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Die Komplexe Pd(PMe3), , Pd(PMe,Ph), , Pd(PMePh,), und Pd(PiPr3), reagieren rnit SCNR‘ (R’ 
= Me, Ph) zu den (q2-Isothiocyanat-C,S)palladium(0)-Verbindungen (PR,),Pd($-SCNR’) 
(1 - 5). Die IR-Spektren zeigen an, da8 die Isothiocyanat-Liganden iiber C und S mit dem Metall 
koordiniert sind. Die Reaktion von (PMe,Ph),Pd(q’-SCNPh) (3) mit SCNPh fuhrt zu dem sehr 
stabilen (Dithiocarbimato-S,S’)-Komplex (PMe,Ph),Pd(S,CNPh) (6). Bei der Insertion von 
SCNMe in die Pd - H-Bindung des Kations [(PMe3),PdH] + wird der (Dithiocarbamato-S,S’)- 
Komplex [(PMe,),Pd(S,CNHMe)] + (isoliert als BPh,-Salz 7) erhalten. 

Metal Complexes with Carbon Sulfides and Selenides as Ligands, VII *) 

Isothiocyanates as Starting Materials for the Synthesis of (rl*-Isothiocyanate-C,S)-, 
(Dithiocarbimato-S,S‘)-, and (Dithiocarbamato-S,S’)bis(phosphane)palladium Complexes 

The complexes Pd(PMe,), , Pd(PMe2Ph), , Pd(PMePh,),, and Pd(PiPr3), react with SCNR‘ (R‘ 
= Me, Ph) to give the (q2-isothiocyanate-C,S)palladium(0) compounds (PR3),Pd(q2-SCNR’) 
(1 - 5). The IR spectra indicate that the isothiocyanate ligands are coordinated via C and S to  the 
metal. The reaction of (PMe2Ph),Pd(q2-SCNPh) (3) with SCNPh leads to  the very stable (dithio- 
carbimato-S,S’) complex (PMe,Ph),Pd(S,CNPh) (6). During the insertion of SCNMe into the 
Pd - H bond of the cation [(PMe,),PdH] + the (dithiocarbamato-S,S’) complex [(PMe3),- 
Pd(S,CNHMe)] + (isolated as the BPh, salt 7) is obtained. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Koordination C0,- und CS,-analoger Mole- 
kule an Ubergangsmetalle wurde in letzter Zeit auch verschiedentlich iiber das Verhalten von Iso- 
cyanaten und Isothiocyanaten gegeniiber elektronenreichen Metallkomplexen berichtet 2-4). Die- 
se Molekiile der allgemeinen Zusammensetzung XCNR (X = 0, s) konnten entweder iiber die 
C = X- oder die C = NR-Bindung mit einem Ubergangsmetall koordinieren, wobei - in Einklang 
mit der jeweiligen Elektronegativitatsabstufung - fur Isothiocyanate eine Bindung iiber C und S, 
fur Isocyanate dagegen eine Bindung uber C und N bevorzugt erscheint. 

Wir haben kiirzlich Reaktionen der schon mehrfach verwendeten, starken Metall-Base 
C,H5Co(PMe,),5) mit Isothiocyanaten SCNR (R = Me, Ph) studiert und dabei neben geringen 
Mengen eines Metallaheterocyclus in hohen Ausbeuten die entsprechenden Isonitril-Komplexe 
C,H5Co(PMe,)CNR erhalten6). Die Produktzusammensetzung und die Abhangigkeit der Pro- 
duktanteile von den Reaktionsbedingungen machen die Bildung einer Zwischenverbindung A 
wahrscheinlich6,7) [GI. (I)]. 
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Eine Isolierung der Co($-SCNR)-Kornplexe A ist bisher nicht gelungen. Ebenso ergebnislos 
blieben die Versuche, durch Reaktion von CSH,Co(PMe3), rnit Isocyanaten zu den entsprechen- 
den Co(q2-OCNR)-Verbindungen oder daraus durch Elirninierung von NR bzw. 0 zu den 
Carbonyl- bzw. Isonitril-Kornplexen CSH,Co(PMe3)CO@ und C,H,Co(PMe3)CNR6) zu gelan- 
gen . 

Wie wiirden nun die von uns ebenfalls schon mehrfach getesteten Metall-Basen 
Pd(PR,), 'p9) rnit den Heteroallenen OCNR und SCNR reagieren? Welche Analogien 
und welche Unterschiede gegenuber C,H,Co(PMe,), wiirden sich ergeben? Und inwie- 
weit verhalten sich OCNR und SCNR in bezug auf Insertionsreaktionen in die Pd - H- 
Bindung von [(PMe,),PdH] + CS,- bzw. COS-ahnlich? Die vorliegende Arbeit ver- 
sucht, Antworten auf diese Fragen zu geben. 

PMe,Ph Me 
PMe,Ph P h  
P M e P h ,  P h  

1. Reaktionen von Pd(PR, ),, rnit Isocyanaten und Isothiocyanaten 

Bei der Einwirkung von Phenylisocyanat auf Pd(PMePh,), oder Pd(PMe,Ph), in 
Ether oder Hexan ist auch nach mehrstundigem Riihren bei Raumtemperatur keine 
Reaktion festzustellen. Ein Erwarmen der Losungen hat Zersetzung zur Folge. Einen 
Abbau der Ausgangsve5bindungen ohne die Bildung definierter Produkte (z. B. des 
Typs (PR,),PdNPhCONPh lo)) beobachtet man ebenfalls bei den Umsetzungen von 
Pd(PiPr,), rnit OCNPh, so daD die Vermutung nahe liegt, daD eine Koordination der 
C = 0- oder der C = NR-Bindung eines Isocyanats an eine Pd(PR,),-Einheit wenig be- 
gunstigt ist . 

Im Fall von Methyl- und insbesondere Phenylisothiocyanat trifft dies nicht zu. Ge- 
maD G1. (2) reagieren Pd(PMe,),, Pd(PMe,Ph),, Pd(PMePh,), und Pd(PiPr,), in He- 
xan rnit SCNR' im Molverhaltnis 1 : 1 in sehr guten Ausbeuten zu den (1sothiocyanat)- 
bis(phosphan)palladium(O)-Komplexen 1 - 5. 

Pd(PR3), + SCNR' + (PR3),Pd(q2-SCNR') + ( n -  2) PR, 

1-5 

5 PiPr, P h  

Die farblosen Verbindungen 1 - 5 sind in Festsubstanz unter Inertgasatmosphare ei- 
nige Tage haltbar, rnit Ausnahme des Methylisothiocyanat-Komplexes 2, der bereits 
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nach 12 Stunden erste Zersetzungsspuren aufweist. Die Stabilitat in Losung (CH,CI, 
oder Aceton) nimmt in der Reihenfolge 1 > 3 % 4 > 2 > 5 ab, wobei die letzten 3 Ver- 
bindungen maximal 15 - 20 Minuten unzersetzt vorliegen. Weitaus am stabilsten ist der 
Trimethylphosphan-Komplex 1, der - wie das 'H-NMR-Spektrum erkennen larjt - 
auch nach 12 Stunden noch vollig unverandert ist . 

Ansonsten sind die 'H-NMR- ebenso wie die 3'P-NMR-Spektren der Verbindungen 
1 - 5 wenig aussagekraftig. Die letzten zeigen jeweils nur ein Signal (siehe Tab. l),  das 
teilweise deutlich verbreitert ist. Es liegt hier somit eine analoge Situation wie bei den 
Verbindungen (PR,),Pd(q'-CS,) vor 'I), deren ,'P-NMR-Spektren auch nur ein verbrei- 
tertes Signal aufweisen, d. h. darj die Nichtaquivalenz der beiden Phosphan-Liganden 
(die trans zu einem C- oder zu einem S-Atom stehen) wegen der sehr geringen Differenz 
der chemischen Verschiebung in den NMR-Spektren nicht zum Ausdruck kommt. 

Mehr Aufschlurj uber die Koordination der Isothiocyanat-Liganden in den Komple- 
xen 1 - 5  geben die IR-Spektren. In diesen findet man fur R' = Me und Ph stets eine 
starke Bande zwischen 1650 und 1640 cm-' (Tab. 2) sowie fur R' = Ph drei zusatzliche 
Schwingungen bei etwa 1620, 1585 und 1490 cm-'. Durch den Vergleich dieser Werte 
rnit den IR-Daten bekannter Isothiocyanat-Metallkomplexe 12- ist nahe gelegt, darj in 
1 - 5 ein M -S -C = NR-Dreiring vorliegt, d. h. die Bindung des Isothiocyanats uber 
C und S erfolgt. 

- 
Eine Umwandlung von 1 oder 3 in ein entsprechendes Palladiumthiocarbonyl ist nicht gelun- 

gen. Es war beabsichtigt, zunachst das Iminostickstoffatom zu methylieren und danach das er- 
wartete Kation rnit H -  umzusetzen, wobei PhNHMe eliminiert werden sollte. Bereits bei der Me- 
thylierung trat jedoch rasche Zersetzung ein, so daB uber die Uberfuhrung eines Pd(qz- 
SCNMePh)+-Kations in eine Pd - CS-Verbindung nichts ausgesagt werden kann. Es gelang eben- 
falls nicht, 1 oder 3 durch Umsetzung mit einem Phosphan in einen Palladiumisonitril-Komplex 
uberzufuhren. Damit unterscheidet sich die Reaktion der Verbindungen (PR,),Pd(q'-SCNR') 
sehr deutlich von derjenigen der Cobaltkomplexe C5H,Co(PR,)(q2-SCNR'), die mit Phosphanen 
sehr rasch zu C,H,Co(PR,)CNR' reagieren6). 

Erfolgreich verlief die Reaktion von 3 rnit Phenylisothiocyanat nach GI. (3) zu dem 
Dithiocarbimat-Komplex 6, der auch direkt aus Pd(PMe,Ph), und uberschussigem 
PhNCS zuganglich ist. 

3 6 

6 ist im Gegensatz zu 3 und den anderen Pd(q2-SCNR')-Verbindungen vollig luftsta- 
bil und in CH,Cl,-Losung uber Tage unzersetzt haltbar. Die IR- und NMR-Daten von 6 
(die sich von denen des Komplexes 3 charakteristisch unterscheiden) sind in Tab. 1 und 
2 rnit angegeben. Es fallt dabei auf, darj im 'H-NMR-Spektrum von 6 die Methylproto- 
nen ein virtuelles Triplett ergeben, was auf ein spiegelsymmetrisches X,AA'Xb-Spinsy- 
stem hinweist. Da aufgrund der Kristallstrukturanalyse von (PPh,),Pd(S,CNCO,Et) 
anzunehmen ist , darj auch in dem Komplex 6 eine planare Koordination der Phosphor- 
und Schwefelatome am Palladium vorliegt, konnte die Aquivalenz der PMe,Ph-Ligan- 
den im NMR-Spektrum rnit einem raschen ,,Umklappen" der Phenylgruppe am Imino- 
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stickstoff erklart werden. Die Erniedrigung der Aktivierungsbarriere fur dieses Um- 
klappen ist moglicherweise auf eine Schwachung der C = N-Bindung durch die Koordi- 
nation der beiden Schwefelatome an das Palladium zuriickzufiihren. 

Tab. 1. 'H- und ,'P-NMR-Daten der Kornplexe 1 - 4 und 6 ('H: in CH,CI,, chernische Verschie- 
bung 6 in pprn gegen TMS int.; ,'P: in CH,CI,/(CD,),CO 10: 1, 6 in pprn gegen 85proz. H,PO, 

ext.; J i n  Hz) 
~ ~ 

Kornplex 31P 
6 

1 1.48 (d) 7.6 7.37 (rn) -23.16 (s, br) 
2 1.55 (d) 7.0 3.32 (s) - 12.2 (s, br) 

3 1.62 (d) 7.0 7.38 (rn)") - 11.2 (s, br) 

4 1.71 (d) 4.4 7.28 (rn)a) 0.45 (s) 

7.35 (rn) 

7.38 (rn)") 

7.28 (rn)") 

7.25 (rn)") 
6 1.47 (vt)b' 7.25 (rn)") - 7.64 (s) 

a) Signale der Phenylprotonen von PR, und R' uberlappen. - b, N = 9.0 Hz. 

Tab. 2. IR-Daten der Kornplexe 1-6, in Nujol (Angaben in crn-') 

Kornplex 'CN Phenyl-Schwingungen von SCNPh 

1 1640 1610 1585 1490 
2 1645 
3 1650 1630 1585 1490 
4 1640 1620 1580 1485 
5 1645 1625 1580 1490 
6 1550 

Die Bildung eines Dithiocarbimat-Liganden S,CNR bei Reaktionen von Phosphan- 
Metallkomplexen mit SCNR ist nicht neu und z. B. auch bei Umsetzungen von 
Rh(PPh,),Cl rnit Isothiocyanaten beobachtet worden3). Die von uns am Beispiel von 
PR, = PMe,Ph und n = 4 realisierte Reaktionsfolge (4) ist Ausdruck eines bei Hetero- 

SCNPh SCNPh 
Pd(PRs), - (PR3)2Pd(q2-SCNPh) - (PR3)2Pd(SzCNPh) (4 1 

allenen X = C = Y haufig anzutreffenden Syntheseprinzips, das die an einem Uber- 
gangsmetall templatartig erfolgende Disproportionierung des Heteroallens zu X,CY 
und CY beinhaltet. In der vorstehenden Arbeit haben wir gezeigt (und dort auf weite- 
re Literaturangaben verwiesen), daR auch bei den Umsetzungen von Pd(PR3), rnit COS 
eine ganz analoge Templatsynthese stattfindet. Warum die Komplexe (PR,),Pd(q2- 
SCNPh) stabil und die (postulierten) Zwischenverbindungen (PR,),Pd(q2-COS) insta- 
bil sind, ist schwer zu entscheiden. Es konnte sein, daR der Unterschied kinetisch be- 
dingt ist, d. h. daR die Reaktion von (PR,),Pd(q*-COS) rnit COS zu (PR,),Pd(S,CO) 
eine wesentlich geringere Aktivierungsenergie als die Reaktion von (PR,),Pd(q2- 
SCNR') rnit SCNR' zu (PR,),Pd(S,CNR') besitzt. 
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2. Reaktion von [(PMe3)3PdH] + mit Methylisothiocyanat 

W. Bertleff und ff. Werner 

Aus unseren Untersuchungen zur Insertion von CS, in die Metall-Ligand-Bindungen 
von Palladium(I1)-Komplexen des Typs trans-(PR,),Pd(R')X und [(PR,),PdR']+ 
(R' = H, CH,, COCH,, C,H,) hatten wir gelernt, da8 das Hydridometall-Kation 
[(PMe,),PdH] + rnit CS, zu [(PMe,),Pd(S,CHPMe,)] + reagiert Mit COS findet 
wahrscheinlich eine analoge Umsetzung statt, doch ist das primar nach COS-Einschie- 
bung gebildete Kation [(PMe,),Pd(SOCHPMe,)] + in LGsung nicht stabil und zerfallt 
zu (PMe,),Pd(S,CO)') und [(PMe,),Pd3(q-S),]2+ 17). Da - wie oben erwahnt - COS 
und Isothiocyanate sich gegenuber (Phosphan)palladium(O)-Verbindungen ahnlich ver- 
halten, interessierte es uns, ob diese Ahnlichkeit auch in bezug auf die Insertion in die 
Pd - H-Bindung von [(PMe,),PdH] + existiert. 

Die Reaktion von [(PMe,),PdH]BPh,') rnit uberschussigem SCNMe in Aceton fuhrt 
zu einem blaogelben, luftstabilen Feststoff, dessen Elementaranalyse und spektrosko- 
pische Eigenschaften der Zusammensetzung [(PMe,),Pd(S,CNHMe)]BPh, (7) entspre- 
chen. Offensichtlich hat sich ein Dithiocarbamat-Ligand gebildet, d. h. da8 ahnlich wie 
bei der Umsetzung von Pd(PMe,Ph), rnit iiberschussigem SCNPh ein Schwefelatom 
von einem Methylisothiocyanat auf ein zweites Molekul SCNMe (vermutlich in der 
Koordinationssphare des Metalls) ubertragen worden ist [Gl. (S)]. 

(" ] BPh, + PMe, + CNMe Pd, ,7C=N 
Me3P\ ,S\ 

Me,P' S Me (5) 
[ (PMe3)3PdH]BPh,  + 2 SCNMe --+ 

7 
Im 'H-NMR-Spektrum von 7 beobachtet man neben dem Signal fur die NCH,-Pro- 

tonen eine zweite Signalgruppe fur die Trimethylphosphan-Protonen, die sich als XY- 
Teil eines stark gekoppelten X,ABY,-Systems interpretieren laBt. Dies weist darauf 
hin, da8 die beiden PMe,-Liganden chemisch nicht mehr aquivalent sind, was bedeutet, 
da13 die freie Drehbarkeit der NHMe-Gruppe urn die C - N-Bindung des Dithiocarb- 
amats eingeschrankt ist. Eine ahnliche Situation liegt auch bei anderen Dithiocarbamat- 
Komplexen vor 18). Fur die vorgeschlagene Konstitution spricht auch das IR-Spektrum, 
in dem eine bei 1535 cm-l auftretende Bande typisch fur eine M(S,CNRi)-Gruppierung 
ist 19.20). 

Die Bildung von 7 verdient insofern Beachtung, als zwar Dithiocarbamat-Metallkom- 
plexe in gronerer Zahl bekannt sind'*), unseres Wissens jedoch ihre Synthese noch in kei- 
nem Fall ausgehend von einem Isothiocyanat beschrieben worden ist. Die ublichen Dar- 
stellungsmethoden beinhalten entweder die direkte Umsetzung einer Ubergangsmetallver- 
bindung rnit einem Alkalimetalldithiocarbamat 21) oder die Insertion von CS, in eine 
Metall-Amid- bzw. Metall-Carbamoyl-Bindung 22,23). Wir sind im Moment darum be- 
muht, die Frage zu beantworten, ob auch bei den Insertionsreaktionen anderer, aus 
Metallbasen gebildeter Hydridokationen (wie z. B. [C,H,Rh(H)(C,H,)PMe,] + 24), 

[C,Me,RhH(CO)PMe,] + [C,H,OsH(L)PMe,] + etc.) und Isothiocyanaten wieder- 
um Dithiocarbamat-Komplexe entstehen. 
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Komplexe mit Kohlenstoffsulfiden und -seleniden als Liganden, VII 1017 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. Die Ausgangskomplexe 
erwahnt darge- Pd(PMe,),, Pd(PMe,Ph),, Pd(PMePh,), und Pd(PiPr3), wurden wie in Lit. 

stellt. - NMR: Varian T 60 und XL 100. - IR: Perkin-Elmer 283. 

Tab. 3. Analytische Daten und Ausbeute fur die Verbindungen 1 - 7 

Komplex Ausb. Summenformel 
(070)  (Molmasse) C H N P d S  

($-Phenylisothiocyanat- 82 
C,S)bis(trimethylphos- 
phan)palladium(O) 
Bis(dimethy1 henyl- 60 

thiocyanat-C, S)- 
palladium(0) 
Bis(dimethy1 henyl- 91 

thiocyanat-C,S)- 
palladium(0) 
Bis(methy1di henyl- 95 

thiocyanat-C,S)- 
palladium(0) 
($-PhenyIisothiocyanat- 68 
C,S)bis(triisopropyl- 
phosphan)palladium(O) 
Bis(dimethylpheny1- 73 
phosphan)(phenyldithio- 
carbimato-S, S’)- 
palladium(I1) 
(Methyldithiocarbamato- 92 
S,S’)bis(trimethylphos- 
phan)palladium(II)-tetra- 
phenylborat 

phosphan)(q P methyliso- 

phosphan)(q P -phenyliso- 

phosphan)(q P -phenyliso- 

C,,H,,NP,PdS 
(393.7) 

C,,H,,NP,PdS 
(455.8) 

CZ3H2,NP,PdS 
(5 17.9) 

C,,H,,NP,PdS 
(642.0) 

C,,H,,NP,PdS 
(562.1) 

C23H27NP2PdS2 
(550.0) 

C,,H,,NBP,PdS, 
(684.0) 

Ber. 39.66 5.89 3.56 
Gef. 40.40 6.08 3.53 

Ber. 47.43 5.25 3.07 
Gef. 46.86 5.68 2.56 

Ber. 53.34 5.25 2.70 
Gef. 53.73 5.56 2.64 

Ber. 61.74 4.87 2.18 
Gef. 60.86 4.95 1.92 

Ber. 53.42 8.43 2.49 18.93 5.70 
Gef. 53.68 8.85 1.97 18.72 5.62 

Ber. 50.23 4.95 2.55 
Gef. 49.63 5.28 2.33 

Ber. 56.19 6.19 2.05 15.56 9.37 
Gef. 55.60 6.48 2.03 15.75 9.21 

Darstellung der Isothiocyanat-Komplexe (PR3)gd($-SCNR 3 (1 - 5) :  Eine Losung von 1 .O 
mmol Pd(PR,), in 15 - 20 ml Hexan wird bei Raumtemp. mit der genau stochiometrischen Men- 
ge SCNR‘ versetzt. Von dem augenblicklich entstehenden farblosen Niederschlag wird die uber- 
stehende Losung nach 15 min Ruhren dekantiert, der Ruckstand mehrmals mit Hexan gewaschen 
und i. Hochvak. getrocknet. Falls das Produkt zunachst harzartig anfallt, wird es nach dem 
Trocknen nochmals mit Hexan versetzt und durch vorsichtiges Reiben mit einem Glasstab an der 
GefaRwand die Kristallisation herbeigefuhrt. Ausbeute und analytische Daten: Tab. 3. 

Darstelluny von (PMe$h)Qd(S2CNPh) (6) 
a) Zu einer Losung von 300 mg 3 (0.58 mmol) in 15 ml Benzol gibt man einen UberschuR (ca. 

3 mmol) SCNPh. Nach 1 h Riihren wird die Losung i. Vak. auf ca. a des urspriinglichen Volu- 
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mens eingeengt und mit Hexan versetzt. Der ausfallende Niederschlag wird mehrmals mit Hexan 
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Durch IR-Spektrenvergleich laRt sich zeigen, daR das 
gleiche Produkt wie nach b) entstanden ist. 

b) Eine Losung von 476 mg Pd(PMe2Ph), (0.72 rnmol) in 10 ml Benzol wird mit einem etwa 
10fachen UberschuR SCNPh versetzt, worauf eine deutliche Aufhellung der Losung eintritt. Nach 
3 h Ruhren wird das Solvens i. Vak. entfernt und das verbleibende gelbe 0 1  durch Zugabe von 
Ether und vorsichtiges Reiben an der GefaBwand zur Kristallisation gebracht. Der Feststoff wird 
mit Ether gewaschen und aus CH2C12/Hexan umkristallisiert. Ausbeute und analytische Daten: 
Tab. 3. 

Darstellung von [(PMes)$d(S2CNHMe)]BPh4 (7): Eine Losung von 500 mg [(PMe3),- 
PdH]BPh,9) (0.76 mmol) in 10 ml Aceton wird mit einem etwa 5fachen UberschuR SCNMe ver- 
setzt und 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Einengen i. Vak. auf ca. des ursprunglichen Volu- 
mens wird durch Zugabe von Ether ein blaagelber Niederschlag gefallt, der aus Aceton/Ether 
urnkristallisiert wird. Ausbeute und analytische Daten: Tab. 3. - IR (in Nujol): vNH = 3260, 
vCN = 1535 cm-'. - 'H-NMR (in CD,N02): S = 1.63 (siehe Text), PMe,; 3.20 (s), NMe; 7.09 
(m), BPh,. - 31P-NMR (in (CD,),CO): 6 = -11.27 (s, br). 

VI. Mitteil.: H. Werner, W. Bertleff, B. Zimmer-Gasser und U. Schubert, Chem. Ber. 115, 
1004 (1982), vorstehend. 
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