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Die Komplexe Pd(PMePh,), , Pd(PMe,Ph), und Pd(PiPr,), reagieren rnit COS zu den (Dithio- 
carbonato-S,S')palladium(II)-Verbindungen (PR,),Pd(S,CO) (1 - 3). Der Trimethylphosphan- 
Komplex (PMe,),Pd(S,CO) (4) ist ausgehend von 1 - 3 und PMe, durch Ligandenaustausch er- 
haltlich. Die Verbindung 4 entsteht ebenfalls aus [(PMe,),PdH]BPh, und COS uber 
[(PMe,),Pd(SOCHPMe3)]BPh4 als Zwischenstufe. Die Rontgenstrukturanalyse von 2 zeigt eine 
nahezu quadratisch-planare Koordination des Metalls rnit einem ebenfalls planaren Dithio- 
carbonat-Liganden. Die Reaktionen von (PPh3),Pt(q2-COS) rnit PMe, bzw. PMe,Ph fuhren zu 
den (Dithiocarbonato-S,S')platin(II)-Komplexen (PR,),Pt(S,CO) (5,6). 

Metal Complexes with Carbon Sulfides and Selenides as Ligands, V11) 

(Dithiocarbonato-S,S')palladium(II) Complexes through Template Synthesis from Pd(PR,), and 
COS, and the Crystal Structure of (PMe,Ph),Pd(S,CO) 
The complexes Pd(PMePh2),, Pd(PMe,Ph), and Pd(PiPr3), react with COS to give the (dithio- 
carbonato-S,S')palladium(II) compounds (PR,),Pd(S,CO) (1 - 3). The trimethylphosphane com- 
plex (PMe,),Pd(S,CO) (4) is obtained by ligand displacement from 1 - 3 and PMe, . Compound 4 
is also formed from [(PMe,),PdH]BPh, and COS via [(PMe,)2Pd(SOCHPMe3)]BPh, as inter- 
mediate. The X-ray structure analysis of 2 shows a nearly square-planar coordination of the metal 
and also a planar dithiocarbonate ligand. The reactions of (PPh,),Pt(q2-COS) with PMe, or 
PMe,Ph lead to the formation of the (dithiocarbonato-S,S3platinum(II) complexes 
(PR3),Pt(S,CO) (536). 

Uber Metallkomplexe rnit CS, als Liganden ist in den letzten Jahren mehrfach berichtet 
worden*). Im Gegensatz dazu ist uber die Koordinationsfahigkeit von COS nur wenig bekannt. 
Carbonylsulfid kann - ebenso wie CSSe - prinzipiell auf zwei Arten rnit einem Ubergangsmetall 
koordinieren, und zwar entweder geman A uber die C = 0- oder gemaR B uber die C = S-Doppel- 
bindung. Die ,,Harte" des Sauerstoffs und die ,,Weichheit" des Schwefels machen - zumindest 
fur Ubergangsmetalle in niederen Oxidationsstufen - eine Koordination gemaR B wahrschein- 
lich. 
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Obwohl noch keine Kristallstrukturanalyse von einem der wenigen bekannten Metall-COS- 
Komplexe vorliegt, weisen die spektroskopischen Daten z. B. des von Baird und Wilkinson 3, be- 
schriebenen Platinkomplexes (PPh,),Pt($-COS) oder des von Uhlig und Poppitz 4) kurzlich iso- 
lierten Nickelkomplexes (dipy)Ni($-COS) auf eine Konstitution gemaR B hin. Auch einige andere 
Befunde sprechen dafur, daR COS bevorzugt iiber C und S koordiniert. So entsteht z. B. aus 
(PPh,),RhCI und COS die Carbonylverbindung (PPh3),Rh(CO)C15), und auf ahnliche Weise 
wird aus C5H5Co(PMe3), und COS quantitativ C5H5Co(PMe3)C0 gebildet6). Den Verlauf dieser 
Reaktion haben wir nach GI. (1) formuliert6). 

C5H5Co(PMe3)2 - ‘OS ( C5H5(PMe3)Co\ /ro) - C5H5Co(PMe3)C0 (1) 

Im Zusammenhang rnit unseren Untersuchungen zur Metall-Basizitat von Pd(PMe,)47) interes- 
sierten wir uns auch dafiir, wie diese Verbindung und analoge (Ph0sphan)palladium-Komplexe 
Pd(PR,), rnit COS reagieren. Diese Komplexe sind gegenuber CS, und CSSe sehr reaktiv8), ge- 
genuber CO, jedoch vollig inert. Wir erwarteten daher, daR sie rnit COS eine Umsetzung eingehen 
und daR sich dabei entweder Verbindungen des Typs (PR,),Pd(q2-COS) oder aus diesen durch 
Reaktion mit PR, Phosphan-palladium-carbonyle bilden. Dies trifft jedoch nicht zu. 

Wir berichten im folgenden iiber die Ergebnisse unserer Untersuchungen zur Reakti- 
vitat von Pd(PR,), gegeniiber COS, iiber Umsetzungen des Wilkinson-Komplexes 
(PPh,),Pt($-COS) rnit starker basischen Phosphanen und iiber die Kristallstrukturbe- 
stimmung von (PMe,Ph),Pd(S,CO) (2). 

- PMe3 

1. Reaktionen von Pd(PR3), mit COS 

Der Triphenylphosphan-Komplex Pd(PPh,)? setzt sich in Ether bei Raumtemperatur 
rnit COS nicht um. Unter den gleichen Bedingungen entsteht aus Pt(PPh,),3) oder 
Pt(PPh,), (siehe Exp. Teil) und COS die schon erwahnte Verbindung (PPh,),Pt($- 
COS). Im Gegensatz zu Pd(PPh,), reagieren jedoch Pd(PMePh,), , Pd(PMe,Ph), und 
Pd(PiPr,), bereits bei - 50°C in Ether mit Carbonylsulfid zu gelben, luftstabilen Fest- 
stoffen, fur die Elementaranalysen eine Zusammensetzung gemal3 (PR,),Pd(S,CO) be- 
legen. Da keine weiteren Pd-haltigen Produkte isoliert werden konnten, 1al3t sich die 
Synthesereaktion der (Dithiocarbonato-S,S’)palladium(II)-Verbindungen entspre- 
chend G1. (2) formulieren. 

Pd(PR3) ,  + 2 COS - (PR3)2Pd(S2CO) + CO + ( n - 2 )  P R 3  (2) 

3 
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Obwohl wir keine konkreten Hinweise (z. B. aus den NMR-Spektren) auf die inter- 
mediare Bildung einer Pd($-C0S)-Species haben, nehmen wir doch an, da13 eine sol- 
che Zwischenverbindung entsteht und dalj diese rnit einem zweiten Molekul COS zu 
dem Dithiocarbonato-Komplex und CO reagiert. Als mogliche (mit Sicherheit kurzlebi- 
ge) Intermediate bei dieser Templatreaktion kommen C und/oder D in Betracht. Ent- 
sprechende Verbindungen rnit Rhodium als Zentralatom und CS, statt COS bzw. CzS4 
statt C,O,S, sind bekannt 3*9). 

0 
II 
C 
II  0 

C D 

Die Darstellung des (Dithiocarbonato-S,S')bis(trimethylphosphan)palladium(II)- 
Komplexes (PMe,),Pd(S,CO) (4) aus Pd(PMe,), und COS gelang nicht. Die Verbin- 
dung 4 ist jedoch quantitativ durch Ligandenaustausch aus 1, 2 oder 3 und PMe, er- 
haltlich [Gl. (3)]. 

(PR,)zPd(SzCO) + 2 PMe,  -------+ (PMeg)zPd(SzCO) + 2 PR, ( 3 )  
1-3 4 

Eine weitere Synthesemoglichkeit von 4 haben wir im Zusammenhang rnit unseren 
Untersuchungen zur Insertion von CS, und COS in die Pd - H-Bindung des Kations 
[(PMe,),PdH] + gefunden. Wahrend aus dem BPh,-Salz dieses Kations mit CS, ein 
stabiler Komplex der Zusammensetzung [(PMe,),Pd(S,CHPMe,)]BPh, entsteht"), 
wird rnit COS zwar primar wahrscheinlich eine analoge Verbindung 
[(PMe,),Pd(SOCHPMe,)]BPh, gebildet, die in Losung jedoch sehr labil ist. In Nitro- 
methan zersetzt sie sich innerhalb weniger Minuten zu einem nicht identifizierbaren 
Substanzgemisch. In CH,Cl, tritt ebenfalls sehr rasch eine Reaktion ein, die jedoch zu 
einem einheitlichen Produkt fuhrt. Dieses ist laut Analyse und IR-Spektrum die 
Dithiocarbonato-Verbindung 4. Aus Aceton/Ether-Gemischen isoliert man neben 4 in 
geringer Ausbeute noch einen Dreikernkomplex [(PMe,),Pd,( p-S),](BPh,), , fur den 
eine Rontgenstrukturanalyse vorliegt ''1. 

2. Kristallstruktur von (PMe2Ph)*Pd(S2CO) (2)*) 
Zur naheren Untersuchung der Struktur der (Dithiocarbonato-S,S')palladium(II)-Komplexe 

wurden Einkristalle von 2 durch Uberschichten einer CH,CI,-Losung rnit Hexan gezuchtet. Die 
GroDe des verwendeten Kristalls betrug etwa 0.2 x 0.35 x 0.4 mm3. 2 kristallisiert monoklin in 
der Raumgruppe C2/c mit a = 1951.5 (6), b = 991.7 (4), c = 1070.9 (3) pm und = 106.72 (2)"; 
V = 1985 . 10, pm3, p(ber.) = 1.17 g/cm3 ( Z  = 4). Die Bestimmung der Raumgruppe erfolgte 
durch Precessions-Aufnahmen, die Messung der Reflexdaten bei Raumtemperatur auf einem 
automatischen Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, rnit Hilfe von Mo-K,-Strahlung (1 = 71.069 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50047, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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pm, Graphit-Monochromator, w-scan) im Bereich 2’ < 2 0  < 48”. Nach Lorentz- und 
Polarisations-Korrektur (keine Absorptionskorrektur, p = 12.5 cm-’) wurden 1524 unabhangige 
Strukturfaktoren erhalten. Die Losung der Struktur erfolgte nach der Schweratom-Methode. 
Wasserstoffatome wurden teilweise aus einer Fourier-Synthese entnommen, teilweise nach idealer 
Geometrie berechnet. Anisotrope Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoffatome (die Wasserstoff- 
Parameter wurden konstant gehalten) nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstan- 
digen Matrix konvergierte gegen R = 0.054 und R ,  = 0.049 fur 1126 Strukturfaktoren mit F,, 2 
4.0 a(F,). Die Atomformfaktoren wurden den International Tables entnommen. 

Abb. 1 zeigt eine Ansicht der gefundenen Struktur. In Tab. 1 sind die Atomparame- 
ter der Nicht-Wasserstoffatome von 2, in Tab. 2 die wichtigsten intramolekularen Ab- 
stande und Winkel angegeben. 

Tab. 1 .  Atomparameter von 2 Standardabweichungen in Klammern). Der Temperaturfaktor ist 

2 klb *c *B,,] 
gegebendurch: T = exp[ - h ( h  1 a*’Bl1 i k2b*’BZ2 + I ’ c * ~ B , ~  + 2 hka*b*B,, + 2 hla*c*B,, + 

Atm G 

Pd 0.5 
5 1.0 
0 0.5 
C1 0.5 
P 1.0 
cz 1.0 
c3 1.0 
c4 1.0 
c5 1.0 
C6 1.0 
c7 1.0 
C8 1.0 
c9 1.0 

x l a  

O.OOOO(0) 
-0.0636(21 

O.OQOO(01 
0.0733(11 
0.1401(61 
0.029915) 
0.1292(51 
0.1477(6) 
0.1909171 
0.2136(6) 
0.1932(71 
0.1517(51 

0.0000(0) 

y l b  ZIC 

0.0677(11 
-0.1172(3) 
-0.3426(10) 
-0.2182(151 
0.2239(3) 
0.1608( 10) 
0.354919) 
0.3136(101 
0.4456111) 
0.50311131 
0.42881201 
0.3019(16) 
0.2434( 101 

0.2500(0) 
0.1444(3) 
0.2500(0) 

0.379112) 
0.5265181 

a.zsoo(o1 

0.4459191 

0.317419) 
0.2959(8) 

0.2474(141 
0.1612(12) 
0.1349(12) 
0.201719) 

‘1 1 

4.06(61 
6.9(2) 
12.919) 
9.91131 
3.4(1) 
6.1161 
4.9(51 
2.6(4) 
5.8(61 
6.8(8) 
4.5(61 
5.9(71 
3.815) 

822 ‘33 

2.61(5) 
2.9(11 
2.0(5) 
2.9(81 
2.8(1) 
4.5(5) 
3.“) 
3.615) 
4.7(6) 
6.517) 
14.2(111 
8.3(8)  
5.2(61 

3.1715) 
5.1(2) 
6.5(6) 
3.6(8) 
2.9(1) 
3.3(5] 
4.215) 
3.9(5) 
4.5151 
8.618) 

5.0(61 
6.7(71 
3.715) 

812 ‘13 ‘23 

O.OU(0) 1.54(0) 0.00~01 
-l.O(l) 1.8(2) -0.911) 
O.OO(0) 3.1161 0.0010) 
O.OO(0) 2.7(81 O.W(O1 
0.211) 1.2(11 0.16(91 
0.715) 1.115) 2.0141 

-0.5(5) 2.0(4) -0.9(4) 

0.1(4) 0.6(41 0.2(4) 
-1.2(6) 1.1(5) -0.7(51 
-3.9(6) 0.3(7) 2.8(71 
0.5(9) 1.6(51 4.7(91 
1.3171 2.916) 1.317) 
0.5141 1.6(51 0.514) 

Der Komplex besitzt kristallographische C2-Symmetrie mit den Atomen Pd, C1 und 
0 auf einer zweizahligen Drehachse. Aufgrund dieser Symmetrie ergibt sich eine kopla- 
nare Anordnung der OCS,Pd-Gruppierung, d. h. die C = 0-Bindung liegt in der PdS,- 
Ebene. Dieses Resultat findet sich auch in den beiden bisher strukturell charakterisier- 
ten Dithiocarbonato-Komplexen der VIIIb-Ubergangsmetalle trans-K[Rh(S,CO),- 
(PMe,Ph),] 11) und (PPh,),Pt(S,CO) Auch im erst kiirzlich beschriebenen Zweikern- 
komplex [(C,H,),V],( p-S,CO) liegen die Vanadinatome und die Atome des ver- 
briickenden Dithiocarbonato-Liganden in einer Ebene 

Das Pd-Atom in 2 ist nahezu ideal planar koordiniert; der Winkel zwischen der 
P2Pd- und der S,Pd-Ebene betragt nur 2.2”. Vergleicht man die in 2 gefundenen Ab- 
stande mit denen in (PPh,),Pd(q2-CS2)l4”) und in Pd(S,CPh)2L4b), so findet man beim 
Gang von 2 (formale C - S-Einfachbindung) uber den Bis(dithiobenz0at)-Komplex 
(formale C - S-1 .Sfach-Bindung) zum CS,-Komplex (formale C = S-Doppelbindung) in 
dieser Reihenfolge eine (an der Signifikanzgrenze liegende) Verkurzung des C - S-Ab- 
standes (173.6 (9) in 2; 170 165 (3) pmt4”)), jedoch keine dazu parallele Verande- 
rung der Pd-S-Abstande (231.8 (3) in 2; 232.8 (3)’4b); 230.5 (11) ~ m l ~ ~ ) ) .  Die Winkel 
innerhalb der PdS,C-Vierringe in 2 und im Bis(dithiobenz0at)-Komplex sind sehr ahn- 
lich. In 2 ist der Winkel S -C-S  von 112.2 auf 109.5” verkleinert, die iibrigen drei 
Winkel dafur um je ca. 1 ”  vergrol3ert. 

Chem. Ber. 115 (1982) 
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c9 

Abb. 1. Kristallstruktur von (PMe,Ph),Pd(S,CO). Der Komplex besitzt kristallographische C2- 
Symmetrie mit Pd, C1 und 0 auf einer zweizahligen Drehachse 

Tab. 2. Intramolekulare Abstande (in pm) und Winkel (Grad) von 2 

Pd-S 
P d - P  
s - c 1  
c 1 - 0  
S - Pd - S* 
P- Pd - S* 
P 4  -Pd - S* 
P* - Pd - P  
C l -S -Pd  
s - C l - S *  
0 - c 1 - s  

231.8 (3) 
228.5 (3) 
173.6 (9) 
123 (2) 
75.4 (1) 

170.3 (1) 
95.0 (1) 
94.6 (I)  
87.6 (3) 

109.5 ( 5 )  
125.3 (7) 

P - c 2  184 (1) 
P - c 3  181 (1) 
P - c 4  183 (1) 
mittl. C - C  in C,H,: 137 (2) 
C2 - P - Pd 
C3 - P -Pd 
C4 - P -Pd 
c 2  - P - c 3  
c 2  - P - c 4  
c 3  - P - c 4  

117.0 (3) 
116.3 (3) 
113.1 (3) 
101.6 (4) 
102.1 (4) 
104.9 (4) 

= -x,y,  0.5-z. 

3. Reaktionen von (PPh3),Pt(q2-COS) mit PMe3 und PMe,Ph 
Nachdem die Umsetzungen von Pd(PR,), mit Carbonylsulfid nicht zu (q2-C0S)-Pal- 

ladiumkomplexen gefiihrt hatten, blieb die Frage, ob ausgehend von Verbindungen des 
Typs (PR,),M(q2-COS) und Phosphanen entsprechende Phosphan-metall-carbonyle 
zuganglich sind, offen. Um hier noch zu einer Antwort zu kommen, setzten wir die ein- 
leitend erwahnte Platinverbindung (PPh,)2Pt(qz-COS) 3, sowohl mit PMe, als auch mit 
PMe,Ph um. In beiden Fallen resultierte [siehe G1. (4)] in nahezu quantitativer Ausbeu- 
te wiederum ein (Dithiocarbonato-S,S')-Komplex, der jeweils in Form farbloser, luft- 
stabiler Kristalle isoliert wurde. 

( 4 )  2 (PPh3) ,P t (q2  -COS) + 2 P R 3  - (PR3)zPt(SzCO) + . ~ D . D  

5: P R 3  = PMe,  

6 :  P R 3  = P M e z P h  

Chem. Ber. I15 (1982) 
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Eine genaue Untersuchung der nach dem Abtrennen von 5 verbleibenden Losung er- 
brachte keinen Hinweis auf die zusatzliche Bildung einer Platincarbonyl-Verbindung. 
Wir nehmen an, daB die nach GI. (4) fehlenden 50% Platin hauptsachlich in Form 
verschiedener Phosphanplatin-Komplexe vorliegen. Da Pt(PPh,), (n = 3 oder 4), 
Pt(PMe,), und Pt(PMe,Ph), bekannt sind, wurde auf eine Isolierung und genaue Cha- 
rakterisierung der weiteren Produkte der Reaktionen von (PPh3),Pt(q2-COS) mit PMe, 
bzw. PMe,Ph verzichtet. 

Tab. 3. IR-Daten der (Dithiocarbonato-S,S')palladium- und -platin-Komplexe, in Nujol 
(Angaben in cm-') 

Komplex 

(PMePh,),Pd(S,CO) (1) 
(PMe,Ph),Pd(S,CO) (2) 
(PiPr,),Pd(S,CO) (3) 
(PMe, ),Pd(S,CO) (4) 
(PMe3 ),Pt(S,CO) (5) 
(PMe,Ph),Pt(S,CO) (6) 
,,(PPh,),Pt(COS)," 18) 

Val vco vcs(asym .) 

1680 m 1605 s 835 m 
1680 m 1610 s 835 m 
1695 m 1605 s 855 m 
1690 m 1595 s 860 m 
1695 m 1605 s 865 - 855") 
1680 m 1615 s 850- 835b) 
1695 s 1615 s 

a) Bande wird Fermi-Resonanz zwischen CO-Valenzschwingung und erster Oberschwingung der 
asymmetrischen CS-Valenzschwingung zugeschrieben 19). - b, Zuordnung schwierig, da in die- 
sem Bereich mehrere Schwingungen gleicher Intensitat liegen. 

Tab. 4.  'H- und 31P-NMR-Daten der KomDlexe 1 - 6  ('H: in CHXl,. chemische Verschiebune 
6 in ppm gegen TMS int.; 31P: in CH,Cl,/('CD,),CO 10: 1 ,  6 in pimxegen 85proz. H3P0, ext.; 

J und N in Hz) 

Kom- 'H 31P 
plex 6 N J(PtH) 6 J(PtP) 

1 1.70 (vt) 8.8 8.86 (s) 
7.38 (m) 

7.35 (m) 

2.26 (m) 

2 1.48 (vt) 9.5 -7.23 (s) 

3 1.34 (dd)a) 

4 1.50 (vt) 9.8 -16.71 (s) 
5 1 .i;2 (vt) 10.2 33.3 - 30.92 (s) 2977 
6 1.61 (vt) 10.2 33.6 - 20.42 (s) 3034 

7.35 (m) 

a) ,J(PH) = 14.8; 3J(HH) = 7.2. 

DaB der Carbonylsulfid-Komplex (PPh3),Pt(q2-COS) mit den genannten Phospha- 
nen zu den Dithiocarbonato-Verbindungen 5 und 6 reagiert, erscheint nicht selbstver- 
standlich. (PPh3),Pt(q2-COS) ist thermisch nicht sehr stabil und bildet beim-Erhitzen in 
CHCl, unter Spaltung des COS-Molekiils den Zweikernkomplex (PPh,),Pt( p-S)- 
Pt(PPh3)CO3,l5). Es iiberrascht, daB bei dieser Reaktion nicht die Dithiocarbonato- 
Verbindung (PPh3),Pt(S,CO) entsteht, die offensichtlich eine hohe Bildungstendenz 
besitzt. Sie wird nicht nur aus (PPh,),Pt(O,) oder (PPh,),Pt(SO,) und CS, sowie aus 
(PPh3),Pt(q2-CS,) und S02'6917), sondern auch aus Pt(S,COEt), und PPh, gebildet 12). 

Aufgrund der IR-Daten (und der Analysenwerte) ist zu vermuten, da13 der von Poddar 

Chem. Ber. 115(1982) 
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und Agarwala 1 8 )  beschriebene Komplex ,,(PPh,),Pt(COS)," ebenfalls die vorher er- 
wahnte (Dithiocarbonato-S, S')platin(II)-Verbindung (PPh,),Pt(S,CO) ist. 

In Tab. 3 sind die fur die von uns isolierten Pd(S,CO)- und Pt(S,CO)-Komplexe 
charakteristischen IR-Schwingungen zusammengestellt und die Daten fur 
,,(PPh,),Pt(COS)," rnit aufgefuhrt. Tab. 4 gibt die 'H- und 31P-NMR-Daten der Kom- 
plexe 1 - 6 wieder. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dern Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Unterstiitzung rnit Personal- und Sachrnitteln sowie der DEGUSSA fur wertvolle Cherni- 
kalienspenden. Herrn C.  P .  Kneis sind wir fur die 31P-NMR-Messungen, Fraulein R. Schedl, Frau 
E. Ullrich und Frau M.  Rothenburger fur die Durchfiihrung von Elernentaranalysen zu besonde- 
rem Dank verbunden. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtern Stickstoff durchgefiihrt. Die Ausgangskornplexe 
Pd(PMePh2)4, Pd(PMe2Ph)4, Pd(PiPr3), und Pt(PPh,), wurden nach Literaturvorschrift 
dargestellt20.21). COS war ein Handelsprodukt der Fa. Merck. - NMR: Varian T 60 und XL 100. 
- IR: Perkin-Elmer 283. 

Darstellung der (Dithiocarbonato-S,S ~palladium(II)- Verbindungen (PR,)Pd(S,CO) (1 - 3): 
In eine auf - 50°C gekuhlte Losung von 1 .O rnrnol Pd(PR,), wird COS eingeleitet, wobei augen- 
blicklich ein gelber bzw. gelbbrauner Niederschlag ausfallt. Nach 5 rnin Riihren wird dekantiert, 
der Bodenkorper rnehrrnals rnit Hexan gewaschen und aus CH2C12/Hexan urnkristallisiert. Aus- 
beute und analytische Daten: Tab. 5. 

Darstellung uon (PMe3)Qd(S2CO) (4) 

a) Zu einer Suspension von 1 .O mrnol 1 - 3 in 25 rnl Ether wird ein UberschuB (ca. 10 rnmol) 
PMe, gegeben. Es entsteht voriibergehend eine klare Losung, aus der nach weiterern Riihren ein 
gelber Niederschlag ausfallt. Dieser wird mehrrnals rnit Hexan gewaschen und i .  Hochvak. ge- 
trocknet. Ausbeute und analytische Daten: Tab. 5. 

b) In eine Losung von 500 mg [(PMe3)3PdH]BPh,7) (0.76 rnrnol) in 20 rnl Aceton wird bei 
Raurnternp. COS eingeleitet. Die Losung wird 2 h geriihrt und wahrend dieser Zeit in Abstanden 
von 30 min die COS-Atrnosphare uber der Losung erneuert. Danach wird i. Vak. eingeengt und 
durch Zugabe von Ether ein farbloser Niederschlag gefallt, dessen Analyse und NMR-Spektrurn 
auf die Zusarnrnensetzung [(PMe,),Pd(SOCHPMe,)]BPh, hinweisen 10). Riihrt man dieses Salz 
in CH,CI,, so resultiert neben einer blaBgelben Losung ein farbloser Feststoff, der wahrscheinlich 
hauptsachlich aus einem nicht naher charakterisierten Phosphoniuinsalz besteht. Die Losung 
wird nach dern Abfiltrieren des Feststoffes i. Vak. zur Trockne gebracht und das erhaltene farblo- 
se Pulver durch Spektrenvergleich als (PMe,),Pd(S,CO) identifiziert. Ausb. ca. 60%. - Zur Urn- 
setzung des Primarprodukts in Aceton siehe Lit. 10). 

Darstellung tion (PPh3),Pt($-C0S) aus Pt(PPh3)4: In eine Suspension von 235 rng Pt(PPh,), 
(0.19 rnrnol) in 10 rnl Ether wird bei Raurnternp. COS eingeleitet. Dabei bildet sich bereits ein 
farbloser Niederschlag. Es wird noch 1 h geruhrt und wahrend dieser Zeit die COS-Atrnosphare 
uber der Losung zweirnal erneuert. Danach laBt  man absitzen, dekantiert die iiberstehende Lo- 
sung und wascht den Ruckstand rnehrrnals rnit Ether. Ausb. 140 rng (93%). - 1R (Nujol): vco = 

1727 crn-' (identisch rnit Literaturwert3)). 
Darstellung der (Dithiocarbonato-S,Syplatin(II)- Verbindungen (PR3)Pt(S2CO) ( 5 ,  6): Zu ei- 

ner Suspension von 155 rng (PPh3),Pt(q2-COS) (0.2 rnmol) in 20 rnl Ether wird ein vierfacher 
UberschuR von PMe, bzw. PMe,Ph gegeben, worauf sehr rasch eine klare Losung entsteht. Aus 
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dieser sondert sich bald ein farbloser Niederschlag ab, der nach 1 h Ruhien durch Dekantieren ab- 
getrennt wird. Er wird mit Ether gewaschen und aus CH2C12/Ether umkristallisiert. Ausbeute 
und analytische Daten: Tab. 5. 

Tab. 5. Analvtische Daten und Ausbeute fur die Verbindungen 1-6 

Komplex C H M S  Ausb. Summenformel 
(070)  (Molmasse) 

1 (Dithiocarbonato-S,S‘)bis- 
(methyldipheny1phosphan)- 
palladium(1I) 

2 Bis(dimethylpheny1phosphan). 
(dithiocarbonato4,S’)- 
palladium(I1) 

3 (Dithiocarbonato-S,S‘)bis- 
(triisopropy1phosphan)- 
palladium(I1) 

4 (Dithiocarbonato-S,S‘)bis- 
(trimethy1phosphan)- 
palladium(I1) 

(trimethy1phosphan)- 
platin(I1) 

6 Bis(dimethylpheny1phosphan)- 
(dithiocarbonato-S, S’) -  
platin(I1) 

5 (Dithiocarbonato-S,S’)bis- 

60 C2,H2,0P2PdS, Ber. 54.14 4.38 17.76 10.70 
(599.0) Gef. 54.02 4.60 17.51 10.53 

78 C,,H2,0P2PdS2 Ber. 43.00 4.67 
(474.8) Gef. 42.65 4.76 

12 C19H42OPZPdS2 Ber. 43.97 8.16 20.50 
(5 1 9.0) Gef. 43.02 7.75 20.67 

98 C,H180P2PdS2 Ber. 23.98 5.17 18.28 
(350.7) Gef. 23.86 5.15 18.55 

48 C,H,,OP,PtS, Ber. 19.14 4.13 44.40 
(439.4) Gef. 19.06 4.49 44.62 

50 C,,H2,0P2PdS2 Ber. 36.23 3.94 34.62 
(553.5) Gef. 36.67 4.41 34.02 

V .  Mitteil.: H. Werner, 0. Kolb, U. Schubert und K. Ackermann, Angew. Chem. 93, 583 
(1981); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 20, 593 (1981). 

2, Fur Ubersichtsartikel siehe: 2a) I. S. Butler und A .  E. Fenster, J. Organomet. Chem. 66, 161 
(1974). - 2b) P. V. Yaneff, Coord. Chem. Rev. 23, 183 (1977). - 2c) H. Werner, Coord. 
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