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Das Anion der Diphenyldiselenopho\phinsaure (,,dpspi") bildet als rweiLahniger Ligand 
Komplexe des Typs [(C6H5)2PSe2InM (M 2 Metall). Uber diesen Liganden sowie die ent- 
5prechenden Komplexe mit Colt, N111, Cul, CdIl  und Zn" wird in dieser Arheit erstmalig 
berichtet Aus den tlektronenspektren von Ni(dpspi)2 und Co(dpspi)z werden die Liganden- 
teldparameter berechnet Die Einordnung von dpspi in die spektrochemische Reihe bird 
diskutiert. Der nephelauxetische Effekt i\t auflerordentlich groB Die PSe-Valenzscha ingungen 
der Diphenyldiselenophosphinato-Komplexe werden zugeordnet 

Transition Metal Chalkogen Compounds 
Preparation, Electronic and Vibrational Spectra of Diphenpldiselenophosphinato Complexes 
The dnion of the diphenyldiselenophosphinic acid (dpspi) as a bidentate ligand forms com- 
plexes of the type [(C6H,)2PSezlnM (M - metal) This ligand and its complexes with Coil, 
NiIl, Cur, CdJl, and Znll are reported for the first time. The ligdnd field splitting parameters 
are calculated from the electronic spectra of Ni(dpspi)z and Co(dpspi)2 The position of 
dpspi in the spectrochemical series is discussed Its nephelauxetlc effect is extremely high. 
The PSe stretching vibrations of the diphenyldiselenophosphinato complexes are assigned 

1. Einleitung 
In den letzten Jahren wurden eine Anzahl Metalldithiophosphinate des allgemeinen 

Typs [R2PS2],M ( R  Alkyl- oder Phenylgruppe, M = Metall)l-4) sowie Komplexe 
mit dem Diathyldithiophosphat-Ion (dtp)l 5-11) dargestellt und untersucht. Da die 
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Zahl der bisher bekannten Diselenophosphinato- bzw. Diselenophosphato-Komple- 
xe1>12-14) Bullerst gering ist und kaum Angaben iiber das koordinative Verhalten von 
Liganden mit Selen als Donoratom vorliegen, sind die hier beschriebenen Verbin- 
dungen von besonderer Bedeutung. Durch Vergleich mit verschiedenen Phosphinato- 
Komplexen 1aRt sich der EinfluB unterschiedlicher Donoratome und Substituenten 
am Phosphor auf die Stellung des Liganden in der spektrochemischen und nephelauxe- 
tischen Reihe ermitteln. Weiterhin lassen sich allgemeine Aussagen uber die Anderung 
koordinativer Eigenschaften von Liganden bei Ersatz von Schwefel als Donoratom 
durch Selen niachen. Aus diesen Griinden erschien es von Interesse, das komplex- 
chemische Verhalten einer Verbindung zu untersuchen, die neben zwei Phenylgruppen 
zwei Selenatome als Donor enthalt. Eine solche Verbindung war bisher nicht beschrie- 
ben. 

2. Darstellung und Eigenschaften von Natriumdiphenyldiselenophosphinat und den 
entsprechenden Metallkomplexen 

Das fur die Darstellung der Metallkomplexe benutzte Natriumdiphenyldiseleno- 
phosphinat Na[(C6H&PSe2] (3) wurde entsprechend der Synthese von Natriumdi- 
alkyldiselenophosphinat 1,15) durch Oxydation von Diphenylchlorphosphin (1) mit 
rotem Selen zu Diphenylselenophosphinsaurechlorid (2) und anschlieRende Umset- 
zung rnit Natriumhydrogenselenid dargestellt. Die Komplexe 4-7 erhalt man durch 
Zugabe von 3 zu den wafirigen Losungen der Metallchloride. 

f (ChH&P(Se)CI (1 )  (C6Hs)d'CI .+ Se --q:~~tdn_- 

2 +NaSeH ---- (CbH&P(Se)SeNa (2) 

Benzol 

1 2 
0" 
HCI 

3 

MC12 i- 2 Na[(CsH&PSe2] --- - M[(CbH5)2PSe2]2 t 2 NaCl (3) 
3 l 4  5 6 7 

M I Corr Nil1 Cdrr Znll 

Die in Abhhgigkeit vom Metallatom unterschiedlich gefarbten Diphenyldiseleno- 
phosphinato-Komplexe sind wesentlich stabiler als das Natriumsalz 3 und im festen 
Zustand bei Luft- und LichtabschluR tagelang unzersetzt haltbar. Beim Erwarmen 
{auch in Losung) sowie Versetzen rnit starken Laugen oder oxydierenden Sauren 
tritt rasche Zersetzung ein unter Ausscheidung von rotem Selen. Die Komplexe sind 
in Wasser unloslich und werden nicht benetzt. Gegenuber organischen Losungsniitteln 
weisen sie unterschiedliche, jedoch stets nur geringe Loslichkeit auf : In Alkoholen, 
Athern sowie aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind alle nicht merklich loslich, in 
aroniatischen und chlorierten Kohlenwasserstoffen sind nur 4, 5 und 7 zu etwa 
5 mMol/l loslich. 

12) C.  K. Jnrgensen, Molecular Physics 5, 485 (1962). 
13) W. Kuchen und B.  Knop, Angew. Chem. 77, 259 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 

244 (1965). 
14) V.KrYrishnun und R .  A .  Zinguro, Inorg. Chem. 8, 2337 (1969). 
15) A .  Markowsku und J .  Michnlski, Roczniki Chem. [Ann. Soc. chim. Polonorum] 34, 

1675 (1960), C. A. 56, 73451 (1962). 
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Der farblose, diamagnetische16) Cadmium-Komplex 6 ist, im Gegensatz ZLI den 
bisher beschriebenen Cadmiumphosphinaten 17), in organischen Losungsmitteln kauni 
loslich. Gut loslich dagegen ist der ebenfalls farblose und diainagnetische Zink- 
Komplex 7 in aromatischen und chlorierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Mol- 
gewichtsbestimmungen 18) weisen darauf hin, da13 7 in Chloroform nahezu dimer 
vorliegt. 

Das braune, diamagnetische Ni(dpspij2 (5)  und auch das grune Co(dpspi)z (4) 
(per -- 4.75 B. M .j sind in aromatischen und chlorierten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen unter Farherhaltung loslich. 4 zersetLt sich jedoch in Losung schon innerhalb 
von 2-3 Minuten. 

Die Reaktion von 3 mit Curl-Salzen verlauft abweichend von Gleichung (3) und 
ergibt braunes, diamagnetisches Cu(dpspi) (8). Die Bildung von Cul-Komplexen 
durch Umsetzung von CuJI-Salzen mit Dithiophosphinaten oder Bhnlichen Komplex- 
bildnern wurde bereits heschrieben 1.11) .  Kuchen und Hertel nahmen dabei einen 
radikalischen Ablauf der Redoxreaktionen an, welcher auch die Bildung der von 
ihnen isolierten Oxydationsprodukte (Disulfane) erklart. 8 ist in organischen Losungs- 
niitteln nicht merklich Ioslich. 

Cu[(CsH&PSe2] 8 

3. Elektronenspektren 
Von allen bisher dargestellten Diphenyldiselenophosphinaten wurden, soweit mog- 

lich, Losungs- und Festkorperspektren 19) aufgenommen. Die Losungsspektren 
der Komplexe wurden jeweils in Benzol und Chloroform gemessen und stimmlen im 
Rahmen der MeIjgenauigkeit Liberein. 3 weist in waBriger Losung ein Maximum bei 
-37000/cm (E-2. 103 I/Mol. cm) auf ; da diese Bande als Schulter (bei -36700/cm, 
E-2.103 Z/Mol .cm) in den Spektren der Koniplexe erscheint, ist sie einem liganden- 
internen Ubergang zuzuordnen. ErwartungsgemaR tritt diese Schulter in den Spektren 
von 6 und 7 (innerhalb des MeBbereichs) als einziger Uhergang auf. Von 6 und 8 
konnten nur die Festkorperspektren aufgenommen werden, da beide Komplexe in 
keinem fur MeRzwecke In Frdge kommenden Losungsinittel genugend loslich sind. 
Eine starke Absorptionskante oberhalb -20000lcm macht im Spektrum von 8 die 
Messung einzelner Banden unmciglich. 

Elektranenspektrum van Ni(dpspi)z (5) 

Die Lage der Iangstwelligen Ubergange, deren Extinktionskoeffizienten E ,  die 
getroffene Zuordnung sowie die Werte fur den Kristallfeldparameter I 1  von 5 und 
anderen zum Vergleich herangezogenen quadratisch-planaren NiII-Koniplexen in 
Losung zeigt Tab. 1. Das Festkorperspektrum von 5 unterscheidet sich nur unwesent- 
lich vom Losungsspektrum (Abbild. 1). 

16) Die mdgnetischen Messungen wurdeii mit einer selbstgebduten Gouvschen Waage durch- 

17) W. Kuchen und H. Hertel, Chem Ber. 101, 1991 (1968) 
18) Die Molgewichtsbestimmungen \burden mit einem Dampfdruckosmometer der Firma 

19) Die Elektronenspektren wurden mit einem Beckindn-DK 2-Gerat aufgenommen, die 

gefuhrt. Als Standard diente ('us04 5 H20.  

Knauer bei 45' In Chloroform ausgefuhrt. 

Festkorperypektren an KRr-PreRlingen gemecsen. 
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Abbild. 1 .  Elektronenspektrum von NP[(ChH5)2PSe2]2 (Ni(dpspi)z, 5) in Chloroform 

Das Elektronenspektrum und der ermittelte Diainagnetismus von 5 lassen sich 
durch Annahme einer quadratisch-planaren Anordnung des NiSe4-Chromophors er- 
klaren20*21), wie sie bisher fur alle NilI-Komplexe mit zweizahnigen Liganden mit S 
oder Se als Donoratom ebenfalls vorgefunden wurde3.9.20-26). 

Tab. 1 liii13t eine weitgehende Ubereinstimmung der dort aufgefuhrten Elektronen- 
spektren erkennen. Bemerkenswert ist die wesentlich erhohte Extinktion aller Banden 
im Spektrum yon 5 gegenuber den anderen quadratisch-planaren Nil'-Komplexen. 

Tab. 1. Absorptionsmaxima im Elektronenspektrum von 5 und anderen quadratisch-pla- 
naren NiI1-Komplexen Ni(R2PXY)z (R = CzHs, C2H50, C6H5; X, Y = S oder Se); Handcn- 
lagen v in cm-1 (in Klammern Extinktionskoerfizient E In //Mol .cm), Kristallfeldparametcr 

.4l in cm-1 (fur F2 ~ 800icm) 

dtp Toluol 14.3 (76) 19.0 (98) 26.1 (1650) 32.0 (1600) 17.1 3) 
cc14 14.5 (75) 19.1 (90) 26.1 (800) 31.6 (16400) 17.3 271 

dsp Athano1 13.9 17.5 22.6 16.7 12.20) 

detpi CCI, 13.7 (83) 17.7 (97) 25.8 (1600) 30.1 (18000) 16.5 1 9 )  

dptpi Toluol 14.0 (74) 17.9 (96) 25.6 (1600) 27.6 (2100) 16.8 3 )  

dpstpi CHCli 13.3 (102) 17.7 (102) 23.1 (4.102) 28.1 (104) 16.1 30) 

dpspi 5 Benzol 13.0(170) 17.5(175) 21.6(2.103) 27.4(2.104) 15.8 31 '  

20) C. K .  JorEensen, Inorg. Chim. Acta Rev. 2, 65 (1968). 
21) A.  B. P. h e r ,  Inorganic Electronic Spectroscopy, Elsevier, Amsterdam-London-New 

York 1968. 
22) C .  Furlani, E. Cervone und F. D .  Camassei, Inorg. Chem. 7 ,  265 (1968). 
23) A.  Duvison und E. T. Shuwl, Tnorg. Chem. 9, 1820 (1970). 
24) J .  P .  Fuckler und D .  Coucouvunis, J. Amer. chem. SOC. 88, 3913 (1966). 
25) B. G. Werden, E. Billigund H .  B.  Gray, Inorg. Chem. 5,  78 (1966). 
26) H. B .  Gray und C. J.  Bullhausen, J .  Amer. chem. SOC. 85, 260 (1963). 
27) C. K .  Jorgensen, J .  inorg. nuclear Chem. 24, 1571 (1962). 
28) dpspi = (C6H5)ZPSeZ; dpstpi = (ChH5)2P(Se)S-; detpi = (C2Hs)zPSS; dsp = (CzHs0)2- 

PSei; dptpi - (C6H&PS2; dtp = (C2H50)2PSz; mnt : (NC)zCzS:-; exan -- CzH50CS2; 

29) W. Kuchen und A.  Jzrduf, Chem. Ber. 100, 991 (1967). 
30) A .  Muller, V. V .  Krishnu Rao und P .  Christophliemk, Verofkntlichung 111 Vorbereitung. 
31) Vgl. diese Arbeit S. 1909. 

tu = SC(NH2)2. 
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Die Zuordnung von "1 (IA, - 1A2 g) und v2  (IA, 2 'B, g) entsprrchl derjenigen 
anderer Autoren und ist als gesichert anrunehmen3. 9-20) 21 25 27). Die Berechnung des 
Kristallfeldparanieters I I erfolgte gemair3 Gleichungzl 26) (4) : 

", I1 - 35 c;, (4) 

Die Rechnungen wurden mit den Racah-Paranietern F2 ~ IOF4  800icm 
(vgl. 22.24)) durchgefuhrt. Ordnet man die in Tab, 1 aufgefiihrten Wertefur den Kristall- 
feldparameter J1, so erhalt man fur die quadratisch-planaren NilI-Komplexe die 
folgende spektrocheniischc Reihe (Abkhrzungen s. unterzs)). 

dpspi dpstpi detpi dsp - dptpi dtp 

Somit 1st dpspi ein schwacherer Ligand als die anderen Phosphinat-lonen und als 
dsp und wesentlich schwacher als dtp. Bei Einordnung der berechneten Kristallfeld- 
parameter 11 in die von Wevdeerr, Billig und Gruy25) aufgestellte Reihe fiir quadratisch- 
planare Nill-Komplexe ergibt sich somil, da13 samtliche Phosphinate und Thio(b7w. 
Seleno)-phosphate R2PXY (R = Alkyl, Athoxy oder Phenyl; X,Y - S oder Se) in der 
spektrocheniischen Reihe zwischen mnt und exan 28) stehen : 

mnt RzPXY exaii 

Der Abstand zwischen Dithio- und Diselenophosphinaten sowie Dithio- und 
Diselenophosphat in  dieser spektrocheinischen Reihe ist erstaunhch gering. Ahnliche 
Verhaltnisse bestehcn bei dem Ligandenpaar Dithio- und Diselenocarbamat 22) .  

Elektronenspektrum von Co(dpspi)z (4) 

Die Iangstwelligen Randen in1 Eleklr~iien~pek~ruiii von 4 und der L u n i  Vergleich 
herangezogenen iihnlichen Co"-Komplexe sowie die daraus berechneten Parameter 
lassen sich aus Tab. 2 enlnehinen. Festkdrper- und Losungsspektrum ytimrnen weit- 
gehend Liberein (s. Abbild. 2 ) ;  die als "2 mgeordnete Rande ist im Falle des FePt- 
korperspektrum5 geringfugig zii hoherer Energie (7900/cm) vcrschoben. Sowohl das 
Elektronenspektrurn 21) als auch der beobachtete Paramagnetismus 32) von = 4.75 
B. M. lassen auf tetrdedrkche Anordnung de\ CoSe4-Chromophors in 4 schlieRen 

4Tl(P)) durch 
J0rgensen im Falle des Co(dtp)2 10) und von Kitchen und Judur im Falle des Co(detpi)z 29l 

entspricht der anderer tetraedrischer Colr-Komplexe 21) und kann auch auf die Elek- 
tronenspektren von 4 und den anderen in Tab. 2 aufgefuhrten Colt-Phosphinaten 
uberlrdgen werden. Die bei saintlichen Kornplexen der Tab. 2 auftretenden Banden 
zwischen 7700 8200/cm wurden von uns als v2 (4A2 +4Tl(F)) 7ugeordnet. Erne 
langerwellige Bande wie bei Co(dtp)2 mJ und Co(detp1)229) im Bereich 6000/cm konnte 
im Falle der CoI1-Diphenylphosphinate nicht nachgewiesen werden. Dieser Befund 
ist jedoch nicht ungewohnlich, da die Bande wahrscheinlich zu v l  (4A2 z 4T2) gehort 
und v I in tetraedrischen CN-Komplexen stets nur geringe Lntensltiit aufweist 21 12). 

Die Aufspaltung von v3 wie irn Elektronenspektrirm von 4 wurde auch be1 Co(dtp)210) 
und Co(dpstpi)2-lO) sowie anderen tetraedrischen Coil-Kornplexen 21) gefunden. Eine 
als spin-verbotener Ubergang zuzuordnende Bande im Spektrum von 4 bei 19 300/c111 
liegt ebenfalls bei Co(dpstpij2 (1 9 800/crn) ~01-30)  

Die Zuordnung der Bande zwischen 14 100 - 15 100/cm als v7 (4A2 

F. A. Cuttun und G Wilhrnsun, Aiiorgiuiixhe Chemie. S. 814, Verlag Chemitt, Weinheim 
1967. 
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Abbild. 2. Elektronenspektrum voii CO[~[(C~H&PSCZ]~ (Co(dpspi)2, 4) in Chloroform 

Aus den als v2 und v3 zugeordneten Banden wurden nach den angegebenen Glei- 
chungen 21 33.34) der Kristallfeldparameter 4 und der Racah-Parameter B' berechnet. 

~2 = 1 . 5 4  +- 7.5 B - -  Q 
~ 3 = 1 . 5 A + 7 . 5 B $ Q  

Q 0.5 [A2 - 18 Ll B + 225 B2]0 5 

Zur Berechnung der Parameter der in Tab. 2 aufgefiihrten CoI1-Komplexe wurden die 
Banden zwischen 15100 und 14200/cm fur v3 eingesetzt; bis auf eine Ausnahme 
(s. Tab. 2) iindert sich der Bandenschwerpunkt bei Berucksichtigung der Schulter nur 
unweqen t lich. 

= B'/B wurden mit dem Racah-Parameter B 
(fur das freie Ion) = 967/cni33) berechnet. Ein Vergleich der an Hand von GI. ( 5 )  -(7) 
berechneten Kristallfeldparameter ~1 zeigt, daB von den in Tab. 2 aufgefuhrten 
Liganden dtp die groRte und dpspi die geringste Kristallfeldaufspaltung aufweist; die 
ubrigen Phosphinate ergeben im Rahmen der MeBgenauigkeit gleiche PI-Werte und 
sind zwischen diese beiden Liganden einzuordnen. Die berechneten Kristallfeld- 
parameter sind damit nur wenig grol3er als bei Thioharnstoff (./I = 425O/cm), jedoch 
erheblich groBer als bei C1 ( / I  = 3125/cm)2l). 

Damit ergibt sich fur tetraedrische ColI-Komplexe die gleiche spektrocheinische 
Reihe wie fur quadratisch-planare NiII-Komplexe : 

Die nephelauxetischen Parameter 

CI -> tu > dpspi , dpstpi - detpi - dptpi >, dtp 

Es zeigt sich deutlich, daI3 mit zunehmender Substitution von S in den Phosphinaten 
durch Se der Ligand weiter links steht und somit dpspi von allen Phosphinaten in der 
spektrocheniischen Reihe CI am nachsten ist. Auf den iiur geringen Abstand zwischen 
den Thiophosphinaten und ihren selenhaltigen Analogd in dieser Reihe wurde schon 
oben hingewiesen. 

Der nephelauxetische Effekt ist fur die Dithiophosphinate und fur dtp naheu  
gleich (s. Tab. 2), verstarkt sich jedoch erwartungsgemaB nut zunehmender Sub- 

33) F. A .  Cotron und M .  Goodgattie, J. Amer. chem. SOC. 83, 1777 (1961). 
34) V. Tanrrbe und S. Sugrzno, J. physic. SOC. Japan 9, 753 (1954). 



1971 iibergangsmetallchal kogenverbindungen 191 1 

stitution der Schwefelatoine durch Selen, welches eine grolkre Elektronendelokali- 
sierung ermaglicht. Rei Ersatr der Alkylgruppen am Phosphor durch Phenylreste 
erhoht sich der Effekt. 

Alle in Tab. 2 aufgefuhrten Liganden weisen einen hoheren nephelauxetischen 
Effekt auf als C1 (b  = 0.73) und Thioharnstoff (B - 0.62)21). 

Tab. 2. Absorptionsmaxlma in den Elektronenspektren von 4 und ahnlichen tetraedrischen 
CoII-Komplexen Co[R2PXY]2 (R ~ C2H5, C2Hs0, Cf,H5; X, Y - S, Se); Bandenlagen v in 
cm-1 (in Klammern Extinktionskoeffizlent E In //Mol .cm), Kristallfeldparameter A und 
Racah-Parameter B’ in cm-1, B nephelauxetischer Parameter =- B’(Komplex)/B(Ion) 

Co(d1p)l CC14 8 2 (60) I5 I (360) 16 9 (80) 4850 585 061 10) 

Co(detpt)Z CCls 7 9 (109) 14 9 (360) 276(1600) 4650 585 061 zU) 

Co(dptpi)z KBra) 8 0 14 3 15.8 27.6(1600) 4800h) 5x0 0 60 10) 

Co(dp5tpi)Z Benzol 7.8 (10’) 14.7 (250) 15 7 19 8 (20) 4650 574 0.59 50) 

Co(dpspi)2 Eenzol 7.7 (165) 14.2 (425) 15.6 19 3 (20) 2?.4(101) 4600 536 0 56 31) 
(4) 
Da Co(dptpi)? in organtschen Losungsmrttelii nahezu uiiloshch ist, wurde die Metsung an einem KBr-PreRling 
durchgefuhrt; die Mefl- und Rechenergebnisse sind entsprechend weniger genau 
Zur Rechnung wurde v3 mit 14900/cm (Schseipunkt dei betden Banden) emgeaetrt 

Anhand der (1 -@)-Werte der aufgefdhrten tetraedrischen Coil-Komplexe ergibt 
sich somit folgende nephelauxetische Keihe: 

C1 3: tu -> dtp - detpi ,- dpstpi =. dpspi 

H iermit gehort dpspi zu den Liganden mit dem starksten nephelauxetischen Effekt. 

4. IR-Spektren 
Fur die Ausdeutung der Schwingungsspektren3s) Find lediglich 7wei Frequenzbe- 

reiche von Bedeutung: der Rereich 600 - 400/cm, in welchen die PSe-Valenzschwin- 
gungen fallen, sowie der Erwartungsbereich fur die Metall-Selen-Valenzschwingung3h) 
zwiscben 200 und 150/cm, welcher auBerhalb des bisher untersuchten MeBbereichs 
liegt. Die restlichen Banden zwischen 4000 und 600/cm treten praktisch unverandert 
in den Spektren aller bisher untersuchten Diphenyldiselenophosphinate auf und sind 
ligandeninternen Schwingungen zuzuordiien : 

30SOm; 1570m; 1478st: 1435st: 1 3 2 8 m ;  1180m; 1156m-s; 1 0 9 7 ~ ;  1066m; 1024st; 
997 st: 969 s; 840 m; 740 sst; 695 Sch; 685 sst ;  615/cm 5 (Sch = Schulter; s = schwach: 
m 7 mittelstark; st - stark; sst sehr stark). 

Zwischen 400 und 300/cm treten nur drei intensitztsschwache Schwingungen bei 
ca. 385, 350 und 325/cm auf. Ein typisches Gesamtspektruni zeigt Abbild. 3 .  Die 
Absorptionsbanden iwischen 600 und 4OO/cin sind in Tab. 3 zusammengefafit. D a  die 
als v j  bezeichneten Banden in Tab. 3 die grGl3te Abhangigkeit vom Metallatorn und 
hohe Intensitat aufweisen, wurden diese als v,,(PSe) zugeordnet. 

35) Die Spektren warden mit einem IR-Spektrographen Perkin-Elmcr 225 sowohl an NUJOI- 
Verreibungen als auch an CsJ-PreBlingen vermessen. 

36) Uber die Lage der Metall-Selen-Valenzschwingung, uber die bisher noch keine Angaben 
in der Literatur vorliegen, wird in einer gesonderten Arbeit berichtet. 
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Abbild. 3, IR-Spektrum von Cdll[(CfiH5)2PSe2]2 (Cd(dpspi)?, 6)  zwischen 3500 und 300/cm 

Kuchen und Hertell) geben fur die antisymmetrische und symmetrische PSe-Valenz- 
schwingung in Diathyldiselenophosphinato-Komplexen Erwartungsbereiche von 
475 -492/cm bzw. 449-4458/cni an, Krishnan und Zingaro 14) fur Diathyldiseleno- 
phosphato-Komplcxe (von Hauptgruppenclemcnten) Bereiche von etwa 510 570/cm 
und 445 ~ 520/cm. In den von uns untersuchten Diphenyldiselenophosphinaten liegen 
die PSe-Valenzschwingungen gemaB der in Tab. 3 getroffenen Zuordnung in den von 
Krishnan und Zingaro angegebenen Bcreichcn. 

Tab. 3. Absorptionsbanden (cm [) in den 1R-Spektren der Diphenyldiselenophosphinate in1 
Bereich 600 -4OO/ctn; L : (ChH5tZPSez 

Vcrbin- 
dung v1 

NaL (3) 565 530 (550)  (500) 445 425 
C'oL2 (4) 565 529 51 7 465 446 42 6 
NiL2 (5) 565 519 463 444 426 
CdL2 (6) 532 510 468 445 424 
ZnLz (7) 562 532 516 469 446 425 
CUL (8) 564 532 505 466 445 425 
Intensitit schwach Schulter stark mittel schwach rchwach 
der Bandcn 

Die Differenz Av der Frequenzen V,,(PSe) und v,(PSe) ist bei den Diphenyldiseleno- 
phosphinaten mit --5O/cm etwas groljer als bei Diathyldiselenophosphinaten (hv 
26-35/cin)l) und kleiner als im Falle der Diathyldiselenophosphate (Av - 60 bis 
90/cm)14). Die Zuordnung von v4 in Tab. 3 als v,(PSe) ist daher durchaus rnit den 
bisher vorliegenden Zahlenangaben uber die Lage der PSe-Valenzschwingungcn ver- 
einbar. Fur die Diphenyldiselenophosphinato-Komplexe ergibt sich ein Anstieg von 
v,,(PSe) in der Reihenfolge Cur, CdfI, ZnIf, ColI und Nil], die ein wenig von der Se- 
quenz abweicht, die fur Diathyldiselenophosphinato-Komplexe gefunden wurdel). 

Wir danken Herrn Dr. Elrrenberger (Furhwerke Hoechst A C )  fur die Durchfiihrung von 
C,H-Analysen. Weiterhin gilt unser Dank dem Fonds der Cheinischen Industrie sowie der 
Deutschen Forschungs~enieinschuft fur finanzielle Hilfsmlttel. V. V. K. R. dankt der Alexander 
von Humboldt-Stiftung fur die Gewahrung eines Stipendiums. 
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Beschreibung der Versuche 
Analyrisches: C und H wurden mi kroanalytisch durch Verbrenniing in 02-Atmosphare 

bestimmt. P als Ammoniummolybdatophosphat und Se nach Oxydation der Probe mit 
Rromwasscr durch Hydrazinsulfat als Element gefiillt. 

a) N[itriumdiphcnyldise/en[~fho.~phinut (3) : 4.4 g (20 niMol) kaufliches, frisch destilliertes 
Diphenylchlorplzosphilt (Sdp.17 178 ~ - 1 SO'.) (1) werden in einen 1 00-ccm-Einhalskolben37J 
gefullt, mit etwa 50 ccm Renzol und 2.0 g rotem Selen versetzt und 4 6 Stdn. unter Stickstoff 
und Ruckflulj erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird uberschussiges Selen abfiltriert und zuruck- 
gewogen. Im Falle zu geringen Selenverbrauchs infolge Bildung von schwarzem Selen. 
mit dem keine Reaktion eintritt, wird noch einmal rotes Selen eingesetzt und die Reaktion 
wiederholt. Die benzol. Liisung38' wird auf 0" abgekiihlt und tropfenweise zu einer athanol. 
Losung von NnSrH gegeben, welche durch Einleiten von getrocknetem H2Se in eine Losung 
von 0.7 g (-30 mg-Atom) Nutrium in 50 ccm absol. Atlianol und anschlieReiides Absaugen 
der Hauptmenge des Alkohols dargestellt wird. Das Reaktionsgemisch wird kurz auf dem 
Wasserbad erhitzt, iiber Nacht steheiigelassen uiid der ausgefalleiie Niedcrschlag a bfiltriertjsj. 
Dieser wird aus Aceton mit Hexan umgcfallt, mit Ather gewascheii und im Stickstoffstrom 
getrocknet. Ausb. 65 "/o, farblose Nadeln. 

NaC12Hl"PSez (366.1) Ber. P 8.46 Se 43.14 Gef. P 8.5 Se 42.5 

Die Substanz ist in Wasser gut Ioalich, nicht merklich dagegen in organischen Losungsmitteln 
(aul3er Alkoholen und Aceton). Besonders bei Einwirkung von Licht und Luft tritt rasche 
Zers. sowohl des Festkorpers als auch in Losung unter Rotfiirbung (Abscheidung von Selen) 
ein. Wegen der raschen Zers. von 3 konnten bisher keine C,H-Analysen angefertigt werden. 

b) Bis(diphenyldi.relenophosphincito)-kohalt(ll~ (4): Zur Lijsung von 0.3 g (.1.25 niMol) 
CoC12.6 HzO in IOccm Wasser gibt man unter Ruhren tropfenweise eine wiil3rige Losung 
von 0.7 g 3. Es bildet sich soforL ein gruner Niederschlag. nieser wird nach etwa 30 Min. 
abgesaugt, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und 24 Stdn. i.Vak. uber Na2S04 getrock- 
net. Ausb. SOY,;. 

CoCz~HzoPzSe4 (745.1) Ber. C; 38.69 H 2.71 P 8.31 Se 42.39 
Gef. C 38.2 H 2.75 P 8.4 Se 41.0 
Mo1.-Gew. -775 (dampfdruckosmometr. in Chloroform, 0.008 m) 

Die griine Substanz ist unter Farberhaltung in  Chloroform und Benml loslich, xersetzt 

c) Bis(u'iphen.vldiselmophu~~~hin~ito)-nickel(ll) ( 5 ) :  Mil 0.3 g (1.25 m Mol) N;C16. 6 H 2 0  

sicb in Losung jedoch rasch. 

wie bei b) bildet sich ein brauner Niederschlag. Ausb. 801,;; 5. 

NiC24H20P$3e4 (744.9) Rer. C. 38.70 H 2.71 P 8.3 I Se 42.40 
Gef. C 38.5 H 2.8 P 8.5 Se 41.0 
Mo1.-Gew. -712 (dampfdruckohmometr. in Chloroform, 0.0065 W J )  

Die braune Substanz ist unter Farberhaltnng in Benzol und Chloroform Ioslich. 

371 Samtliche Operationen werden unter trockeiiem Stickstoff mit getrockneten, hell3 unter 
Stickstoff zuwnmengesetzten Appdrdturen mit wasscrheien Substanren durchgefuhrt. 

38) Das in Lbsuny befindliche (C&I&I'(Se)CI (2) ldRt sich durch Hexan in farblosen Kri- 
stallen austallen, ist jedoch nicht analysenrein (Vcrunreinlgungen durch Oxydations- 
produkte, die aber beJ der Reaktion nicht storen). 

39) Uieser Niederschlag besteht dU5 vetunieinigtem 3 und kann ohne vorherige LJmfallung 
zur Darstellung der Komplexe benutzt werden. 
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d) Bisfdiphenyldiselenophusphinaro) -cadmium( I I )  (6) : Analog b) eiitsteht niit 0.3 g 
(1.15 mMol) CdCZ2- H20 ein Parbloser Niederschlag, der abgesaugt und mit Wasser, Alkohol, 
Chloroform und Ather grundlich gewaschen und 24 Stdn. I .  Vak. uber NaZS04 getrocknet 
wird. Ausb. 85 %. 

CdC2~H20PzSe4 (798.6) Ber. C 36.10 H 2.52 P 7.76 Se 39.55 
Gef. C 36.1 13 2.6 P7 .7  Se 38.0 

Die farblose Substanz 1st in keinem Losungsmittel merklich loslicb. 

e) Brs(dipheny/diselmuphosphrnaloj-zinl'(If) (7): Entsprechend b) erhalt man mit 0.2 g 
(1.5 mMol) ZnC12 in 85% Ausb. farbloses 7; in Benzol uiid Chloroform gut loslich 

ZnC24Hz~PzSe4 (751.6) Ber. C 38.36 H 2.68 P 8 24 Se42.02 
Gef. C 38.4 H 2.70 P 8.1 Sc40.5 
Mol.-Gew. ~ 1 2 6 6  (darnpfdruckosmometr. in Chloroform, 0.0035 in) 

f )  ll~phenyldiselet~ophosphincrto- kupfer(1) (8) : Zur Losung von 0.3 g (2.2 mMol) 
CuSO4.5H20 in 10 ccm Wasser gibt man tropfenweise unter Ruhren eine waRrige Losung 
yon 0.7 g 3. Ddnach laRt man uber Nacht stehen und behandelt den braunen Niederschlag 
wie unter d). Ausb. 40 %. 

CuClzHloPSez (406.6) Ber. C 35.44 H 2.47 P17.62 Se 38.84 
Gef, C 35.4 H 2.5 P 7.6 *'Se 38.0 

Die braunc Substanz ist in keinem Losungsmittel rnerklich loslich 


