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H 
Die Umsetzung der Phosphinsdure-Anionen L = K2P(X)Y- (R - CzH5, C?H?; X, Y S ,  
Se) mit VCl3 und voso4 fuhrt LLI Komplexen des Typs VL3 und VOL2, deren Eigenschaften 
und Elektronenspektren diskutiert werden. Die Komplexe V01,2 ncigeii 7ur Adduktbildung 
mit Donatorsolveiitien Kristallines VOLz. py (L - (CzH5)2P(S)S-; py - Pyridin) konnte 
i\oliert werden. 

Metal Complexes of Phosphinic Acids, VIL', 

Thio- and Selenophosphinates of Vanadium 

The reaction of the phosphinic acid anions L - R?P(X)Y- (R C2H5, C1H7, X, Y - S, 
Se) with VC13 and VOSOj yields complexes of the type VLJ and VOL2, the properties and 
electronic spectra of which arc discussed. The complexes VOLz tend to form adducts with 
donor d v e n t s .  The crystalline adduct V 0 L z . p ~  ( L  (CzH$)zP(S)S ; py = pyridine) could 
be isolated 

In der lelzten Mitteilung 1 )  berichteten wir uber elektronenspektroskopische Unter- 
suchungen an Chrorn(ll1)-Komplexen von Thio- und Selenophosphinsauren des 
Typs [(C2H&P(X)Y]&k (X, Y - S, Se). Es Teigte sich nun, dalj be1 der Umsetzung 
dieser Liganden mit Vanadinverbindungen z. T. Redoxreaktionen stattfanden. die 
wir daraufhin naher untersuchten. Hierbei stellten wir erstmals eine Reihe von Fhos- 
phinatokoinplexen des Vanadin(ll1)- und des Oxovanadin(1V)-Ions her *). 

Tris(phosphinato)-vanadin(III)-Komplexe VL3 
Gibt man zu einer Lbsungvon VC13 in Wasser unler Stickstoff wiiil3rige Ldwngen der 

Natriunisalze (CJH7)2P(S)SNa . 3H20 2), (C2H&P(S)SNa . 2H20 2 ) .  (C2H5)2P(Se)- 
SNa . 2H203) oder (C2H&P(Se)SeNa 2HzOJ), so erhalt man Fallungen, die nach 
Unikristallisation a m  Alkoholen braune Kristdlle der Zusamniensetiung VL3 (1 -4) 
ergeben. 

[ ( C ' I H ~ ) ~ P W S I ~ V  I(C~HS)LP(S)SI~V [(Cd%)2P(Se)ShV [(Czl-Ts)zP(Se)Sel~V 
1 2 3 4 

*) Nach Fertigstellung des Manuskripts dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis von emer 
socbcn erschienenen Arbeit yon A. Mbller, Y- Y. K .  Rno mid E. Diemnnn, Chem. Ber. 
104, 461 (1971). in  der u. a. Diphenyldithiophosphmato-Komplexe von VlJl und VIV 
beschrieben werden. 

J )  VI. Mitteil.: H .  Hertel  und W. K u c h m ,  Chem. Ber. 104, 1735 (1971), vorstehend. 
2) W. Kurhen, K .  Strolenberg und J .  Metten, Chem. Ber. 96, 1733 (1963). 
3) W Kurhen und R Knop, Chem Ber. 99, 1663 (1966). 
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Unter trockenem Stickstoff sind 1 -- 4 ohne nierkliche Zersetzung haltbar. In den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln losen sie sich gut mit olivgriiner Farbe. 
Die Losungen sind jedoch sauerstoffempfindlich und verfarben sich bei Luftzutritt 
bereits nach kurzer Zeit. 

Die magnetischen Momente wurden fur 1 und 2 zu peK = 2.84 B. M. (294°K) bzw. 
2.82 B. M.  (294°K) ermittelt und entsprechen daniit dem fur 2 ungepaarte Elektronen 
zu erwartenden reinen Spinwert von 2.83 B. M .  

Elektronenspektren der VL3-Komplexe 
Be1 den Komplexen VL3 kann in erster Naherung eine oktaedrische Anordnung der 

Donatoratome angenommen werden. Im vorliegenden Falle von d2-Ionen dieser 
Mikrosymmetrie sind 3 spinerlaubte d-d-Ubergange in der energetischen Reihenfolge: 

V I  =  TI, + 3T2, = 5 D q  ~ 7 5 B + 1/2 (225 B2 + 100 Dq2 + 180 DqB)'/z 

v2 - 3Tlg +3Tlg(P) = (225 B2 + 100 Dq2 -c 180 DqB)'/z 

v3 = 3Tig 4 3A2, ~ I5 Dq - 7.5 B E 1/2 (225 BZ t 100 Dq2 + 180 DqB)'/z 

zu erwarten"). 
Zur Berechnung von A - 10 Dq und B mussen demnach in den Spektren dieser 

Verbindungen jeweils mindestens 2 Ligandenfeldbanden der Beobachtung zuganglich 
sein. 

In den Spektren von 1 und 2 (vgl. Tab. I )  treten zwei Banden auf, die nach Lage 
und Intensitat den beiden ersten spinerlaubten Ubergangen v I  und v2 zugeordnet 
werden konnen 

Tab. 1 .  Absorptionsbanden der VL3-Komplexe 
(aufgenommen rn CC14, Schultern in Klammern) 

V & Zuordnung 1. 
[ m ~ l  [cm-l] [ L  Mol 1 cm-I] 

[(C3H7)2P(S)Sl3V 826 12 100 20 3 T ~ g  -r3T2g 

[(C2H5)2RS)ShV 826 12 100 26 'TI, + 3T2g 

1 575 17 400 81 'TI, -3Tlg (P) 

2 58 1 17 200 83 'Ti, 4 3 T ~ g  (P) 
444 22 500 I 400 C T  

I ( C ~ H S ) Z P ( S ~ ) S I ~ V  865 1 I 600 97 3T1, -+ 3Tzg 

3 (599) ( 16 700) 3T~,  --z 3 T ~ g  (PI  
470 21 300 I 480 C T  

[ ( C ~ H S ) Z P ( S ~ ) S ~ I ~ V  885 I 1  300 I12 3T1, -+ 3T2g 

4 540 18 500 2 180 C T  
(425) (23 500) ?Tig --> 3A2g 

Das Elektronenspektrum der Propylverbindung 1 stimmt mit dem der analogen 
Athylverbindung 2 nahezu uberein. 

4) Vgl R J .  H.  Clark, The Chemistry ot Titanium and Vanadium, Elsevier Publ. Co., 
London 1968. 
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Dies steht in ubereinstimmnng mit den Ergebnissen systematischcr Untersuchungen an 
Dithiophosphinato-Komplexen des Chroms(lL1) und Kobalts(T1)s). Hierbei hatte sich 
namlich gezeigt, darJ der Organorest R die Parameter 10 Dq und B der Liganden R*P(S)S- 
nur wenig beeinflulit, es sei denn, es handelt sich bei R urn einen sperrigen Substituenten wie 

Dementsprechend resultieren fiir 1 und 2 sehr ahnliche /I- und B-Werte (vgl. Tab. 2). 
Z. B. t-CdH9. 

Tab. 2. d-, B- und p-Werte fur Vanadin(II1)-Komplexe 

4 B B 
[cm-I] [cm-11 Bo - 861.6/cm6) 

[(CSH~)~P(S)SI~V 13 000 410 0.48 

[(CZH~)~P(S)SI~V 13  000 400 0.46 

I(CZHS)ZP(S~)SI~V 12 600 3 80 0.44 

[ (C~HS)ZP(S~)S~I~V 12 200 350 0.41 

In den Spektren der selenhaltigen Komplexe 3 und 4 i s t  die erste Ligandenfeldbande 
v l  ebenfalls klar identifizierbar, jedoch gegeniiber 1 und 2 geringfugig zu kleineren 
Wellenzahlen hin verschoben. Diese Verschiebung ist ebenfalls, allerdings in wesentlich 
starkerem MaBe, bei den CT-Banden dieser Verbindungen zu beobachten, so daB v2 

in1 Spektrum von 3 lediglich als schwache Schulter bei 167OOicm erkenntlich ist, 
wahrend sie bei 4 vollig verdeckt ist. Dafiir wird irn letzteren Falle jedoch auf der 
kurzwelligen Seite der CT-Bande nuiiinehr eine Schulter bei 23 500/cm sichtbar, die 
mit v3 in Zusammenhang gebracht werden kann. Mit diesen Zuordnungen wurden fur 
3 und 4 die in Tab. 2 aufgefiihrten Parameter berechnet. 

Hinsichtlich der so ermittelten A -  und B-Werte fiihren die spektroskopischen 
Untersuchungen an den Vanadin(II1)-Komplexen 1 --4 zu folgender Reihenfolge der 
Liganden : 

(CZH&P(Se)Se- < (C2Hj)zP(Se)S- < (CzHj)2P(S)S- 5 (C~H~)ZP(S)S-, 

wie sie auch im Falle der entsprechenden Chrom(ll1)-Komplexe gefunden wurde1.5). 
Auch aus den Spektren der Vanadin(II1)-Komplexe resultieren somit fur die 

untersuchten Liganden sehr niedrige Ligandenfeldstarken, denen zufolge sie in der 
spektrochemischen Serie in der Nahe des Chlorid-lons und noch vor dem Diathyldl- 
thiophosphat-10117) einzuordnen sind, das den gleichen ausgepragten nephelauxeti- 
schen Effekt zeigt. 

Bis(phosphinat0)-oxovanadin(IV)-Komplexe VOLz 
Bereits vor einiger Zeit wurde in unserem Arbeitskreis festgestellt, daB bei der 

Umsetzung von VC13 niit (C?H7)2P(S)SNa in Isopropylalkohol nicht das erwartete 
Tris(dipropy1dithiophosphinato)-vanadin(II1) (1) entsteht, sondern daQ sich hierbei 
selbst unter sorgfaltigem LuftausschluR tiefbkdues Bis(dipropy1dithiophosphinato)- 

5 )  W. Kuchen und A.  Rohrbeck, unveroffentlicht. 
6) Y. Tatrube und S. Suguno, J. Chem. Phys. Soc. Japan 9, 766 (1954). 
7) C. Furlmi, A .  A .  Tomlinson, P.  Poriu und A .  Sgumellorfi (J. chem. SOC. [London] A 1970, 

2929) ermittelten fur [(C~HSO)~P(S)S],V: d = 14000/cm; B = 420/cm. 
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oxovanadin(1V) (5) bildetsf. Fiihrt man die gleiche Reaktion hingegen in Wasser 
durch, soerhalt man, wie im vorigen Abschnitt gezeigt, den VL3-Komplex 1. Komplexe 
des Typs VOL2 lassen sich jedoch gezielt durch Umsetzung von VOS04 rnit Natrium- 
phosphinaten herstellen. Auf diese Weise erhielten wir auSer 5 noch die Komplexe 6 
und 7. 

KC~H~)ZP(S)SIZVO [(CZH~)ZP(S)SIZVO [ (CZH~)~P(S~)SI~VO 
5 6 7 

Bei den entsprechenden Umsetzungen mit Natriumdiselenophosphinat wurde jedoch 
nicht der erwartete VIV-Komplex VOL2 erhalten. Statt dessen wurde aus den Reak- 
tionsprodukten der V"'-Komplex 4 neben Bis(diathylselenophosphory1)-triselenid 
(S)3) isoliert. Es ist anzunehmen, dal3 bei dieser Reaktion nach (I) primar das instabile 
Diselenid 9 ensteht. das schnell unter Bildung von Mono- und Triselenid 8 dismutiert3). 

8 (C2H5)2P(Se) -Se Se- Se P(Se)(CzH& 

5 (C2Hs)2P(Se)Se- + VOz+ - - --f 4 - ( C ~ H ~ ) ~ P ( S ~ ) - S ~ - S ~ - P ( S ~ ) ( C ~ H ~ ) Z  (1) 
9 

Dieser Vorgang entspricht der Bildung von Di- bzw. Trisulfanen, die bereits frdher 
unter den Produkten von Redoxreaktionen bei der Metallkomplexbildung mit Dithio- 
phosphinsauren festgestellt wurdeng). Wir schliel3en aus diesen Beobachtungen auf 
eine zunehmende reduzierende Wirkung der Liganden in der Reihenfolge RzP(S)S - < 
R2P(Se)S- < R2P(Se)Se-, rnit der eine Verschiebung der CT-Bande in den Elektronen- 
spektren der Komplexe 2 -4 (Tab. 1 )  zu groaeren Wellenlangen hin in Einklang steht. 

Die Komplexe VOLz 5-7 bilden intensiv blaue Kristalle, die sich leicht in organi- 
schen Lbsungsmitteln losen und bei Feuchtigkeitsausschlull unzersetzt haltbar sind. 
Fur das Bis(diathy1dithiophosphinato)-oxovanadin(1V) (6)  wurde erwartungsgemafi 
ein magnetisches Moment von 1.77 B. M. (296°K) gefunden. 

Es ist anzunehmen, dal3 die Komplexe 5-7 eine tetragonal-pyramidale Struktur 
besitzen, in der die Chalkogenatome die Eckpunkte der Basisflache besetzen. Eine 
analoge Struktur wurde fur das Bis(acetylacetonat0)-oxovanadin(1V) nachgewiesenlo). 

In solchen Fallen zeigt das Metall die Tendenz, seine Koordinationszahl durch 
Anlagerung eines 6. Liganden in trans-Stellung zur V =0-Gruppe zu erhohen. 

Beim Losen von 6 in starken Donatorsolventien, wie Triathylamin, Dimethylanilin, 
Dioxan, beobachteten wir allerdings lediglich eine Zersetzung unter Dunkelfasbung 
und Abscheidung unloslicher Produkte. In Pyridin, Dimethylsulfoxid, Dimethylform- 
amid hingegen losen sich die blauen Kristalle von 6 mit gruner Farbe. 

Hiermit einher geht eine Verschiebung der Absorptionsbanden im Elektronenspek- 
trum von 6, dessen Interpretation wegen der Unsicherheit der zu treffenden Zuord- 
nungen z. Z. noch problematisch istll). Ein Vergleich der in Tab. 3 zusammenge- 
stellten Werte 1aBt jedoch erkennen, dal3 sich in den Donatorldsungsmitteln die 
Ligandenfeldbande starkster Intensitat zu graReren Wellenlangen hin verschiebt. 

8) J. Metten, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1962. 
9) W. Kuchen und H. Muyutepek, Chem. Ber. 101, 3454 (1968). 

10) R .  P .  Dodge, D.  H. Templeton und A .  Zulkin, J. chem. Physics 35, 55 (1961). 
11)  Vgl. hierzu A .  B. P .  Lever, Inorganic Electronic Spectroscopie, Elsevier Publ. Co., London 

1968; J. Selbin, Coord. Chem. Reviews 1, 293 (1966); J. Selhin, G .  Muus und D. L. 
Johnson, J. inorg. nuclear Chem. 29, 1735 (1967), und die dort jeweils zitierte Literatur. 

111. 
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Tab. 3 .  Absorptionsbanden von VOL2-Koniplexen 
(Schulkrn in Klamnicrn) 

[(CzHs)zP(S)SIzVO (6 )  990 10 100 30 
in CC14 (690) ( 14 500 ) 

58.5 17 000 49 
400 25 000 47 

6 in CHC13 

6 in DMF 

6 in DMSO 

6 in Pyridin 

(685) (14 600) 
595 16 800 39 
405 24 690 13 

793 12 600 55 
(649) ( 15  400) - 

819 12 200 31 
(680) ( 14 700) - 

826 12 100 53 
(675) (14 800) 

[ ( C ~ H ~ ) ~ P ( S C ) S I ~ V O  (7) 990 10 100 64 
in  C'C'IJ (699) ( 14 300) - 

578 17 300 80 

7 in Pyridin 810 12 350 Losung sehr 
zersetzlich 

Ahnliche charakteristische Verschiebungen der Absorptionsbanden wurden auch 
irn Elektronciispektrum des Bis(acety1acetonato)-oxovanadins(1V) festgestellt und 
mit der koordinativen Beanspruchung der 6. Koordinationsstelle durch eine Liisungs- 
mittelmolekel erklart 12). Die Grijfie dieser Verschiebungen kann als ein Ma13 fur die 
Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und VO2 1 -ton gewertet werden 12). Sie liegt 
in unserem Falle in der gleichen Reihenfolge, wie sie bei dern Acetylacetonato-Kom- 
plex beobachtet wurde, namlich 

CC14 <: CHC13 < DMF <- DMSO < C5HsN 

und ist somit am grijnten in Pyridin. Dementsprechend konnten wir als stabiles 
Addukt aus der Lijsung von 6 in Pyridin das Pyridino-bis(diathy1dithiophosphinato)- 
oxovanadin(1V) (10) in Form hellgriiner Kristalle isolieren, dessen magnetisches 
Moment 1.71 B. M. (296°K) ketrug und deninach wie bei 6 das Vorliegen eines unge- 
paarten Elektrons anzeigte. 

10 [(CZHS)ZP(S)SIZVO. CsHsN 

Im IR-Spektrum von 10 wird die V --0-Valenzschwingungsfrequenz bei 963/cni 
gefunden und liegt damit urn 27/crn niedriger als bei der Ausgangsverbindung 6. 
Diese Frequenzerniedrigung kann ebenfalls als ein Indiz fur die koordinative Bean- 
spruchung der freien 6. Koordinationsstelle im VOL2 durch den Elektronendonator 

12) J .  Se/bin und T. Ortolano, J. inorg. nuclear Chem. 26, 37 (1964). 
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Pyridin angesehen werden, da n i t  zunehmender Ladungsiibertragung Donator+ 
Metall die Acceptoreigenschaft des Metalls und damit auch der p,-d,-Bindungsan- 
teil in der V - 0 - B i n d u n g  verringert wird. 

Die Verbindung 10 zersetzt sich nach einiger Zeit beim Stehenlassen an der Luft 
oder im Vakuum unter Abgabe von Pyridin. Beim Losen in einigen organischen 

VOL2.py - -_ VOL2 + py 
(grim) (blau) 

Losungsniitteln findet unter Farbanderung Dissoziation nach ( 2 )  statt, die sich demge- 
ma8 durch Zugabe von Pyridin zu diesen Losungen wieder zuruckdrangen IaBt. 

Bei einigen der Untersuchungen erfreuten wir uns der Mitarbeit von Herrn cand. chem. 
T. Kiihn. 

Fraulein K.  Haupt danken wir fur die Aufnahme der Elektronenspektren sowie fur die 

Dem Fonds der Chen-zie gilt unser Dank fur die Gewiihrung einer Sachbeihilfe. 
Durchfuhrung der analytischen Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 
Es gelten die gleichen Vorbenierkungen wie in 1. c. I )  

Tris(dipropyldithiophosphinuf0) -vanadium(IIl) (1): Zu 1.6 g (10 mMol) VCl3 in 
20 ccm Wasser wird unter Stickstoff und Ruhren eine Losung von 7.2 g (30 mMol) 
f C 3 H 7 ) 2 P ( S ) S N a . 2  H 2 0  8 )  in 20 ccm Wasser getropft. Nach kurzem Erwarmen scheidet 
sich ein gelblich-gruner Niederschlag ab, der abfiltriert, uber P4010 i. Vak. getrocknet und 
aus absol. Isopropylalkohol umkristallisiert wird. Ausb. 2.1 g (35 x),  Schmp. 96" (Zers.); 
o h - b r a u n e  Kristalle. 

VCl8H42P& (594.8) Ber. V 8.57 P 15.65 S 32.34 Gef. V 8.66 P 15.90 S 32.15 

Tris(diuthyldithiophosphinato)-vanudiurn(111) (2): Darstellung analog aus 1.6 g (10 mMol) 
VCl3 und 6.4 g (30 mMol) (C2HS)2P(SISNa.2H202).  Ausb. 3.5 g (70%,), Schmp. 120' 
(Zen.) ,  o h - b r a u n e  Kristalle aus Athanol. 

V C I ~ H ~ ~ P ~ S ~  (510.6) Ber. V 9.98 C 28.23 H 5.92 P 18.20 S 37.68 
Gef. V 10.03 C 28.10 H 5.82 P 18.45 S 37.46 
Mol.-Gew. 513 (osmometr. in CCI4) 

Tris[ditirh,vlselenothiophosphinufu) - v ~ n a d i u ~ [ l [ l )  (3) : Darstellung analog aus 1.6 g 
(10 mMol) VCl3 und 7.8 g (30 mMol )  ( C ~ H S ) ~ P ( S ~ ) S N ~ . ~ H ~ O ~ ) .  Ausb. 4.0 g (60%), 
Schmp. 126" (Zers.), braune Kristalle aus Isopropylalkohol. 

VCizH3oP3S3Se3 (651.3) Ber. V 7.82 P 14.27 Gef. V 8.01 P 14.18 

Tris(diathyldise1enuphosphinuto)-vnnudium(l1l) (4): Darstellung analog aus I .6 g (10 mMol) 
VCI3 und 9.2 g (30 mMol) ( C ~ H ~ ) ~ P ( S ~ ) S ~ N ( I . ~ H ~ O ~ ) .  Ausb. 3.2 g (40%), Schmp. 142' 
(Zers.), rotbraune Kristalle aus Isopropylalkohol. 

VC12H3oP3Seh (792.0) Ber. V 6.43 P 11.73 Se 59.82 
Gef. V 6.45 P 11.71 Se 59.93 Mo1.-Gew. 806 (osmometr. in CCI4) 

Die Komplexe 1 - 4  sind ziemlich gut loslich in Alkoholen, chlorierten Kohlenwasser- 
stoffen, Benzol und Aceton, schwerer loslich hingegen in Ligroin. 

An der Luft  nehmen die Kristdlle nach einigen Stdn. allmahlich eine grune Farbe an. 
Unter Stickstoff aufbewahrt sind sie dagegen tagelang ohne merkliche Zersetzung haltbar. 
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Bis(dipropy1dithiophosphinato) -oxovanadium (1 V )  (5) 
a) Aus VCl38): 14.4 g (60 mNo1) (C3H7)2P(S)SNa-ZH20 werden zunachst bei 180" 

i.Vak. entwassert und dann rnit 3.2 g (20 mMol) VC13 in 100 ccm absol. Isopropylalkohol 
unter Stickstoff wihrend 0.5 Stdn. zum Siedeii erhitzt, Die Losung wird nach Zusatz von 
Aktivkohle heiB filtriert. Beim Abkdhlen scheiden sich hellblaue Blattchcn ab, die mit Athanol 
gewaschen und i.Vak. getrocknet werden. Ausb. 5.0 g (60%, bezogen auf VCI3), Schmp. 115'. 

V C I Z H ~ ~ O P ~ S ~  (429.5) 

bj Aus vOS04: 2.5 g (10 mMolj VOSO4.5 H20 in 10 ccm Wasser werden tropfenwcisc 
rnit einer Losung \on 4.8 g (20mMol) (C~H~)~P(S)SN~.~HZO in 10 ccrn Wasscr verset7t. 
Das Gemisch wird zur Vervollstindigung der Fallung kurze Zeit gclinde erwarmt, der 
blaue Niedcrschlag abgesaugt, i.Vak. uber P4Ol0 getrocknet und aus Isopropylalkohol 
umkristallisiert. Ausb. 2.0 g (47",), Schmp. 115", hellblaue Kristalle. 

Ber. V 11.86 P 14.42 S 29.86 Gef. V 12.06 P 14.02 S 30.00 

Bis(diathyIdithiophosphinato1-oxovanadium(1V) (6)  : Darstcllung wic vorstehend aus 2.5 g 
(10 mMol) V 0 S 0 4 . 5 H ~ 0  und 4.3 g (20 mMol) (CZH~/~P(S)SN~.~H~O. Ausb. 1.5 g (40%), 
Schmp. 87", blaue Kristalle. 

VCgH200P2S4 (373.4) Ber. V 13.64 P 16.59 S 34.35 
Gef. V 13.63 P 16.53 S 34.31 Mol.-Gew. 170 (osmometr. in CCl4) 

Bis(diath~~lselenothiopho.~phi~to~-~xovanadiz~in(IV) (7): Darstellung analog aus 2.5 g 
(10 mMol) V 0 S 0 4 - 5 H ~ 0  und 5.2 g (20 mMol) ( C Z H S ) ~ P ( S ~ ) S N U . ~ H Z O .  Ausb. 2.2 g 
(47 Yi), Schmp. 77-80' (Zers.), blaue Kristalle aus Isopropylalkohol. 

VCsH2oOP2S2Se2 (467.2) Rer. V 10.91 P 13.26 Cef. V 11.40 P 13.21 

Bis(diathyldiihiophosphinaio)-oxopyridinoi'anudiuni(lVi (10) : Line Losung von 3 7 g 
(10 mMol) 6 in wasserfreiem Pyridin wird unter verniindertem Druck bei 30' solange ein- 
geengt, bis ein fester hellgriiner Ruckstand erscheint, der schnell abgesaugt, kurz rnit Ligroin 
(30 -50") gewaschen und sodann in eincm gut verschlosscnen GefaB aufbewahrt wird. 
Ausb. 4.0 g (90 yi), Schmp. 99- 102", hellgrdne Kristalle. 

V C I ~ H ~ ~ N O P ~ S ~  (452.5) Ber. V 11.25 P 13.69 S 28.33 Gel. V 11.12 P 13.50 S 28.41 

Die Verbindungen 5-7 sind leicht Ioslich in den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln. Die festen Substanzcn verfarben sich bei Zutritt feuchter Luft bereits nach kurzer 
Zeit. 5 uiid 6 sind unter trockenem Stickstoff oder i.Vak. hber langere Zeit ohne merkliche 
Veraiiderung haltbar, wahrend sich 7 auch untcr dicsen Bedingungen nach wcnigen Tagen 
braunlich verfarbt. Das Pyridinaddukt 10 ist schwerloslich in Alkoholcn oder Ligroin. 

rten Kohlenwasserstoffcn, Aceton und Benzol lost es sich rnit blauer Farbe. Die 
tanz farbt sich an der Luft allmahlich dunkel. 

Unrsetzung von V02+ mit Natriumdiathpldiselenophosphinat: 0.5 g (2 mMol) VOS04..SH20 
werden mit 2.45 g (8 mMol) ~ C ~ H ~ ) ~ P ( S ~ ) S ~ N U . Z H ~ O  untcr Stickstoff in 50 ccm Isopropyl- 
alkohol wahrend 0.5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die Losung farbt sich allmahlich braunrot, 
und es scheiden sich rotbraune Kristalle ab, die nach Trocknen uiid Absaugen durch ihren 
Schmp. (140') als 4 identifiziert werden. Das Filtrat wird eingedampft. Extraktion des Riick- 
stands, zunachst rnit kaltem Ligroin (50-70'), gibt weiteres 4, anschlieaende Extraktion rnit 
heiaem Ligroin (90 -looo) liefert gelbe Nadeln, die sich nach Schmp. (135") und IR-Spektrum 
als identisch rnit authentischem (CzHS)zP(Se) - s e ~ - P ( S e )  ( C ~ H S ) ~  (8)3) erweisen. 

[58/711 


