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Ein einfacher Weg zu Dithiocarbimidato-Platin(II)-Komplexen
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A Simple Route to Dithiocarbimidato Platinum(II) Complexes

Dithiocarbimidato complexes 3 are formed by reaction of cis-(Ph;P),PtCl, with primary amines
in the presence of CS,. BF, can be added to the lone pair of the N-atom in 3a. The IR and NMR
data are reported.

Aus N-[Bis(alkylthio)methylenlgiycinestern 1 lassen sich durch Alkylierung an der a-Methylen-
gruppe hohere a-Aminosiuren aufbauen?). Wir untersuchten vor kurzem Dithiocarbamato-Kom-
plexe 2 von Nickel, Palladium und Platin(I) mit o-Aminoséuren als Aminkomponenten?¥. Im
folgenden berichten wir iiber die Darstellung und Eigenschaften einiger (Dithiocarbimidato)pla-
tin(II)-Verbindungen (3).

Dithiocarbimidato-Komplexe sind bisher vor allem mit stark elektronenziehenden Substituen-
ten (z. B. ME>C =N(CN)) bekannt4. N-Phenyldithiocarbimidato-Metallverbindungen wurden
meist ausgehend von Phenylisothiocyanat erhalten®. Ein anionischer (N-Phenyldithiocarb-
imidato)platin(1I)-Komplex wurde durch Protonenabstraktion aus Dithiocarbamat dargestellt®.

Die Komplexe 3a—d entstehen durch Umsetzung von cis-(Ph;P),PtCl, mit Glycin, Glycin-
ethylester oder primaren Aminen und Schwefelkohlenstoff. Die Bildung der Verbindungen 3 mit
dem zweizéhnigen Dithiocarbimidat-Dianion wird durch den Chelateffekt begiinstigt.
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Charakteristische IR- und NMR-Daten von 3a—d sind in Tab. 1-3 zusammengefaBt. Die
v(C =N)-Bande von 3 bei ca. 1550 cm ~! ist gegeniiber (Dithiocarbamato)platin(1I)-Komplexen
um ca. 50 cm~! nach groBeren Wellenzahlen verschoben, entsprechend einem grofBeren
Doppelbindungsanteil? im Dithiocarbimidatliganden. Im 'H-NMR-Spektrum von 3a—c er-
scheint das Signal der a-CH,-Protonen wie erwartet als Singulett, wihrend in Komplexen mit Di-
thiocarbamatliganden @SZCN(H)CHZCOZR dieses Signal durch die Kopplung mit dem NH-
Proton als Dublett auftritt?. Bei Raumtemperatur ist die Rotation um die C = N-Bindung in
3a-—d gehindert; daher sind die beiden P-Atome nicht dquivalent, und es wird im 3'P-NMR-
Spektrum ein typisches AB-Muster mit zwei Dubletts gefunden. Die Werte fiir Jigsp,_3;p und
Jup_ap sind typisch fiir cis-Bis(phosphan)-Komplexe. Ebenso ist auch die starke Intensitédt der
8(PC;)-IR-Bande bei 550 em ! charakteristisch fiir eine cis-Anordnung der beiden Ph;P-Li-
ganden®.

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen (cm ™) der Verbindungen 3 und 4 (fest in KBr)

wC=0) v(C=N) vw(C-15) v(M-S)
3a 1748 s 1552s 930 m/618 m 420 w/395 w
3b 1762 s 1580 s 931 m/619 m 420 w
3¢ — 1551 s 930 m/615 m 422 w/392 w
3d - 1558 s 922 m/618 m 420 w/380 w
4 1736 s 1553 s 928 m/618 m 420 w/394 w

s = stark, m = mittel, w = schwach

Tab. 2. 'H-NMR-Daten (ppm) der Verbindungen 3 und 4 (in CDCl3)?

CeHj; CH, CH, (Ester) CH, CH; (Ester)
3a 7.14-7.54 m 4.24s 413 q - 1.21t
3bb 7.23-7.48 m 398s - — —
3¢ 7.00-7.21 m 4.41s - - -
3d 7.20—7.45m - - 1.40s -

4 7.18-7.49 m 4.22d 4.14 q — 121t

) Bezogen auf CHCl, als internen Standard. — Y Das Sdureproton erscheint als breites Signal bei
6.38 ppm; mit D,O erfolgt sofort H/D-Austausch.

Tab. 3. 3P-NMR-Daten der Verbindungen 3a, d und 4 (in CDCl,)®

8 PA 8 Pa Ji95Pt-31PA stpg,npg anA_an
ppm ppm Hz Hz Hz
3a 16.03 16.56 3228 3292 22
3d 16.69 17.23 3205 3168 24
4 15.42 15.42 3274 3274 -

2 §-Werte mit H;PO, als externem Standard.
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3a bildet mit BF; ein Addukt 4; BF; kann durchaus mit NEt, wieder abgespalten werden.

Aufgrund der NMR-Daten (Singulett fiir die beiden P-Atome; Dublett fir die o-CH,-
Protonen) erfolgt die Addition von BF; an dem ,harten“ N-Atom von 3a. Die Lage des 1p.
NMR-Signals von 4 bei —0.97 ppm (in CDCl,, bezogen auf BF; - Et,0) spricht ebenfalls fiir ein
B-N-Addukt 9. Eine breite intensive IR-Bande von 4 bei 1054 cm ~! (fest in KBr) ist der vBF;-
Schwingung zuzuordnen. Eine Schulter bei 715 cm ™! kann der vB —~ N-Schwingung zugewiesen
werden 10),

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir groBziigige Férderung.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen wurden unter Stickstoff mit getrockneten und N,-gesittigten Lésungsmitteln
durchgefiihrt. — IR-Spektren: Perkin-Elmer IR-Doppelstrahlphotometer Modell 325. — NMR-
Spektren: Varian A 60, FT 80 und Bruker WP 200.

{N-[(Ethoxycarbonyl)methyldithiocarbimidato |bis(triphenylphosphan)platin(ll) (3a): Zu
0.33 ml (3.0 mmol) Glycinethylester in 5 ml CH,Cl, werden unter Riihren 0.08 m] (1.4 mmol) CS,
getropft. Kurz darauf werden 0.790 g (1.0 mmol) cis-(Ph;P),PtCl, in 10 ml CH,Cl, zugegeben.
Nach 15 d Riihren bei Raumtemp. wird das entstandene Hydrochlorid abgefrittet und das weifle
Produkt mit Ether ausgefallt. Man wéscht mit Ether und trocknet i. Hochvak. Umkristallisieren
aus Chloroform. Ausb. 0.36—0.54 g (40— 60%).

C4H3,NO,P,PtS, (896.7) Ber. C 54.91 H 4.16 N 1.56 S7.15
Gef. C54.28 H4.37 N 1.69 S 7.09

[N-(Carboxymethyl)dithiocarbimidato]bis(triphenylphosphan)platin(Il) (3b): Zu 0.790 g (1.0
mmol) cis-(Ph;P),PtCl; in 15 ml Methanol werden unter Rithren nacheinander 0.075 g (1.0
mmol) Glycin, 0.08 ml (1.3 mmol) CS, und 0.28 ml (2.0 mmol) NEt, gegeben. Nach 8 d Riihren
bei Raumtemp. wird das Losungsmittel i. Hochvak. abgezogen. Der Riickstand wird kurz mit
Wasser geriihrt, abgefrittet und mit Wasser, Methanol und Ether gewaschen. Nach Trocknen
i. Hochvak. Ausb. 0.40 g (45%).

C39H;3NO,P,PtS, - H,O (886.8) Ber. C52.82 H3.98 N1.58 §$7.23
Gef. C52.98 H4.03 N1.77 S6.98

Die Anwesenheit von Wasser in 3b 148t sich 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen (8 = 2.18 in
CD,Cl,).
(N-Benzyldithiocarbimidato)bis(triphenylphosphan)platin(Il) (3¢): Analog der Vorschrift fiir
3a. Ausb. 0.59 g (65%).
Cy3H;3,NP,PtS, (900.8) Ber. C58.66 H4.14 N 1.55 Gef. C58.01 H 4.81 N 1.51
(N-tert-Butyldithiocarbimidato)bis(triphenylphosphan)platin(ll) (3d): Analog der Vorschrift
fiir 3a. Ausb. 0.44 g (48%).

C4H3gNP,PtS, - 0.5 CH,Cl, (909.2) Ber. C54.81 H4.43 N 1.54
Gef. C 54.17 H 4.45 N1.35

{N-[(Ethoxycarbonyl)methyl]-N-(trifluorboran)dithiocarbimidato }bis(triphenylphosphan)pla-
tin(Il) (4): Die Losung von 350 mg (2.3 mmol) BF;-Etherat in 15 ml CH,Cl, wird auf —23°C ab-
gekiihlt. 700 mg (0.78 mmol) 3a werden portionsweise unter starkem Riihren zugegeben. Nach
langsamer Temperaturerhohung wird 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von etwas Ether
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fallt nach wenigen min das farblose Produkt aus. Man wéscht mit Ether und trocknet i. Hoch-
vak. Ausb. 0.65 g (85%).

C4Hy;BF;NO,P,PtS, (964.5) Ber. C51.04 H3.87 N1.45 Gef. C50.92 H4.12 N 1.48

Die Abspaltung von BF; erfolgt durch 3stiindiges Rithren mit der 4quimolaren Menge NEt; in
CH,Cl,.
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