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Darstellung und Eigenschaften von Tris(didthylselenothiophosphinato)-chrom(IIf) (2) und
Tris(didthyldiselenophosphinato)-chrom(I{T) (3) werden angegeben. Aus den Elektronen-
spektren dieser Verbindungen und des Tris(didthyldithiophosphinato)-chroms(1LI) (1) werden
die Ligandenfeldparameter 4 und S abgeleitet und die Einordnung der Liganden in die
spektrochemische und nephelauxetische Reihe vorgenommen.

Metal Complexes of Phosphinic Acids, VI!

On the Electronic Spectra of Thio- and Selenophosphinates of Chromium(III)

Preparation and properties of tris(diethylselenothiophosphinato)chromium(lIl) (2) and
tris(diethyldiselenophosphinato)chromium(I1I) (3) are described. The ligand field parameters
A and f of these compounds and of tris(diethyldithiophosphinato)chromium(I1l) (1) are

deduced from their electronic spectra. According to these results the position of the ligands
in the spectrochemical and nephelauxetic series is determined.

Bereits vor einiger Zeit beschrieben wir den Chelatkomplex 12), Kiirzlich konnten
wir auch die analogen Verbindungen Tris(didthylselenothiophosphinato)-chrom(IIT)
(2) und Tris(diathyldiselenophosphinato)-chrom(ITI) (3) herstellen, fiir die ebenfalls
eine oktaedrische Anordnung der Donatoratome anzunehmen ist. Da die Absorptions-
spektren von d3-Komplexen dieser Mikrosymmetrie im allgemeinen_relativ leicht
interpretierbar sind, lag es nahe, aus den Elektronenspektren von 13 den EinfluB
der Chalkogenatome auf die Ligandenfeldparameter /1 == 10 Dg sowie 8 innerhalb
der Ligandenreihe (C;Hs),P(X)Y~ (X, Y = S, Se) zu ermitteln und an ihr die Regel
von der ,,mittleren Umgebung* zu liberpriifen.

[(CaH$)2P(S)SI3Cr [(C2H5)2P(Se)S1:Cr [(C2Hs)2P(Se)Sel;Cr
12) 2 3

Bei gegebenen Metall-Tonen sind die 4- und f-Werte ein MaB fiir die Aufspaltung
der Energieterme des Zentral-Tons im Komplex unter dem EinfluB eines Liganden

1 V. Mitteil.: W. Kuchen und H. Mayatepek, Chem. Ber. 101, 3454 (1968).
2 W. Kuchen, J. Merten und A. Judat, Chem. Ber. 97, 2306 (1964).
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bzw. fiir dessen Befihigung zur Verinderung der Elektronendichte am Metall.
Die Kenntnis dieser Parameter gestattet demnach die Einordnung der Liganden in die
spektrochemische und nephelauxetische Reihe nach steigenden /1- und f-Werten.

Bei Spektren oktaedrischer Chrom(I11)-Komplexe sind 3 spinerlaubte Uberginge
zu erwarten, fiir die folgende Zuordnung getroffen und Energien angegeben werden3) :

vi:4A2g s 4T2g 10 Dy
vp:4Azg -+ 4Tig (F) 7.5 B+ 15 Dg — 1j2 (225 B2 -1 100 Dg> — 180 Dy B)'lx
vyidAzg  — > 4Tig (P) 7.5 B £ 15 Dg + 1/2(225 B2 + 100 Dg> - 180 Dy B)"2

Die Wellenzahl des langwelligsten spinerlaubten Ubergangs v, ergibt somit direkt
den Parameter /1 = 10 Dg, bei dessen Kenntnis sich aus den Energien der beiden
anderen Uberginge die Werte fiir den Elektronenwechselwirkungsparameter 8 und
damit fiir § = B/Bgy (Bg - Racah-Parameter fiir das freie lon) ableiten lassen.
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Absorptionsspektren von [(CoHs)P(S)S;Cr (1, -« -« - ), [(CoHs),P(Se)S1;Cr (2, ————)

und [(CoH35):P(Se)Se];Cr (3, ) in CCly

Die Absorptionsspekiren der Komplexe 1 -3 (Abbild.) zeigen im Bereich 10000 bis
20000/cm jeweils zwei Banden, und zwar bei ca. 13000 bzw. 17500/cm, die nach
Lage und Intensitit den v; bzw. v, entsprechenden Ubergingen zuzuordnen sind.
AuBerdem beobachtet man im Falle der Dithioverbindung 1 bei 13000, 13800 und
18900/cm schwach ausgeprigte Schultern, die wir mit den Ubergingen

Azg - o - 2B 4Azg - 2Tig und 4Az . 2T2

in Zusammenhang bringen, Solche Interkombinationsbanden, resultierend aus
Ubergdngen zwischen Termen unterschiedlicher Multiplizitdt, besitzen nur sehr
geringe Intensitit. In den Spektren der selenhaltigen Komplexe 2 und 3 sind sie
allenfalls andeutungsweise zu erkennen. Der dritte spinerlaubte d-d-Ubergang vs
der einem Zweielektronensprung entspricht, sollte nach Lage von v; und v bei 1--3

3 Vgl hierzu 4. B. P. Lever, Inorganic Electronic Spectroscopy, Elsevier Publishing Comp.,
New York 1968.
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Zu je einer intensititsschwachen Bande bei 29000, 28000 bzw. 27400/cm AnlaB
geben. Dieser Bereich ist jedoch in den vorliegenden Fillen durch eine starke charge
transfer-Bande liberdeckt, so daB v; hier nicht identifizierbar ist.

Die Absorptionsbanden und die zugehorigen Extinktionskoeffizienten sind mit den
Zuordnungen in Tab. | zusammengestellt.

Tab. 1. Absorptionsbanden der Chrom(111)-Komplexe 1 —3, aufgenommen in CCly (Schultern
in Klammern) ¢ [I- Mol 1.cm 1]

[(CoHsKPS)ISI;Cr (1) [(C2H5):P(Se)SIiCr (2)  [(CoH5),P(Se)SelsCr (3)

[em~!] > [cm~1] c [em™1] e Zuordnung
(13 000) 310 — - - - 4A2g — 2k

13 450 330 13050 420 12 800 450 4A2g — T2y
(13 800) 300 . - (13 300) 400 4A2¢ -+ 2T1g

18 100 230 17 500 300 17 000 305 4A2e -+ 4Tig (F)
(18 900) 180 - - - A2 > 2T2g

27 400 5 100 (25 000) 3 600 23 000 4700
(32 200 18 400 (30 000) 11 000 (28 600) 13700 CT

33900 21 000 35 800 20 000 30 800 14 800 |

Wihrend man bei oktaedrischen Komplexen im allgemeinen nur niedrige e-Werte
beobachtet, sind die Extinktionskoeffizienten der d-d-Ubergiinge v, und v, in den
vorliegenden Fillen auffillig hoch. Ahnliche hohe e-Werte sind bereits zuvor bei
anderen Komplexen gefunden worden, in denen S oder Se als Donatoratome fun-
gieren3. 4, Sie lassen sich auf eine betrichtliche Zunahme der Kovalenz der Metall -
Chalkogenbindung und auf die geringere Symmetrie der Chelatkomplexe (D3 in den
Dithio- und Diseleno-Verbindungen und nicht O,, wie lediglich vereinfachend
angenommen) zuriickfiihren.

Die aus den spektroskopischen Daten der Komplexe 1 -3 ermittelten Liganden-
feldparameter sind, zusammen mit den magnetischen Momenten, in Tab. 2 auf-
gefiihrt.

Tab. 2. A-, B-, - und pegr-Werte fiir die Chrom(111)-Komplexe 1--3 (§ berechnet mit By -~

918/cm)
A fem~1) B [cm!] Ueff [B. M.]
[(CaHs5), P(S)S]3Cr (1) 13 450 447 0.49 391 (293" K)
[(C2H5),P(Se)S];Cr (2) 13050 426 0.46 394 (293 K)
[(CaH5),P(Se)Se]zCr (3) 12 800 399 0.43 392 (293° K)

Ein Vergleich mit den bei anderen oktaedrischen Chrom(l1I)-Komplexen gefun-
denen /1-Werten fiihrt zu folgender Einordnung der Liganden in die spektrochemische
Reihe:

{C2H35)2P(Se)Se™ < (CaHs)aP(Se)S— < (CoH5),P$)S - « Br- « Cl-
(C,H50):P(Se)Se < (C,HsO),P(S)S~ < F-

9 C. K. Jorgensen, ). inorg. nuclear Chem. 24, 1571 (1962); Molecular Physics 5, 485 (1962).
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Sie entspricht den niedrigsten 4-Werten, die unseres Wissens bisher bei oktaedri-
schen Chrom(IIT)-Komplexen gefunden wurden. Diese sehr geringe Ligandenfeld-
starke der Thio- und Selenophosphinato-Liganden kann mit einem erheblichen
pr-dr-Bindungsanteil (Ligand—Metall) in Zusammenhang gebracht werden, der nicht
nur bei Substitution von S durch Se sondern auch bei Ersatz von OR durch R groBer
werden solite. Die gefundene Reihenfolge der von uns untersuchten Phosphinato-
Liganden 146t sich somit, auch im Vergleich mit den analogen Phosphatoverbindun-
gen?, zwanglos erkliren.

Dariiber hinaus wird mit steigendem 7-Bindungsanteil die effektive Kernladungs-
zahl des Zentral-Ions erniedrigt — ein Vorgang, der zu einem grofBien nephelauxeti-
schen Effekt beitriagt. Daher resultieren fiir 1—3 sehr niedrige 3-Werte, denen zufolge
sie, gemeinsam mit den analogen Phosphato-Liganden, am Ende der nephelauxeti-
schen Reihe einzuordnen sind3. 4,

Weiterhin sei erwahnt, daB der Ligand (C,Hs);P(Se)S~ in seiner Ligandenfeld-
starke erwartungsgemal zwischen dem entsprechenden Dithio- und Diseleno-Liganden
liegt. Sein 4A-Wert zeigt gute Ubereinstimmung mit dem nach der Regel von der
,,mittleren Umgebung* berechneten Wert 13 100/cm.

Die fiir 1—3 ermittelten y..q-Werte stimmen praktisch mit dem fiir 3 ungepaarte
FElektronen berechneten reinen Spin-Wert (3.87 B.M.), wie er bei Chrom(IIl)-
Komplexen zumeist gefunden wird, iiberein.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Gewihrung einer Sachbeihilfe.

Beschreibung der Versuche

Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die Molekulargewichte wurden
mit einem Dampfdruckosmometer der Fa. H. Knauer, Berlin, unter Verwendung von Azo-
benzol sowie Stearinsiure-methylester und n-Octadecan als Eichsubstanzen ermittelt.

Bei der Ermittlung der magnetischen Suszeptibilititen wurde nach der Gewy-Methode
unter Verwendung einer elektronischen Mikrowaage 4107 der Fa. Sartorius, Gottingen,
und einem Elektromagneten B-E 10 der Fa. Bruker-Physik AG., Karlsruhe, verfahren. Als
Eichsubstanzen wurden Hg[Co(CNS)4] und (NH4);Fe(S04);-6H20 verwendet; dem nach
Pascal berechneten Diamagnetismus der Substanzen liegen die in 1. ¢.5) aufgefiihrten dia-
magnetischen Atomsuszeptibilititen und Bindungsinkremente zugrunde.

Die Absorptionsspektren wurden in Tetrachlorkohlenstoff (,,Uvasol* der Fa. Merck)
mit einem Spektralphotometer DK-2A der Fa. Beckman aufgenommen.

Zur Berechnung der Ligandenfeldparameter wurden die graphisch ermittelten Banden-
schwerpunkte herangezogen.

Tris(didthylselenothiophosphinato)-chrom(HI) (2): 2.7g (10 mMol) CrCl3-6H,0 und
7.8g (30 mMol) (C2Hs)oP(Se)SNa-2H,008 werden in 30 ccm AthanolfWasser (1:2)
gelost und unter kriftigem Rithren ca. 30 Min. zum Sieden erhitzt. Dabei scheidet sich der
Komplex als olivgriiner Niederschlag ab; er wird abgesaugt, {iber P05 i.Vak. getrocknet

5 Modern Coordination Chemistry, Herausgeber: J. Lewis und R. G. Wilkins, Interscience
Publishers, New York 1960,
6 W. Kuchen und B. Knop, Chem. Ber. 99, 1663 (1966).
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und aus Propanol-(2) umbkristallisiert. Ausb. 4.5 g (70%,), Schmp. 130°; olivgriine Kristalle,
gut 16slich in Alkoholen, chlorierten Kohlenwasserstoffen, Benzol und Aceton, schwerloslich
in Ligroin.
CrCiH30P3Se3Ss (652.4) Ber. Cr7.97 P 14.25 S14.74 Se 36.30
Gef. Cr7.77 P 14.24 S 14.69 Se 36.32
Mol.-Gew. 653 (osmometr. in Chloroform)

Tris(didthyldiselenophosphinato)-chrom(III) (3): Darstellung analog aus 2.7 g (10 mMol)
CrCl3-6 H>0 und 9.2 g (30 mMol) (C2Hs),P(Se)SeNa-2H,09). Ausb. 5.2 g (65%), Schmp.
147° (Zers.) ; dunkelgriine Kristalle, gut 16slich in Alkoholen, chlorierten Kohlenwasserstoffen,
Benzol und Aceton, schwerer loslich in Ligroin.

CrCi2H3pP3Seg (793.1) Ber. Cr6.56 C 18.17 H 3.81 P 11.72 Se 59.74
Gef. Cr6.55 C18.17 H3.48 P11.63 Se 59.54
Mol.-Gew. 792 (osmometr. in Benzol)
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