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Summavy. The MOSSBAUER spectra of the new complexes Fe(dptp), and Iruns-Fe(dptp),py2 
(dptp- = (C,H,O),PS,-: py = C,H,N) are measured and discussed. 

Die Liganden mit schweren Donoratomen bilden rnit den Metallen, die gemass 
Aufteilung von AHRLAND, CHATT & DAVIES [l] in die Gruppe (b) gehoren, verhaltnis- 
massig kovalente Komplexe. Die Erscheinung kann mehrere Grunde haben [2] [3] ; 
in erster Reihe konnen diese jedoch auf die grosse Polarisierbarkeit der Donoratome 
undloder auf die Gegenkoordination ruckgefuhrt werden. Auf die Kovalenz der 
koordinativen Bindung kann aus Gleichgewichtskonstanten der Komplexe und aus 
spektroskopischen und magnetischen Daten geschlossen werden. Im Falle von Kom- 
plexen, die einen MOSSBAUER-Kern als zentrales Atomkern enthalten, gibt der Moss- 
BAUER-Effekt [4] eine direkte Aufklarung uber die Elektronendichte am Ort des 
Kernes [5]. Das MossBAuER-Spektrum laisst auch auf die Symmetne der Elektronen- 
struktur des zentralen Atoms und daraus auf das Mass der Gegenkoordination schlies- 
sen [6]. Demzufolge haben wir uns als Ziel die MossBAuER’sche Untersuchung der 
Komplexe gesetzt. 

Die Dialkyldithiophosphat-Ionen (RO),PS,- unterscheiden sich von anderen 
Schwefeldonoratom-Liganden durch ihr ausgepragt monomeres Verhalten ; die 
Alkoxo-Gruppen verhindern Bruckenbildung zwischen zwei Metall-Atomen (mit Aus- 
nahme des Tellur (11)-Komplexes Te[S,P(OCH,),], [7]). Sie bilden rnit den Metall- 
Ionen meistens vieratomige Chelatringe [a] [8] [9]. Die grosse Kovalenz ihrer Kom- 
plexe wurde mittels spektroskopischer Daten bewiesen [lo] [ll]. Das Eisen (111)- 
diathyldithiophosphat Fe[S,P(OC,H,),], wurde von MALATESTA [12] hergestellt. Ge- 
mass BUSEV [13] reagiert das Eisen (11)-Ion nicht rnit Diathyldithiophosphat. Schon 
wahrend unserer Vorversuche wurde es klar, dass aus der wasserigen Losung von 
Fe(H,O),++ in Gegenwart von Pyridin (py) rnit Di-isopropyl-dithiophosphat (dptp-) 
ein sehr blassgruner, gemischter Komplex Fe(dptp),(py), abgetrennt werden kann. 
Fe(dptp), ist schwarzviolett mit intensen Elektronenuberfuhrungsbanden (cf. [lo]). 

Experimentelles. - Das MOSSBAUER-Spektrum wurde mit Hilfe der Einrichtung, welche im 
Atomphysischen Lehrstuhl der ELTE-Universitat gebaut wurde, aufgeuommen. Als Quelle diente 
Kobalt-57, welches auf eine rostfreie Stahlplatte diffundiert wurde. Die Absorbenten wurden ohne 
jedwedes Hilfsmittel aus den zu prufenden Verbindungen verfertigt, indem aus diesen zwischen 
zwei dunnen Aluminiumfolien gleichmassige Schichten gepresst wurden. Bei dem Messinstrument 
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haben wir eine Modulation konstanter Geschwindigkeit mit mechanischer Antriebsvorrichtung 
angewandt. Bei den Messungen wurde die Quelle auf Zimmertemperatur gehalten, der Absorbent 
wurde mit fliissigcm Stickstoff thermostatiert. 

Gegenuber der verwendeten Quelle ist die isomere Verschiebung von K,Fe(CN),, 3 H,O 0,13 
mmjs. 

Resultate und ihre Auswertung. - 1. Das MossBAuER-Spektrum des Eisen (111)-di-isopropyl- 
dithiophosphates Fe[S,P(OC,H,),], zeigt eine quadrnpolaufgespaltene Linie mit einer Isomer- 
Verschiebung von S = 0,62 f 0,02 mmjs und Quadrupol-Aufspaltung d von 0,71 & 0,05 mm/s 
(s. Fig.). 

Die mit der kugelsymmetrischen d5-Elektronstruktur im Widerspruch stehende grosse 
Quadrupolaufspaltung zeigt, dass das zentrale Eisen (111)-Atom sich in keiner regelmassigen okta- 
edrischen Umgebung befindet. Der Komplex mit einer verzerrten oktaedrischen Symmetrie hat 
hochstens eine dreizahlige Symmetrieachse anstatt der vier dreizahligen und drei vierzahligen 
Achsen des regelmassigen Oktaeders. Die grosse Quadrupolaufspaltung weist auf die verhaltnis- 
massig starke Kovalenz der Hindung zwischen dem zentralen Eisen (111)-Atom und den Schwefel- 
atomen hin (vgl. auch das Elektronspinresonanz-Spektrum vom CrlII-Diathyldithiophosphat 
[14]). Die Asymmetric des Spektrums kann auf die Anisotropie des MossBAuER-Effektes (GOL- 
I J A N ~ K I J  -Effekt) zuriickgefiihrt werden [15]. 

2. Das MoSSBAUER-SpektrUm des gemischten Komplexes Fe[S,P(OC,H,),],(NC,H,), zeigt 
(s. Fig.) eine quadrupolaufgespaltene Linie mit einer Isomer-Verschiebung von 6 = 1,23 i. 0,02 
mmjs und mit einer Quadrupolaufspaltung von d = 3,11 f 0,05 mm/s. 

Sowohl die Isomer-Verschiebung wie auch die Quadrupolaufspaltung beweisen die Spinzahl 
S = 2 des zentralen Eisen (11)-Atoms. Die ausserordentlich grosse Quadrupolaufspaltung zeigt, 
dass der gemischte Komplex ein trans-Isomer ist, wie auch Ni(dtp),(py), [S] [lo]. Der verhaltnis- 
massig niedrige Wert der Isomer-Verschiebung weist auf die Gross, der Kovalenz des Komplexes 
hin. 
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