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(PPh3)2Pt(q2-CS2) (1) reagiert rnit PMe3, PMe2Ph und PMePh2 zu den (Trithiocarbonato- 
S,S')platin(II)-Komplexen (PR3)2Pt(q2-S2CS) (2-4). Analog entsteht bei der Umsetzung von 
(PPh,),Pt(q2-CSSe) mit PMe3 die Verbindung (PMe3)2Pt(q2-Se2CS) (6). Die Reaktion von 
(PPh,)2Pt(q2-CSe2)d(7) rnit PMe2Ph fiihrt zu dem Metallaheterocyclus (PMe2Ph)- 
(PPh3)PtSeC(Se)Se (Se) (8). Bei der Einwirkung von C 0 2  auf (PPhs)2Pt(C2H4) bildet sich 
der Carbonatoplatin(T1)-Komplex (PPh3)2Pt(q2-02CO) (9). Ein Vorschlag zum Bildungs- 
mechanismus der erhaltenen Produkte wird diskutiert. 

Metal Complexes with Carbon Sulfides and Selenides as Ligands, XVIII') 
Conversion of q'-Bonded Heteroallenes (CS, C S ,  and CSeJ into the Chelate Ligands 
Cg-, CSSei-, and C2Sei- 

(PPh3kPt(q2-C&) (1) reacts with PMe3, PMe,Ph, and PMePh2 to produce the (trithiocarbo- 
nato-S,S')platinum(II) complexes (PR3),Pt(q2-S2CS) (2 -4). Similarly, on treatment of 
(PPh,kPt(q2-CSSe) with PMe, the compound (PMe&Pt(q2-Se2CS) (6) is formed. The re- 

(7) with PMe2Ph leads to the metallaheterocycle (PMe2Ph)- 
carbonatoplatinum(I1) complex (PPh3)2Pt(qz-OzCO) (9) is 

obtained from (PPh,)2Pt(C2H4) and COz. The mechanism of formation of the chelate com- 
pounds is discussed. 

Ubergangsmetallkomplexe mit dihapto-gebundenem CS2, CSSe und CSe2 rea- 
gieren mit Phosphanen haufig unter Abstraktion eines Schwefel- oder Selenatoms 
und Bildung entsprechender Thiocarbonyl- bzw. Selenocarbonyl-Metallverbin- 
dungen2). Bei den Reaktionen der von Wilkinson und uns synthetisierten Palla- 
diumkomplexe (PPh3)2Pd(q2-CS2)3), (PPh3),Pd(q2-CSSe)" und (PPh3)2Pd(q2- 
CSe2)'~') mit Trimethylphosphan wird ein solches Verhalten nicht beobachtet; hier- 
bei entstehen nach Verdrangung von PPh3 und Verknupfung von PMe3 rnit dem 

pbp>d<f7 py% I//+> (PRs),Pd(CE) (R = Me oder Ph) 

P b P  E' 

[(PMe3)Pd( p -EE'CPMe3)], 
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Heteroallen stets die zweikernigen Verbindungen [(PMe3)Pd(p-EE’CPMe3)I2, die 
die Zwitterionen @ PMe3CEE’ 

Es war bis jetzt nicht bekannt, wie die Platinkomplexe (PPh,),Pt(q2-CS2)’), 
(PPh3)2Pt(q2-CSSe)’.5) und (PPh3)2Pt(qz-CSez)7’8) mit PMe, reagieren. Wir wollten 
herausfinden, ob sich dabei wiederum Zweikernverbindungen mit zwitterionischen 
Liganden bilden oder ein anderer Reaktionsweg - moglicherweise die Umwand- 
lung des Heteroallens in CS bzw. CSe - bevorzugt wird. 

in verbriickender Position besi t~en”~-~) .  

Ergebnisse 
Die Umsetzung von (PPh3)2Pt(q2-CS2) (1) rnit iiberschiissigem Trimethylphos- 

phan in Benzol fuhrt im Gegensatz zur entsprechenden Reaktion von 
(PPh3)zPd(q2-CS2) nicht zu einem Zweikernkomplex. Neben einem schwarzen Nie- 
derschlag, der aus paramagnetischen Zersetzungsprodukten besteht, bildet sich ein 
benzolloslicher gelber Feststoff, der laut Elementaranalyse die Zusammensetzung 
(PMe3)2Pt(CS3) (2) besitzt. Charakteristisch ist eine scharfe Bande im IR-Spektrum 
bei 1050 a-’, die aufgrund von Verglei~hsdaten’.’~) der C = S-Valenzschwingung 
eines S,S‘-gebundenen Trithiocarbonat-Liganden zuzuordnen ist. Die ‘H- und 31P- 
NMR-Daten (siehe Tab. 1) stimmen mit dem vorgeschlagenen symmetrischen Bau 
des Molekiils uberein. 

Die Reaktionen von 1 rnit PMe,Ph und PMePh2 verlaufen analog und ergeben 
die Verbindungen 3 und 4 mit ca. 35% Ausbeute. 4 ist bereits friiher von Fackler 
et al. ausgehend von [PPh3(CH2Ph)l2[Pt(CS3),] und PMePh2 synthetisiert wor- 
den’’). 

%P\ ,s\ 

%P/ ‘s’ 
(PPh3)$’t(q2-CS2) + 2 PRS Pt c=s + ..... (1) 

1 2: P% = PMe, 
9: P% = PMe.$h 
4: P% = PMePh 

S 4 
M%P, p, 

/ Pt \ ,c=s + .... (2) 
phsp ,= >\I + 2 PMe3 4 
P h P  Se Me3P Se 

5 6 

Der zu 1 analoge Thiocarbonylselenid-Komplex 5 reagiert nur rnit PMe3 in 
verniinftiger Ausbeute zu einem rnit 2 - 4  vergleichbaren Produkt der Formel 
(PMe3),Pt(CSSe2) (6). Die Umsetzungen von 5 rnit PMe2Ph und PMePhz liefern 
zwar wahrscheinlich auch die entsprechenden (Diselenothiocarbonato)platin(II)- 
Verbindungen (PR,),Pt(CSSe2), doch entstehen diese in so geringer Menge, daD 
sie nur IR-spektroskopisch charakterisiert wurden (PR3 = PMe2Ph v(CS) 
1035 cm-‘; PR3 = PMePh2: v(CS) 1032 cm-l; jeweils in Nujol). 

Der in GI. (2) angegebene Strukturvorschlag fur 6 basiert in erster Linie auf den 
IR- und 31P-NMR-Spektren (Tab. 1). Die intensive IR-Bande bei 1030 cm-’ ist 
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mit einer C = S-, nicht jedoch einer C = Se-Schwingung vereinbar; letztere sollte 
bei wesentlich kleineren Wellenzahlen (ca. 800 - 880 cm-') auftreten'). Ebenso 
macht das "P-NMR-Spektrum eine Bindung des Diselenothiocarbonats uber S 
und Se unwahrscheinlich, da nur ein scharfes Signal beobachtet wird. Vergleich- 
bare Komplexe der Zusammensetzung C5H5(PR3)Co(q2-Se2C = S) entstehen bei 
der Umsetzung von C5H5Co(PRJ2 mit CSSe; sie zeigen eine IR-Bande bei 
1010-1020 cm-1.'2), 

Tab. 1. IR-, 'H-NMR- und "P-NMR-Daten der Komplexe 2-4,6 und 8 (IR: in Nujol, v in 
cm-'; 'H-NMR in CH2CI2, 6 in ppm, TMS int.; "P-NMR: in CH2C12/C6D6 10: 1,s in ppm, 

85% H3P04 ext.; J und N in Hz) 

Kom- IR 'H-NMR "P-NMR 
plex W E )  S(CH3) S(C,H,) N J(PtH) 6 (s) J(PtP) 

2 1050 (vs), 825 (m) 1.20 (vt) 10 33 -30.47 2971 
3 1058 (vs), 830 (m) 1.60 (vt) 7.43 (m) 10 34 -20.09 3024 
4 1055 (vs), 835 (m) 1.75 (vt) 7.53 (m) 10 32 5.78 3020 

8 84O(m) 1.76 (dy) 7.51 (m) b) 
6 1030 (vs), 820 (m) 1.25 (vt) 9 33 -28.23 2985 

2.13 (dy) 

a) J(PH) = 12.0 Hz; Verdopplung der Signale moglicherweise durch Behinderung der Ro- 
tation um Pt-PMelPh-Bindung. - b) S(PA) = 30.45, ii(Px) = 6.27, jeweils verbreiterte Sin- 
guletts (J(PP) < 3 Hz). 

Ein zu 2 und 6 analoger Triselenocarbonato-Komplex (PMeJ2Pt(CSe3) la& sich 
ausgehend von (PPh3)2Pt(q2-CSe2) (7) und PMe3 nicht erhalten. Die Reaktion von 
7 mit PMe2Ph liefert uberraschenderweise die Verbindung 8, die rote luftstabile 
Kristalle bildet. Ein Cobaltkomplex mit C2Se$- als Ligand wurde kurzlich bei der 
Umsetzung von C5H5Co(PMe2Ph)z mit CSe2 isoliert; die Kopf-zu-Schwanz-Ver- 
knupfung der beiden CSe2-Bruchstucke wird in diesem Fall durch die Diastereo- 
topie der PCH3-Protonen belegtl'). 

Se 8 

Ober den Bildungsmechanismus der in den Komplexen 2-4, 6 und 8 vorlie- 
genden Chelatliganden konnen nur Vermutungen geaukrt werden. Wir nehmen 
an (siehe Schema 1 und vgl. hierzu auch dalj das eingesetzte Phosphan 
PMe3 bzw. PMe2Ph aufgrund seiner guten Donoreigenschaften nicht nur PPh3, 
sondern zum Ted auch das Heteroallen verdrangt und letzteres dann unter Cy- 
cloaddition mit dem Pt(qZ-CEE')-Fragment reagiert. Aus einer labilen Verbindung 
des Typs A kann dann iiber B das Produkt C entstehen. In dieses Schema fugt 
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sich die von uns schon friiher beschriebene Darstellung von (PMe3)2Pt(q2-S2CO) 
und (PMezPh)2Pt(q2-S2CO) aus (PPh3)2Pt(q2-COS) und PMe3 bzw. PMe2Ph gut 
ein"). 

Schema 1 
E cP II 

Ph3P PWCEE' %p\ / \E '  

PhP' \E' 
I -  ' Ph.$pt\E'-C 

bt/ I 
\E 

A 

B C 

Die Carbonatoplatin(I1)-Verbindung 9 bildet sich bei der Einwirkung von sauer- 
stoflreiem, trockenem C 0 2  auf (PPh3)2Pt(C2H4) (Gl. 4). Dieser Komplex wurde 
erstmals von Wilkinson et al. als Produkt der Reaktion von (PPh3)2Pt02 und C 0 2  
isoliert") und spater auch von Scherer und Mitarbb. bei der Umsetzung von 
(PPh3),Pt02 rnit CHZCl2 erhalten"). Die Bildung von 9 aus (PPh3)2Pt(C2H4) und 
C 0 2  konnte iiber eine (PPh,)2P\OC(0)OC(O)-Zwischenstufe erfolgen (vgl. A in 
Schema l), die nach intramolekularer Umlagerung und Abspaltung von CO zu 
dem Carbonato-Komplex reagiert. Als Stutze fur diesen Vorschlag ist 1) die Iso- 
lierung des Iridium-Metallaheterocyclus (PMe,)3C1~rOC(0)O~O) (als Produkt 
der Umsetzung von I T C ~ ( P M ~ ~ ) ~ ( C ~ H ~ ~ )  rnit C02)20) und 2) die Bildung der Zwei- 
kernverbindung [(PMe2Ph)3(CO)Mo(p-C03)Mo(CO)(PMe2Ph)3] bei der Reaktion 
von C ~ S - M O ( N ~ ) ~ ( P M ~ ~ P ~ ) ~  rnit C0221) zu werten. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie fur die Unterstiitzung rnit Personal- und Sachrnitteln sowie der DEGUSSA AG fur 
wertvolle Chemikalienspenden. Herrn Dr. W. Buchner und Herrn C.  P. Kneis sind wir fur 
"P-NMR-Messungen, Frau U. Neumann fur die Durchfiihrung von Elementaranalysen zu 
besonderem Dank verbunden. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. Die Ausgangskom- 

plexe 13), 54), 71,5) und (PPh3)2Pt(C2H4)22) wurden nach Literaturvorschrift dargestellt. - 
NMR: Varian EM 360 L, XL 100 und Bruker WH 90 FT. - IR: Perkin Elmer 283. 

Bis(trimethy1phosphan) (trithiocarbonato-S,S)platin(II) (2): Eine Suspension von 21 1 mg 
l(0.26 mmol) in 10 rnl Benzol wird rnit der doppelt molaren Menge PMe3 versetzt und 3 d 
bei Raumtemp. geriihrt. Die Losung wird filtriert, das Filtrat auf ca. die Halfte des Volumens 
eingeengt und iiber A1203 (Woelm, Aktivitatsstufe V) zunlchst rnit Benzol'und danach mit 
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CH2C12 chromatographiert. Die gelbe Fraktion wird aufgefangen, das Losungsmittel i. Vak. 
entfernt, der Ruckstand mehrmals rnit Ether und Hexan gewaschen und im Hochvak. ge- 
trocknet. Man erhalt ein gelbes, mikrokristallines Pulver. Ausb. 49 mg (41 YO), Schmp. 136°C 

C7HlsP2PtS3 (455.4) Ber. C 18.46 H 3.98 Pt 42.83 S 21.12 (Zers.). 

Gef. C 18.31 H 3.84 Pt 42.65 S 21.02 

Bis(dimethylpheny1phosphan) (trithiocarbonato-S,S)platin(ZI) (3): Analog wie fur 2 be- 
schrieben. Gelber Feststoff, Ausb. 38%, Schmp. 202°C (Zers.). 

C17H22P2PtS3 (579.5) Ber. C 35.22 H 3.82 Pt 33.66 Gef. C 35.45 H 3.62 Pt 32.95 

Bis(methyldipheny1phosphan) (trithiocarbonato-S.S)platin(II) (4): Analog wie fiir 2 be- 
schrieben. Gelber Feststoff, Ausb. 32%, Schmp. 157°C (Zers.) (Lit.") 170°C, Zers.). 

C27H,6P&S, (703.7) Ber. c 46.07 H 3.72 Pt 27.72 Gef. c 45.78 H 3.63 Pt 27.61 

(Diselenothiocarbonato-Se,Se') bis(trimethylphosphan)platin(II) (6): Analog wie fur 2 be- 
schrieben, ausgehend von 256 mg 5 (0.30 mmol) und 62 pl PMe3 (0.60 mmol). Gelber Fest- 
stoff, Ausb. 41 mg (25%), Schmp. 149°C (Zers.). 

C7H18P2PtSSe2 (549.2) Ber. C 15.30 H 3.30 Gef. C 15.68 H 3.41 

(Dimethylphenylphosphan) (2,4-diselenoxo-i,3-diselena-1,4-butandiyl) (tripheny1phosphan)- 
platin(ZZ) (8): Eine Suspension von 320 mg 7 (0.36 mmol) in 10 ml Benzol wird rnit 103 pl 
PMe2Ph (0.72 mmol) versetzt und 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie 
fur 2 beschrieben (Chromatographie nur rnit Benzol als Eluierungsmittel). Rotes, mikrokri- 
stallines Pulver, Ausb. 101 mg (30%). 
CzsHz6P2PtSe4 (935.3) Ber. C 35.95 H 2.80 Pt 20.85 Gef. C 36.20 H 3.06 Pt 20.33 

(Carbonato-O,O')bis(triphenylphosphan)platin(II) (9): In eine Losung von 200 mg 
(PPh3),Pt(C2H4) (0.27 mmol) in 15 ml Benzol wird 3 h unter Ruhren gut getrocknetes, sauer- 
stomreies C 0 2  geleitet. Die uberstehende Losung wird von dem farblosen Niederschlag 
dekantiert, dieser einmal mit wenig Benzol und mehrmals rnit Ether gewaschen und im 
Hochvak. getrocknet. Ausb. 86 mg (41 %), Schmp. 197°C (Zers.) (Lit.") 202-205"C, 
Zers.). - IR (Nujol): v(C0) = 1685 cn-' 

C37H3003P2Pt (779.7) Ber. C 56.99 H 3.87 Gef. C 56.61 H 3.87 
1680 cm-'). 
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