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Summary 

Pentac,arbonyl(diorganylphosphane sulphide)metal(O) compleses of the t&e 
(OC),MSPHR2 (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 

(OC)&lTHF + SPHR: to.~c = (OC),M-S=;-H + THF 

k 

(1) 

The phosphane sulphide ligands at the transition metals chromium, molybdenum 
and tungsten isomerize even under mild conditions to the thiophosphinic acids 
R2PSH, unknown in the free stat.e, forming the mercaptophosphane compleses 
(OC)&PR2SH according to eq_ 3. 

P THF B 
(oC),M-S=T-H _ (oC),M--P--SH 

25-6o’c 

R k 

(3) 

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 compleses are discussed in detail. 

* fiir VI. Llitteilung siehr Ref. 6. 
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Resultate und Diskussion 

Werden die auf photochemischem We$e dnrgestellten Komplese (OC)5MT6F 
(31 = Cr, MO, W) [ 7-111 bei ca. 10°C mit den sekund5ren Phosphansulfider! 
RZHPS (R = CH+ C2H5, ChHS) gem%ss GI. 1 in THF-Lijsung umgesetzt., so erh,?lt 

THF ft 
(OC)JITHF + SPHR: - ro=c (OC)&-S=y-H + THF 

R 

man nach dem Abziehen ties L3sungsmittels im Vakuum die gelben. kristallinen, 
iiber Schwefel an das Metal1 gcbundenen Pentacarbonyl(cliorganylphosphansul- 
fid)-Komplese des Chrom, Alolyb&ins unti \Volframs. Die Verbinclungen lassen 
sic11 s~iulencI~romntogrnpI~isch oder ciurch vorsichtiges Umkrist.allisieren unter- 
hnlb 20°C aus unpolnren L%ungsmitt.eln reinigen. Der Komplex (OC),XIoSPH- 
(C,H,)2 konnte ailcrdings nicht in reiner Form isoliert werden. Die unschnrf 
schmelzenden Verhinciungen sind in unpolaren Solventien m%sig, in polaren clqp 
gen lcicht kklich. Auf Grunci die-ser Schmelzintervalle liegt die Vermutung nahe, 
dass sich die annlytisch und spektroskopisch reinen Vcrbindungen chemisch 
ver,?ntIcrn. 

Die Lnhilitiit der Metall-Schwefel-Binclung kisst sich durch einfache. bereits 
bekmnte Substitutionsreaktionen [ 12,131 zeigen. So bcwirkt das Einleiten von 
CO in Lijsungrn der Komplese die Riickrctaktion zu clcn Hesacarbonylcn. eben- 
so wird cIas sekundiire Phosphansulfid leicht durch PR, ocler AsRJ (R = C,H5) 
vertIr&qt (Gl. 2) _ 

Tlif 
(OC)jXISPkIR: + L _- 

Ifb-SiZC 
(OC),hI-L + SPHR, (2) - 

(1~ = CO, PRx, AsR,, 

\Vie bei anderen I’entncarbon~l(~Il~)metall-Komplesen 114,151 sind such hier 
die beiden ~lolybd~inverbindungen (OC)5hIoSPHR, (R = CHa, C,H5). welche 
sich selbst schon bei -30°C nach zwei Tagen, hei 10°C nach wenigen Stunden 
miter Zersetzung rotviolett verfk-ben. wesentlich instabiler als die bei --3O”C 
unter Stickstoff unzerseizt haltbnren Chrom- und Wolframverbindungen. Ale 
S-verbriickten Komplese kristallisieren sehr gut, bei Chrom unci Wolfram erhiilt 
man Nndeln van mehreren mm L%ngr. 

ErwZrmt man eine Lijsung der S-verbriickten Chrom-, Molybdk- und Wolfram- 
Komplese (OC)5hlSPHR, (M = Cr, MO, W; R = CHs, C2Hs, C,,H,), so beobachtet 
man eine langsame Aufhellung von gelb nach hellgelb. Nach dem Abziehen des 
Solvens erhglt man hellgelbe Verbindungen, bei ctenen es sich-auf Grund spek- 
troskopischer Untersuchungen *lm die P-isomeren Pentacarbonyl(diorganyl- 
mercaptophosphan)-Komplese des Chroms, Molybdks und Wolframs handelt. 
deren Eigenschaften denen der bereits beschriebenen S-Isomeren in Tabelle 1 
vergleichend gegenii 

Ye 
rgesttllt sind. 

R R 

(OC),M-S=&H --=&+ 

R 

(OC),M-6-SH 

k 

(3) 
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Fiz_ 2. Logzuithmischc Konzentrarionsabnahme van (lK)5CrSPH(Clf~)~ in Abtingigkeit van Tcmperalur 
und-Zeir. 

Freiheitsgrade und damit zu einer negativen -4ktivierungsentropie fiihren. Es 
liegt nahe, dass im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der gepeniiber dem 
freien Liganden im Komples nunmehr aktivierte Wasserstoff als Proton an den 
Schwefel wandert und sich synchron hierzu die Metall-Schwefel-Bindung l&t. 
In einem schnell verlaufenden zweiten Schritt erfolgt dann die nukleophile 
Addition des Phosphors an das hletall. Die Annahme von dissoziativen Mecha- 
nismen im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ist mit den beobachteten 
_Aktivienmgsparametern in Gbereinstimmung zu bringen. Ein vergleich barer 
Mechanismus mit Aktivienmgsparametern in derselben Gr&senordnung [ 191 
wurde such friiher bei der Nitrito-Nitro-Isomerie 120,211 festgestellt. 

TABELLE 3 

GESCH\~ISDIGKEITSK~~~ST~STE~ DER RE_4KTlOX (OC)sCrSPH<CHJ)Z - <OC)~C~P(CHJ)~SH 
---._-- - ---- 

Temperatur Geschu-indigkeitsknNlanrcn 

ti CJ (M,ioll-’ set-1) x 10-i 

2i 

30 
31 
3; 
-10 
.&a 
-z: 
49 

-__- 
1.905 
2.500 
5.385 
8.330 

13.366 
16.988 

24.915 
36.360 

- 
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Fig. 3. Ermirllunp dcr =\kri~iirrlln~paramclrr der Heaktinn (OC)~C~SPII(CIIJ)~ -- (oC)jCrP(C~3~zS~~. 

Die chcmischen Vrrschiebungen und Kopplungskonstantcn, welche sich aus 
clcn ‘H- und f’P-NItlR-Spektren der bindungsisomeren S- und P-verkniipften 
Komplcse (OC)~l\lSPHR: und (OC)jblPR~SH (&I = Cr, MO, W; R = CH3, C:H5, 
WI,) erg&en. sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

Das Signalmuster der Liganden SPHR? in den schwefelverbriickten Komplesen 
iOC),hlSPHRZ ist gegeniiber dem der entsprechenclen freien Diorganylphosphan- 
sulfide nahczu unveriindert.. Man findet in allen Fallen eine grosse Kopplungs- 
k0nsttlnt.e J(PH) van 400-500 Hz, weiche fir direkt an den Phosphor gebun- 
dent Wasserstoffatome charakteristisch ist [ 221. Bei den Methylderivaten spaltet 
das Dublctt der PH-Protonrn durch Kopplung mit den sechs Zquivalenten 
Protonen tier beiden Bltthylgruppen in ein Septett. auf. Fiir die Protonen der 
CH,-Gruppen beobachtet man entsprechend ein Dublett von Dubletts (vgl- 
Fig. 4). 

In Aceton-d,, in dem alle Verhindungen vermessen wurden (vgl. Tabelle 3), 
ist ausschliesslich eine Tieffeidverschiehung der Signalgruppen gegeniiber dem 
freien Liganden festzustellen, die bei alleiniger Betrachtung nur des lokalen 
diamagnetischcn Terms such zu erwarten ist, cia die Nachharschaft der elektro- 
negativen hI(CO),-Gruppen eine Entschirmung der Protonen bewirkt. Die& 
Tieffeldverschiebung ist von der Art des Zentralatoms nur wenig abhgngig und 
bewegt sich bei den PH-Protonen zwischen 0.1 und 0.3 ppm und bei den Protonen 
tier Methylgruppen urn 0.3 ppm- Als metallspezifisch erweisen sich dagegen ciie 
Kopplungskonstanten .J( PH),- welche in der Reihe Cr < MO < W urn jewcils 3-6 
Hz zunehmen. 

uberraschend auffgllige Differenzen zu den Messergehnissen der Komplese in 
Aceton-d, zeigen sich in anderen Lijsungsmitteln, w&rend die Lage der Signal- 
gruppen in den entsprechenden freien Liganden zuniichst- nur wenig ver5ndert 
ist. Man beobachtet insbesondere in Benz01 eine Hochfeldverschiebung aller 
Signale. Die durch das aromatische Lasungsmittel induzierte Verschiebung [ 231, 
welche in gleicher Weise von Alkylisocyanato-Komplesen des Chromcarbonyls 



TABELLE 3 

‘H-XhIR (int. Stand. T&IS)_ iiND 3*P{)H I-SXR (ext. Stand. HxPO&SPEtiTRE!G DER LIGAXDEN 

R$iPS USD DER BISDUXGSISO~lEREX KOMPLESE (OC&PHRz UND (OC)+lPR2SH 

-------._. ---- _______ _-.----_----~ 

Verbindung Liisungsmittel 

AcrLo~-d, -6-9 

CDC13 -7.0 

C6Dfl -6.8 
_ACctCcm-d~ -8.11 
CDCI_a -8.0 
Acetonrf f, -7.2 
CDClj -6.7 

CaDa -5.7 
Aceron-d, -6.7 
Aceton-d6 -8.3 

CDC13 -7.8 
_-keton-d, -_;.O 
AcetonY? 6 -8.: 
Aceron-d~ -7.0 
CbD6 -5.6 
AcetonYfcit, -8.4 
AcetonY?& -3.4 
CDCij -2.1 

csz -2.1 
CDCI3 -2.0 
:vxton-d, -3.6 
i\c‘?t0O-d6 -3.3 
Acrt0n-d~ -4-2 
AcetoWic, -3.0 
Xcerotx-d6 -4.2 

.%(PH) 6tPCHxI) J(PH) J(PCH) J(IfPCII) A(3’P) = 
bzw. bzu-. (Hz) (Hz) (Hz) tuPm) 
r,(SII) MPKhli~)) 
(PPm) tppm) 

-~----.._--___ 

-1.8 

-1.8 

-1.5 

-7.3 -8.1 
-i-J -8.0 
-2.1 
-2.0 
-1.0 
Multiplett 

-7.3 --P.o 

-7.2 --8.o 

-2.1 

-i.4 -8.0 
-2.1 
4.9 
--7.-Z -8.0 
-2.0 
-1.9 
-1.9 
b 

-7.1 -i-9 

--2.0 

-i.4 -8.0 

-2.0 

-is-1 -8.2 

453 1-l 
451 1-I 
452 14.5 
475 
466 
411 1.l 
46’; 14 
4i-I 14 
408 
497 

178 
180 14.5 
500 
483 14.5 
478 13.5 
506 

6 
6 
6 

6 

6 

4.5 -4.2 
4.5 
4.5 

-20.7 

4-5 -22.5 
4.5 
4.5 

-33.6 

4.5 -23.0 
-33.8 

1.5 -24.6 
4.5 

-35.1 
-58.2 

-i-t.4 

-2R.i 

-49.2 

-3.i 

--21.3 = 

---_____._________ 

= L5suna THF. b _ n(--CH:) = -1.9 ~prn. h(-CH3) = -1.3 pmn. =J(~‘P--183W) = 360 Hz. 

[24] und von Trimethylphosphansulfid [251 oder tertiaren Phosphanchalkogenid- 
Komplexen des Chroms, Molybdks und Wolframs 1131 btkannt ist, wird im 
komplesierten Zustand grosser als im freien Ligand. 

In den ‘H-breitbandentkoppelten 3’P-NMR-Spektren der S-Isomeren beobach- 
tet man jeweils ein Signal, welches im Falle von R = CH, urn ca_ 20 ppm und 
fii R = C,H, urn ca. 14 ppm im Vergleich zum freien Liganden nach tiefem 
Feld verschoben, jedoch nahezu unabhangig von der Art des Wetalls ist. Der 
geringe Einfluss des Met&s I%& sich durch dessen relativ grosse Distanz zu den 
hier untersuchten Atomen Phosphor und Wasserstoff erkliiren. Wie such aus 
and&en Untersuchungen bekannt ist [13], erweist sich der Schwefel als Rarriere 
fir spezifische Einfliisse des Metalls auf den Phosphor_ Die Verschiebung des 
3’P-Signals nach tieferem Feld durch Koordination der Liganden an das &er- 
gangsmetall ist demnach nur als Folge der a-Donor-Funktion des Schwefels und 
der daraus resultierenden I%schirmung des Phosphors, also als diamagnetischer 
Effekt;anzusehen_ Nachdem das 3’P-Signal von (C,H,)2HPS infolge der elektro- 
negativen C6H,-Gruppe ohnehin schon im Vergleich zu (CH3)2HPS bei tieferem 
Feld erscheint, ist naturgemk such eine geringere Tieffeldverschiebung bei 
Koordinierung von aromatischen Phosphansulfiden zu erwarten. Die in der 
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Fig. -i. ’ H-,XMR-Smktren der bindungsisomeren Komplexe (oC)+~SPH(CH~)~ ta) UD 1 (oc)5Crp(cH~)zSH 

(b). 

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

Ein vijllig anderes Bild zeigen die P-isomeren Komplese des Typs (OC)sMPR2- 
SH (M = Cr, MO, W; R = CHs, C2H5, C,Hs; vgl. Fig. 4). 

Ihre ‘H-NMR-Spektren (in Aceton-d,) zeigen zwischen -3.0 und -4.2 ppm 
im Gegensatz zu den entsprechenden Mangankomplesen (OC)JXMnPR2SH (X = 
Cl, Br, J; R = CHJ, ClHs, CnH5) [ 4,261 nur einen Peak, der dem SH-Proton 
zuzuordnen ist. Das Proton sollte eigentlich eine II-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 fir diese Entkopplung 
diirfte auf einen schnellen Austausch dieser Protonen zuriickzufiihren sein. Nimmt 
man das ‘H-NMR-Spektrum bei -30°C auf, so iindert sich dieses allerdings nur 
insofern, als der Peak geringfiigig breiter wird. Vermutlich liegen die gleichen 
Verhaltnisse vor wie bei #thanol, in dem das OH-Proton ebenfalls nur als Singulett 
erscheint [29] oder wie in dem ghnlichen MolybdZn-Komplex (OC@~OP(C~H~)~OH 
[30], der fiir das OH-Proton ebenfalls keine Kopplung mit “P zeigt. Der schnelle 
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Austausrh des Protons in den P-isonwrcn Komplesen l&t sich durch Zugnhe 
von xenig DzO zu einer ;‘,ceton-tl,-Lijsurlg zeigcn. die zu cinem sofortigen Ver- 
schwinden des SH-Signals fiihrt. 

Die vom Koordinaiionszcntrum wenig nbh5ngige Lnge tier SH-Signale ist. 
gegeniiber dem PH-Proton des jeweils cntsprechcnden Kompleses urn 3-4 ppm 
nach hiiherem Feld verschoben. Eine bemerkenswerte kxicrung erfahrt nuch 
die Kopplungskonstante J(PCH) in den Methylderivntcn_ \\‘ahrend sic hei den 
S-Isomeren ziemlich konstanr 1;1 Hz betr$t. frillt sic brti den I-‘-Isotnercn bis auf G 
HZ ab. AUS einer Reihe von Phospho~erbinclungen gcht hervor 1311, dass die Griisse 
dieser Kopplung unter anderem einen Massstab fiir die Entschirmung des Phos- 
phors darstellt und mit zunehmendem positiven Charnkter des Phosphor-atoms 
kleiner wird. 

Die ‘H-breitbandentkoppclten 31P-1~MR-Spekrrcn dcr P-Isomcrcn (~OC)5~IPR~SlI 
zeigen erwartungsgem%s je ein 3’P-Si~n:~1 dessen chemisehe Versc*hiehunp tine a t 
ausgeprfgte Abhangigkeit von der _4rt dcs ZentraImetalls aufweist. In der Reihe 
W < MO < Cr ist eine zunehmende Verschiebung nach tiefcm Feld urn jeweils 
nahezu konstante \Verte von 25-30 ppm festzustellen_ Dieser durch Sachbnr- 
anisotropie gecleutete Effekt f323 ist somii bei den in Tabelle 3 aufgefiihrten 
Kernresonanzuntersuchungen die am deutlichsten vom Metal1 heeinilusstc hless- 
g-r&se. 

IR- rtnd Raman-Spektren 
Die Spektren der S-verkniipften Komplese (OC).J2SPHR2 i,hl = Cr. MO, \V: 

R = CH3, CtHSt ChH5: vgl. Tahelle 4) sind im 5p-Bereich church ftinf intensive 
Absorptionen gekennzeichnet (vgl. Fig. 5). Die C?,-Loknisymmetric der hl(CO)5- 
Gruppierung, die zu drei IR-aktiven Banden cler Rassen I‘ = 2 _A i + E fiihren 
miisste 1331, wird also durch den aus der Ca-ikhse ragenden nichtlinearen 
Liganden erniedrigt. Die entartete Strec.kschwingung der vier Quatorialcn 
CO-Gruppen, die bei reiner C+- Symmetric aquivalent sind. ist bier in zwci in- 
tensive -4bsorptionen aufgespalten Durch die Verzerrung tier C+-Symmetric 
erscheint zudem im Spektrum die eigentlich IR-verborene B,-Schwingung mit 
mittlerer bis hoher Intensitiit. Die der Streckschwingung tier zum Phosphan- 
sutfid trans-strtncligen CO-Gruppe entsprechende A ,-Bande kann als Sonde fiir die 
x-Acceptoreigenschaften des Ligancien angesehen werden. ihre relativ langw~liigc 
Lage ist charakteristisch fiir Komplese, an deren Koordinationszentrum ein 
Ligand direkt iiber Schwefel gebunden ist [ 13,34]_ Nach schon friiher von Orgel 
[35] und anderen Autoren [ 361 angestellien Eberlegungen betriigt. cias Integra- 
tionsverhiiitnis der -4bsorption der E-Schwingung zur Summe der beiden Banden 
der A,-Schwingungen in der Regel etwa ;1 : 1, wobei die Bande der langerwelligtn 
A ,-Schwingung, die der nsialen CO-Gruppe entspricht, im allgemeinen den gross- 
ten Teil des restlichen Fiinftels an Intensitat besitzt. Dies trifft bei den hier 
dargestellten S-isomeren Komplesen zu fvgl. Fig. 5) und mag gleichzeitig als 
Zuordnungshilfe dienen. 

Die IR-Absorptionen der CO-Valenzschwingungen van tertiaren Yhosphan- 
chalkogenid-Komplexen des Chroms und Wolframs, die cien Frequenzen der in 
dieser Arbeit untersuchten Verbindungen ahnhch sein sollten, wurden van 
Ainscough [ 131 und Boorman [ 341 teilweise unterschiedlich angegeben. Aufgrund 
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weitgehender ~bereinstimmung unset-et- Spektren mit den Daten von Ainscough 
ist dessert Interpretation wahrscheinlichet-. Bei den S-isomeren Molybd$nverbin- 
clungen Eisst sich die Bande fiir die B,-Schwingung nur schwierig festlegen, da 
sie infolge rascher Zersetzun :: der Komplese in Liisung 1~~1~1 durch die intensive 
Absorption der T,,-Schwingung van Mo(CO), verdeckt wird. 

Eine in alien Spektren der S-verbriickten Komplese (OC),MSPHR, zu beob- 
uchtende schwache Absorptibn zwischen 2300 unc; 2380 cm-’ entspricht der 
P-H-~nlenzsch\~ingLtIlg_ Sie ist gegeniiber dem freien Lipanden nur wenig und 
nicht spezifisch ver%ndert. Dagegen zeigen, wie erwartet. die P-S-Valenz- 
schwingungen. deren Zuordnung in Tabelle 4 angegeben ist, hei Koniplcsierung 
einct langwellige Verschiehung gegeniiher den freien Liganden, entsprechend 
einer Abnahme tier Bindungsordnung durch den elektronegat.iven M(CO)5-Rest. 
Diese Verschiebcng bet&30-=30 cm- bei den Alkyl- und ca. SO cm-’ bei cien 
entsprechencien Phenylderivnten. Sie liegt in 5hnlichw GrGsenorclnung twi clfx 
Koordinntion t.ertiZret- Phosphansulficie an Chrom und Wolfram [ 13,34 ] sowie 
an hletallen in htiheren Osidationsstu!‘en [37---do]. Die Metall-Schwefel- 
S&wingtmgen sind nur fiir die Chromverbindungen eindeutig zuzuordncn. da 
im Et-wartungsbereich dw hloIybd%n- und ~Vol~-am-Schwefel-Bandcn 
bereits die komplcsen Geriist.- und Gitterschwingungen auftreten, die eine Zu- 
ordnung im festen Zustand erschweren. In Fig. 6~1 ist dns FIR-Spektrutn von 
(.OC:)S(;rSPH(CH_~i~ 1411 atqebildet, aus dem die Lage der Chrom-Schwefel- 
untl Chrom-Kohlenstoff-S~li~~ingLtngen zu tntnehmen ist. Die in CCI, bei 0°C 
vat-genommene ScIessung erlaubt nufgrund ihrer -guten XuflGsimg eine Zuordnung 
der ~I-C-Strecksr:h~vingungen, wie sie van Do&on [42] im Rahmen von Raman- 
~1x1 Polarisat.ionsmessungen fiir (OC)5CrL-Komplese durchgefiihrt wurde. Danach 
treten hiet- die Ct-C-Xhsorptionen in umgekehrter Reihenfolge wie die symme- 
triegleichcn C-O-Bar&n im 5p-Bereich auf. 
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Fig. 6. FIR-Sptkuen van (OCJ~C~SPHKH~)~: fa) und (OC)5CrPfCH3@H tb? (Durcbt-Iuskii=xtr 0’;C: 
Phass L5sne CCL). 

In Tabelle 4 sind such die C-O-Frequenzen der P-rerbriickten Komplese 
(OC)+IPRZSH angegeben. fn den Methylverbindungen treten neben einer sehr 
wenig intensiven Et-Schwingung, die entweder auf geringfiigige Erniedrigung der 
C,,Symmetrie zuriickzufiihren oder nach Kettle [43 ] such ohne derartige Ver- 
zerrung zu erkliiren ist, drei scharfe Absorptionen auf Ivgl. Fig- ‘i), denen die 
Symmetrierassen 2 A 1 + E entsprechen. 
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Die gegeniiber den S-Isomeren urn ca_ 30-50 cm-’ kurzwellig verschobene 
Bande der A ,-Schwingung der asialen CO-Gruppe unterstreicht das wesentlich 
erhijhte n-Xcceptorvermtigen phosphorverbriickter Ligandcn und demzufolge 
deren verstirkte Metall-Ligand~Bindung, auf die die esprrimentellen Befuncle 
bereits hingewiesen haben_ Diese -4 ,-Bande ist im Falle von R = C,HI durch die 
intensive Absorption der E-Schwingung verdeckt. 

Es ist zun%hst iiberraschend. dass die Spektren der Aikyl- im Vergleich zu 
den Phenylderivaten kunwelligere Absorptionen fiir die A ,-Schwingung aufweisen. 
Bei Trialkyl- bzw. Triarylphosphan-Komplescn licgen die Verhsltnisse gerade 
umgekehrt [ 33,441. Sobald jedoch Diorganophosphane mit- einem elektronega- 
tiveren funktionellen Rest, wie -Cl, -OH, -OR, --NH? usw’. [ 17,30] vorliogen. 
erhiihen sich die ir-Acceptoreigenschaften der Liganden mit Alkyl- gegeniiber 
denjenigen mit Arylgruppen, verbunden mit kurzwelligeren Absorptionen. Die 
hier vorliegende funkt.ionelle SH-Gruppe f&t sich in die Rtrihe der oben auf- 
gefiihrten Reste zwanglos ein. Ans5tze zu quantitativer Behancilung dieses 
PhEnomens sind neben anderen ciie Ermittlung der pk’,-\\‘erte der freien Ligan- 
den 1451 wie such die aus den Photoelektronenspektren der freicn Liganden zu 

entnehmenden ionisienmgspotentiale des Elektronenpaars am Phosphor [ 461. 
Diese Methoden versagen hier allerdings, da die untersuchten Liganden im 
freien Zustand nicht existent sind. 

Nach der Niherungsmethode von Cotton und Kraihanzel [ -1’71 wurden aus 
den -4 ,- und E-Schwingungen der S- und P-isomeren Komplesn die Kmftkonstnn- 
ten der C-O-Valenzschwingungen berechnet. 

We sich aus der Tabelle 4 ergibt, ist I: I ~ als Mass fiir die z-Acceptorst5rke 
des Liganden in hI(CO),.L-Komplesen [4S], innerhalb enger Grrnzen fiir alle 
S-Isomeren nahezu konstant und befindet sich etwa in dcr Xlitte zwischen den 
Werten fiir Phosphan-Komplese [ 491 und iiber Sauerst.off u,ld nichtxomatische. 
iiber Stickstoff koordinierte Verbindungen [49,50]. Ausserdem liegen die Werte 
fiir k, bei vergleichbaren tertiiiren Phosphansulfid-Komplesen 113,341 weitgehunci 
im selben Bereich, nirnlich zwischen l-1.% und 14.95 mdyn A-‘. Die Wechsel- 
wirkungskraftkonstante IEi 5ndert sich innerhalb der S-Isomer-en cbenfalls nur 
wenig- Die Kraftkonstante k, der vier 5quatoriaien CO-Gruppen nimmt. wie bci 
allen Pentacarbonyl( VIb)metall-Verbindungen im Falle von Jlolybd~n stets 
einen haheren Wert an als bei analogen Chrom- und IVolframderivaten_ 

Die gegeniiber den S-verbriickten Komplexen wesentlich erhiihtcn i-r-Acceptor- 
eigenschaften der koordinierten hiercaptophosphan-Liganden iiussern sich durch 
die urn durchschnittlich 0-S mdyn A-’ erh6hten Kraftkonstant.en k,_ w\ihrend 
sich eine geringere Wechselwirkung der CO-Gruppen durch die etwas kleineren 
Werte von IZi andeutet. Die geringere x-AcceptorstZrke der Diphenylmercapto- 
phosphane gibt sich in den gegeniiber den Methylverbindungen urn ea. 0.2 mdyn 
A-’ kleineren Kraftkonstanten k, zu erkennen. 

We aus Fig. ‘7 ersichtlich, ist die scharfe Absorption.der E-Schwingung in den 
P-Isomeren noch von einem Satelliten begleitet, der urn ca. 30 cm-’ nach 
niedrigen Wellenza)llen verschoben ist. Nachdem aufgrund von Intensitiitsiiber- 
legungen 135,361 eine Zuordnung als -4 ,-Bande nicht in Frage kommt, handelt es 
sich wahrscheinlich urn die intensivste ‘3C--O-Schwin_~ng, die wegen vier squato- 
rialer CO-Gruppen mit qiner Intensitit von 4-49, der intensiven E-Schwingung 

auftritt [ 51]_ Diese Satelliten sind hier insofern gut zuzuordnen, als keine zur 
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E-Schwingung I~ingerweilige Absorpti-2n erscheint und durch das unpoiare 
I,?kungsmit.tel n-Hesan gute Auflijsung erhalten wit-d. Die trotzdem etwas ver- 
hrciterte Bande ist darauf. zuriickzufiihren, dass neben ‘3C-‘40 im selben 
Bereich such “C-‘“0, alierdings nur mit einem Viertel der Iniensit~t von 
13c_I Ii 0, zu erwarten ist [ 51]_ 

.-Us weiteres Charakteristikum der P-Isomeren bie-let sich in den Schwingungs- 
spektren clie S-H-Valenzschwingung an. Diese Absorption erscheint. in den 
IR-Spektren mit. geringer und vergleichsweise g&set-et- Intensitat in den Raman- 
spektren (im Rnn~anspektrun~ beobachtet man fiir R = CH3 Y(S-H) hei 2550- 
2555 cm-‘. fiir R = C,HI bei 2535 cm-‘; Phase: Losung CH,CX). Ihre Lage 
1Esst licinen Zusamtnenhang mit cler At-t des Zentralmetalls erkennen. wohl 
aber mit dem Organorest des Phosphans. So erscheint sie im IR-Spektrum fiir 
die Alkyldcrivate twi 2560 cm-’ unrl fiir die At-ylphosphan-Komplese bei 2540 
cm-‘. Diese S-H-Vrtienzsch~~ingltn~en sir-d demfolge urn 200 cm-l kurzwelliger 
31s die P--H-X‘Dsorptionen und xtch urn 100 cm-’ kunwelliger nls die S-N- 
Bantfrn in den entsprechendcn P-isomeren blnngankomplesen (OC).,XihInPR2SH 
(1 = Cl, Br, J; R = CH+ CLHS, C&Is) [4,27]. 

Y[P-S) ist sowohl in den IR- :tls such in den Raman-Sppktren gut. zuzuordncn 
(vgl. TabclIc 4). Das Absitlken dcr Binciungsorrimmg zwischen Phosphor und 
Schwefei in den ~lercaptoyhosphan-E;omplesen llissi sich aus der L:lge der 
Absorption tfrr P-S-Valenzsch\~~ng~tng cntnehmeti, die gegeniiber den freien 
Liganden um 100 cm-’ fiir R = CHJ bzw_ urn 120 cm-’ fir R = &I-I, uncl gegen- 
iiher den S-Isomtren urn 50 cm-’ nach langen \Vellen verschoben ist. 

In Fig. 6h ist das FIR-Spektrum von (OC)sCrP(CH,)2SH [ 411 als t.ypischem 
Vertreter der P-Isomeren abgebildet. Neben den Gr-C-Banden 1421 findet man 
such die Absorption fiir die Cr-P-Valenzschwingung. die. wie erwartet und bet 
vergleicl~b:uw~ Mat~gat~kompIcs~n [ 4 ,2T] beobachtct. aufgrund hijhcrer Bindungs- 
ortfnung kut-z~velliger als die Cr-S-Schwingung im isomeren Komples erscheittt. 

In Tabelle 5 sind einige xichtige Grundschwit~gunget~ der S- und P-isomeren 
Komplese anpegeben. Neben den schon aufgcfiihrten signifikanttn Unterschieden 
im C--O-. P-S-. S-H-, und P-H-Valenzschwingungsbereich zeigt der Ligand, 
unabh$ngig vom Netall. noch wcitrre tieutliche Ver%-tderungen in den Spekiren, 
je nachdem oh er als Phosphansulfid oder als >lercaptophosphan an.das Metal1 
gebunden vorliegt. 

\V&rend man p(CH,) ini Spcktrum van (CH3)LHPS bei 1016 und 995 cm-’ 
beobachtet, fallen diese Absorptionen hei den S-isomeren Komplesen auf 990 
bzw_ 943 cm-’ und den P-Isomeren auf 950 bzw. 910 cm-’ ab. Die relativen 
Intensitaten zueinancter bleihen dabei erhalten. Denselben Gang nehmen die 
Absorptionen der symmetrischen PC:-Valenzschwingungen, die in der gleichen 
Reihenfolge von i-40 auf i-30 und 690 cm-’ sit-ken. Die Band& fiir v,,(PCz) 
sind jedoch in den S-Isomeren mit ca. 763 cm-’ urn etwa 8 cm-’ kurzwelliger 
als im freien Liganden, w2hrend sie in den P-isomeren Verbindungen mit ‘7% 
cm- wieder den kleinsten Wert annehmen. 

Beschreihung der Versuche 

Die Darstellung der Komplexe (OC)5M’I’HF (PII = Cr, MO, IV) erfolgt in einem 
thermostat.isierbaren Gef?iss mit einer fig-Tauchlampe “Original Hanau, TQ 
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150” unter Incrtgasatmosphare. Die Phosphansulficie (GH,jZHPS [52], (G,H,jt- 
HPS [ 533 und (G,H,j?HPS [ 541 werden iiber die hekannten Literaturvorschriften 
erhalten, ihre Umsetzung mit den THF-Komplesen erfolgt in Schlenkrohren in 
gereinigter Stickstoffatmosphiire. die verwendeten Lasungsmittel sind getrocknet 
und N,-gesBttigt_ 

I. Darsteilung der S-isonlererl Komplexe 
Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Verbindungen (OC),MSFHR, 

(R = CH,. C,H,. CJI,; Al = Cr. MO. W) 
Durch 5- bis S-stiindige Uestrahlung von 10 mMo1 der Hesacarbonyle in 60 ml 

THF werden die orangefrubenen (Cr, 15°C) bzw. geihen (MO und W, -10°C) 
THF-Komplese (OC j,XlTHF hergestellt. Anschliessend wird durch Abkiihlen 
der LGsurtgen auf -35°C nicht umgesetztes Hesacarbonyl ausgef?illt und ab- 
filtriert. Unter Riihren gibt man bei 10°C einrn Unterschuss van 6 mMo1 Diorga- 
nylphosphansulfict zu. Eine bei Chrom deutliche, hei den anderen Mctallen geringe 
Farbaufhellung dcr LGsung komntt nach ca. ciner halben Stunde zum Stillstand. 
Bei 0°C wird cim L&ungsmittel im Vakuum abgezogen, das Rohprociukt in n- 
Hcsan bci 20°C nufgenontmen und zurtt Auskristallisieren auf -35°C abgekiihlt. 
Die Reinigung kann auctt chromatographisch crfolgen unter Verwendung von 
Renzol als Laufmittel mit PII’,-gesiittigtem AIZOJ jAkt. III). Die R,-IVerte liegcn 
hei 0-S. Die ieweils angegebenen Ausbeuten beziehcn sich auf eingesetztes 
Phosphansulfid. 

(a) Pentacarbonyi(dimeth_viphosphansulfid)chrom. Tiefgelbe nadelfijrmige 
Kristalle. die sich an Luft alimrthlich braungriin verf%rhen. Einwaage 2.2 g (10 
m?clol) Gr(GO), und 0.57 g (6 m?cIol) (GHI)ZHPS. Ausbeute 1.2 g (70%). (Gef.: 
G. 29.1; H, I. Q 7: Cr. 18.0; S, 11.5; Mol..Gew. massenspekt.roskop. bez. auf “Cr. 
286. C1H7CrOjPS her_: C. 29.35; H, 2.45; Cr. 18:li; S, 11.18%; Mol.-Gey., 
286.2.) 

(b) Pentacarbonyl(dimethyZphosphansul~id)moiybdlin. Hellgelbc, sehr rasch 
zersetzliche Kristalle; fiir die spektroskopischen Untersuchungen wurde deshalb 
direkt das Rohprodukt verwendet. Einwaage 2.64 g (10 mMo1) Mo(CO), und 
0.57 g (6 m31ol j (CI-i2)_-HPS. Ausbeute ca. 1.2 g an Rohprodukt (60%). (Gef.: 
C, 26.3; H, 1.8; S, 9.9; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf ‘%lo. 332. 
G7H+Io0sPS her.: C, 25.45; H, 2.12; S, 9.69%: Mol..Gew., 330.1.) 

(c) Pentacarbon_vl(din~ethylphosphansulfid)rvolfmm. Gelbe nadelfiirmige 
Kristalle. Einwaage 3.52 g (10 mhIo1) iV(CO), und 0.57 g (6 mMo1) (CHJ)2HPS. 
Ausbeute 1.5 g (60%). (Get: G, 20.0: H, 0.7; S, 7.5: Mol.-Gew. massenspektros- 
kop. bez. auf rsOW, 418. Gyf170sPSW ber.: G, 20.10; H, 1.67: S, 7.66%; Mol.-Gew. 
417.9.) 

(d) Pentacarbonyl(hiiithylphosphansulfid)chrom. Die iilige tiefgelbe Verbin- 
dung kristallisiert bei -35OC in langen Nadeln. Die Reinigung erfolgt auf einer 
kurzen S%ule. Einwaage 2.2 g (10 mMo1) Cr(CO), und 0.73 g (6 mMo1) (G2H5j2- 
HPS. Ausbeute 0.9 g (28%). (Gef.: G, 34.3; H, 3.8; Gr, 17.1; S, 10.0: Mol.-Gew. 
massenspektroskop. bez. auf 5’Cr, 314. C,H, ,CrO,PS her.: G. 34.37; H. 3.50; 
Cr. 16.55; S, 10.18%; Mol.-Gew., 314.2.) 

(e) Pentacarbonyl(dipheny!phosphansulfid)chrom_ Gelbes amorphes Pulver- 
Einwaage 2.2 g (10 mMo1) Gr(GOjb und 1.3 g (6 mMo1) (C6Hj)2HPS. Ausbeute 
3.0 g (75%). (Gef.: G, 50.0; H, 2.9; Gr, 12.6; S, 7.7; Mol.-Gew. massenspektros- 
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kop_ bez. auf “Cr, 410_ C,71-II ,CrO,PS her.: C, 49_i3; H, 2.6s; Cr. 12.6s; S, 
7.80%; Mol.-Gew_, 410.2_) 

(f) Pentacarbonyl(dipheny~phosphansulfid)molybdtin. Hellgelbes bis farb- 
loses Pulver van geringer Stabilit5t_ Einwaage 2.64 g (10 mhIo1) Alo(C und 
l-3 g (6 mMo1) (C,H,J2HPS. Ausbeute 0.9 g (20%). (Gef.: C. 43.7; H, 2.7; S, 6.9; 
Mel_-Gew. massenspektroskop. bez. auf “Wo. 454. Ci7H1,MoOsPS her.: C, 
44.91; H;2.42; S, 7.05%; Mol.-Ge\v__ 454_2_) 

ig) Pentacarbon_vi(diphen_\-‘iphosI,hansulfid)wotfranz. Gelbes amorphes Pulver. 
Znwaage 3.52 g (10 mMo1) \\lfCO), uncl 1.3 g (6 mhlolj (C,H,)tHPS. Ausbeutc 
1-S g (55%)_ (Gef.: C, 37.5; H, 1.7; S, -1.9; Mol.-Gew. massenspektroskop_ bez. 
auf “‘\V 452. C,,H,,O,PS\V her_: C. 3’7.63: H. 2.03: S. 5_90%; Mol.-Gcw., . 
542.1.) 

11_ Darsteihtng der P-isomeren Kompiexe 
AIIgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Verbiudungen (OCli3fPR1SI-f 

(AZ = Cr. MO. W; R = CH3, C:H,, CJ15) 
Die S-isomeren Komplese (OCj&lSPHR~ werdcn in THF 2-3 Stunden unter 

Riickfluss erhitzt. Die nach dem Abziehen des Lijsungsmittels entstehenden 
Produkte sind meistens schon rein, insbesondere fiir MolJ-bci5n- und \Volfmm- 
dcrivate empfiehlt sich jedoch im Falle der Phen~lverbind~~!~ger~ aus hcisscm 
n-Hesan oder Petrol&her (Siedebereich: 60-90°C) timzukris~~llisicrtn, wihrenc! 
die Alkylverbinciungen durch Sublimation gereinigt werden. Die Umlagerung 
tier Alkylphosphansulfid-Komplese gelingt such durch Erw%rmen his zutn 
Schmelzen. wobei sich durch gleichzuitige Sublimation die P-Isomeren sehr rein 
erhalten lassen. 

(a) Pentacarbonyf(dimethyfmercaptophosphan)chrom. Hellgelbe wiirfel- 
f&-m&e Kristalle_ Einwaage 130 mg (0.45 mJIo1 j (OC)iCrSPH(CH>), _ Xusbeute 
123 mg (94%). (Gef.: C, 29.2; H, 2.8; Cr, 18.2; S, 11-5: Mol.-Cew. massenspek- 
troskop. bez. auf “Cr. 2S6. CyH1Cr05PS her.: C. 29.35; H, 2.45; Cr. lS.17: S. 
ll.lS%; Mol.-Gew_, 286.2.) 

(b) Pentacarbonyf(dimethylrnercaptophospC~arz~molybd~n. Farblose Mirftll- 
fikmige Kristalle. Einwaage 165 mg (0.5 mMo1) (OC)5MoSPH(CHxjS als Roh- 
produkt. Ausbeute 50 mg (30%). (Gef.: C, 25.7; H. 1.9; S, 9-S; Mol.-Gew. massen- 
spektroskop. bez_ auf gs MO, 332_ C,H7Mo0,PS: bet-.: C, 25.45: H, 2.12; S, 
9.69%; Mol.-Gew., 330.1.) 

(c) Pentacarbonyi(dimethyin~ercaptop~~osp~~an~~r;olfram_ Hellgelbe Kristalle. 
Einwaage 210 mg (0.5 mMoI) (OCj5WSPH(CH;),_ Ausbeute ZSO mg (S5%). 
(Gef.: C. 20.1; H. 1.6; S, ‘i-7; Mol.-G ew-. massenspektroskop. bez. auf ‘*W* 1 IS_ 
C7H70sPSW her_: C. 20-10; H, l-65: S, i-66%; Mol.-Gew. 417.9.) 

(d) Pentacarbonyl(di~thylmercaptophosphan)chrom. Gelbe ijlige Fliissigkeit, 
die bei der Destillation an einen auf -30°C gekiihlten Finger zu gelben Kristal- 
len erstarrt. Einwaage 200 mg (0.64 mMo1) (OCj5CrSPH(CZH,),_ Ausbeute 140 
mg (70%). (Gef.: C, 34.3: H, 3-7; Cr, 16-S; S, 9.9; Mol.-Gew_ massenspektroskop. 
bez. auf %r, 314. CgH,,CrO,PS her.: C, 34-37; H, 3.50; Cr. 16.55: S, 10.18%; 
Mol.-Gew., 314.2). 

(e) Pentacarbo~ryI~didithyImercaptophosphan)molybdiin. Zu (OC)$IoTHF 
gibt man (CZH5)=HPS unter Riihren, zieht das Liisungsmittel schnell ab und 
sublimiert bei 60-7O’C Man erhiilt eine bei Raumtemperatur fliissige, farblose 
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Verbindunp. Einwaagc 2.64 g (10 mNo1) Mo(CO), und O-73 g i6 mMa1) (&$I,),- 
HE’S. Ausbeute 550 mg (26% bez. auf das Fhosphansulfid). (Gef.: C, 30.4; H, 3.2; 
S, S-S: Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf “MO, 358. C-H, ,MoOsPS her.: 
C. 30.16: I-I. 3.01; S. 8.94%: Mol.-Gew.. 358.1.) 

if} Pen tacarbon_vi(dipher~~lmercuptophosphanjchrom. Hellgelbes Pulver. 
Einwaage 320 mg (O-is mXlo1) (OC)jCrSPH(C~Hs)Z. Auabeute 270 mg (S4%). 
Gef.: C, 49.6; H. 2.3; Cr. 12,2; S, 8.0; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf 
“Cr. 410. C,:H,,CrOcPS her.: C. 49.73: H, 2.68; Cr, 12.6s; S. ‘7.80%>; Mol.-Gew. 
410.2.] 

(g) Per~tacarbon_vfjdiphenyimcrcaptopi~osphar~)mol_vbdcin. Farbloses. sich 
such im Fcstzustand allm~hlich rosa his violett. wrf$-bendes Pulver. Einwaage 
-100 mg (OS8 mklol) (OC),XloSPH(C,H,-),. Ausbeute 160 mg (40%). (Gef.: 
C, 44.1: H, 2.5: S, 7.2; Mol.-Gew. masscnspektroskop. bez, auf ‘SMo, 454. 
Cx7HI ,MoOTPS her.: C. 44.91: H, 2-12; S, 7.05%; hlol_-Gew., 454_2_) 

fir) P~~tacarbonyl~dipiren_vlrr~trcaptophos~~i~anjrvolfra~~. tIt4i#elbes Pulvrr- 
Einwaage 365 mg (0.67 mAlo1) (OC)~l~SPH(C,Hj)Z. Ausheute 230 mg (63%). 
(Gef.: C, 37.3; H. 2.3; S, 6.0; hlol.-Gcw_ massenspektroskop. bez. auf “‘\V% 542. 
C,-I-i, ,O,PSW her.: C, 37.63: H ) 2.03; S, 5.90%; hlol.-Gew., 542-l). 

iii. Umwtztozg der hbmplexe {OCj&rPR$l (R = CH,, C+_,H,) mit H,S 

Die Verbindungen (<XI)&-P(CI-I,)ZCi [ 551 und (OCj,,CrP(C,H,j,Cl 1561 wer- 
den nach dem indirekten photochemischen Verfahren von Strohmtier [9] dar- 

~yrstclit. Ca. 10 mMo1 der Komplese werdcn in 50 ml :&ther peliist und mit 1.01 Z 
g (10 m&lo!‘ ) ? ‘ri~ithplamiti versctzt. In clkse Liisun, c~ wirtl iiher ctiw Tauchfritte 
mchrfach iiber CaCIZ grtrocknercs H:S inncrhaib ciner Stunde eingeleitet. V:on 

yinem farbiosen Niederschla;: wird abfiliriert und das Lkmgsmittel im _Vnkuum 
riit~ezo~en. Anschlie~encf untcrwirft. man im Falle der ~.lot.!lylvcrhinduna das 
6lige Rohprodukt der Sublimation. wohci hcllgelbc KristalIe in eincr _Ausbeute 
~011 30% cntstchen. Das Phenykierivat wird durch z\veimaliges Umkristallisieren 
aus n-Hexan gereiniyt. man hekommt ein hellgelhes Pulver in einer Ausbeute van 
25y$.. 

Die IR- und XMR-spektroskopischen Unrersuchungen beider \‘erbinciungen 
zeigen ihre cindtuiige Identitit mit den schon beschriebenen Komplesen 
(OC),CrP(CH,),SH und (OCISCrP(C,HS)2SH. 

IV. Bestimmung der kinetikchen Daten 
Fiinf Eichmessungen bei Konzentrationen von 3.34 S 10mx Xl01 I- ’ bis 5.665 X 

lo-’ Mel 1-I ergaben. dass die Intensitgt der langwelligen _4 ,-Schwingung van 
(OC)5CrSPH(CH3)Z dem Lambert-Beerschen Gesetz gehorcht. Die Bestimtnung 
der Konzentrationsiinderung als Funktion van Zeit und T~mptratur bei der Um- 
iagerung des S- in das P-Isomere (OC)&rP(CH$3H konnte anhanci dieser Bande 
IR-spektroskopisch verfo!gt wet-den. da bei dieser Wellenzahl der entstehende 
Komples keine Absorption aufweist. Hierzu wurdcn kleine Proben von (OC&- 
CrSPH(CH,), in einem Lijsungsmittelgemisch von THF/CC13in-Hesan = 1 : 1 : 1 
in thermostatisierbare Kiivetten (N&l) gebracht (Temperaturgenauigkeit rO_l”C). 
in XbsPZiden van einer Minute wurdt jeweils der Bereich von 2000--1SSO cm-’ 
aufgenommen und die Estinkt.ion der -4 ,-Schwingung vermessen. 



V_ ‘H-. -3’P-NMR-. Massen-, IR- und Rarnan-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren wurden’mit einem Kemresonanzgeri-it A 60 A der Firma 

Vnrian hei einer Frequenz von 60 MHz und Tetrarnethylsilan als internem Stan- 
dard vermessen- Zur Aufnahme der “P-NMR-Spektren diente ein Multikem- 
NMR-Spektrometer der Firma Bruker, Model1 HFX-90. bei einer Frequenz von 
36-431 MH& Als esterner Standard fiir die Phosphorkernresonanzsignaie wurde 
S5%ige H,PO&D,O verwendet. 

Die Reestrierung der bfassenspektren erfolgte mit einem Spektrometer MS 9 
AEI Scientific Apparatus, die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR 12 
Gitterspekrnlphotometer erhalten. Die Ramanspektren wurden mit einem 
Coderg Spektralphotometer. Model1 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. 

Dank 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft. und dem Verband der Chemischen 
Industrie- Fonds der Chemischen Industrie, danken wir fiir die grossziigige finan- 
zielle Unterstiitzung dieser Untersuchungen. Ausserdem sind wir Hcrrn Dr. G. 
Kampfmeier von der Firma Polytec fiir die Aufnahme der FIR-Spektren zu Dank 
verpflichtet. 

Literatur 

?. 

2 

3 

K. Sassr. in _Merhoden der organ&hen Chemie (tiouben-‘H’est-aliiler). Georg Thieme Overlap. 
Srurrpart. 1955.4. Aufl.. Bd. StIil. S. 212. 
L_ Maier. Htlv. Chim. Acta. 49 (1966) 1249. 
E. Lindner und H_ Dreher. Anger. Chem.. 87 <1975) 447: .Angew_ Chem. Int. Ed. Engt.. 14 (1975) 
416. 

-s 

5 

6 

7 

8 
9 

X0 

11 

12 

13 

11 

15 

16 

17 
18 
19 

20 

21 

22 

E. Lindner und H. Drehrr. J_ Orpanometti_ Chem., 104 (1976) 331. 
G-M_ Kosolapoff und I,. Maier. Organic Phosphorous Compounds. John Kiiey and Sons. inc.. New York. 
1972. vat. 4. s. 501. 
E. Lindner und It. Dreher. J. Organcrmecat. Chem.. 105 <1976) 85. 
W. Strohmeier und F.-J_ Miitler. Chcm. gcr.. 102 (1969) 3608. 
W_ StIohmeier und Ii. Gerkch. Chem. Ber.. 94 (1960) 398. 
U’. Strohmeier. Ansew. Chem_. 76 (1964) 873: Angew. Chem. tnr. Ed. En& 3 (1964) 730. 
M. Xri%hton. Chem. Rev., i4 (1974) 401_ 
t3. Deub~er und H-D. Kaea. .I_ Amer. Chem. Sot.. 90 (1968) 3276. 
E-W_ Ainscough. A-M_ Brodie und A.R. Furness. Chem. Commun.. (1971) 1351. 
E.W. dinscough. A.M. Brodie und A.R. Fumess. J. Chem. Sot_ Dalton. (1973) 2360. 

W_ Strohmeier. J.F. Gutenherger. H. Blumenthal und G. Albcrr. Chem. Ber.. 99 (196613419. 
A. Terzis und T.G. Spiro. Ino=. Chem.. 10 (1971) 643. 
J. Miller. Angew. Chem.. 84 (1972) 725: AngeW. Chcrn. Int. Ed. EngL. 11 (1972) 653. 
C.S. Kraihanztt und CM. Bar&h. J. Organome~ai_ Chem.. 43 (19i2) 343. 
H. Vahrenkamp. Chem. Ber.. 105 (1972) 3574. 
F_ Basolo und G.S. Hammaker. Inorg. Chem.. 1 (1962) 1. 

R.G. Per+rson. P.!Ll_ Henry. J-G_ Bergmann und F. Basoto. J_ Amer. Chem. SOIL 76 (1954) 5920. 
F. Basoto und R.G. Pearson. hfechanismen in der anorganischen Chrmie. Grorg Thiemr Vertag. 

SrutWart. 19i3. S. 242_ 
G. Mauel. in Progress in Suclrar Magnetic Resonance Spectroscopy. Pergamon Press. Oxford. VOX- 1. 
S_ 251_ 

23 J_ Ronanyne und H.D. Williams. Ann. Rev. HMR Specrroscopy. 2 (1969) 83. 



24 

25 

26 

27 

28 

29 
30 

31 

32 
33 

34 
35 
36 
37 

38 
39 
-10 

41 

42 
43 

4.l 
-I5 
.tri 
-t? 

48 
49 
50 
51 

52 

53 

5.l 

J-A. Connor. EX. Jones. G.K. McEwrn. M.K. Lloyd und 5.4. McClevert~. J. Chem. SOC. Dalton. 

(19721 1246. 
R.S. Armstrong. hI.J. Aroney. R.J.W. Le Fes~re. RX. Pierens. J.D. Saxby und C.J. Wilkins. J. Chem. 

Sot. A. (1969) 2735. 
H. Dreher. Dissertation. Universitit Tilbingcn. lSi5. 

R-A-Y_ Jonrs und A.R. Katri?zky_ Angcw. Chem.. 74 (1962) 60; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.. 1 (1962). 
60. 

J.R. van Wazer und J.fI. Letcher. Topics in Phosphorous Chemistv. Wiley-Interscience. New York. 
1967. Vol. 5. S. 221. 
H-A. Staab. Einfilhrung in die theorerische organische Chemir. Vet-lag Chemie. Weinheim. S. 515. 
C.S. Kraihanzei und CX. Bar&h. J. .4mer. Chem. Sot.. 94 (19721 3572. 
E. Fluck. Die kemmagnetische Rcsonanz und ihrc Anw-cndung in der anorgonischen Chemie. Springer- 

Verlag. Berlin-Gijttingen-lieidclberg. 1963. S. 255. 
S.O- Grim. D._4. Wheatland and W. hlcfarlane. J. Amer. Chem. Sot.. 89 (1967) 5573. 
D-M. Adams. !bletal Ligand and Related Vibration+. Edward Arnold Ltd.. London. 1967. S. 97. 
P.M_ Boorman. S.A. Glow. D. Potts und H. Wieser. Inorg. Nucl. Chem. Lett.. 9 (1973) S-11. 
L.E. Orgel. Inorg. Chcm.. 1 (1962125. 
T.L. Brown und D.J. Darensbourg, lnorp. Chcm.. 6 (1976) Sfl_ 

A.M. Brodie. S.D. Hunter. G-.4. Rodkey. und C.J. Wilkins. J. Chem. Sot. h. (1968) 2039. 

J.A. Ticthof. A.T. Hctey. P.E. Xicpon und D.W. Meek. Inorg. Xucl. Chem. Lert.. 8 (1972) 841. 
E-W. Aimcough_ .4X. Prodie und E. Jlentzer. J. Chem. Sot. Dalton. (1973) 216i. 
XC;. King und G.P. MacQuillan, J. Chem. Sot. A. (1967) 898. 

Fourier Suectrometrv Appiication Sate 9 der Fa. Polyter. D-7517 Waldbronn-Rarslruhe. 1975. 

F.R. Young. R.A. Levenson. M-S. Memering und G.R. Dobson. Inorg. Chim. Acta. 8 (1975) 61. 
S-F-A. Kcttlc and I. Paul. Inorg. Chim. Acta. 2 (1968) 15. 
R. Pailblanc und >I. Bigorgne. Bull. Sot. Chim. Fr.. (1962) 1301. 
R.J. Angelici und Sr. M-D. hfalone. Inorg. Chem.. 6 (19671 173 1. 
0. Strlzer und E. L’ngrr. Chem. BET.. 108 (1975) 1246. 
F-4. Cotton und C.S. Kraihanrei. J. Amer. Chem. Sot.. 84 (1962) 1432. 
R.A. Brown und G.R. Dobson. Inorg. Chim. Acta. 6 (19721 65. 
F.A. Cotton. :norg. Chem.. 3 (1963) 702. 
C.S. Kraihanzel und F.A. Cotton. Inorg. Chem., 2 (1963) 533. 
P.S. Bratrrn~an. Metal Carbon);; Spectra. Academic Press. Irondon-View Ysxk-San Francisco. 1975. 
S. 71 und l-16. 

K. Sas.. in iioubrn-Wcyl-Miilier. Methoden der organischcn Chemir. 4. .4ufl.. Bd. SIIfl. S. 212. 

Gtorg Thieme \‘erlag. Stuttgart. 1955. 
K. Sasse in iiouben-Weyl-Mdller. Mrthodrn der Organischen Chemie. -1. Xufl.. Bd. SI1;l. S. 213. 
Georg Thirme. Verlag. Stuttgart. 1955. 
G. Peters. J. Amer. Chem. Sot.. 82 (1960) -1751. 

55 W. Ehri und H. Vahmnkamp. Chrm. Bcr.. 10-l (1971) 3261. 
56 W. Strohmeier und F.J. .\liRler. Chem. Ber.. 100 (1967) 2812. 


