vgl. L. ¢.1)) sollte fMo0/Moo fiir MoO-Bindungen
mit starken m-Bindungsanteilen etwa 0.5 mdyn/A betragen, falls der O — Mo —Q-Winkel
in der GroBenordnung des Tetraederwinkels liegt.

Chemische Berichte Jahrg. 104 30
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Bemerkenswert ist, daB in dhnlichen Komplexen mit einer MoO,-Gruppe die
Valenzkraftkonstanten vergleichbare Werte haben. Abgesechen von der in Tab. 2
aufgefithrten Verbindung 111 gilt fiir I, II, 1V und V fy; o = 6.88 - 0.13 mdyn/A.
Dies deutet auf sehr #dhnliche Bindungsverhiltnisse der MoO,-Gruppe in allen
Verbindungen hin.

Interessant ist ferner ein Vergleich der fy; ,-Werte von 3 und den anderen in Tab. 2
aufgefijhrten Verbindungen mit denen des Mo0O,S2--Ions. Obwohl in 3 und den
anderen Verbindungen ein Oktaeder vorliegt und im allgemeinen mit hoherer Koordi-
nationszahl die Valenzkraftkonstanten abnehmen, ist f, o groBer als im Dithio-
molybdat-Anion. Der Grund hierfiir ist darin zu sehen, dal} z. B. in 3 die T-Bindungen
im wesentlichen in den beiden MoO-Bindungen lokalisiert sind, wihrend sie im
MoQ,S2- iiber alle Bindungen delokalisiert sind. Hieraus folgt, daf} in 3 die MoS-
Bindungen nur sehr schwache w-Anteile aufweisen sollten.

Ist in einem Komplex nur eine MoO-Gruppe mit endstindigem O-Atom vorhanden,
so steigt die Valenzkraftkonstante weiter an, sofern wie in MoOCIz~ und MoOBr1y
die restlichen Bindungen keine nennenswerten r-Bindungsanteile enthalten. Obwohl
es sich hier um MoY-Verbindungen handelt, ist dieser Effekt deutlich. Die nach Siebert®
berechneten Bindungsgrade ergeben Werte zwischen N = 1.8 (M00O;S%) und N =
2.25 (MOOBI'4").

Tragt man fiir verschiedene Verbindungen mit MoO-Bindungen fy, . gegen den
MoO-Abstand ry;, auf, so erhilt man die physikalisch zu erwartende Kurved). Aus
dieser lassen sich die in Tab. 2 angegebenen Abstinde abschatzen, fiir 3 findet man
Fyoo = 1.71 A.

Aus der obigen Diskussion und der Tatsache, dafl Molekulargewichtsbestimmungen
in verdiinnten Losungen Werte fiir monomere Spezies ergeben, folgt die aus Abbild. 3
ersichtliche Struktur von 3 in verdiinnten LGsungen.

(q
s |——=0

%M,OU//I

iR

340/70.3]

Abbild. 3. Struktur von [(CeHs)2PS21,M00> (3) in verdiinnter Losung

Das Schwingungsspektrum von 4 ist aus Tab. 1 und Abbild. 2 ersichtlich. Die zu
erwartenden Banden des Liganden lassen sich alle beobachten. vw(VO) liegt bei 995/cn.
Sie ist im vorliegenden Fall von einer Ligandenbande iiberlagert. Thre eindeutige
Identifizierung gelingt durch Messung des IR-Spektrums von 4 in Dimethylformamid.
Hier tritt v(VO) bei 980/cm auf. Dies 148t sich darauf zuriickfiihren, da3 das DMF
die sechste Koordinationsstelle am Vanadin besetzt, was zwangsldufig eine Verschie-
bung von v(VO) nach kleineren Wellenzahlen zur Folge hat.
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Molekulargewichtsbestimmungen an verdiinnten Losungen ergeben, dall 4 unter
diesen Bedingungen monomer vorliegt. Aus der Tatsache, dafl infolge der Lage von
v(VO) eine endstindige VO-Bindung vorliegt und daB die Lage der Liganden-
schwingungen und besonders v(PS) mit denen in anderen Komplexen, in denen 2
als zweizdhniger Ligand auftritt, iibereinstimmt, sollte 4 eine quadratisch pyramidale
Struktur haben, wobei der Sauerstoff auf der pseudo-vierzihligen Achse sitzt.

TIm Schwingungsspektrum von 5 (vgl. Tab. 1) sind ebenfalls alle Ligandenschwin-
gungen erhalten. Zu bemerken ist fernerhin, daB die v(PS)-Schwirigungen (im wesent-
lichen v,(PS) und v(PS) der Gruppe SPS) in 3, 4 und 5 praktisch konstante Lage
besitzen. Hieraus folgt, daB die PS-Bindungsstirke in allen Verbindungen ziemlich
konstant ist und kein starker Einflu} vom Zentralatom vorliegt.

3. Elektronenspektren und magnetische Messungen-

In Tab. 4 sind die Elektronenspektren verschiedener Verbindungen mit MoO;-
Gruppen aufgefiihrt. Der Vergleich zeigt, daf3 es schwierig ist, die einzelnen Banden
verschiedenen charge transfer-Ubergingen, z. B. O — Mo oder L — Mo, zuzu-
ordnen '°®. Dies ist im vorliegenden Fall aus Symmetriegriinden nicht exakt mdglich,

Tabelle 4. Elektronenspektren verschiedener MoQO,-Verbindungen *), Bandenlagen in cm~1
(in Klammern Ig €)

Losungs-

Verbindung mittel 1073y 1073y, 10-3. v Lit.
Mo0O,Cl, Ather 41.0 (~3.7) 44.2 (~3.85) 15)
Dioxan 27.4 (1.15) 44.6 (3.68) 16)
MoO,CI3(H,0)~  wiBr. HCl 34.5 (~3.7) 44.2 (~3.85) 15)
MoO,CL2~ wiBr. HCI 32.3 (~3.7) 44.2 (~3.85) 15)
MoO;Br, Dioxan 27.4 (1.62) 37.3 (3.59) 16)
MoO;(cat)?~ H,0 25.0 (3.75) 17)
MoO,(dpdtp); (3) Methanol (vgl. Text) 38.0 (Sch) 9)
MoO,(dtc)s Methanol 26.5 (~2.8) 34.5 (~3.8) 39.7 (4.18) 9)
MoO»(oxin); Methanol 27.0 39.1 (Sch) 41.4 9,18)
MoOz(acac), Methanol 31.2 (3.5) 37.0 (4.34) 9)
MoQ,S2 verd. Lauge 25.4 (3.48) 31.4 (3.78) 34.7 (3.48) 19)
MoOz verd. Lauge 43.2 (3.65) 48.0 (3.94) 20)

*) Abkiirzungen vgl. Tab. 2, cat = Brenzcatechin, Sch == Schulter.

da es keine MO’s gibt, die nur auf einem Liganden, z. B. O oder L, zentriert sind 2D,
Wenn sich die Elektronegativititen von O und L jedoch stark unterscheiden wie z. B.
im OZMOS§", laBt sich der Jangstwellige Ubergang v; allerdings annihernd einem
charge transfer-Ubergang S — Mo zuordnen19).

15) H. M. Neumann und N. C. Cook, J. Amer. chem. Soc. 79, 3026 (1957).

16) A. Barrecki und D. Dembicka, Roczniki Chem. 39, 1783 (1965).

1ea) Vgl. jedoch A. Bartecki und D. Dembicka, J. inorg. nuclear Chem. 29, 2907 (1967).

17} G. P. Haight und V. Paragamian, Analytic Chem. 32, 642 (1960).

18) H. M. Stevens, Analytica chim. Acta [Amsterdam] 14, 126 (1959).

19) 4. Miiller, E. Diemann, A. C. Ranade und P.J. Aymonino, Z. Naturforsch. 24b, 1247
(1969).

20) Y. J. Israeli, Bull. Soc. chim. France 1964, 2692,

21) Bei Ionen des Typs OMoX2~ (Csy) ist dies mdglich, vgl. z. B. E. Diemann und A. Miiller,
Spectrochim. Acta 26A, 215 (1970).

30%
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Es soll jedoch darauf hingewiesen werden, daB die im Elektronenspektrum von 3
bei geringeren Energien zu erwartenden Absorptionsbanden wahrscheinlich vor-
handen sind, wohl aber durch den starken Anstieg der Absorption infolge der Bande
bei 38000/cm verdeckt werden. 3 ist erwartungsgemiB diamagnetisch %22,

Tabelle 5. Bandenlagen (cm™1) im Elektronenspektrum von 4 (in Klammern Extinktions-
koeffizient € (/ Mol~1 cm™1)) im Bereich 10000--30000/cm

103 vyb) 10-3. v, 10-3. 94 103 vy
in Chloroform 10.3(?) ~14.3 (~16) 17.1 (58) ~24.1 (~22)
(Sch) (Sch)
in Benzol 10.1 (?) ~15.1 (~20) 17.4 (65) ~25.0 (~27)
(Sch) (Sch)
Reflexion gegen MgO a) ~14.7 (Sch) 16.8 ~23.9
Zuordnung nach d—d br—>ern b—b} by->la? N
Xy-+XZ,yZ Xy-—>x2 —y2 Xy—>22 ’
Zuordnung nach MO-Theorie 2B,—>2E() 2B,->2B; 2B,-»2A ?
a> AufBlerhalb des MeBbereichs. b Vgl Text. Sch == Schulter.

Tab. 5 zeigt die Bandenlagen im Elektronenspektrum von 4, Abbild. 4 die an einer
Benzollosung und in Reflexion aufgenommenen Spektren.
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Abbild. 4. Elektronenspektrum einer 0.01 m Losung von 4 in Benzol ( )s
— — —: Reflexionsspektrum gegen MgO. Die Spektren wurden mit einem Beckman-DK2-
Gerit aufgenommen

22) J. Selbin, G. Maus und D. L. Johnson, J. inorg. nuclear Chem. 29, 1735 (1967).
22a) Die magnetischen Messungen wurden mit einer selbstgebauten Gouyschen Waage
durchgefiihrt.
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Das Elektronenspektrum von Vanadyl-Verbindungen mit Pseudo-Cs,-Symmetrie
zeigt erwartungsgemiB drei d—d-Uberginge (Tab. 5) unterhalb von 20000/cm mit
e-Werten zwischen 10 und 100 (vgl. z. B.22). In den meisten Fillen ist jedoch v
frilher nicht beobachtet worden2?. Uber die Zuordnung der Banden herrscht im
allgemeinen noch Unklarheit. Im vorliegenden Fall wird die in Tab. 5 gegebene
Zuordnung noch dadurch erschwert, daB ¢ von v; mit der Zeit zunimmt und die
Zugehorigkeit dieser Bande zu 4 nicht gesichert ist. Aus diesem Grunde ist es moglich,
daB die in Tab. 5 bezeichnete Bande v der eigentliche lingstwellige d-—d-Ubergang
ist. Zur Zuordnung wurde hier das Ballhausen-Gray-Schema zugrunde gelegt 22.23),

Das Elektronenspektrum von 4 in koordinierenden Losungsmitteln ist erwartungs-
gemif vollstindig verindert. In Dimethylformamid beobachtet man die folgenden
Bandenlagen (in 10-3-v, in Klammern Extinktionskoeffizient ¢ in / Mol~1 ¢cm™1):
12.9 (57) und 15.6 (Sch) entsprechend der sich bildenden Spezies OVLy(DMF); in
Dimethylsulfoxid die folgenden Bandenlagen: 12.5 (26) und 14.3 (Sch). In Pyridin
findet eine schnelle Zersetzung von 4 statt.

Die magnetischen Messungen ergaben (nach diamagnetischer Korrektur) einen
Wert von y.g = 1.73 B. M. bei 298° K, der fiir eine Verbindung mit d!-Konfiguration
Zu erwarten ist.
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Abbild. 5. Elektronenspektrum von 5 in Benzol

Das Elektronenspektrum von 5 geht aus Abbild. 5 und Tab. 6 hervor. In verdiinnter
Benzollgsung liegt die Verbindung monomer vor. Auch das Elektironenspektrum in

23} J. Selbin, Coordinat. Chem. Rev. [Amsterdam] 1, 293 (1966); Chem. Reviews 65, 153
(1965).
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Losung spricht fiir eine Op-Symmetriec des Komplexes mit d2-Konfiguration. Die
beiden am tiefsten liegenden Triplett-Zustinde von V3% sind 3F und 3P. Im okta-
edrischen Feld findet man folgende Aufspaltung:

3F s 3Tyg-f 3Tog - 3Agg

3P 3T
Man erhilt fiir die verschiedenen Zustinde die folgenden Energien23a):
(t)3Tig: 7.5 B—3 Dg—1/2 (225 B>+ 100 Dg2+ 180 DgB)'"
(tze) 3T2e: + 2 Dy
(t2¢) 3T1g: 7.5 B—3 Dg+ 12 (225 B2+ 100 Dg2+ 180 DgB)'/2
(€2)3Aze: -+ 12 Dg

Tabelle 6. Bandenlagen (in cm~1), Extinktionskoeffizienten € (! Mol~! cm~1) im Elektronen-
spektrum von 5

1073 ymax €max Zuordnung
vi 12.35 40 3T, ~>3T,,
vs 17.4 180 3T (F)—3T (P)
v3 (28.5) 3T g—>3A,, (berechnet)
22.5 3000 charge transfer

Hiermit folgt die aus Tab. 6 zu entnehmende Zuordnung (vgl. 1. ¢.23?). Aus den bei-
den d—d-Ubergingen 3T, -> 3T,, und 3T14(F) — 3T ,(P) lassen sich die Kristall-
feldparameter 10 Dg und der Racah-Parameter B’ und damit der nephelauxetische
Parameter 8 berechnen. (Der Ubergang nach 3A,, liegt bei viel hoherer Energie und
wird durch C. T.-Uberginge tiberdeckt. Daher muBte B graphisch aus dem Verhiltnis
v1/v3 ermittelt werden 23®.) Man erhilt dann aus den obigen Energieausdriicken

10 Dg == 13200/cm
B = 395/cm
g = 0.46

sowie fiir den Ubergang 3T, -» 3A5, = 28500/cm.
Fir die spektrochemische Reihe ergibt sich hier durch Vergleich mit anderen
VX . Komplexen (vel. z. B. beiZ):
Cl- < (CgHs)2P(S)S~ < F- < H,0 « CN-

und fiir die nephelauxetische Reihe:
H,0 < F- < Cl= ~ CN- - (CgHs)>P(S)S-

Der Ligand 2 zeigt hiermit einen ausgeprigt starken nephelauxetischen Effekt. Die
magnetischen Messungen ergaben fiir ein O,-Feld und d2-Konfiguration den zu
erwartenden Wert fiir 5 (bei 298° K) p.q == 2.7 B. M. nach diamagnetischer Kor-
rektur.

23a) 4. B. P. Lever, Inorganic Electronic Spectroscopy, Elsevier Publ. Co., Amsterdam-London-
New York 1968.



1971 Ubergangsmetallchalkogenverbindungen 471

4, Rontgenographische Untersuchung

Zur weiteren Charakterisierung von 3, 4 und 5 wurden Pulver der Substanzen
rontgendiffraktometrisch untersucht (Diffraktometer Philips PW 1041). Die Eichung
der Rontgenogramme erfolgte mit NaCl als innerem Standard. Eine Indizierung der
gefundenen Reflexe gelang nicht.

[(CsHs5)aPS2]:M002 (3):d(in A) =12.03 (s), 10.40 (s), 8.04 (st), 7.09 (st), 6.84 (m), 6.30 (m),
5.53 (s), 5.21 (st), 5.00 (s), 4.80 (m), 4.64 (m), 4.36 (s), 4.12 (m), 3.77 (s), 3.64 (s), 3.47 (s),
3.34 (5). 3.13 (5), 3.03 (m), 2.89 (s).

[(C6Hs)aPS27,VO (4): 10.01 (st), 8.72 (m), 8.35 (s), 7.90 (st), 7.28 (m), 6.62 (m), 5.95 (s),
5.69 (st), 5.10 (s), 4.86 (st), 4.36 (m), 4.06 (st), 3.79 (m).

[(CeHs)oPS, 13V (5): 16.22 (st), 12.72 (m), 11.79 (m), 9.81 (m), 8.59 (m), 8.01 (st), 7.53 (m),
7.14 (s), 6.66 (s), 5.63 (st), 5.34 (m), 5.12 (s), 5.07 (s), 4.90 (s), 4.86 (s), 4.82 (s), 4.60 (m),
4.49 (m), 4.09 (s), 4.00 (s), 3.81 (m), 3.58 (s), 3.52 (m), 3.44 (m), 2.92 (s).

Intensititen : st =stark, m==mittel, s=-schwach

Wir danken Herrn Professor Dr. O. Glemser fur die Bereitstellung von Institutsmitteln und
Herrn cand. chem. G. Klinksiek fir seine Mithilfe. Die Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und des Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Die Analysen
wurden durch das Analytische Laboratorium der Farbwerke Hoechst AG ausgefihrt.

Beschreibung der Versuche

a) Reaktionen von MoOr~ (1) mit verschiedenen schwefelhaltigen Liganden: Jeweils 5 mMol
Natriummolvbdat( VI)-dihydrat in 100 ccm 60vol.-proz. Athanol wurden mit einer Lésung
von 10 mMol HSL und 0.2 g KOH in 60 cem 60vol.-proz. Athanol gemischt und nach
Kiihlung auf —15% langsam unter starkem Rilhren mit 0.2 n HC/ angesiuert. Im Falle von
HSL = HS(S)C-—-OC,Hj; fillt ein gelber Festkorper, der sich schnell unter Verfarbung nach
Rotviolett zersetzt. Die Reaktionen mit HSL = HS(S)P(OC,Hs);, HS(S)P(OCH3),,
HS(S)P(CH3), und HS(S)P{C,Hs)> fithren augenblicklich ohne sichtbare Bildung von
Zwischenprodukten zu braunroten Lésungen.

b) Diphenyidithiophosphinsiure (2): Die Darstellung erfolgte nach I. c.24 aus P4S;y und
Benzol in Gegenwart von wasserfreiem 4/Cl3. Die Reinheit von 2 wurde durch die Uberein-
stimmung der physikalischen Eigenschaften mit Literaturangaben24 bestitigt.

¢) Dioxo-bis( diphenyidithiophosphinato)molybddin( V1) (3): Eine Lésung von 1.21 g Natrium-
molybdat( V1)-dikydrat in 140 ccm 60vol.-proz. Athanol wird mit einer Lésung von 2.49 g 2
und 0.4 g KOH in 60 ccm 60vol.-proz. Athanol gemischt und auf —10° gekiihlt. Unter star-
kem Riihren wird das Gemisch tropfenweise mit 35 ccm 0.2n HCI versetzt, wobei sich 3 als
gelber Festkorper abscheidet. Es wird durch eine Biichner-Nutsche filtriert, der Riickstand
mehrfach mit Eiswasser gewaschen, in 80 ccm Athanol/Ather (1:1) aufgeschlimmt, erneut
abgesaugt und im Stickstoffstrom bei Raumtemp. getrocknet. Gelber feinkrist. Festkorper,
Zers.-P. 120°, Ausb. 889%;.

MoO,[S;P(CsHs)alz (626.5) Ber. C46.01 H 3.22 Mo [5.31 P9.89 S20.47
Gef. C454 H33 Mol153 P93 S20.3
Mol.-Gew. 616 (dampfdruckosmometr. in Benzol, ¢ = 0.01 m)

d) Oxo-bis(diphenyldithiophosphinatojvanadin(1V) (4): 5.00 g 2 werden in 50 ccm Athanol
gelost und mit einem UberschuBB NaHCO; versetzt, das Gemisch auf dem Wasserbad bis

M) W. A. Higgins, P. W. Vogel und W. G. Craig, J. Amer. chem. Soc. 77, 1864 (1955).



472 Miiller, Krishna Rao und Diemann Jahrg. 104

fast zur Trockne eingeengt und mit 50 ccm Wasser aufgenommen. Es wird eine Losung von
2.53 g VOSO4-5H,0 in 50 ccm Wasser zugesetzt und ca. 2 Stdn. unter RiickfluB3 gekocht.
Es scheiden sich blaue Kristalle von 4 ab, die filtriert, mit Wasser gewaschen und i.Vak.
iiber P40y getrocknet werden. Ausb. 909;.
VOI[S;P(CsHs)yl> (564.9) Ber. C50.97 H 3.56 P 10.95 V 9.00
Gef. C50.8 H3.25 P10.45 V10.8
Mol.-Gew. 596 (dampfdruckosmometr. in CHCls, ¢ == 0.013 m)
e) Tris(diphenyldithiophosphinato)vanadin(IIT) (5): 0.79 g wasserfreiem VCl;, in 50 ccm
Athanol gelsst, wird unter Riihren eine Losung von 3.75 g 2 in 50 ccm Athanol zugesetzt.
Nach ca. 1 Stde. scheidet sich gelbbraunes 5 als feinkristalliner Festkorper ab. Es wird filtriert,
mit Athanol gewaschen und i.Vak. iiber P40 o getrocknet. Ausb. 30%.
VIS;P(CeHs),]3 (798.0) Ber. C 54.12 H3.78 P11.65 V 6.38
Gef. C54.25 H3.6 P10.5 V6.3
Mol.-Gew. 761 (dampfdruckosmometr. in Benzol, ¢ = 0.0078 m)

[340/70]



