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Darstellung und Eigenschaften der Chelatkomplexe des Diphenylselenothiophosphinat-Ions 
(C&)2P(Se)S- (= dpstpi) - Co(dpstpi)Z (2). Ni(dpstpi)2 (3), Zn(dpstpi)2 (4), Cd(dpstpi)Z 
(5), Pb(dpstpi)z (6), Sb(dpstpi)s (7) und Cr(dpstpi)3 (8) - werden beschrieben. Die liganden- 
feldtheoretische Ausdeutung der Elektronenspektren von 2 ,  3 und 8 ergibt, daR dpstpi in die 
spektrochernische und nephelauxetische Reihe zwischen (C~HJ)~PSZ- und (C&)2PSe2- 
einzuordnen ist. Die Valenzschwingungen der viergliedrigen Chelatringe MS(Se)P werden 
zugeordnet und mit denen der Ringsysteme MS2P und MSe2P verglichen. Die stark gekoppel- 
ten PS- und PSe-Valenzschwingungen der Komplexe 2-8 liegen zwischen 576 und 548/cm 
bzw. zwischen 525 und 510/cm. 

Transition Metal Chalcogen Compounds 
Preparation, Electronic and Vibrational Spectra of Diphenylselenothiophosphinato Complexes 

The preparation and properties of the chelate complexes of the diphenylselenothiophosphinate 
ion (C~HJ)~P(S~)S-  (= dpstpi) - Co(dpstpi)z (2), Ni(dpstpi)z (3), Zn(dpstpi)r (4), Cd(dpstpi)z 
(3, Pb(dpstpi)p (6), Sb(dpstpi)3 (7) und Cr(dpstpi)3 (8) - are reported. On the basis of the 
electronic absorption spectra of 2, 3, and 8, the diphenylselenothiophosphinate ion can be 
placed in the spectrochemical and nephelauxetic series between (CaH&PSp- and (C&)zPSe2-. 
The stretching vibrations of the fourrnembered chelate ring MS(Se)P are assigned and com- 
pared with MSzP and MSe2P ring systems. The strongly coupled PS- and PSe-stretching 
vibrations of the complexes 2-8 are found between 576-548/cm and 525-510/cm re- 
spectively. 

1. Einleitung 
Im Rahmen unserer Untersuchungen an ~bergangsmetallchalkogenverbindungen 

des Typs M[(C6H5)2XY2ln (M = Metall; X = P, As; Y = S, Se) haben wir bereits 
iiber Dithio- und Diselenophosphinato-Komplexe berichtet 
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Die Liganden ( C ~ H S ) ~ P S ~ -  (= dptpi) und (C~HS)~PSQ- (= dpspi) wurden in die 
spektrochemische Reihe zwischen C1 und dtp eingeordnet. Der nephelauetische 
Effekt war in beiden Fallen auDerordentlich groI3. 

Liganden mit sowohl Schwefel als auch Selen als Donoren am gleichen Liganden- 
atom sind nur in geringer Zahl bekannt4-8) und spektroskopisch kaum untersucht. 
Es liegen bisher nur wenig Angaben daruber vor, wie sich die Ligandenfeldstiirke 
dieser ,,gemischten" Komplexe aus denen der ,,reinen" ergibt. Aus diesem Grund 
erschien es uns von Bedeutung, auch Diphenylselenothiophosphinato-Komplexe 
darzustellen' und deren Elektronenspektren kristallfeldtheoretisch zu interpretieren. 
Weiterhin ist von Interesse, in welchem MaDe einander die MS- und MSe-Valenz- 
schwingungen einerseits und die PS- und PSe-Valenzschwingungen andererseits in 
dem viergliedrigen Ringsystem der Form A beeinflussen. Daher wurden auch die 
1R-Spektren der Selenothiophosphinato-Komplexe 2 -8 im gesamten zuganglichen 
Bereich gemessen und mit denen anderer Phosphinato-Komplexe verglichen. 

2. Darstellung und Eigenschaften 
Die Diphenylselenothiophosphinato-Komplexe 2 -8 wurden durch Umsetzung der 

entsprechenden Metallchloride mit (C,#&P(Se)SNa (1) in Athanol gemaD (1) 
dargestellt : 

(1) MC1, + n Na[(C6H5)2P(Se)S] - M [ ( C ~ H B ) ~ P ( S ~ ) S ] + ,  + n NaCl 

1 G p + + +  

Das Natriumsalz 1 erhalt man analog zur Synthese von Natriumdiphenyldiseleno- 
phosphinat3) und Natriumdiathylselenothiophosphinat 8) durch Oxydation von 
Diphenylchlorphosphin mit rotem Selen zu Diphenylselenophosphinsaurechlorid und 
anschlieRende Umsetzung mit Natriumhydrogensulfid gemafi (2) und (3) : 

(3)  
00 

(C&)zP(Se)C1 + NaSH -HCI- [(C&)zP(Se)SINa 

1 

Farbe, magnetische Momente und Loslichkeit der Diphenylselenothiophosphinato- 
Komplexe 2-8 sind aus Tab. 1 zu entnehmen. Bis auf 5 und 6 sind die Komplexe in 
aromatischen und chlorierten aliphatischen Losungsmitteln unter Farberhaltung 
gut bis maDig loslich. Die Festkorper sind unter Stickstoff nahezu unbegrenzt haltbar, 

4) C. G. Pierpont, B. J. Corden und R .  Eisenberg, Chem. Commun. 1969,401. 
5)  W .  Kuchen und H. Hertel, Angew. Chem. 81, 127 (1969); Angew. chem. internat. Edit. 8, 

6)  H.  Hertel und W. Kuchen, Chem. Ber. 104, 1735 (1971). 
7) H. Hertel und W .  Kuehen, Chem. Ber. 104. 1740 (1971). 

89 (1969). 

8)  W. Kuehen und B. Knop, Angew. Chem. 76, 496 (1964j; Angew. Chem. internat. Edit. 3, 
507 (1964). 
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die Losungen zersetzen sich unterschiedlich rasch, vor allem bei Einwirkung von 
Licht oder Warme. Die Molekulargewichte lassen sich daher nur mit groI3er Fehier- 
breite messen, sie zeigen jedoch eindeutig, daO nahezu alle Komplexe bei den (in 
Chloroform) erreichbaren Konzentrationen monomer vorliegen. Nur Zn(dpstpi)2 (4) 
ist deutlich assoziiert und gleicht damit Zn(dpspi)23), das unter gleichen Bedingungen 
dimer vorliegt. 5 und 6 sind polymer (unloslich). 

Tab. 1. Eigenschaften von Diphenylselenothiophosphinato-Komplexen 
.. - - 

Verbindung Loslichkeit in Chloroform 
Magnetismusa) und Benzol (Farberhaltung) Farbe 

Co(dpstpih (2) grun peff = 4.5 B. M. lad. unter rascher Zers. 
Ni(dpstpi)z (3) oliv-grun diamagnet. last. 
Zn(dpstpi)2 (4) farblos diamagnet. Iosl. 
Cd(dpstpi)l (5) farblos diamagnet. nicht merklich losl. 

Pb(dpstpi)Z (6) hellgelb diamagnet. nicht merklich losl. 

Sb(dpstpi)3 (7) gelb diamagnet. lost. 
Cr(dpstpi)3 (8) oh-griin k~ = 3.78 B. M. lost. 

a) Die rnagnetischen Momente wurden mi1 einer selbstgebauten Gouyschen Waage unter Berucksichtigung der 
diamagnetischen Anteile des Liganden bei Raumtemperatur bestimmt. Als Standard diente Hg[Co(SCN)4]. 

3. Elektronenspektren und magnetische Messungen 

Die Elektronenspektren9) von 2,3 und 8 gehen aus Tab. 2 und 3 sowie den Abbildd. 
1-3 hervor, die magnetischen Momente konnen Tab. 1 entnommen werden. Sowohl 
Losungsspektren (im Falle von 2, 3, 4, 7 und 8) als auch Festkorperspektren (im Falle 
von 5 und 6) weisen eine als ligandeninterne Bande zuzuordnende Absorption bei 
etwa 37000/cm (E - 2.103 I/Mol.cm) auf. 

Elektronenspektrum von Co(dpstpi)z (2) 

Sowohl das Elektronenspektrum als auch der beobachtete Paramagnetismus 
(peH = 4.5 B. M.) von 2 lassen auf pseudo-tetraedrische Anordnung des CoSe2Sz- 
Chromophors entsprechend der Symmetrie der CoSe4- und CoS&hromophoren in 
Co(dpspi)z und Co(dptpi)23) schlieRen 10.11). Diese Gleichheit im spektrochemischen 
und magnetischen Verhalten (entsprechend im Falle der Ni”- und Cr”’-Phosphinato- 
Komplexe, s. u.) trotz Herabsetzung der Symmetrie des Chromophors von Td nach 
C,, ist dadurch erklarbar, da8 die optische Elektronegativitat xopt von dpstpi weit- 
gehend der von dptpi (xopt = 2.6) 2) und dpspi 12) entspricht ; wie bisher vorliegende 

9)  Die Elektronenspektren wurden mit einem Spektrometer Beckman-DK 2 aufgenommen. 
Als Losungsmittel wurde Chloroform benutzt; die Festkorperspektren wurden an KBr- 
PreRlingen gemessen. 

10) C. K .  Jergensen, Inorg. Chim. Acta Rev. 2, 65 (1968). 
11) A .  B .  P .  Lever, Inorganic Electronic Spectroscopy, Elsevier, Amsterdam-London - 

12) xopt von dpspi konnte aus den bisher vorliegenden spektroskopischen Daten noch nicht 
New York 1968. 

exakt bestimmt werden. 
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Rechnungen 13-18) zeigen, verringert sich xopt bei Ersatz von Schwefel (als Donor) 
durch Selen in sowohl ein- als auch zweizahnigen Liganden nur etwa urn 0.1 (dsc: 2.6; 
dtc: 2.7; dsp: 2.6; dtp: 2.7; su: 2.6; tu: 2.7)19). 

In Hinblick auf die Analogie der Elektronenspektren der Co"-Diphenylphosphinato- 
Komplexe kann die langstwellige beobachtete Bande im Spektrum von 2 bei 7 800/cm 
ebenfalls als v2 (4A2+4Tl(F)) und der Ubergang bei 14700/crn (einschlieBlich der 
Schulter bei 15 700/cm) als v3 ( ~ A ~ - ~ T I ( P ) )  zugeordnet werden. 

Tab. 2. Absorptionsmaxima in den Elektronenspektren von 2 und 3; Bandenlagen v in cm-1 
(in Klammern Extinktionskoeffizient E in / /Mol.  cm), Ligandenfeldparameter A ,  Racah- 

Parameter E' und nephelauxetischer Parameter ,8 = E'(Komplex)/B(Ion), Sch = Schulter 

Verbindung Co[(C&)2P(Se)S]2 (2) 
Losungsmittel Chloroform 

? V I  (4A2+4T~) 
Bandenlagen 7800 (102) v2 (4A2-4T1 (F)) 
und 14700 (250) 
Zuordnunga) I 5  700 Sch I v3 (4A2+4T1 - 

19800 (20) spin-verboten 
24 600 ( I 100) 

A = 4650icm 
Parameter B'= 574/cm 

Charge Transfer 

B = 0.59 

13300 (102) V I  ( ~ A I ~ + I A ~ ~ )  
17700 (102) ~2 (lAlg+lBlg) 
23 100 (4.102) 'Al, -+I& (?) 

28 100 (104) Charge Transfer 
A1 = 16100/cm 

a) Zuordnung bei 2 nach Pseudo-Td- und bei 3 nach Pseudo-D4h-Symmetrie. 

v l  (4A2+4T2) konnte experimentell nicht ermittelt werden (gemaI3 der Bedingung 
v1 = A sollte die Bande bei 4650/cm liegen). Dieses Verhalten ist jedoch nicht unge- 
wohnlich, da v1 in tetraedrischen Co"-Komplexen stets nur geringe lntensitat auf- 
weistll) und auch in den beiden von uns untersuchten Co"-Diphenylphosphinato- 
Komplexen nicht aufgefunden werden konnte3). 

Der Ligandenfeldparameter d und der Racah-Parameter B' wurden mit den in der 
Literaturll. 20) (vgl. 1. c. 3)) angegebenen Gleichungen und mit einem Wert von B = 

967/cm (fur das freie Ion) berechnet. Die so erhaltenen Werte aus dem Elektronen- 
spektrum von 2 von d = 465Olcrn und B' = 5741crn liegen erwartungsgemaB zwischen 
denen von Co(dpspi)z (mit d = 4600/cm und B' = 536/crn)3) und Co(dptpi)Z (mit 

13) C.  Furlmi, E. Cervone und F. D .  Camassei, Inorg. Chem. 7 ,  265 (1968). 
14) K.  A. Jensen und V. Krishnan, Acta chem. scand. 24, 743 (1970). 
1s) E. Cervone, F. Camassei, M .  L. Luciani und C.  Furlani, J. inorg. nuclear Chem. 31, I101 

16) C.  K .  Jsrgensen, Acta chem. scand. 16, 2017 (1962). 
17) C. K. Jsrgensen, Inorganic Complexes, Academic Press, London 1963. 
18) C. Furlani und T. Tarantelli, Inorg. nuclear Chem. Letters 2, 391 (1966). 
19) dsc = RzNCSez-, dtc = RzNCSz-, dsp = (C2H~0)2PSe2-, dtp = (CZHSO)~PS~-,  

su = SeC(NH&, tu = SC(NH2)2, dmtpi = (CH&PS2-, despi = (C2H&PSez-, destpi = 
(C2Hs)2P(Se)S-, detpi = ( C ~ H S ) ~ P S ~ - ,  dpspi = (C6H&PSe2-, dptpi = ( C ~ H S ) ~ P S ~ - .  

20) F. A. Cotton und M. Goodgame, J. Amer. chem. SOC. 83, 1777 (1961). 
21) K.  Nakamoto und P.  J. McCarthy, Spectroscopy and Structure of Metal Chelate Com- 

pounds, John Wiley & Sons, New York - London - Sydney 1968. 

(1969), 

111. 
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d = 4800/cm und B' = 580/cm)3) und lassen sich wie folgt in die spektrochemische 
Reihe (vgl. 1. c.22)) einordnen: 

CI < tu < dpspi i dpstpi E detpi < dsp < dptpi < dtp 

Der nephelauxetische Effekt steigt fur die tetraedrischen Co"-Komplexe in der 
Folge der Werte 1 -b 

C1 < tu < dtp = detpi - dptpi - dpstpi < dpspi 

Abbild. 1. Elektronenspektrum von Coll[(C6H5)2P(Se)S]2 (Co(dpstpi)z, 2) in Chloroform 

Elektronenspektrum von Ni(dpstpi)z (3) 

Das Elektronenspektrum und der ermittelte Diamagnetismus von 3 lassen sich 
durch Annahme einer pseudo-quadratisch-planaren Anordnung des NiSe2S2-Chro- 
mophors erklaren, wie sie entsprxhend fur alle anderen Nil1-Komplexe mit zwei- 
zahnigen Liganden (S oder Se als Donoratom) vorgefunden wurdelo. 11.13.17.23-27). 

Das Spektrum von 3 gleicht dem von Ni(dpspi)23) und Ni(dptpi)227), die Zuordnung 
der beiden Iangstwelligen Ubergange kann daher in gleicher Weise als v1 (lAlg+lAZg) 
und v2 (lAlg-+lBlg) erfolgen. 

Die Berechnung des Kristallfeldparameters dl gemaD der GI. (4) 
VI = A,-35 F4 (4) 

2 2 )  In der unter,) zitierten Arbeit liegt ein Druckfehler vor. Bei der Angabe der spektro- 
chemischen und nephelauxetischen Reihen wurden die Zeichen > und < fur ,,gr68er als" 
und , ,kleiner als" verwechselt, wie aus den Tabellen schon hervorgeht. 

23) A. Davison und E. T .  Shawl, Inorg. Chem. 9, 1820 (1970). 
24) J .  P .  Fackler und D .  Coucouvanis, J. Amer. chem. Soc. 88, 3913 (1966). 
25) B. G.  Werden, E. Billig und H.  B. Gray, Inorg. Chem. 5 ,  78 (1966). 
26) H. B. Gray und C .  J .  Ballhausen, J. Amer. chem. SOC. 85, 260 (1963). 
27) A .  A.  G .  Tomlinson und C.  Furlani, Inorg. chim. Acta [Padova] 3, 487 (1969). 
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(wobei fur den Sluter-Condon-Parameter F2 = 10 F4 = 8OO/cm eingesetzt wurde, 
vgl. I .  c.13.24)) ergibt fur 3 einen Wert von dl = 16100/cm gegeniiber dl = 168OO/m 
bei Ni(dplpi)227) und dl = 15800/cm bei Ni(dpspi)23). 

Somit liegt dpstpi sowohl im Falle der tetraedrischen Co"-Komplexe als auch im 
Falle der quadratisch-planaren Ni"-Komplexe in der spektrochemischen Reihe 
zwischen dpspi und dptpi. 

I 

Abbild. 2. Elektronenspektrum von NilI[(CaH&P(Se)S]z (Ni(dpstpi)z (3)) in Chloroform 

Elektronenspektrum von Cr[(C6&)2P(%)S]3 (8) 

Das magnetische Moment von 8 (pefi = 3.78 B. M.) ist nahezu gleich dem spin- 
only-Wert (3.89 B. M.) fur drei ungepaarte Elektronen, wie er fur Cr'" in oktaedrischer 
Umgebung zu erwarten istlo.11). Auch das Elektronenspektrum von 8 laRt sich durch 
Annahme pseudooktaedrischer Punktlage des CrT'1Se3S3-Chromophors entsprechend 
bisher untersuchten CrIII-Komplexen mit schwefel- bzw. selenhaltigen Ligan- 
den5-7.10-13,*8-32) interpretieren. Die beiden langstwelligen Banden sind demgemaR 

28) J. R.  Wusson, S .  J. Wasson und G. M .  Woftermann, Inorg. Chem. 9, 1576 (1970). 
29) C. K .  J@rgensen, J. inorg. nuclear Chem. 24, 1571 (1962). 
30) V. Caglioti, G .  Sartori, C. Furlani, E. Cervone und P.  Canellieri, Proceedings 9. ICCC 

(St. Moritz), S. 121, 1966. 
31) M .  Forster, H. Hertel und W .  Kuchen, Angew. Chem. 82, 842 (1970); Angew. chem. 

internat. Edit. 9, 811 (1970). 
32) Y .  Tanabe und S.  Sugano, J. physic. SOC. Japan 9, 753 (1954). 
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den Elektronenubergangen VI  (4A2g-+4T2e) und v2 (4A2g+4Tlg) zuzuordnen. Die 
Bandenlagen, Extinktionskoeffizienten, Racah- und nephelauxetischen Parameter 
von 8 und ahnlichen Cr'"-Komplexen sind in Tab. 3 aufgefuhrt. Die drei spin- 
erlaubten u bergiinge gemaB dem Tunabe-Sugano-Energiediagramm (fur d3-Kon- 
figuration und oktaedrische Umgebung) 21.32) vom Grundzustand 4Aze nach 4T2g, 
4T1,(F) und 4TI,(P) konnen (auch bei 8) infolge Auftretens starker Ligandenbanden 
in den in Frage kommenden Bereichen meist nicht alle aufgefunden bzw. mit Sicher- 
heit zugeordnet werden. Der erste spin-erlaubte Ubergang ergibt den Ligandenfeld- 
parameter A .  Die spin-verbotenen ubergange nach 2Eg und 2T2, konnten aufgrund 
ihrer schwachen Intensitat erwartungsgemaB im Spektrum von 8 nicht beobachtet 
werden. Die Racah-Parameter B wurden gemaB GI. ( 5 )  berechnet'a), der nephelauxe- 
tische Parameter 835 ist durch den Quotienten 835 = B'(Komplex)/B(freies Ton) 
gegeben, B wurde dabei mit 9 I8/cm 10.21) in Rechnung gesetzt. 

B' = ( 2 V I  -v2)(v2--vI)/(27vl- 15vz) ( 5 )  

Ordnet man die in Tab. 3 aufgefuhrten Werte fur V I  der verschiedenen Komplexe, 
so erhalt man fur Cr'I' in oktaedrischer Umgebung die spektrochemische Reihe 

despi < destpi < detpi < dpstpi - dsp = dmtpi < dptpi < dtp - R'dtp, 

in welcher die Liganden mit Athylgruppen die von Hertel und Kuchen6) ermittelte 
Folge einnehmen (vgl. hierzu Tab. 3). Hierbei steht dpstpi zwischen detpi und dsp, 
jedoch ganz in der Nahe des letzteren Liganden. Die so aufgestellte spektrochemische 
Reihe entspricht den bereits fur quadratisch-planare Nil1- und tetraedrische Co"-Kom- 
plexe ermittelten Reihen3,*2). Samtliche Phosphinate und Phosphate (niit S und/oder 
Se als Donoren) stehen weiter links als z.B. dtc (v1 in Cr(dtc)~ = 15500/cm)*8). 
Hiermit wird bestatigt, daB die Ligandenfeldaufspaltung bei Diathylphosphaten 
stets wesentlich grokr ist als bei Diathylphosphinaten, bei den schwefelsubstituierten 
Liganden starker als bei den selenhaltigen Analoga und daB Diphenylphosphinate 
in der spektrochemischen Reihe weiter rechts stehen als die entsprechenden Dialkyl- 
phosphinate3). 

Die verhaltnismaBig hohe Intensitat von v1 und v2 wie im Spektrum von 8 wurde 
auch im Falle anderer Liganden rnit S und/oder Se als Donoren festgestellt 10.11) 

und kann als Folge hoher Kovalenz der Metall-Liganden-Bindung sowie der ernied- 
rigten Symmetrie (bei 8 liegt hochstens noch C2,-Symmetrie vor) betrachtet werden. 
Der fur 8 berechnete Racah-Parameter B' = 382/cm bzw. der daraus ermittelte 
Wert von ,935 = 0.42 zeigt ebenfalls eine auBerordentlich starke kovalente Metall- 
Ligand-0-Bindung, hervorgerufen durch starke Delokalisierung der antibindenden 
e,o-Elektronen, an. Nach der gemail3 Tab. 3 aufgestellten nephelauxetischen Reihe der 
Werte fur ( I  - 835) ist dpstpi zwischen dsp und despi einzuordnen. 

C1 <: detpi < destpi w R'dtp * dtp ': despi - dpstpi < dsp 

Diese Reihe bestatigt die bereits im Falle tetraedrischer Co"-Komplexe3) ermittelten 
Folgen und schliel3t die von Hertel und Kuchen fur oktaedrische Cr"'- und V"'-Kom- 
pIexe6.7) gefundene Sequenz der Werte fur 8 ein : 

despi -: destpi -: detpi 
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Abbild. 3. Elektronenspektrum von Cr[(C&)2P(Se)S]3 (Cr(dpstpi)3 (8)) in Chloroform 

Tab. 3. Absorptionsmaxima im Elektronenspektrum von 8 und anderen Komplexen CrL3 mit 
L = R2PXY (R = C2H5, CzHsO, R O  mit R' = Alkylgruppe, CbH5; X, Y = S oder Se), 
Bandenlagen v in cm-1 (in Klammern Extinktionskoeffizienten E in I/Mol .cm), Racah-Para- 
meter E' in cm-1 und nephelauxetischer Parameter 835 = E'(Komplex)/E(Ion); PSeUdO-Oh- 

Symmetrie 

despi 12.8 (450) 

destpi 13.05 (420) 

detpi 13.45 (330) 

dpstpi 8 13.6 (260) 
dsp 13.7 
dmtpi 13.7 
dptpi 13.9 
dtP 14.3 (380) 

R'dtp 14.45 (350) 

12.9 

13.3 

13.45 

14.39 

4.1R-Spektren 

17.0 (305) 
17.0 
17.5 (300) 
17.85 
18.1 (230) 
18.2 
17.7 (180) 
17.7 

18.8 (270) 
18.85 
19.075 (255) 

399 0.43 6) 

426 0.46 6 )  

447 0.49 6 )  
460 0.50 10. vgl. 5. 30) 

390 0.42 10) 

440 0.48 10) 

382 0.42 
3 70 0.41 10) 

430 0.47 30) 

10) 

420 0.46 10, 11. 29. 30) 
423 0.46 

418-434 0.45-0.48 28) 

Da die IR-Spektren33) von 2-8 in Hinblick auf das schwingungsspektroskopische 
Verhalten des viergliedrigen Chelatringes M(Se)SP untersucht werden sollen - die 
ligandeninternen Schwingungen sind hier weniger von Interesse - , sind lediglich 

33) Die IR-Spektren wurden zwischen 4000 und 250/cm sowohl an Nujol-Verreibungen als 
auch an CsJ-PreBlingen mit einem Spektrophotometer Perkin-Elmer 325 gemessen. 
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zwei aneinandergrenzende Frequenzbereiche von Bedeutung : zwischen 750 und 
400/cm liegt der Erwartungsbereich fur die PS- und PSe-Valenzschwingungen, 
unterhalb von 4OO/cm fur die MS- und MSe-Valenzschwingungen34). Die Lage der 
Hauptabsorptionsbanden im oberen Bereich ist aus Tab. 4 und Tab. 5 zu entnehmen. 
Die Schwingungen oberhalb von 750/cm treten praktisch unverandert vom Zentral- 
atom in allen Spektren auf und werden daher hier nicht angegeben (vgl. 1. c.3)). 
Ein typisches Gesamtspektrum zeigt Abbild. 4. 

Lage der PS- und PSe-Valenzschwingungen 

Wahrend in den IR-Spektren der bisher von uns untersuchten Dithio- bzw. Diseleno- 
phosphinato-Komplexel-3) auf Grund der jeweils identischen Bruckenatome (S bzw. 
Se) stets eine Iangerwellige und schwachere symmetrische sowie eine bei hoherer 
Frequenz liegende und starkere PS- bzw. PSe-Valenzschwingung auftreten, sollten bei 
Monoselenomonothiophosphinaten zwei Valenzschwingungen erscheinen, die wegen 
der sicherlich nicht zu vernachlassigenden K ~ p p l u n g e n ~ ~ ~ )  nur annahernd als v(PS) 
und v(PSe) zu bezichnen sind und daher hier nur v1 und v2 genannt werden (ent- 
sprechend der ublichen Bezeichnungsweise von v,, als v1 und v, als v2). Da zwischen 
750 und 4OO/cm die deutlichste Abhbgigkeit vom jeweiligen Zentralatom bei W6 

und a7 auftritt, handelt es sich bei diesen beiden verhaltnismaDig intensiven Banden 
mit hoher Wahrscheinlichkeit urn v1 und v2. da in diesem Bereich sonst nur liganden- 
interne Schwingungen auftreten konnen. Ein Vergleich mit den aus anderen Arbeiten 
vorliegenden Zahlenangaben bestatigt die getroffene Zuordnung. 

In Diphenyldithiophosphinato-Komplexen treten die antisymetrischen PS- 
Valenzschwingungen zwischen 648 und 619/cm auf, die symmetrischen PS-Valenz- 
schwingungen zwischen 578 und 523/cm. Diese Werte wurden mit den bereits in der 
Literatur vorliegenden Zahlenangaben verglichen und weitgehende Ubereinstimmung 
festgestellt2.3). Die aufgrund wesentlich geringeren Vergleichsmaterials weniger sichere 
Zuordnung der entsprechenden PSe-Valenzschwingungen aus den Spektren der 
Diphenyldiselenophosphinato-Komplexe3) ergab einen Bereich von 5 19 bis 505/cm 
fur v,,(PSe) und 469 bis 463/cm fur v,(PSe). Die Frequenzen fur v,,(PSe) und v,(PSe) 
der inzwischen von Krishnan und Zingaro35) dargestellten Diathyldiselenophosphato- 
Ubergangsmetallkomplexe lassen weitere Vergleiche zu. 

Wie Tab. 5 zeigt, lie@ v1 in Diphenyldithio- und Diphenyldiselenophosphinato- 
Komplexen meist deutlich tiefer als in den entsprechenden Diathylphosphato-ver- 
bindungen. Fur v2 lassen sich solche generellen Feststellungen nicht treffen. Auch die 
Differenzen v1 -v2 in Diathylphosphato-Komplexen einerseits und analogen Diphenyl- 
phosphinaten andererseits weisen zwar vergleichbare GroBenordnungen, sonst aber 
unterschiedliches Verhalten auf. Erstaunlich gering ist - rnit in der Regel weniger 
als 10/cm - jedoch die Abweichung von v1 und v2 in 2-8 von dem arithmetischen 

34a)Es sei hierbei ausdriicklich darauf hingewiesen, daR v1 und v2 mit den nicht charak- 
teristischen pseudo-PC-Valenzschwingungen gekoppelt sind. 

34) Die Literaturstellen fur die einzelnen Erwartungsbereiche werden weiter unten detailliert 
angegeben. 

35) V. Krishnan und R .  A .  Zingaro, J. Coord. Chem. 1, 1 (1971). 
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Mittel V der entsprechenden antisymmetrischen und symmetrischen Dithio- und 
Diselenophosphinato-Komplexe (s. Tab. 5). FormelmaBig wird dieser Zusammen- 
hang durch Gleichung (6) und (7) wiedergegeben: 

- VI(MS2P) -k VI(MSe2P) 
(6) 2 

VZ(MS2P) -k VZ(MSe2P) 

VI(MSeSP) W v1 = 

VZ(MSeSP) % VZ = 2 (7) 

Das hierbei jeweils betrachtete Ringsystem ist als Index (in Klammern) angegeben. 
Dieses Verhalten gemaB (6) und (7) weist nicht nur auf die starke Kopplung der 

PS- und PSe-Valenzschwingungen im Chelatring der Selenothiophosphinate hin, 
es kann auch als weitere Bestatigung fur die getroffene Zuordnung gelten. Die Messung 
der Raman-Streuungen der Diphenylselenothiophosphinato-Komplexe 2 - 8 erbrachte 
leider keine auswertbaren Spektren; das IR-Spektrum des Natrium-Salzes 1 konnte 
aufgrund dessen Zersetzlichkeit nicht aufgenommen werden. 

Abbild. 4. IR-Spektrum von ZnIl[(CsH&P(Se)S]z (Zn(dpstpi)z (4)) zwischen 4000 und 
250/cm 

Tab. 4. Hauptabsorptionsbanden m (cm-1) in den IR-Spektren der Diphenylselenothio- 
phosphinato-Komplexe 2-8 unterhalb von 750/cm 

2 3 4 5 6 7 8  

C-Jl 742 145 742 740 740 745 144 140-745 SSt 
612 700 703 700 701 703 703 702 700-703 sst 

VL 6>3 687 684 687 685 686 686 686 684-687 SSt 

C~IS 592 593 595 592 590 590 590 590-595 sst 
614 627 621 626 621 625 625 620 620-627 m 

Via) 616 565 576 563 563 556 558 568 556-576 rn 
552 553 548 

vz 617 521 525 522 515 512 510 522 510-525 SSt 

VL 6)9 

618 480 476 482 481 483 482 483 476 - 483 
360 365 360 370 360 360-370 w 

010 330 330 335 338 330 338 330-338 m 
a) Vgl. hierzu 348). 
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Tab. 5.  Frequenzen der Phosphor-Chalkogen-Schwingungen VI und v2 (cm-1) der Chelat- 
gruppierung M(X)YP (X, Y = S, Se) in Diphenylphosphinato- und Diathylphosphato- 

Komplexen, VI und .V, siehe Gleichuna (61 und (71 
- - X Y  V I  v2 v1 v2 vr-vz Lit. Phosphinato- 

Komplex 

s s  

622 574 
576 525 
519 463 
640 555 

5631553 522 
516 469 
639 5621552 
563 515 
510 468 
635 5611555 
550 512 
507 465 

6361629 5421523 
558 510 
509 470 

6401632 573 

568 522 
6331625 5641552 
5671552 521 

517 465 

48 
571 519 51 

56 
85 

578 512 36 
47 
82 

574 513 48 
42 
76 

571 510 38 
42 

100 
570 501 48 

39 
63 

46 
70 

572 510 39 
52 

2) 

3) 

2) 

3) 

42) 

3) 

42) 

42) 

2) 

42) 

42) 

2) 

3) 

Lit. 

S 644 545 99 37) 

35) Se 530 450 80 

S 630 530 100 39) 
Se 530 455 75 35) 
Se 560 485 75 

- V I  -v? v’ . ~ _ _ _ _  Phosphato-Komplex X v1 

N~[ (C~HS~)ZPXZIZ  

Zn ~ ( C ~ H S O ) ~ P X Z I ~  
42) 

S 635 530 105 40) 

Se 570 515 
500 60 35) 

S 662 571 110 37) 
654 534 

Se 540 480 60 

S 656 548 108 37) 

Se 555 490 65 

36) 

Sb[(C2HsO)zPX213 Se 515 450 65 36) 

P ~ [ ( C ~ H S ~ ) Z P X Z I ~  

35) 
Cr[(CzHsO)zPXz13 

36) V .  Krishnan und R.  A.  Zingaro, Inorg. Chem. 8,2337 (1969). 
37) D. M. Adams und J .  B. Cornell, J .  chem. SOC. [London] A 1968, 1299. 
38) J. Rockett, Appl. Spectroscopy 16, 39 (1962). 
39)  D. R .  Dakiernieks und D. P.  Graddon, Austral. J. Chem. 23, 1989 (1970). 
40) D. R. Dakternieks und D. P .  Graddon, Austral. J. Chem. 23, 2521 (1970). 
41) L. C. Thomas und R.  A .  Chittenden, Chem. and Ind. 1%1, 1913. 
42) A. Miiller, P. Christophliemk, K .  H .  Schmidt und V .  V .  K. Rao, J .  inorg. nuclear Chem., 

im Druck. 
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Kuchen und HerteP) geben als Frequenzbereiche fur v1 und v2 in Diathylseleno- 
thiophosphinato-Kornplexen 560-540 bzw. 454--440/cm an. Wahrend fur v1 diese 
Werte in etwa mit denen der Diphenylselenolhiophosphinate ubereinstirnmen (548 bis 
576/crn, vgl. Tab. 4), liegt gemal3 der in Tab. 4 getroffenen Zuordnung v2 bei wesent- 
lich hoheren Frequenzen (525-510/cm). In dem von Kuchen und Hertel angegebenen 
Bereich sind irn Falle von 2-8 keine Banden gefunden worden. Die nachsttiefer- 
liegende Schwingung (= q) in Tab. 4 weist eine zu geringe Abhangigkeit vom 
Zentralatom auf, als da13 es sich hierbei um v2 handeln konnte. Die Differenz VI -v2 

fur destpi-Komplexe ist mit 95 - 11 5/cm wesentlich hoher als in den analogen Di- 
phenyl-Verbindungen (38-51/cm). Auch die 0. a. Autoren geben fur die Lage der 
PSe-Valenzschwingungen Bereiche an, die weit oberhalb der von Thomas und Chitten- 
den41) gemaO der Regel von Gordy43) berechneten Frequenz fur P-Se-Einfach- 
bindungen von 388/cm (vgl. I. c.44)) iiegen. 

Wir danken dern Fonds der Cheriiischen Industrie sowie der Deutschen Forschungsgernein- 
schaft fur finanzielle Hilfsrnittel. V. V. K. R. dankt der Alexander von Humboldt-Stiftung, 
1. T. der NATO-Scientific Afuirs  Division fur die Gewahrung eines Stipendiums. 

Beschreibung der Versuche 

Anulytisches: C und H wurden mikroanalytisch durch Verbrennung in 02-Atmosphare 
bestimmt, P als Ammoniummolybdatophosphat und Se nach Oxydation der Probe mit 
Brornwasser durch Hydrazinsulfat als Element ausgefallt. 

a) Natriumdiphenylselenothiophosphinat (1): Eine benzolische Losung von 6 g (20 mMol) 
(ChH5)2PfSe)C/45) wird bei 0" unter Riihren tropfenweise zu 1.5 g (-25 mMol) NaSH 
gegeben und das Gemisch etwa 30 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Der Niederschlag 
wird abfiltriert, griindlich mit Benzol gewaschen und 6 Stdn. i.Vak. uber P4OlO getrocknet. 
Ausb. 45--50%, farblose Nadeln. 

NaClzHIoPSeS (319.2) Ber. P 9.70 Se 24.73 Gef. P 9.6 Se 23.4 

Die Substanz ist rasch zersetzlich, so daB bisher keine C,H-Analysen angefertigt werden 
konnten. In Wasser ist 1 gut loslich, nicht merklich dagegen in organischen Losungsmitteln 
(auBer Alkoholen und Aceton). 

b) Bisfdiphenylselenothiophosphinatoj-kobult(1lj (2): Zur Losung von 0.3 g (1.25 mMol) 
CoC12.6H20 i n  10 ccm Wasser gibt man unter Riihren tropfenweise eine wa8r. Losung von 
etwa 0.7 g 1, wobei sich sofort ein griiner Niederschlag bildet. Dieser wird nach etwa 30 Min. 
abgesaugt, dann mit Athanol und Ather gewaschen und 24 Stdn. i.Vak. iiber P4010 getrocknet. 
Ausb. 60%. 
C O C ~ ~ H Z ~ P ~ S ~ ~ S Z  (651.3) Ber. C 44.26 H 3.10 P 9.51 Gef. C 43.6 H 3.2 P 9.5 

Mol.-Gew. -650 (dampfdruckosrnometr. in CHCI,, 0.005 m)46) 
Die grune Verbindung ist unter Farberhaltung in Chloroform und Benzol loslich, zersetzt 

sich in Losung jedoch rasch. 

43) W .  Cord)', J. chern. Physics 14, 305 (1946). 
44) S .  Husebye, Acta chern. scand. 19, 774 (1965). 
45) Die Darstellung von (CbH5)2P(Se)CI wird in 1. c.3) beschrieben. 
46) Die Mol.-Gewichte wurden mit einem Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer bei 45" 

bestimmt. 
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c) Bisfdipheny1selenothiophosphinato)-nickel(11) (3) : Analog b) entsteht mit 0.3 g 
(1.25 mMol) NiCI6 * 6H2O ein oliv-gruner Niederschlag, 80%. 

NiC24H~oP2Se2S2 (651.1) Ber. C 44.26 H 3.07 P 9.51 
Gef. C 43.8 H 3.0 P 9.8 
MoL-Gew. 664 (dampfdruckosmometr. in CHCI,, 0.0085 m) 

Die oh-griine Substanz ist unter Farberhaltung in Benzol und Chloroform loslich. 

d) Bisldiphenylselenothiophosphinato)-zink(I1) (4) : Entsprechend b) erhalt man mit 0.2 g 
(1.15 mMol) ZnCIz in 75proz. Ausb. farbloses 4, in Benzol und Chloroform gut Ioslich. 

ZnC24H20P~Se2S2 (657.8) Ber. C 43.82 H 3.06 P 9.41 
Gef. C43.2 H 3.1 P 9.4 
MoL-Gew. 1025 (dampfdruckosmometr. in CHCI,, 0.0045 m) 

e) Bis(diphenylselenothiophosphinat0)-cadmium(II) (5):  Wie bei b) entsteht mit 0.3 g 
( I .  I 1  5 mMol) CdClz. H20 ein farbloser Niederschlag, der abgesaugt und mit Wasser, Athanol, 
Chloroform und Ather griindlich gewaschen und 24 Stdn. i.Vak. iiber P4O10 getrocknet 
wird. Ausb. 80%. 

CdC24H20PzSe2S2 (704.8) Ber. C 40.90 H 2.86 P 8.79 Gef. C 40.8 H 2.7 P 9.1 
Die farblose Substanz ist in organischen Lesungsmitteln nicht merklich lilslich. 

f )  Bis(diphenylse1enothiophosphinato)-blei(l1) (6): Mit 0.3 g (1 mMol) P b ( N 0 3 ) ~  erhalt 
man wie bei b) in 8Oproz. Ausb. hellgelbes 6. 

P ~ C Z ~ H Z O P ~ S ~ ~ S ~  (799.6) Ber. C 36.05 H 2.52 P 7.75 Gef. C 36.2 H 2.5 P 7.2 
Die Substanz ist in keinem organ. Lasungsmittel merklich laslich. 

g) Trisldiphenylselenuthiophosphinato)-antirnonfllI) (7): Analog b) erhalt man mit 0.3 g 
(1.3 mMol) SbCl3 einen gelben Niederschlag von 7. Ausb. 70%. 
SbC36H30P3Se3.53 (1010.3) Ber. C 42.80 H 2.99 

Gef. C 42.9 H 3.0 
Mo1.-Gew. 1005 (dampfdruckosmometr. in CHC13, 0.006 m) 

Die Substanz ist unter Farberhaltung in Chloroform und Benzol Ioslich. 

h) Tris(diphenylse1enothiophosphinato)-chrom(ll1) (8): Unter Erwarmen und Riihren 
werden 2.5 g ( I  mMol) r(Cr(H20)4CI2]C12.2H20 in 20 ccm Athano1 gelost und eine athanol. 
Lilsung von 0.7 g 1 zugefugt. Der grune Niederschlag wird wie unter b) aufgearbeitet. Ausb. 
60 %. 

CrC36H30P3Se3S3 (940.6) Ber. C 45.97 H 3.20 P 9.87 
Gef. C 45.6 H 3.3 P 9.6 
MoLGew. 990 (dampfdruckosmometr. in CHC13, 0.0066 m) 

Die Substanz ist unter Farberhaltung in Benzol und Chloroform Ioslich. 
[27/721 


