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(Eingegangen am 21. April 1967) 

Aus Alkali- oder Ammonium-thioureido-diphenylthiophosphinaten und Metall(I1)-Salzen 
entstehen die aus Wasser fall- oder extrahierbaren Chelate B. Im einfachsten Fall bilden sie 
sich aus einer walrigen Suspension von (C6H&PS(NCS), Metall(I1)-Salz und Amin. IR- und 
31P-NMR-Spektren belegen die Koordination beider Schwefelfunktionen mit der uber- 
wiegenden Beteiligung der Phosphinsulfid/Isothioharnstoff-Struktur. 

Die Komplexchemie der Dithio-Liganden ist in den vergangenen Jahren zu einem 
vielbearbeiteten Gebiet geworden. Das gilt sowohl fiir die an sich seit langem bekann- 
ten Komplexe mit kohlenstoffgebundenem Schwefel wie auch fur die jiingeren, in 
denen der Schwefel an Phosphor gebunden ist. In beiden Fallen sind Liganden mit 
1.1-, 1.2- und 1.3-stkindigen Donatorfunktionen bekannt, die zu vier-, fiinf- bzw. 
sechsgliedrigen Chelatringen fuhren. Beispiele fur die erste und zweite Gruppe sind : 

RC=S Dithiocarboxylate 3) R,P= S Dithiophosphate') 
s -m Dithiophosphonate 1 4  4)  1 4  7 )  

Dithiophosphinate 11 
S-m Dithiocarbamate 

Xanthogenate 4, 

Trithiocarbonate 3 3 5 )  

R , F - P R ,  Diphosphin- 4) RC-CR Dithiooxalate 
I1 I1 II 
s, f ls  Komplexe von 1.2- s\ J 8 disulfid-Komplexe') 

m m 
Dithioketonen bzw. 
Endithiolen 4) m = Metallaquivalent 
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Die dritte Gruppe ist bislang nur durch vergleichsweise wenige Typen vertreten. 
Zu ihr gehoren: 

Komplexe des Dithio-imido- 

Rf:]R Dithiornalondiarnid~~) K27eX‘fR2 diphosphinate 
hdS (X = N) S 

und Dithioacetylacet ens') 
(X = CH) sowie des  

Dithiobiurets”) (X = N) m = Metallaquivalent 

Auf die Parallelen zwischen Dithiobiuret und Dithio-imidodiphosphinsauren 
haben wir schon hingewiesenll). Das Komplexbildungsvermogen des Dithiobiurets 
wurde in jiingerer Zeit im Hinblick auf seine praktische Anwendung eingehender 
untersucht 10). Chelate der Tetraphenyl-dithio-imidodiphosphinsaure wurden von 
uns dargestellt 12,13). 

Eine Mittelstellung zwischen Dithiobiuret und Dithio-imidodiphosphinat nehmen 
die Thioureido-thiophosphinat-Ionen A (R1, R* = H, CH3) ein, indem sie eine 
phosphor- und eine kohlenstoffsthdige Schwefel-Donatorfunktion in der Molekel 
vereinigen. Wir durften erwarten, dal3 sie wie diese als einwertig zweizahnige Liganden 
zu fungieren und stabile Sechsringchelate zu bilden vermogen. 

a b 

Eine im Zusammenhang mit dem Ergebnis der konkurrierenden Methylierung der 
Dimethylthioureido-diphenylthiophosphinsaure W2PS -NH -CSN(CH& 11) beson- 
ders interessierende Frage war hierbei, in welchem Verhaltnis die beiden Schwefel- 
Donatorfunktionen wirksam werden und inwieweit damit die Phosphazenform a am 
Bindungsgef iige beteiligt ist. 

9)  K.  Knauer, P .  Hemmerich und J.  W. D.  van Voorst, Angew. Chem. 79, 273 (1967); 
R .  L. Martin und J.  M .  Stewart, Nature [London] 210, 522 (1966). 

10) D .  Pandyopadhayay, J. Indian chem. SOC. 32, 651 (1955); E. J.  du Pont de Nemours & Co 
(Erf. E. W. Bousquet und H. G .  Guy) Amer. Pat. 2410862 (1946), C. A. 41, 1806 (1947); 
Phelps Dodge Coup. (Erf. M. M. Baldwin) Amer. Pat. 2959515 (1960), C. A. 55, 16900 
(1961); A. S. Sukhoruchkina und Y. I. Usatenko, Tr. Dnjepropetr. Khim. Teknol. Inst. 
16, 113 (1962), C. A. 61, 27, (1964); 16, 35 (1963), C. A. 61, 1263 (1964); Y. J .  Usatenko 
und A .  S .  Sukhoruchkinci, Zh. Analit. Chim. IS, 1447 (1963), C. A. 60, 12641 (1964); 
Poor & Co. (Erf. A .  E. Chester und J.  T.  Irwin) Amer. Pat. 2677653 und 2677654, C. A. 
48, 8091 (1954). 

11) A. Schmidpeter und H.  Groeger, Chem. Ber. 100, 3052 (1967). 
12) A .  Schmidpeter, R. Bohm und H.  Groeger, Angew. Chem. 76, 860 (1964). 
13) A. Schmidpeter und H. Groeger, Z .  anorg. allg. Chem. 345, 106 (1966). 
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DarstelIung 

Die Thioureido-diphenylthiophosphinsauren selbst vermogen sich rnit Metallchlori- 
den nicht zu Chelaten umzusetzen. Dazu liegt das Verhaltnis von Komplexstabilitat 
und Saurestarke offenbar zu ungunstig; die Dissoziationsneigung ihrer Ammonium- 
salzell) macht die geringe Aciditat der Thioureido-thiophosphinsauren deutlich. Erst 
unter Beteiligung einer Base, d. h. wenn man ein Ammonium- oder Alkali-thioureido- 
thiophosphinat rnit einem Metall(I1)-chlorid MC12 zusammenbringt, erhalt man die 
envarteten Chelate. Sie kristallisieren aus den vereinigten methanolischen Losungen 
analysenrein aus. 

R' 

R' 
I 

Ph2P-N=C-N-R2 + MClz ; go 

A 

Auf diese Weise wurden die griinen Kobaltchelate 1 und 2 und die Nickelchelate 
3-5 dargestellt. 3 fie1 aus der tiefgrunen methanolischen Losung in einer grunen, 
nadelformig kristallisierenden oder einer violetten, in Quadern kristallisierenden 
Form an. Sie entstanden zum Teil auch nebeneinander. Bedingungen fur die sichere 
und ausschliel3liche Bildung der einen oder anderen Form konnten nicht festgelegt 
werden. Ihre analytisch ermittelte Zusammensetzung ist identisch. Im IR-Spektrum 
ist die griine Form durch eine groBere Bandenzahl im Bereich der NH-Valenz- 
schwingung gekennzeichnet. Beide Formen losen sich in Nitromethan mit griiner 
Farbe. Das Protonenresonanzspektrum dieser Losung 1aBt keinen Paramagnetismus 
erkennen. Aus ihr kristallisiert bevorzugt die griine Verbindung. Beide Formen 
geben das gleiche gelbgriine Pyridin-Addukt. Unter den bekannten Fallen des Auf- 
tretens von Nickelkomplexen in zwei verschiedenen Formen findet sich unseres 
Wissens fur die beobachtete Erscheinung keine eindeutige Parallele. Sie wurde nicht 
weiter verfolgt. 

4 wurde in grauvioletten Kristallen erhalten. An ihm wurde die Anlagerung von 
Pyridin an die verbliebenen Koordinationsstellen des Nickels etwas eingehender 
untersucht. In Abhangigkeit von der Pyridinkonzentration entsteht ein dunkeloliv- 
grunes Monopyridin- und ein gelbgrunes Dipyridin-Addukt. Die Pyridin-Addition 
ist, wiederum stufenweise, reversibel. Der entsprechende Kobaltkomplex (1) reagiert 
nicht rnit Pyridin. 5 ist grun, doch wurden auch hier vereinzelt violette Kristallchen 
beobachtet. 

Die [3.3-Dimethyl-thioureido]-diphenylthiophosphinato-Chelate sind in Chlor- 
kohlenwasserstoffen hinlanglich gut Ioslich, um spektroskopische Untersuchungen in 
Losung zu ermoglichen. Sie wurden deshalb in groI3erer Zahl dargestellt (5-11). 
Am besten extrahiert man sie hierzu rnit Methylenchlorid aus einem waBrigen Ansatz. 
Noch einfacher gewinnen lassen sich die Chelate sogar direkt aus Ph2PS(NCS) durch 
Umsetzen mit dem entsprechenden Metallsalz und Dimethylamin : 
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2 Ph2PS(NCS) + M2+ + 4 (CH,),NH 

+ 

*I Autoxydabel und nicht naher charakterisiert. 

Nach dieser Gleichung wurde unter anderem auch die Kupferverbindung 12 erhalten. 
Sie ist nur als Reinsubstanz Iangere Zeit haltbar. In Losung, Suspension oder beim 
Erwarmen zersetzt sie sich unter Entfarbung. Es handelt sich dabei um eine Redox- 
reaktion zwischen CulI und Ligand, wie wir sie auch bei der Umsetzung von CuCl2 
mit Diphenyl-thiophosphinsaureamid beobachtet haben. Dabei entsteht der farblose 
CuC1-Komplex : 

3 PhzPSNHz + 2 CUCI~ - 2 PhZPSNH2.CuCl + S + 2 HCI + [PhzPN] 

Die Thioureido-diphenylthiophosphinato-Chelate sind im allgemeinen gegen kalte 
verdunnte Mineralsauren stabil, wohl hauptsachlich infolge ihres hydrophoben 
Charakters. Die loslichen Dithiobiuret-Komplexe werden dagegen zu den Metall- 
sulfiden zersetzt. Erst beim Erwarmen bilden sich auch aus B die Sulfide. 

Struktur 

Die Chelate liegen nach osrnometrischen Molekulargewichtsbestimmungen in 
Chloroform monomer vor. Allerdings sind die gefundenen Werte durchweg etwas zu 
groB, was womoglich auf ein Assoziationsgleichgewicht hinweist 7). Besonders groB 
ist die Abweichung beim N-Monomethyl-Kobaltchelat 1 ; die Loslichkeit der ent- 
sprechenden Nickelverbindung 4 ist fur eine Molekulargewichtsbestimmung schon zu 
gering. 

Ein Thioureido-thiophosphinat besitzt vier potentielle Donatorfunktionen; neben 
den beiden Schwefelatomen sind die beiden Stickstoffatome des Thioharnstoffgeriistes 
in Betracht zu ziehen. In den bisher untersuchten Thioharnstoff-Komplexen wurde im 
allgemeinen nur Schwefel-Koordination festgestelltl4). Vereinzelt angenommene 
zusatzliche oder ausschliealiche Stickstoff-Koordination konnte nicht mit letzter 
Sicherheit nachgewiesen werden 15). Noch eindeutiger fallt ein Vergleich der beiden 
an den Phosphor gebundenen Donatorfunktionen zugunsten des Phosphinsulfid- 

14) W. I. Stepken und A.  Townskend, J. chem. SOC. [London] 1966, 166; K. Swaminathan und 
H. M. N. H .  Irving, J. inorg. nuclear Chem. 26, 1291 (1964); A.  Yamaguchi, R. B. Penland, 
S .  Mizushima, T. J .  Lane, C. Curran und J.  V.  Quagliano, J. Amer. chem. SOC. 80, 521 
(1958); R. W. OZlif, J. chem. SOC. [London] 1965, 2036; A.  I .  Grigorev, Tam Wenhsia, 
I .  D .  Kolli und V. I .  Spitsyn, Russ. J. Inorg. Chem. 9, 1397 (1964). 

15) W. I .  Stephen und A.  Townshend, J. chem. SOC. [London] 1965,3738; T.  J.  Lane, A. Yama- 
guchi, J. V. Quagliano, J.  A .  Ryan und S. Mizushima, J. Amer. chem. SOC. 81, 3824 (1959). 
Chemische Berichte Jahrg. 100 206 
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Schwefels aus, so daI3 sich die bereits formulierte Bindung des Metalls uber den 
Schwefel von vornherein als die wahrscheinlichste ergibt. Auch die Methylierung 
eines Thioureido-thiophosphinats erfolgt ausschlieI3lich an den Schwefelfunktionen 11). 

IR-Spektren 
Sondert man die Absorptionen der Diphenylphosphor- und bis auf die kurzest- 

wellige Thioarnid-Bande auch die der Thioharnstoff-Gruppierung aus den IR- 
Spektren der Chelate aus, so verbleiben die in der Tabelle zusammengestellten 
charakteristischen Absorptionen. 

Charakteristische IR-Absorptionen von Thioureido-thiophosphinato-Chelaten B (in cm-1) 

H 
H 

H 
CH3 

CH3 
CH3 

,,vCN" (1618-1595 Sta)) 1536-1504 S S ~  
1471 -1466 SSt 

vPN 888-886 sst 975-970 sst 

VPS I 724-719 SSt 718-710 Sst 
11 b) b) 

a) Mit Beteiligung der NHz-Deformation. 
b) Nicht vermessen. 

Auffallend ist das Fehlen einer Absorption im Bereich 

1 524 - 1508 sst 

986-976 sst 
884-874 sst 
719-712 sst 
639 -628 m 

um 1300/cm, die einer 
Phosphazen-Bindung zuzuordnen w&e. Sarntliche Chelate weisen dagegen starke 
Banden im Bereich der P-N-Einfachbindung (1053 -873/cm*6)) auf. In Uberein- 
stimmung damit treten die fur Phosphinsulfide charakteristischen Absorptionen 
gegeniiber denen des Anions (710, 706 und 648/cm fur die N.N-Dimethyl-Verbin- 
dung 11)) nur wenig verschoben auf. Eine Adduktbildung mit Triphenylphosphin- 
sulfid bringt dagegen immerhin eine langwellige Verschiebung der Bande bei 640/cm 
um etwa 40/crn mit sich17). 

Das Spektrum der Chelate B, R1 = R2 = CH3, gleicht im wesentlichen dem des 
S-Methyl-Derivats der Isothioharnstoff-Form (10 in 1. c. 1)): 

Ph,f;" 0N(CH3)2 

s Fc, 
lediglich ist ,,vCN'' etwas langwellig, vPN etwas kurzwellig verschoben. Zusammen- 
genornmen darf man die IR-Spektren als Bestatigung der oben gegebenen Formu- 
lierung der Chelate ansehen. Das Hauptgewicht fallt dabei der Formel b zu, ein 
gewisser Anteil jedoch auch der Formel a. 

31P-NMR-Spektren 
Die Abschirmung des Phosphors in einem Thioureido-thiophosphinat nimrnt rnit 

der Beanspruchung des Phosphinsulfid-Schwefels als Donator zu 1). Art und Starke 
der Ligand-Metall-Bindung sollte somit darin zum Ausdruck kommen. In der Abbild. 

16) R. A .  Chittenden und L. C. Thomas, Spectrochim. Acta 22, 1449 (1967). 
17) J .  A .  W. Dalziel, A. F. le C. Holding und B. E. Wafts, J. chem. SOC. [London] (A) 1967, 

358. 
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sind die 3*P-Verschiebungen der Chelate 6, 7, 8 denen der S-Methyl-Derivate gegen- 
ubergestellt. Die Verschiebungen der Chelate ordnen sich zwischen die des Anions 
und des Dimethyl-Kations ein und bestatigen damit vollauf die schon aus den IR- 
Spektren abgeleitete Strukturvorstellung. Eine alleinige Koordination des Metallatoms 
an den Thioharnstoff-Schwefel sollte eher zu einem Abschirmungsverlust gegeniiber 
dem Kalium-Salz, eine ausschliel3liche Koordination an den Phosphin-Schwefel zu 
einem hoheren Abschirmungsgewinn fuhren. Die beiden Monomethylderivate 
liefern hierfiir den MaSstab. 

Der gleichmaflige Anstieg der Verschiebung vom Zn- zum Hg-Chelat entspricht 
der zunehmend starkeren und gleichmafligeren Beanspruchung der beiden Schwefel- 
funktionen. Der Wert des Dimethyl-Kations wird dabei allerdings nicht ganz erreicht. 

-30 

' '+ 
,'-36.8 

6,211- 7,Cd- 8,Hg- 

-Chelat IinCH,CIJ 

3 
%. 

Verschiebungen der SIP-NMR-Signale von [3.3-Dimethyl-thioureido]-diphenylthiophos- 
phinsaure-Derivaten 

Eindeutig schlieflen die hohen Lagen der 31P-Resonanz eine Koordination des 
zentralen Stickstoffs aus. Sie wurde eine ahnlich tiefe Lage wie in den Imido-thio- 
phosphinsauren bewirken I),  in denen der Stickstoff protoniert ist. 

Beschreibung der Versuche 

Verwendete Lasungsmittel waren mit Molekularsieb 4 8, getrocknet. Schmelzpunkte 
wurden im offenen Rljhrchen bestimmt und sind unkorrigiert. IR-Spektren in Nujol- und 
Hostaflonsuspensionen wurden mit einem Perkin-Elmer 21 Spektrophotometer aufgenom- 
men, 1H-NMR-Spektren mit einem Varian A 60 bei 60 MHz, 3lP-NMR-Spektrenls) mit einem 
Varian HR 1 0 0  bei 40.5 MHz vermessen. Verschiebungen zu niedrigeren FeldstLrken gegen- 
iiber TMS bzw. 85proz. Phosphorsaure sind negativ angegeben. 

Metallanalysen wurden komplexometrisch ausgefiihrt. Zum AufschlieDen wurden die 
Chelate zweimal mit konz. Salpetersiiure eingedampft. Mo1.-Gewichte wurden osmometrisch 
in Chloroform bestimmt. 

~~ 

18) Aufgenommen von Herrn DipLChem. H. Brecht. 
206; 
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Darstellung von Thioureido-thiophosphioato-Chelaten in Methanol 

Jeweils 1 g des frisch aus Diphenylthiophosphinyl-isothiocyanat und Methyl- oder Dimethyl- 
amin dargestellten Ammonium-thioureido-thiophosphinates wurden in 100 ccm Methanol 
gelast, oder es wurde die entsprechende Thioureido-diphenylthiophosphinsaure in methanol. 
Losung durch Zusatz der ber. Menge Kulium-tert.-butunolut in das Kaliumsalz iibergefiihrt. 
Auf tropfenweise Zugabe der methanolischen Losung von CoCl2 oder NiCI2.6 H20 erhielt 
man tieffarbige Lasungen, aus denen das Chelat spontan auskristaliisierte. Die Chelate sind 
in Wasser, Methanol und k h e r  unloslich. Sie lasen sich in Nitromethan, Nitrobenzol und 
Benzonitril, die Dimethylverbindungen auch in weniger polaren Solventien wie Benzol und 
Chloroform. Die Losungen dler Nickelchelate sind tiefgriin. 

Co[Ph2P(S) -N=C(S)NHCH312 (1): Blaugriin, Schmp. 190-191". 
C28H28C~N4P2S4 (669.7) Ber. C 50.22 H 4.21 N 8.37 Co 8.80 

Gef. C 50.14 H 4.29 N 8.45 Co 8.79 Mo1.-Gew. 726 

Co[Ph2P(S) -N=C(S)N(CH3)2/2 (2): Hellgriin, Schmp. 217-220". 
C ~ O H ~ ~ C O N ~ P ~ S ~  (697.8) Ber. C 51.64 H 4.62 N 8.03 

Gef. C 51.97 H 4.90 N 8.15 Mo1.-Gew. 696 

Ni[PhzP(S) -N= C(S)NH2]2 (3): In mehreren Versuchen wurden auch bei fiinffacher 
Verdunnung oder in siedendem Methanol regellos eine griine oder violette Form, zuweilen 
beide nebeneinander, erhalten. Sie schmelzen bei 177 bzw. 181' unter Zersetzung zu Nickel- 
sulfid (Misch-Schmp. 177"). 

C26H24N4NiPzS4 (641.4) Ber. C 48.69 H 3.77 N 8.74 Ni 9.15 
griine Form: Gef. C 48.44 H 3.85 N 9.01 Ni 8.92 

violette Form: Gef. C 48.50 H 3.98 N 9.04 Ni 8.97 

Die Kristalle der beiden erhaltenen Formen veranderten sich auch beim jahrelangen 
Auf bewahren bei Raumtemp. nicht. Umkristallisieren beider Formen aus heiaem Nitro- 
methan lieferte nebeneinander griine Nadeln und zum geringeren Teil violette Quader. 

Mit Pyridin verrieben, ergaben beide ein laut IR-Spektrum identisches gelbgriines, kristal- 
lines Addukt. 

Ni[PhzP(S) -N=C(S)NHCH312 (4): Grauviolett, Schmp. 183 -184". 
C ~ S H ~ S N ~ N ~ P ~ S ~  (669.5) Ber. C 50.23 H 4.22 N 8.37 Ni 8.76 

Gef. C 49.93 H 4.24 N 8.10 Ni 8.82 

C5H5N.NilPh2PIS) -N= CIS)NHCH312: 400 mg 4 wurden in 20 ccm Methylenchlorid 
suspendiert. Mit 4 ccrn Pyridin entstand eine gelbgriine Losung, aus der mit Ather 400 mg 
dunkelolivgriine Kristalle ausfielen. Beim Erhitzen dissoziiert das Addukt, erkennbar am 
Farbumschlag nach Grauviolett. Der gefundene Schmp. 172- 174" ist der etwas erniedrigte 
der Ausgangsverbindung. 

C33H33N5NiP2S4 (748.6) Ber. C 52.95 H 4.44 N 9.36 Ni 7.84 
Gef. C 53.11 H 4.44 N 9.51 Ni 8.05 

Beim Verreiben der Kristalle mit Methanol blieb das grauviolette pyridinfreie Chelat 
zuriick. 

(C5H5N)2.Ni[Ph2P(S) -N=C(S)NHCH312: Etwa 500 mg 4 wurden mit 2 ccm Pyridin 
verrieben. Die grauvioletten Kristalle gingen in gelbgriine iiber. Sie konnten, ohne Ver- 
iinderung zu erleiden, mit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. Beim Erhitzen 
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geben sie das Pyridin ab, wobei die Farbe von Gelbgriin uber Dunkelolivgriin nach Grauviolett 
umschlagt, bevor die Probe bei 174-176" schmilzt. 

c38H38N6NiP~S4 (827.7) Ber. c 55.14 H 4.63 N 10.15 Ni 7.09 
Gef. C 55.12 H 4.69 N 10.12 Ni 7.12 

Urnfaillen rnit Ather lieferte aus CH2C12 das Monopyridin-Addukt, aus Benzonitril das 
pyridinfreie Chelat. 

NilPh2P(S) - N =  C(S)N(CH3)2]2 (5): Olivgriin, Schmp. 225-226' unter Zen. zu NiS. 
C30H32N4NiP2S4 (697.5) Ber. C 51.66 H 4.62 N 8.13 Ni 8.42 

Gef. C 52.02 H 4.69 N 7.78 Ni 8.63 Mo1.-Gew. 729 

Aus einer Chloroformlosung von 5 schieden sich neben grunen auch wenige violette 

In gleicher Weise wurde auch das unten naher beschriebene 7 dargestellt. 
Kristalle ab. Mit Pyridin reagierte es zu einem gelbgriinen, feinkristallinen Addukt. 

Darstellung von Thioureido-thiophosphinato-Chelaten in Wasser 

Jeweils 1 g Kalium-[3.3-dimethyl-thioureido/-thiophosphinat wurde in 100 ccm Wasser 
gelost und rnit wiiBr. Losungen stochiometrischer Mengen NiC12, ZnSO4, CdC12, HgC12, 
MnS04 und Pb(cH3C02)~ versetzt. Es entstanden flockige, voluminose Niederschlage, die 
sich beim Schutteln der Suspension mit Methylenchlorid darin losten. Nach Abtrennen und 
Trocknen der organischen Phase wurden die Chelate daraus mit Petrolather zur Kristalli- 
sation gebracht. AuDer dem schon oben beschriebenen 5 wurden erhalten: 

Zn[PhzP(S) -N=C(S)N(CH3)2]2 (6): Farblos, Schmp. 214-215.5". 
C ~ O H ~ ~ N ~ P ~ S ~ Z I I  (704.2) Ber. C 51.17 H 4.58 N 7.96 

Gef. C 51.13 H 4.57 N 7.96 Mo1.-Gew. 709 

CdlPh2PIS) -N=C(S)N(CH3)2]2 (7): Farblos, Schmp. 208-209" unter Zers. zu CdS. 
C30H32CdN4P2S4 (751.2) Ber. C 47.96 H 4.29 N 7.46 Cd 14.96 

Gef. C 48.01 H 4.44 N 7.33 Cd 15.21 Mol.-Gew. 766 

N M R  (CH2C12): Intensitaten CH3 (Singulett, -3.3 ppm) : C6H5 = 6 : 10. 

Hg[Ph2P(S)-N=C(S)N(CH3)2]2 (8): Farblos, Schmp. 210-212" unter Zers. zu HgS. 
C ~ O H ~ ~ H ~ N ~ P Z S ~  (839.4) Ber. C 42.92 H 3.84 N 6.67 

Gef. C 41.45 H 3.86 N 6.31 Mo1.-Gew. 808 

Mn[Ph2P(S) -N=C(S)N(CH3)2]2 (9): BlaObeige, Schmp. 186- 189". 
C J O H ~ ~ M ~ N ~ P Z S ~  (693.8) Ber. C 51.94 H 4.65 N 8.08 

Gef. C 51.66 H 4.74 N 8.14 Mo1.-Gew. 705 

Pb[Ph2P(S) -N=C(S)N(CH3)2]2.CH2CI2 (11 .CHzC12): Hellgelb, Schmp. 170" unter 
Zers. zu PbS. 
C ~ O H ~ ~ N ~ P ~ P ~ S ~ . C H ~ C I ~  (931.0) Ber. C 40.00 H 3.68 N 6.02 Gef. C 40.03 H 3.66 N 5.96 

Das Produkt zeigt als einziges der dargestellten Chelate im IR-Spektrum eine starke 
Absorption bei 730/cm, herruhrend vom Methylenchlorid. Beim rohen, aus Wasser gefallten 
Bleichelat fehlt diese Absorption. 

Chelatdarstellung aus Diphenylthiophosphinyl-isothiocyanat 

Ph2P(S) NCS wurde in der wlBr. Losung von CoCl2 bzw. Cu(CH3CO2)2 suspendiert. 
Beim Einleiten von Dimethylamin ging das Isothiocyanat in Losung, und es bildete sich ein 

Mol.-Gew. (solvensfrei) Ber. 846 Mo1.-Gew. Gef. 874 
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voluminoser Niederschlag des Thioureido-thiophosphinato-Chelats. Er wurde abgetrennt und 
aus CHzC12/Pentan urnkristallisiert. AuBer der bereits beschriebenen Kobaltverbindung 
wurde so dargestellt : 

Cu[PhzP(S) -N=C(S)N(CH3)2]2 (12): Das violette Chelat ist nur in vollig trockenem 
Zustand lagerfahig und zersetzt sich bei 110" unter Entfarbung. In waBr. Suspension zersetzt 
es sich nach einigen Stdn. Rascher noch erfolgt die Zersetzung in Methylenchlorid- oder 
Chloroformlosung, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. 

C ~ ~ H ~ ~ C U N ~ P Z S ~  (702.4) Ber. C 51.30 H 4.59 N 7.98 
Gef. C 49.42 H 4.59 N 7.72 Mol.-Gew. 732 

Ph2P(S)NH2. CuCl 
a) 1 g PhzP(SINH2, in 10 ccm Methanol gel8st, wurde mit einer methanolischen Lasung 

von 1 g CuC[;?-2HzO versetzt. Aus der zunachst rotbraunen Losung fie1 ein farbloser, volumi- 
noser Niederschlag. Er wurde nach 112 Stde. abgesaugt. Beirn Umkristallisieren aus Acetonitril 
verblieb als Ruckstand elementarer Schwefel und wurden farblose Kristalle vom Schmp. 
176.5 - 178" erhalten. Ihre L6sungen in Acetonitril, Nitromethan, Methylenchlorid und 
Pyridin farben sich bei Luftzutritt grun. 

C12H12CICuPS (332.3) Ber. C 43.38 H 3.64 Cu 19.12 N 4.22 
Gef. C43.64 H 3.99 Cu 18.78 N 4.30 

b) 200 mg PhzP(S)NHz wurden in 5 ccrn Methanol gelost und mit einer salzsauren 
methanolischen Losung von 85 mg CuCl versetzt. Der sofort auskristallisierende farblose 
Niederschlag war laut IR-Spektrum, Schmp. und Misch-Schmp. (176- 178") identisch mit 
dem nach a) dargestellten Ph2P(S)NH2. CuC1. 

[I 79/67] 


