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Summary

Pentacarbonyl(diorganylphosphane sulphide)metal(0) complexes of the type
(OC):MSPHR.. (R = CH;. C.H;, C.H;) containing chromium, molybdenum and
tungsten are obtained by indirect photochemical synthesis according to eq. 1
from Group VIB metal carbonyls and secondary phosphane sulphides below
10°C.

R
HF |
{(OC);MTHF + SPHR. %E- (0C)_;M—S=E;—H + THF (1)
R

The phosphane sulphide ligands at the transition metals chromium, molybdenum
and tungsten isomerize even under mild conditions to the thiophosphinic acids
R,PSH, unknown in the free state, forming the mercaptophosphane complexes
(OC);MPR.SH according to eq. 3.

R ‘ R
(OC)sM—S=P—H ;——~— (OC);M—P—SH (3)
R R

On the basis of kinetic investigations the rearrangement takes an intramolecular
course. The 'H, >'P NMR, mass, IR, FIR and Raman spectra of the S- and
P-isomeric complexes are discussed in detail.

* Fiir VI. Mitteilung siehe Ref. 6.
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Zusammenfassung

Pentacarbonyvl{diorganylphosphkansulfid ymetall(0)-Komplexe von Chrom,
Molybdan und Wolfram des Typs (OC)sMSPHR. (R = CH;, C:Hs, CeHy) erhiilt
man gemiss Gl. 1 durth indirekte Photosynthese aus den Hexacarbonylen der
V1. Nebengruppe mit sekundiiren Phosphansulfiden unterhalb 10°C.

R

(OC):MTHF + SPHR. g’-;— (OC)M—S=-P—H + THF (1)
. i
R

Die Phosphansulfidliganden isomerisieren sich an den Ubergangsmetallen Chrom.
Molybdan und Wolfram bereits unter milden Bedingungen zu den im freien Zu-
stand unbekannten thiophosphinigen Sauren R.PSH unter Bildung der Mercapto-
phosphan-Komplexe (OC);MPR,SH gemass Gl. 3.

R R ,
(OC);M—S= P——H THE . (OC)sM—P—SH (3)
25—60°C {
R R

Auf Grund von kinetischen Untersuchungen verkiuft die Umlagerung intra-
molekular. Die 'H-, *'P-NMR-, Massen, IR-. FIR- und Raman-Spektren der S-
und P-isomeren Komplexe werden eingehend diskutiert.

Einleitung

Wie bereits mehrfach fesigestellt {1—4], liegt zwischen sekundiren Phosphan-
sulfiden und thiophosphinigen Sauren des Typs R:HPS und R;PSH das Gleichgew.
R,HPS = R,PSH vor, welches bei Raumtemp. vollig auf der Seite des Diorganyl-
phosphansulfids liegt. Die Thiolform beobachtet man lediglich im Falle von R =
CF;, da durch den elektronegativen Rest die Basizitit des Phosphors erheblich
abgesenkt wird [5]. Sekundare Phosphansulfide koordinieren sich daher in der
Regel zunachst tiber das Schwefelatom an Metallcarbonylsysteme verschiedener
Art [3,4]. Durch den elektronegativen metaliorganischen Rest sollte eine Iso-
merisierung in: die entsprechende tautomere Form der thiophosphinigen Saure,
stabilisiert durch die Bindung des Liganden iiber den Phosphor an das Ubergangs-
metall, erwartet werden. Fiir die Isomerisierung wurden in dieser Arbeit speziell
Carbonylsysteme der Metalle der sechsten Nebengruppe untersucht, welche
sich in besonderer Weise eignen, da eine S-Verkniipfung bereits unter sehr milden
Reaktionsbedingungen erwartet werden kann. Solche S- und P-isomeren Komplex-
verbindungen sind infolge threr funktionellen PH- und SH-Gruppen von Interesse
fur zahlreiche Folgereaktionen und haben bei Mangancarbonylsystemen des
Typs (OC) XMnSPHR; bzw. (OC);XMnPR.SH (X = Halogen) mit zwei funktio-
nellen Gruppen am Mangan und Phosphor bzw. Schwefel zu neuartigen hetero-
cyclischen Sechsringsystemen gefiithrt [6].



69

Resultate und Diskussion

Werden die auf photochemischem Weze dargestellten Komplexe (OC);sMTHF
(M = Cr, Mo, W) [7—11] bei ca. 10°C mit den sekundiren Phosphansulfiden
R.HPS (R = CH,;, C.H;, C,H:) gemiiss Gl. 1 in THF-LOsung umgesetzt, so erhalt

R
THF i

(OC)sMTHF + SPHR- o (OC)SM-—S=I;-—H + THF ()
R

man nach dem Abziehen des Losungsmittels im Vakuum die gelben, kristallinen,
tiber Schwefel an das Metall gebundenen Pentacarbonyl(diorganylphosphansul-
fid)-Komplexe des Chrom. Molybdins und Wolframs. Die Verbindungen lassen
sich siulenchromatographisch oder durch vorsichtiges Umkristallisieren unter-
halb 20°C aus unpolaren Lésungsmitfeln reinigen. Der Komplex (OC);MoSPH-
(C.H:). konnte allerdings nicht in reiner Form isoliert werden. Die unscharf
schmelzenden Verbindungen sind in unpolaren Solventien massig, in polaren dage-
gen leicht 16slich. Auf Grund dieser Schmelzintervalle liegt die Vermutung nahe,
dass sich die analytisch und spektroskopisch reinen Verbindungen chemisch
verandern.

Die Labilitat der Metall—Schwefel-Bindung ldsst sich durch einfache, bereits
bekannte Substitutionsreaktionen [12,13] zeigen. So bewirkt das Einleiten von
CO in Losungen der Komplexe die Rickreaktion zu den Hexacarbonylen, eben-
so wird das sekundare Phosphansulfid leicht durch PR; oder AsR; (R = C.H;)
verdrangt (Gl. 2).

-
(OC),MSPHR. + L ——— (OC)sM—L + SPHR. (2)°
i0—20°C

(IA = CO, PRJ, .‘\SR})

Wie bei anderen Pentacarbonyi(Vib)metall-Komplexen [14,15] sind auch hier
die beiden Molybdinverbindungen (OC)sMoSPHR. (R = CH,;, C,H;), welche
sich selbst schon bei —30°C nach zwei Tagen, bei 10°C nach wenigen Stunden
unter Zersetzung rotviolett verfiirben. wesentlich instabiler als die bei —30°C
unter Stickstoff unzerseizt haltbaren Chrom- und Wolframverbindungen. Alle
S-verbriickten Komplexe kristallisieren sehr gut, bei Chrom und Wolfram erhiilt
man Nadeln von mehreren mm Linge.
Erwarmt man eine Losung der S-verbriickten Chrom-, Molybdan- und Wolfram-
Komplexe (OC);MSPHR, (M = Cr, Mo, W; R = CH,, C.H;, C,H:), so beobachtet
man eine langsame Aufhellung von gelb nach hellgelb. Nach dem Abziehen des
Solvens erhalt man hellgelbe Verbindungen, bei denen es sich-auf Grund spek-
troskopischer Untersuchungen nm die P-isomeren Pentacarbonvl(diorganyl-
mercaptophosphan)-Komplexe des Chroms, Molybdins und Wolframs handelt,
deren Eigenschaften denen der bereits beschriebenen S-Isomeren in Tabelle 1
vergleichend gegenii?ergestellt sind.
R R
t THF LU

(OC)sM—S=P—H ——— (OC)sM—P—SH (3)
R R
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Fig. 2. Logarithmische Konzentrationsabnahme von (OC)sCrSPH(CH 3)3 in Abhingigkeit von Temperatur
und-Zeit.

Freiheitsgrade und damit zu einer negativen Aktivierungsentropie fithren. Es
liegt nahe, dass im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der gegeniiber dem
frelen Liganden im Komplex nunmehr aktivierte Wasserstoff als Proton an den
Schwefel wandert und sich synchron hierzu die Metall—Schwefel-Bindung lost.
In einem schnell verlaufenden zweiten Schritt erfolgt dann die nukleophile
Addition des Phosphors an das Metall. Die Annahme von dissoziativen Mecha-
nismen im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ist mit den beobachteten
Aktivierungsparametern in Ubereinstimmung zu bringen. Ein vergleichbarer
Mechanismus mit Aktivierungsparametern in derselben Grossenordnung [19]
wurde auch friher bei der Nitrito—Nitro-Isomerie [20,21] festgestellt.

TABELLE 2
GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN DER REAKTION (OC)5CrSPH(CH3)> — (OC)5CrP{(CH3)>SH

Temperatur Geschwindigkeitskonstanten
‘o (Mol 1"} sec™1) X 1079

27 1.905

30 2.500

33 5.385

37 8.330

10 13.366

13 16.988

17 24.915

49 36.360




A

~Binkehi 1T {cal grae-t Mottt
75 P
o
. -
= e
o
7z 4 s
o
o
73 o
r/
S8 ‘/V
7! i;rcd"l
) T a3
32 N 12 IIIC

Fig. 3. Ermittlung der AKktivierungsparameter der Reaktion (OC)sCrSPH(CH3)2 — (OC)5CrP(CHy);SH.

'H- und “'"P-NMR-Spektren

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten, welche sich aus
den 'H- und ''P-NMR-Spektren der bindungsisomeren S- und P-verkniipften
Komplexe (OC)sMSPHR: und (OC);MPR.SH (M = Cr, Mo, W; R = CH;, C;H;,
C.H;) ergeben, sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Das Signalmuster der Liganden SPHR. in den schwefelverbriickten Komplexen
{OC):MSPHR. ist gegeniiber dem der entsprechenden freien Diorganylphosphan-
sulfide nahezu unverindert. Man findet in allen Fillen eine grosse Kopplungs-
Konstante J(PH) von 400—500 Hz, welche fir direkt an den Phosphor gebun-

- dene Wasserstoffatome charakteristisch ist [22]. Bei den Methylderivaten spaltet
das Dublett der PH-Protonen durch Kopplung mit den sechs iiquivalenten
Protonen der beiden Methylgruppen in ein Septett auf. Fiir die Protonen der
CH;-Gruppen beobachtet man entsprechend ein Dublett von Dubletts (vgl.

Fig. 4). v

In Aceton-dg, in dem alle Verbindungen vermessen wurden (vgl. Tabelle 3),
ist ausschliesslich eine Tieffeldverschiebung der Signalgruppen gegeniiber dem
freien Liganden festzustellen, die bei alleiniger Betrachtung nur des lokalen
diamagnetischen Terms auch zu erwarten ist, da die Nachbarschaft der elektro-
negativen M(CQO);-Gruppen eine Entschirmung der Protonen bewirkt. Diese
Tieffeldverschiebung ist von der Art des Zentralatoms nur wenig abhingig und
bewegt sich bei den PH-Protonen zwischen 0.1 und 0.3 ppm und bei den Protonen
der Methylgruppen um 0.3 ppm. Als metallspezifisch erweisen sich dagegen die
Kopplungskonstanten J(PH),~welche in der Reihe Cr < Mo < W um jeweils 3—6
Hz zunehmen.

Uberraschend auffillige Differenzen zu den Messergebnissen der Komplexe in
Aceton-d, zeigen sich in anderen Losungsmitteln, wihrend die Lage der Signal-
gruppen in den entsprechenden freien Liganden zunichst nur wenig veriindert
ist. Man beobachtet insbesondere in Benzol eine Hochfeldverschiebung aller
Signale. Die durch das aromatische Losungsmittel induzierte Verschiebung [23],
welche in gleicher Weise von Alkylisocyanato-Komplexen des Chromcarbonyls



74

TABELLE 3

IH-NMR (int. Stand. TMS)- UND 319{'}{ }-NMR (ext. Stand. H3POz)»SPEKTREN DER LIGANDEN

R:HPS UND DER BINDUNGSISOMEREN KOMPLEXE (OC)sMSPHR> UND (OC)sMPR-SH

Verbindung Losungsmittel 4(PH)  5(PCH3) J(PH) J(PCH) J(HPCH) 5(31p)@
bzw. bzw. (Hz) (Hz) (Hz) {ppm)
5(SH) 5{P(C,H3))
{ppm) (ppm)

(CH3)-HPS ' Aceton-d, —-6.9 —1.8 153 14 1.5 —4.2
(CH3)>HPS CcDCl3 —7.0 —1.8 451 14 1.5

(CH3)-HPS CeDyg, —6.8 —1.5 152 14.5 4.5
(CeH3)2HPS Acetond, —8.1 —7.3 —8.1 475 —20.7
(CgHs)2HPS CDCla —8.0 —7.4 —8.0 166

(OC)5CrSPH(CH3)2 Acetondg —7.2 —2.1 174 13 45 —22.5
(OC)sCrSPH(CH 1) CDCl3 —6.7 —2.0 167 14 1.5
(OC)sCrSPH(CH 3)2 CeDg —5.7 —1.0 174 14 4.5
(OC)sCrSPH(C>H<)2 Aceton-d, —6.7 Multiplett 108

(OC)5CrSPH(CgHs)2  Acetondg —8.3 —7.3 —8.0 497 —33.6
(OC)sCrSPH(CgHs)2 - CDCly —.8 -7.2 -8.0 478

(OC)sMOSPH(CH3)2  Aceton-dg —7.0 —21 180 14.5 4.5 —23.0
(OC)sMoSPH(CgHg)z Acetond, —8.% —~7.4 —8.0 5080 ~33.8
(OC)sWSPH(CH3)» Aceton-dg —7.0 —2.1 483 14.5 1.5 —21.6
(OC)sWSPH(CH 3)> CeDs —5.6 —-0.9 178 13.5 4.5
(OCT)sWSPH(CgHjs)2 Aceton~dg —8.4 —7.4 --8.0 506 —35.1
(OC1sCrP(CH3):SH Aceton-dg —3.3 —2.0 6 —~58.2
(OC)sCrP(CH3)2SH CDCl3 —2.1 —1.9 6

{OC)sCrP(CH 3)2SH CS» -2.1 -1.9 6

(OC)sCrP(C;Hs5)~SH  CDCl3 —2.0 b :

(OC)sCrP{C¢Hc)»SH  Aceton-dg —3.6 —7.4 —7.9 —74.4
(OC)sMOP(CH1)2SH  Aceton-dg —-3.3 —2.0 6 —28.7
(OC)sMoP(CgHs):SH  Acetondg —3.2 —7.4 —8.0 —19.2
(OC)sWP(CH }»SH Aceton-d g ~3.0 —2.0 6 —3.7
(OC)sWP(CeHs)2SH Aceton—d, —3.2 —7.4—8.2 —21.3°¢
2 Lssung, THF. ? 4{(—CH;) = —1.9 ppm. 8(—CH 1) = —1.3 ppm. SJ1P—183w) = 360 Hz.

{24] und von Trimethylphosphansulfid [25] oder tertidren Phosphanchalkogenid-
Komplexen des Chroms, Molybdans und Wolframs [13] bekannt ist. wird im
komplexierten Zustand grosser als im freien Ligand.

- In den 'H-breitbandentkoppelten *!P-NMR-Spektren der S-Isomeren beobach-
tet man jeweils ein Signal, welches im Falle von R = CH, um ca. 20 ppm und
fur R = C,H; um ca. 14 ppm im Vergleich zum freien Liganden nach tiefem
Feld verschoben. jedoch nahezu unabhangig von der Art des Metalls ist. Der
geringe Einfluss des Metalls lidsst sich durch dessen relativ grosse Distanz zu den
hier untersuchten Atomen Phosphor und Wasserstoff erkliren. Wie auch aus
anderen Untersuchungen bekannt ist [13], erweist sich der Schwefel als Barriere
fur spezifische Einfliisse des Metalls auf den Phosphor. Die Verschiebung des
3'p_Signals nach tieferem Feld durch Koordination der Liganden an das Uber-
gangsmetall ist demnach nur als Folge der o-Donor-Funktion des Schwefels und
der daraus resultierenden Entschirmung des Phosphors, also als diamagnetischer
Effekt,-anzusehen. Nachdem das *'P-Signal von (C¢H;s).HPS infolge der elektro-
negativen C,Hs-Gruppe ohnehin schon im Vergleich zu (CH;);HPS bei tieferem
-Feld erscheint, ist naturgemiss auch eine geringere Tieffeldverschiebung bei
Koordinierung von aromatischen Phosphansuifiden zu erwarten. Die in der
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Fig. 4. "H-NMR-Spektren der bindungsisomeren Komplexe (OC)sCrSPH(CH 3); (a) un * (OC)sCrP(CH1)2SH
(b).

Reihe Cr < Mo < W bei Methyl- und Phenylderivaten zunehmende geringfugige
Verschiebung nach tieferem Feld ist dariiberhinaus in qualitativer Ubereinstim-
mung mit den in gleicher Richtung zunehmenden Kopplungskonstanten J(PH).

Ein vollig anderes Bild zeigen die P-isomeren Komplexe des Typs (OC)sMPR,-
SH (M = Cr, Mo, W; R = CH,;, C,H;, CH;; vgl. Fig. 4).

Ihre 'H-NMR-Spektren (in Aceton-d,) zeigen zwischen —3.0 und —4.2 ppm
im Gegensatz zu den entsprechenden Mangankomplexen (OC);XMnPR,SH (X =
Cl, Br, J; R = CH,, C,Hs, C4Hs) [4,26] nur einen Peak, der dem SH-Proton
zuzuordnen ist. Das Proton sollte eigentlich eine 8-Kopplung mit einer Konstan-
ten von 5—20 Hz [27,28] mit *'P zeigen; dennoch beobachtet man stets nur
eine einfache, etwas verbreiterte Absorption. Die Ursache fiir diese Entkopplung
durfte auf einen schnellen Austausch dieser Protonen zuriickzufiihren sein. Nimmt
man das "H-NMR-Spektrum bei —30°C auf, so indert sich dieses allerdings nur
insofern, als der Peak geringfiigig breiter wird. Vermutlich liegen die gleichen
Verhiltnisse vor wie bei Athanol, in dem das OH-Proton ebenfalls nur als Singulett
erscheint [29] oder wie in dem dhnlichen Molybdian-Komplex (OC}sMoP(C¢H;),OH
[30}, der fir das OH-Proton ebenfalls keine Kopplung mit 3!P zeigt. Der schnelle
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Austausch des Protons in den P-isomeren Komplexen lasst sich durch Zugabe
von wenig D:0 zu einer iceton-d,-Losung zeigen, die zu einem sofortigen Ver-

schwinden des SH-Signals ftihrt.

Die vom Koordinationszentrum wenig abhangige Lage der SH-Signale ist

- gegeniiber dem PH-Proton des jeweils entsprechenden Komplexes um 3—4 ppm
nach hoherem Feld verschoben. Eine bemerkenswerte Anderung erfihrt auch
die Kopplungskonstante J(PCH) in den Methviderivaten. Wiahrend sie bei den
S-Isomeren ziemlich konstant 14 Hz betrigt. filit sie bei den P-Isomeren bis auf 6
Hz ab. Aus einer Reihe von Phosphorverbindungen geht hervor [ 31}, dass die Grosse
dieser Kopplung unter anderem einen Massstab fiir die Entschirmung des Phos-
phors darstellt und mit zunehmendem positiven Charakter des Phosphoratoms
Kleiner wird.

Die 'H-breitbandentkoppelten *>'P-NMR-Spektren der P-Isomeren (QC)<MPR,SH
zeigen erwartungsgemiiss je ein *'P-Signal, dessen chemische Verschiebung eine
ausgeprigte Abhingigkeit von der Art des Zentralmetalls aufweist. In der Rethe
W < Mo < Cr ist eine zunehmende Verschiebung nach tiefem Feld um jeweils
nahezu konstante Werte von 25—30 ppm festzustellen. Dieser durch Nachbar-
anisotropie gedeutete Effekt [32] ist somit bei den in Tabelle 3 aufgefiihrten
Kernresonanzuntersuchungen die am deutlichsten vom Metall beeinflusste Mess-
grosse.

IR- und Raman-Spektren

Die Spektren der S-verknupften Komplexe {OC)sMSPHR., (M = Cr, Mo, W;

R = CH,;, C:H;, C,H;:: vgl. Tabelle 4) sind im Su-Bereich durch fiinf intensive
Absorptionen gekennzeichnet (vgl. Fig. 3). Die Ca,.-Lokalsymmetrie der M(CO)s-
Gruppierung, die zu drei IR-aktiven Banden der Rassen [' =2 A ; + E fuhren
miisste [33], wird also durch den aus der C.-Achse ragenden nichtlinearen
Liganden erniedrigt. Die entartete Streckschwingung der vier aquatorialen
CO-Gruppen, die bei reiner C, -Symmetrie dquivalent sind, ist hier in zweiin-
tensive Absorptionen aufgespalten. Durch die Verzerrung der C, -Symmetrie
erscheint zudem im Spektrum die eigentlich IR-verbotene B;-Schwingung mit
mittlerer bis hoher Intensitidt. Die der Streckschwingung der zum Phosphan-
culfid trans-standigen CO-Gruppe entsprechende A ,-Bande kann als Sonde fur die
m-Acceptoreigenschaften des Liganden angesehen werden. Ihre relativ langwellige
Lage ist charakteristisch fur Komplexe, an deren Koordinationszentrum ein )
Ligand direkt tiber Schwefel gebunden ist [13,34]. Nach schon frither von Orgel
[35] und anderen Autoren {36] angestellten Uberlegungen betriiut das Integra-
tionsverhaitnis der Absorption der E-Schwingung zur Summe der beiden Banden
der A ,-Schwingungen in der Regel etwa 1 : 1. wobel die Bande der langerwelligen
A -Schwingung, die der axialen-CO-Gruppe entspricht, im aligemeinen den gross-
ten Teil des restlichen Funftels an Intensitit besitzt. Dies trifft bei den hier
‘dargestellten S-isomeren Komplexen zu (vgl. Fig. 5) und mag gleichzeitig als
Zuordnungshilfe dienen.

Die IR-Absorptionen der CO-Valenzschwingungen von tertidren Phosphan-
chalkogenid-Komplexen des Chroms und Wolframs, die den Frequenzen der in
dieser Arbeit untersuchten Verbindungen dhnlich sein sollten, wurden von
Ainscough [13] und Boorman [34] teilweise unterschiedlich angegeben. Aufgrund
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weitgehender ijbereinstimmung unserer Spektren mit den Daten von Ainscough
ist dessen Interpretation wahrscheinlicher. Bei den S-isomeren Molybdidnverbin-
dungen lisst sich die Bande fiir die B;-Schwingung nur schwierig festlegen, da
sie infolge rascher Zersetzung der Komplexe in L&sung bald durch die intensive
Absorption der T,,-Schwingung von Mo(CO), verdeckt wird.

Eine in allen Spektren der S-verbriickten Komplexe (OC);MSPHR. zu beob-
achtende schwache Absorption zwischen 2300 una 2380 ecm™' entspricht der
P—H-Valenzschwingung. Sie ist gegeniiber dem freien Liganden nur wenig und
nicht spezifisch verandert. Dagegen zeigen. wie erwartet. die P—S-Valenz-
schwingungen. deren Zuordnung in Tabelle 4 angegeben ist, bei Komplexierung
eine langwellige Verschiebung gegentiber den freien Liganden, entsprechend
einer Abnahme der Bindungsordnung durch den elektronegativen M(CO):-Rest.
Diese Verschiebung betrigt 30—40 cm™' bei den Alkyl- und ca. 80 em™' bei den
entsprechenden Phenvlderivaten. Sie liegt in ahnlicher Gréssenordnung bei der
Koordination tertiiirer Phosphansulfide an Chrom und Wolfram [13,34] sowie
an Metallen in hoheren Oxidationsstufen [37—40]. Die Metall-Schwefel-
Schwingungen sind nur fiir die Chromverbindungen eindeutig zuzuordnen. da
im Erwartungsbereich der Molybdian— und Wolfram-—Schwefel-Banden
bereits die komplexen Gertist- und Gitterschwingungen auftreten, die eine Zu-

ordnung im festen Zustand erschweren. In Fig. 6a ist das FIR-Spektrum von
(OCY;CrSPH{CH ). [41] abgebildet, aus dem die Lage der Chrom—Schwefel-

und Chrom—EKohlenstoff-Schwingungen zu entnehmen ist. Die in CCl; bei 0°C
vorgenommene Messung erlaubt aufgrund threr guten Auflosung eine Zuordnung
der M—C-Streckschwingungen, wie sie von Dobson [42] im Rahmen von Raman-
und Polarisationsmessungen fiir (OC);CrL-Komplexe durchgefiihrt wurde. Danach
treten hier die Cr—C-Absorptionen in umgekehrter Reihenfolge wie die symme-

triegleichen C—O-Banden im 5u-Bereich auf.
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Fig. 5. £(C—O0)-Valenzschwingungen der Komplexe (OC)sMSPH(CH3)a (A = Cr. Mo, W): Phase: Lésung

CCl;.



-

e
¢"\___
e
o
w,
o e T

T i A _;‘;
} R i i
".nl #‘ I é i B E
4 i i i
It s *
[ ? ] H
Byl ] i il i ’f'\
i ! i { P
e\ H L
| i ;
i} ViP-Si v P
il/ & WiCe- Py i
I \V fre-
= -
. -1 htV\
330 o 500 520 300 200 500

Fig. 6. FIR-Spektren von {OC35CrSPH(CH ) (a) und (OC)sCrP(CH 3)2SH (b) (Durch{lusskivette 0°C:
Phase: Losung CCly).

In Tabelle 4 sind auch die C—0O-Frequenzen der P-verbriickten Komplexe
(OC):MPR.SH angegeben. In den Methylverbindungen treten neben einer sehr
wenig intensiven B;-Schwingung, die entweder auf geringfiigige Erniedrigung der
C,.-Symmetrie zuriickzufihren oder nach Kettle {43} auch ohne derartige Ver-
zerrung zu erklidren ist, drei scharfe Absorptionen auf (vgl. Fig. 7}, denen die
Symmetrierassen 2 A, + E entsprechen.

(0TI CrPICH 51, 54 FOCIg MoPICH 1, S 10C1g WRICH I, SH
-~
e +
F)Q 4 19652 1 . ‘ Y
5] bsan oo £} @29 »1C0! ‘:;o;—: 1522, »i'c-0
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Fig. 7. (C—O)-Valenzschwingungen der Komplexe (OC)sMP(CH 3)2SH (M = Cr. Mo. W): Phase: Losung
n-Hexan. .
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Die gegenuiber den S-Isomeren um ca. 40-—50 cm™' kurzwellig verschobene
-Bande der A,-Schwingung der axialen CO-Gruppe unterstreicht das wesentlich
erhohte m-Acceptorvermogen phosphorverbriickter Liganden und demzufolge
deren verstirkte Metall—Ligand-Bindung, auf die die experimentellen Befunde
bereits hingewiesen haben. Diese 4 ,-Bande ist im Falle von R = C_H: durch die
intensive Absorption der E-Schwingung verdeckt.

Es ist zunachst tberraschend, dass die Spektren der Alkyl- im Vergleich zu
‘den Phenylderivaten kurzwelligere Absorptionen fur die A ,-Schwingung aufweisen.
Bei Trialkyl- bzw. Triarylphosphan-Komplexen liegen die Verhiltnisse gerade
umgekehrt [33,44]. Sobald jedoch Diorganophosphane mit einem elektronega-
tiveren funktionellen Rest, wie —Cl, —OH, —OR, —NH, usw. [17,30] vorliegen,
erhohen sich die m-Acceptoreigenschaften der Liganden mit Alkyl- gegenuber
denjenigen mit Aryigruppen, verbunden mit kurzwelligeren Absorptionen. Die
hier vorliegende funktionelle SH-Gruppe fiigt sich.in die Reihe der oben auf-
gefiihrten Reste zwanglos ein. Ansitze zu quantitativer Behandlung dieses
Phanomens sind neben anderen die Ermittlung der pKy-Werte der freien Ligan-
den [45] wie auch die aus den Photoelektronenspektren der freien Liganden zu
entnehmenden [onisierungspotentiale des Elektronenpaars am Phosphor [46].
Diese Methoden versagen hier allerdings, da die untersuchten Liganden im
freien Zustand nicht existent sind.

Nach der Naherungsmethode von Cotton und Kraihanzel [47] wurden aus
den A,- und E-Schwingungen der S- und P-isomeren Komplexe die Kraftkonstan-
ten der C—O-Valenzschwingungen berechnet.

Wie sich aus der Tabelle 4 ergibt, ist k., als Mass fur die w-Acceptorstiarke
des Liganden in M{CO);L-Komplexen {48]. innerhalb enger Grenzen fiir aile
S-Iscmeren nahezu konstant und befindet sich etwa in der Mitte zwischen den
Werten fiir Phosphan-Komplexe [49] und tiber Sauerstoff und nichtaromatische.
tiber Stickstoff koordinierte Verbindungen [49,50]. Ausserdem liegen die Werte
fur k, bei vergleichbaren tertidren Phosphansuifid-Komplexen [13,34] weitgehend
im selben Bereich, nimlich zwischen 14.85 und 14.95 mdyn A™. Die Wechsel-
wirkungskraftkonstante k; andert sich innerhalb der S-Isomeren ebenfalls nur
wenig. Die Kraftkonstante k&, der vier dquatorialen CO-Gruppen nimmt, wie bei
allen Pentacarbonyl(VIb)metall-Verbindungen im Falle von Molybdan stets
einen hoheren Wert an als bei analogen Chrom- und Wolframderivaten.

Die gegeniiber den S-verbriickten Komplexen wesentlich erhohten 7-Acceptor-
eigenschaften der koordinierten Mercaptophosphan-Liganden dussern sich durch
die um durchschnittlich 0.8 mdvn A™! erhohten Kraftkonstanten k,. withrend
sich eine geringere Wechselwirkung der CO-Gruppen durch die etwas kieineren
Werte von k; andeutet. Die geringere n-Acceptorstirke der Diphenyimercapto-
phosphane gibt sich in den gegeniiber den Methyvlverbindungen um ca. 0.2 mdyn
A7t kleineren Kraftkonstanten k, zu erkennen.

Wie aus Fig. 7 ersichtlich, ist die scharfe Absorption der E-Schwingung in den
P-Isomeren noch von einem Satelliten begleitet, der um ca. 30 ecm™ nach
niedrigen Wellenzahlen verschoben ist. Nachdem aufgrund von Intensitatsuber-
legungen [35,36] eine Zuordnung als 4,-Bande nicht in Frage kommt, handelt es
sich wahrscheinlich um die intensivste '*C—O-Schwingung, die wegen vier diquato-
rialer CO-Gruppen mit einer Intensitit von 4.4% der intensiven E-Schwingung
auftritt [51]. Diese Satelliten sind hier insofern gut zuzuordnen, als keine zur
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E-Schwingung lingerweilige Absorption ers chemt und durch das unpolare
Losungsmittel n-Hexan gute Auflosung erhalten wird. Die trotzdem etwas ver-
breiterte Bande ist darauf zuriickzufiithren, dass neben '*C—'°O im selben
Bereich auch '?C—'*0, allerdings nur mit einem Viertel der Intensitit von
BC—1%0, zu erwarten ist [511].

Als weiteres Charakteristikum der P-lsomeren bietet sich in den Schwingungs-
spektren die S—H-Valenzschwingung an. Diese Absorption erscheint in den
IR-Spektren mit geringer und vergleichsweise grosserer Intensitit in den Raman-
spektren (im Ramanspektrum beobachtet man fur R = CH; v(S—H) bei 2550—
2555 em™!, fur R = C.H; bei 2535 em™': Phase: Losung CH;CN). lhre Lage
lisst keinen Zusammenhang mit der Art des Zentralmetalls erkennen, wohl
aber mit dem Organorest des Phosphans. So erscheint sie im IR-Spektrum fiir
die Alkylderivate bei 2560 cm™ und fiir die Aryviphosphan-Komplexe bei 2540
cm™}. Diese S—H-Valenzschwingungen sind demfolge um 200 em™ kurzwelliger
als die P—H-Absorptionen und auch um 100 cm™ kurzwelliger als die S—H-
Banden in den entsprechenden P-isomeren Mangankomplexen (OC),XMnPR,SH
(X =Cl, Br, J: R = CH;. C.H;s, C.Hs) [ 4,27].

v{P—S) ist sowohl in den 1R- als auch in den Raman-Spektren gut zuzuordnen
(vgl. Tabelle 4). Das Absinken der Bindungsordnung zwischen Phosphor und
Schwefel in den Mercaptophosphan-Komplexen lisst sich aus der Lage der
Absorption der P—5-Valenzschwingung entnehmen, die gegentiber den freien
Liganden um 100 em™ fiir R = CH; bzw. um 120 ecm™ fur R = C,H; und gegen-
tiber den S-Isomeren um 50 cm™! nach langen Wellen verschoben ist.

In Fig. 6b ist das FIR-Spektrum von (OC);:CrP(CH,).SH [41] als typxschern
Vertreter der P-Isomeren abgebildet. Neben den Cr—C-Banden [42] findet man
auch die Absorption fiir die Cr—P-Valenzschwingung, die, wie erwartet und bei
vergleichbaren Mangankomplexen [4,27] beobachtet. aufgrund hoherer Bindunys-
ordnung kurzwelliger als die Cr—5-Schwingung im isomeren Komplex erscheint.

In Tabelle 5 sind einige wichtige Grundschwingungen der S- und P-isomeren
Komplexe angegeben. Neben den schon aufgefiihrten signifikanten Unterschieden
im C—O-. P—S-, S—H-, und P—H-Valenzschwingungsbereich zeigt der Ligand,
unabhiingig vom Mletall, noch weitere deutliche Verinderungen in den Spektiren,
je nachdem ob er als Phosphansulfid oder als Mercaptophosphan an .das Metall
gebunden vorliegt.

Withrend man p(CH;) im Spektrum von (CH;);HPS bei 1016 und 995 ecm™!
beobachtet, fallen diese Absorptionen bei den S-isomeren Komplexen auf 990
bzw. 943 cm™! und den P-Isomeren auf 950 bzw. 910 cm™ ab. Die relativen
Intensititen zueinander bleiben dabei erhalten. Denselben Gang nehmen die
Absorptionen der symmetrischen PC;-Valenzschwingungen, die in der gleichen
Reihenfolge von 740 auf 720 und 690 cm™' sinken. Dic Banden fiir v, (PC;)
sind jedoch in den S-Isomeren mit ca. 763 em™ um etwa 8 em™ kurzwelliger
als im freien Liganden, wihrend sie in den P-isomeren Verbindungen mit 728
cm™! wieder den kleinsten Wert annehmen.

Beschreibung der Versuche

Die Darstellung der Komplexe (OC)sMTHF (M = Cr, Mo, W) erfolgt in elnem
thermostatisierbaren Gefiss mit einer Hg-Tauchlampe “Original Hanau, TQ
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150’7 unter Inertgasatmosphire. Die Phosphansulfide (CH,).HPS [52], (C:Hs),-
HPS {53} und (C,H:),HPS [54] werden iiber die bekannten Literaturvorschriften
erhalten, ihre Umsetzung mit den THF-Komplexen erfolgt in Schlenkrohren in
gereinigter Stickstoffatmosphare, die verwendeten Losungsmittel sind getrocknet
und N.-gesattigt.

I. Darstellung der S-isomeren Komplexe

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Verbindungen (OC):MSPHR .
(R=CH, C.H.,, C.H::M=Cr. Mo. W)

Durch 5- bis 8-stiindige Bestrahlung von 10 mMol der Hexacarbonyle in 60 ml
THF werden die orangefarbenen (Cr, 15°C) bzw. geiben (Mo und W, —10°C)
THF-Komplexe (OC)sMTHF hergestelit. Anschliessend wird durch Abkihlen
der Losungen auf —35°C nicht umgesetztes Hexacarbonyl ausgefilit und ab-
filtriert. Unter Riihren gibt man bei 10°C einen Unterschuss von 6 mMol Diorga-
nviphosphansulfid zu. Eine bei Chrom deutliche, bei den anderen Metallen geringe
Farbaufhellung der Losung kommt nach ca. einer halben Stunde zum Stillstand.
Bei 0°C wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, das Rohprodukt in n-
Hexan bei 20°C aufgenommen und zum Auskristallisieren auf —35°C abgekiihit.
Die Reinigung kann auch chromatographisch erfolgen unter Verwendung von
Benzol als Laufmittel mit N.-gesattigtem AlLO, {Akt. 11I). Die R-\Werte liegen
bei 0.8. Die jeweils angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf eingesetztes
Phosphansulfid.

fa) Pentacarbonvil(dimethvlphosphansulfid Jchrom. Tiefgelbe nadelformige
Kristalle, die sich an Luft alimihlich braungriin verfirben. Einwaage 2.2 g (10
mMol) Cr(CO), und 0.57 g (6 mMol) (CH;),HPS. Ausheute 1.2 g (70%). (Gef.:
C,29.1: H,2.7:Cr, 18.0; S, 11.5; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf *>Cr,
286.-C.H,CrOPS ber.: C, 29.35; H, 2.45;Cr, 18:17; S, 11.18%; Mol.-Gew.,
286.2.)

(b) Pentacarbonyl(dimethyilphosphansulrid Jmolybddan. Hellgelbe, sehr rasch
zersetzliche Kristalle; fiir die spektroskopischen Untersuchungen wurde deshalb
direkt das Rohprodukt verwendet. Einwaage 2.64 g (10 mMol) Mo(CO), und
0.57 g (6 mMol) (CH,).HPS. Ausbeute ca. 1.2 g an Rohprodukt (60%). (Gef.:
C, 26.3; H, 1.8; S, 9.9; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf **Mo. 332.
C.H;Mo0O:PS ber.: C, 25.45; H, 2.12; S, 9.69%: Mol.-Gew._, 330.1.)

(c) Pentacarbonyl(dimethyviphosphansulfid jwolfram. Gelbe nadelformige
Kristalle. Einwaage 3.52 g (10 mMol) W(CO), und 0.57 g (6 mMol) (CH,).HPS.
Ausbeute 1.5 g (60%). (Gef.: C, 20.0: H, 0.7: S, 7.5; Mol.-Gew. massenspektros-
kop. bez. auf '**W, 418. C;1{,0:PSW ber.: C, 20.10; H, 1.67: S, 7.66%; Mol.-Gew.
417.9.) '

(d) Pentacarbonyl(diathylphosphansulfid)chrom. Die olige tiefgelbe Verbin-
dung kristallisiert bei —35°C in langen Nadeln. Die Reinigung erfolgt auf einer
kurzen Siule. Einwaage 2.2 g (10 mMol) Cr(CO), und 0.73 g (6 mMol) (C:Hqs).-
HPS. Ausbeute 0.9 g (28%). (Gef.: C, 34.3; H, 3.8;Cr, 17.1; S, 10.0; Mol.-Gew.
massenspektroskop. bez. auf 2Cr, 314. CoH,,CrOsPS ber.: C. 34.37: H. 3.50;
Cr, 16.55; S, 10.18%; Mol.-Gew_, 314.2.)

(e) Pentacarbonvl(diphenylphosphansulfid Jchrom. Gelbes amorphes Pulver.
Einwaage 2.2 g (10 mMol) Cr(CO); und 1.3 g (6 mMol) (C¢H;).HPS. Ausbeute
3.0 g (75%). (Gef.: C, 50.0;: H, 2.9; Cr, 12.6; S, 7.7; Mol.-Gew. massenspektros-
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kop. bez. auf 3*Cr, 410. C,-H,,CrO,PS ber.: C, 49.73: H, 2.68: Cr. 12.6S; S,
7.80%:; Mol:-Gew_, 410.2))

{f) Pentacarbonyl(diphenylphosphansulfid Jmolvbdan. Hellgelbes bis farb-.
loses Pulver von geringer Stabilitit. Einwaage 2.64 g (10 mMol) Mo(CO), und
1.3 g (6 mMol) (C.H;)-HPS. Ausbeute 0.9 g (20%). (Gef.: C, 43.7; H, 2.7: S, 6.9:
Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf "*Mo, 454. C,;H,;MoOPS ber.: C,
44.91; H, 2.42: S, 7.05%; Mol.-Gew_, 454.2.)

(g) Pentacarbonyl(diphenyiphosphansulfid jwolfram. Gelbes amorphes Pulver.
inwaage 3.52 g (10 mMol) W(CO), und 1.3 g (6 mMol) (C.I1).HPS. Ausbeute
1.8 g (55%). (Gef:: C, 37.5; H, 1.7: S, 4.9; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez.
auf '#W_ 452 C,;H,,0.PSW ber.: C. 37.63: H, 2.03:S. 5.90%: Mol.-Gew.,
542.1.)

II. Darstellung der P-isomeren Komplexe

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Verbindungen (OCjsMPR.SH
(M =Cr, Mo, W; R =CH,, C.H,, C,H;)

Die S-isomeren Komplexe (OC)sMSPHR.. werden in THF 2—3 Stunden unter
Ruckfluss erhitzt. Die nach dem Abziehen des Losungsmittels entstehenden
Produkte sind meistens schon rein, insbesondere fiir Molybdin- und Wolfram-
derivate empfiehlt sich jedoch im Falle der Phenylverbindungen aus heissem
n-Hexan oder Petrolither (Siedebereich: 60—90°C) umzukristallisieren, withrend
die Alkylverbindungen durch Sublimation gereinigt werden. Die Umlagerung
der Alkylphosphansulfid-Komplexe gelingt auch durch Erwirmen bis zum
Schmelzen. wobei sich durch gleichzeitige Sublimation die P-Isomeren sehr rein
erhalten lassen.

(a) Pentacarbonyli(dimethyimercaptophosphanjchrom. Hellgelbe wiirfel-
formige Kristalle. Einwaage 130 mg (0.45 mMol) (OC);CrSPH({CH.).. Ausbeute
123 mg (94%). (Gef.: C, 29.2; H, 2.8; Cr, 18.2; S, 11.5; Mol.-Gew. massenspek-
troskop. bez. auf **Cr, 286. C-H.CrO.PS ber.: C, 29.35; H, 2.45;Cr, 18.17: 5.
11.18%; Mol.-Gew., 286.2.)

(b) Pentacarbonyi(dimethylmercaptophosphanjmolybddn. Farblose wurfel-
formige Kristalle. Einwaage 165 mg (0.5 mMol) {OC):MoSPH(CH,;)- als Roh-
produkt. Ausbeute 50 mg (30%). (Gef.: C, 25.7;: H, 1.9: S, 9.8; Mol.-Gew. massen-
spektroskop. bez. auf *¢ Mo, 332. C-H-MoO.PS: ber.: C, 25.45: H, 2.12: S,
9.69%; Mol.-Gew., 330.1.)

(c) Pentacarbonyl(dimethvimercaptophosphanjwolfram. Hellgelbe Kristalle.
Einwaage 210 mg (0.5 mMol) (OC);WSPH(CH;).. Ausbeute 180 mg (S5%).
(Gef.: C, 20.1; H. 1.6: S, 7.7; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf '*\V, 418.
C;H;0sPSW ber.: C, 20.10: H, 1.67: S, 7.66%; Mol.-Gew. 417.9.)

(d) Pentacarbonyl(didthylmercaptophosphan )chrom. Gelbe olige Flussigkeit,
die bei der Destillation an einen auf —30°C gekiihlten Finger zu gelben Kristal-
len erstarrt. Einwaage 200 mg (0.64 mMol) (OC);CrSPH(C:H.).. Ausbeute 140
mg (70%). (Gef.: C, 34.3: H, 3.7; Cr, 16.8; S, 9.9; Mol.-Gew. massenspektroskop.
bez. auf **Cr, 314. CoH,,CrO;sPS ber.: C, 34.37: H, 3.50:Cr, 16.55: S, 10.18%:
Mol.-Gew., 314.2).

(e) Pentacarbonyl(didthylmercaptophosphan)molybddan. Zu (OC);MoTHF
gibt man (C,H;).HPS unter Riihren, zieht das Losungsmittel schnell ab und
sublimiert bei 60—70°C. Man erhiilt eine bei Raumtemperatur fliissige, farblose
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Verbindung. Einwaage 2.64 g (10 mMol) Mo(CO),, unc 0.73 g {6 mM>l1) (C.H;)a-
HPS. Ausbeute 550 mg (26% bez. auf das Phosphansulfid). (Gef.: C, 30.4; H, 3.2;
S, 8.8: Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf “*Mo, 358. C,H,,MoO;PS ber.:

C. 30.16: H. 3.07: S, 8.94%: Mol.-Gew_, 358.1.)

(f) Pentacarbonyl(diphenvlmercaptophosphan)chrom. Hellgelbes Pulver.
Einwaage 320 mg (0.78 mMol) {OC);CrSPH(C,H:).. Ausbeute 270 mg (84%).
Gef.: C, 49.6; H, 2.3; Cr, 12.2; S, 8.0; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf
33Cr, 410. C,;-H,,CrG:PS ber.: C, 49.73: H. 2.68: Cr, 12.68: S. 7.80%: Mol.-Gew.
410.2.)

(g) Pentacarbonyi{diphenylmercaptophosphanjmolybdan. Farbloses. sich
auch im Festzustand allmihlich rosa bis violett verfirbendes Pulver. Einwaage
400 mg (0.88 mMol) (OC)MoSPH(C H:).. Ausbeute 160 mg (10%). (Gef.:
C.44.1: H, 2.5: 8, 7.2: Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf **Mo, 454
C;-H;;MoOPS ber.: C, 44.81: H, 2.42: S, 7.05%: Mol.-Gew., 154.2.)

{h)} Pentacarbonyl(diphenylinercaptophosphan jwolfram. Hellgelbes Pulver.
Einwaage 365 mg (0.67 mMol) (QC);WSPH{C.H;),. Ausbeute 230 mg (63%). -
(Gef.: C, 37.3; H, 2.3 8, 6.0: Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf '**W, 542.
C.-H,,0:PSW ber.: C, 37.63: H, 2.03; S, 5.90%: Mol.-Gew_, 542.1).

I, Umsetzung der Komplexe (OCj;CrPR.Cl (R = CH,, C H<) mit H.S

Die Verbindungen (OC);CrP(CH;);Cl [55] und (OC);CrP(C,H:).Cl | 56] wer-
den nach dem indirekten photochemischen Verfahren von Strohmeier [9] dar-
gestelit. Ca. 10 mMol der Komplexe werden in 50 ml Ather geldst und mit 1.01
g {10 mMol) Triiithylamin versetzt. [n diese Losung wird tiber eine Tauchfritte
mehrfach tiber CaCl: getrocknetes H.S innerhalb einer Stunde eingeleitet. Von
einem farblosen Niederschlag wird abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen. Anschliessend unterwir{t man im Falle der Methylverhindung das
olige Rohprodukt der Sublimation. wobei hellgelbe Kristalle in einer Ausbeute
von 30% entstehen. Das Phenylderivat wird durch zweimaliges Umkristallisieren
aus n-Hexan gereinigt. man bekommt ein hellgeibes Pulver in einer Ausbeute von
25%.

Die IR- und NMR-spektroskopischen Untersuchungen beider Verbindungen
zeigen ihre eindeutige Identitit mit den schon beschriebenen Komplexen
(OC):CrP(CH,}:SH und {OC):CrP(C,H;).SH.

IV. Bestimmung der kinetischen Daten

Funf Eichmessungen bei Konzentrationen von 3.34 X 1073 Mol I'! bis 5.665 X
107* Mol 1! ergaben, dass die Intensitiit der langwelligen A ,-Schwingung von
(OC);CrSPH(CH,): dem Lambert—Beerschen Gesetz gehorcht. Die Bestimmung
der Konzentrationsinderung als Funktion von Zeit und Temperatur bei der Um-
lagerung des S- in das P-Isomere (OC);CrP{CH;),SH konnte anhand dieser Bande
IR-spektroskopisch verfolgt werden, da bei dieser Wellenzahl der entstehende
Komplex keine Absorption aufweist. Hierzu wurden kleine Proben von (OC):-
CrSPH(CH,), in einem Losungsmittelgemisch von THF/CCli/n-Hexan=1:1:1
in thermostatisierbare Kiivetten (NaCl) gebracht (Temperaturgenauigkeit +0.1°C).
In Abstidnden von einer Minute wurde jeweils der Bereich von 2000-—1880 em™!
aufgenommen und die Extinktion der 4 ,-Schwingung vermessen.
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V. 'H-. "P-NMR-, Massen-; IR- und Rarmnan-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Kernresonanzgerat A 60 A der Firma
Varian bei einer Frequenz von 60 MHz und Tetramethylsilan als internem Stan-
dard vermessen. Zur Aufnahme der *'P-NMR-Spektren diente ein Multikern-
NMR-Spektrometer der Firma Bruker, Modell HF X-90, bei einer Frequenz von
36.431 MHz. Als externer Standard fir die Phosphorkernresonanzsxgnale wurde
85%ige H.PO,/D.0 verwendet.

Die Registrierung der Massenspeitren erfolgte mit einem Spektrometer MS 9
AEI Scientific Apparatus, die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR 12
Gitterspekiralphotometer erhalten. Die Ramanspektren wurden mit einem
Coderg Spektralphotometer, Modell PH 1, mit Spectra Physics Helium—Neon-
Laser vermessen.

Zur Aufnahme der FIR-Spektren diente ein Polytec-FIR 30 Spektrometer mit
einer verstellbaren und thermostatisierbaren Durchflusskiivette VTK 30. Die
Probe wurde hierbei auf 0°C gekiihlt.
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