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Metal Complexes of Functionalized Sulfur-Containing Ligands, IIItll. - Reactions of (Ph3P)2Pt(qZ-C2H4) with Acyclic and 
Cyclic Thiosulfinates: Platinum(I1)-thiolato Complexes with Sulfenato Ligands. Crystal Structure Determination of 
(4-Sulfido-l-butanesulfenato-S,S')bis(triphenylphosphane)platinum(II) (Ph,P),P\ - S(0) - [CH2l4 - 9 * 
Oxidative addition of acyclic thiosulfinates R' - S ( 0 )  - S - R with 4 to yield the monomeric seven-membered chelate 
(la: R' = R = CH,; lb: R' = R = Ph; l c :  R' = R = p -  (Ph,P),Pt-S(O)-(CH,),-S (7) and the dimetallic complex 
CH3C6H4; Id: R' = p-C1C6H4, R = C&) to (Ph3P)2Pt(q2-CzH4) [(Ph,P)Pt - S ( 0 )  - CH2- C6H4- CH2- p-Sj2 (8), respectively. In 
(4) leads to the monomeric trans-configurated complexes 7, characterized by X-ray diffraction, a tetrahedral distortion 
(Ph,P),Pt[S(O)R'](SR) (5a-d) which loose one PPh, ligand in of the square planar coordination of the platinum(I1) atoms is 
solution and form the dimetallic thiolato-bridged compounds remarkable; the planes Pt,P( 1),P(2) and Pt,S( 1),S(2) form an 
[(Ph3P)Pt[S(0)R](p-SR)1,. The cyclic thiosulfinates 1,2-dithiane angle of 16.1". 
S-oxide (2) and 1,4-dihydro-2.3-benzodithiine S-oxide (3) react 

Thiosulfinate (Thiosulfinsaure-S-ester) R' - S(0)  - SR 
sind Ester der im freien Zustand nicht stabilen Thiosulfin- 
sauren R-S(0)-SH und konnen in Extrakten von Allium 
satiuum L. (Knoblauch)[21 nachgewiesen werden. Inzwischen 
konnten von und von ShaverI4] Anionen der Thio- 
sulfinsaure an Titan(1V) und Ruthenium(I1) stabilisiert wer- 
den. Besondere Aufmerksamkeit kommt den Thiosulfinaten 
aufgrund ihres breiten Spektrums an biologischen und phar- 
makologischen Aktivitaten zu; sie wirken antiinflammato- 
risch und Thrombozyten-Aggregati~ns-hemmend[~~~~. Ihre 
antiinflammatorische Wirkung beruht auf einer Hemmung 
der 5-Lipoxygenase und der Cyclooxygenase[61. Intensiven 
Studien auf dem Gebiet der Thiosulfinate nach organisch- 
praparativen Gesichtsp~nkten[~] steht eine geringe Beach- 
tung dieser Substanzklasse in der metallorganischen und 
Koordinations-Chemie gegenuber. Die offenkettigen Thio- 
sulfinate sind relativ unbestandige Substanzen; bei Aren- 
thiosulfinaten wird im Vakuum bei Raumtemperatur eine 
spontane Disproportionierung in das entsprechende Disul- 
fid R' - S - S - R und das Thiosulfonat R' - S(O), - S - R 
(R = Ph, p-Tol) beobachtet[*]. Die Schwefel-Schwefel- 
Bindungsenergie in den Thiosulfinaten ist ungewohnlich 
schwach und etwa um 20 kcal/mol kleiner als in den ent- 
sprechenden Disulfiden (Dimethyldisulfid 74, Methyl-me- 
thanthiosulfinat 46, Diphenyldisuifid 55, Phenyl-benzolthio- 

sulfinat 36 k~al/mol)['~. Damit sollten Thiosulfinate fur 
Reaktionen pradestiniert sein, die zu einer Spaltung der 
S - S-Bindung fuhren. In der vorliegenden Arbeit berichten 
wir uber die Reaktionen von (Ph3P)2Pt(q2-C2H4) rnit offen- 
kettigen und cyclischen Thiosulfinaten. 

A. Praparative und spektroskopische Ergebnisse 

Die acyclischen Thiosulfinate l a  -d und das cyclische 1,4- 
Dihydro-2,3-Benzodithiin-S-oxid (3) erhalt man durch Oxi- 
dation der entsprechenden Disulfide rnit m-Chlorper- 
benzoesaure (mCPBA), 1,2-Dithian-S-oxid (2) ist durch Oxi- 
dation von 1,2-Dithian rnit Wasserstoffperoxid zugang- 
lich[lO.'ll. Der Platin(0)-Komplex (Ph3P)2Pt(q2-C2H4) (4) 
reagiert bei Raumtemperatur mit den offenkettigen Thio- 
sulfinaten l a - d  in Toluol augenblicklich zu den mono- 
meren Komplexen 5a-d, die den Thiolat- und Sulfenat- 
Liganden enthalten. Am Beispiel der Reaktion von 4 rnit 
Phenyl-benzolthiosulfinat ( lb)  konnte 31P-NMR-spektro- 
skopisch eine trans-konfigurierte Platin(I1)-Spezies nachge- 
wiesen werden; die Isolierung der monomeren Verbindun- 
gen gelang nur fur 5a,b. Innerhalb von 12-17 Stunden 
dimerisieren 5a - d unter Abspaltung eines Aquivalents Tri- 
phenylphosphan vollstandig zu den zweikernigen Thiolato- 
verbruckten Verbindungen 6a - d. Der Sulfenat-Ligand 
nimmt die terminale Position ein. Mit Alkyl- und Aryldisul- 
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fiden reagieren Palladium(0)- und Platin(0)-Verbindungen 
zu monomeren Bisthiolato- und zu dimeren Thiolato-ver- 
bruckten Komplexen, jedoch sind langere Reaktionszeiten 
und hohere Temperaturen notig[l2I. Im Gegensatz zum Pla- 
tin-Komplex 4 fiihrt die oxidative Addition von Phenyl- 
benzolthiosulfinat an Pd(PPh3k zum bekannten Thiolato- 
verbriickten Komplex [Pd(PPh3)(SPh)(p-SPh)]2[12b1. Das bei 
der Deoxygenierung der Sulfenat-Funktion freiwerdende 
Ph3P = 0 1aBt sich 31P-NMR-spektroskopisch (6 = 25.7 in 
Toluol) nachweisen. Mit der Reaktion von Thiosulfinaten 
mit Platin(0)-Verbindungen fanden wir einen neuartigen 
Weg zu SuIfenato-Komplexen, in denen Anionen der im 
freien Zustand instabilen Sulfensauren R - SOH (R = CH,, 
Ph, p-CH3C6H4, p-C1C6H4)[131 an Platin(I1) koordiniert vor- 
liegen. Weitere Vertreter dieser Verbindungsklasse sind noch 
recht ~el ten[ '~- '~] .  
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Werden nun cyclische Thiosulfinate mit 4 zur Reaktion 
gebracht, so sollten gezielt Komplexe entstehen, die eine 1,4- 
Sulfenato-thiolato-Gruppierung enthalten. Bisher sind von 
dieser Klasse von Liganden, die im freien Zustand nicht 
zuganglich sind, nur 1,2-Ethan-sulfenato-thiolato-Spezies 
bekannt. Diese wurden kiirzlich von Lorenz et al. durch 
partielle Oxidation der 1,2-Ethandithiolato-Komplexe 
[(OC)3FeSCHR]2 erhalten["l. Wir synthetisierten durch oxi- 
dative Addition von 1,2-Dithian-S-oxid (2) an 4 den mo- 
nomeren cyclischen Platin(I1)-Komplex 7 mit dem 1,4-Bu- 
tan-sulfenato-thiolato-Liganden. Das bicyclische Thiosulfi- 
nat 3 reagiert mit 4 zu der in allen gangigen Losungsmitteln 
schwerloslichen Thiolato-verbruckten Verbindung 8. 

1 12 

7 

8 

In den IR-Spektren (Exp. Teil) der Komplexe 5 - 8 sind 
die vS = 0-Banden gegenuber denen der freien Thiosulfinate 
1-3 (1065 - 1090 cm-') nach kleineren Wellenzahlen 
(975 - 1000 cm-') verschoben; hier mu0 ein wesentlicher 
Metall-Schwefel-n-Bindungsanteil angenommen werden. 
Ahnliche Werte treten bei den bekannten Iridium- (ca. 1010 
~ r n - ' ) [ ~ ~ ]  und Cobalt-Komplexen (ca. 950-990 ~ m - ~ ) [ ~ ~ ~ ~  
und bei den von uns hergestellten Pt(I1)-Komplexen [trans- 
(Ph,P),Pt[S(O)R](Nphth); Nphth = Phthalimid][3".161 auf. 
Bei den monomeren Verbindungen 5a, b kann aus dem Ban- 
denmuster der PPh,-Absorptionen bei ca. 500 cm-'[181 und 
aus dem 31P-NMR-Spektrum von 5b auf eine trans-Geo- 
metrie geschlossen werden. Im cis-konfigurierten Komylex 
7 erkennt man hingegen wegen der nichtaquivalenten P- 
Atome ein typisches AB-Spinsystem. Aus dem Vergleich der 
beiden 'J(31P'95Pt)-Kopplungskonstanten (Exp. Teil) geht 
hervor, daR der Sulfenat-Ligand einen starkeren trans-Ein- 
fluB als die Thiolat-Gruppe ausubt. Die Zuordnung der Pro- 
tonen und C-Atome im Siebenring von 7 folgt eindeutig aus 
'H-'H-2D-COSY- und 1H-13C-Korrelations-NMR-Experi- 
menten (Exp. Teil). Ein wesentliches Merkmal des 'H-13C- 
korrelierten-NMR-Spektrums von 7 ist die unterschiedlich 
ausgepragte Diastereotopie der Protonen H' -Hs an den 
Methylengruppen des Siebenrings; dabei sind die zu den 
Protonen H1 und H2 gehorigen Signalgruppen am weitesten 
voneinander getrennt. Auffallend ist die Verschiebung des 
13C-NMR-Signals von C-2 nach tiefem Feld (6 = 25.9 ) im 
Vergleich zum entsprechenden C-Atom im Edukt 2 (6 = 
15.1). Dies ist die Folge des fehlenden abschirmenden yso- 
Effekts[l9], der bei cyclischen Sechsring-Thiosulfinaten stark 
ausgepragt vorliegt. 

Wegen des ungunstigen Losungsverhalten der Komplexe 
6a - d und 8 entfallt die Moglichkeit der NMR-Spektrosko- 
pie und damit auch der Aussage iiber das Auftreten von 
cis-, trans-, syn- und anti-Isomeren. Stattdessen wurden 
Fast-Atom-Bombardment-Massenspektren (FAB-MS)[201 in 
3-Nitrobenzylalkohol als Matrix aufgenommen. Die Frag- 
mentierung der dimetallischen Komplexe 6a - c verlaufen 
sehr ubersichtlich. Das Molekiil-Ion tritt bei allen unter- 
suchten Verbindungen auf und zerfallt unter Abspaltung der 
Sulfenato-Liganden. Das resultierende Thiolato-verbruckte 
Fragment vom Typ [(Ph3P)Pt(p-SR)I2 (R = Me, Ph, p- 
CH3C6H4) zeichnet sich durch hohe Stabilitat aw. Der Zer- 
fall des stabilen Molekul-Ions von 8 fuhrt iiber die inten- 
sitatsschwachen Fragmente [M - CxHxOS]+ und [M - 
C8HxOS2]+ zum sehr stabilen Ion [(Ph3P)Pt +HI+. 
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B. Kristallstrukturanalyse von 7.CH2CI2 

Die Struktur von 7 im festen Zustand wurde durch eine 
Kristallstrukturanalyse (Abb. 1) ermittelt. Die kristallogra- 
phischen Daten sind in Tab. 1 zusammengefafit, in Tab. 2 
die Atomkoordinaten. Bemerkenswert sind die ausgepragte 
Wannenform und vor allem eine relativ starke tetraedrische 
Verzerrung in 7, die fur Pt(I1)-Komplexe untypisch ist. Der 
Abstand der Atome P(2)/S(2) voneinander liegt geringfugig 
uber der Summe der beiden van-der-Waals-Radien. Bei ei- 
ner hypothetisch streng coplanaren Anordnung der P- und 
S-Atome um das Pt-Atom wurde hingegen der P(2)/P(2)- 
Abstand unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien 
liegen. Dies erklart, warum die Ebenen Pt,P(l),P(2) und 
Pt,S(l),S(2) einen Winkel von 16.1 " einschliefien. Diese 
unseres Wissens sehr selten beoachtete Verzerrung bei 
Pt(II)-Komplexen[211 wird noch bei einigen Pd(II)N2S2- 
(10.7 - 17°)[221 und Pd(II)N4-Komplexen[231 (25.6') gefun- 
den. Erwahnenswert ist auch der Unterschied der Bindungs- 
langen von Pt-P(l)  [230.5(3) pm] und Pt-P(2) [233.3(2) 
pm]. Dieser erklart sich durch den starkeren trans-Einflul3 
der Sultenatogruppe, die trans zu P(2) koordiniert ist. 
Der S(1)-C(1)-Abstand [185.1(9) pm] ist etwas langer als 
der S(2)-C(4)-Abstand [180.4(10) pm], dabei ist der 

Tab. 1. Kristallographische Daten von 7 . CH2CI2 

Summenformel C41H40C120P2PtS2, Molmasse 940L8, Kristallabmes- 
sungen 0.14 x 0.24 x 0.6 mm, Raumgruppe P I  (Nr. 2); Z = 2, 
a = 1163.0(2), b = 1293.0(2), c = 1497.0(2) pm; CL = 103.13(1), 
0 = 100.14(1), y = 111.70(1)"; V = 1951.1 x lo6 pm3, eber = 1.60 
g/cm3, p = 39.9 cm-', Strahlung: Graphit-monochromatisierte 
Mo-K,, Temperatur 295 K, 28-Bereich: 5 - 50", Abtastgeschwin- 
digkeit: 1.50- 14.65"/min, Abtastmodus: w , gemessene Reflexe: 
7182, symmetrieunabhangige Reflexe: 6819, davon 5677 rnit IF1 > 
3olFI, R,,, = 0.0249, Korrekturen: LP-, emirische Extinktions- 
und numerische Absorptions-Korrektur; Programmsystem: 
SHELXTL-PLUS, verfeinerte Parameter: 451, Gewichtung: w = 
l/021FI, H-Atome: geometrisch positioniert, Nicht-H-Atome: an- 
isotrope Temperaturfaktoren, R = 0.0516, R,  = 0.0384, R, = 
0.0370, Extrema der letzten Differenz-Fouriersynthese: + 1.36/ 
-1.19 e.10--6 pm-3 

c2 

s2 

P2 

Abb. 1. Molekulstruktur von 7 . CH2C12 (Phenylgruppen der Tri- 
phenylphosphan-Liganden nicht abgebildet). Ausgewahlte Bin- 
dungsabstande [pm] und -winkel PI: Pt-P(l) 230.5(3), Pt-P(2) 
233.3(2), Pt-S(1) 233.3(2), Pt-S(2) 233.4(3), O-S(1) 144.8(7), 
S(l)-C(l) 185.1(9), S(2)-C(4) 180.4(10), C(1)- C(2) 152.9(10), 
C(2) - C(3) 148.9(18), C(3) - C(4) 153.3(15); P(1)- Pt - P(2) 97.8(1), 
S(1)-Pt -S(2) 89.0(1), Pt - S(1)-0 114.9(3), Pt - S(l)-C(l) 

108.2(3), 0-S(1)-C(1) 103.5(4), Pt-S(2)-C(4) 112.2(3) 

Winkel Pt-S(l)-C(l) um 4" kleiner als der Winkel 
Pt - S(2) - C(4). Diese Ergebnisse sind gegensatzlich zu den 
Befunden, die aus der Kristallstrukturanalyse von 
[ ( O C ) 3 F W S ( 0 )  resultieren; hier betragen die Abstande 
S(0) - C und S - C 180.5(4) bzw. 184.4(4) pm[17a1. Die S = 0- 
Bindungslange in 7 wurde zu 144.8(7) pm bestimmt und ist 
rnit der im Ei~enkomplex[ '~~~ vergleichbar; sie ist jedoch 
merklich kiirzer als in [(en),Co(S(O)- [CH212 - NH2)I2+ 
[155.2(3) pm]['5e1. 

Herrn Professor Dr. W. Beck danken wir fur sein forderndes 
Interesse und fur die groRzugige Bereitstellung von Institutsmitteln, 
Herrn Professor Dr. H .  Wagner, lnstitut fur Pharmazeutische Bio- 
logie, Munchen, fur wertvolle Diskussionen, Herrn Apotheker Dr. 
W. Breu fur die Bereitstellung von p-C1C6H4S(0)SC6H5 und Herrn 
Dr. K. Karaghiosoff fur die Aufnahme von 2D-NMR-Spektren. Der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Zndustrie danken wir fur grohiigige Forderung. Fur ein Liebig- 
Stipendium ist W. W. dem Fonds der Chemischen Industrie zu be- 
sonderem Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff in destillierten Losung- 

mitteln durchgefiihrt. - IR: (a): Perkin-Elmer-IR-Doppelstrahl- 
photometer 325, (b): Nicolet ZDX 5. - 'H- und 'I-C-NMR: (c): 
Jeol EX 400. - "P-NMR: (d): Jeol GSX 270; (e): 6-Werte, bezogen 
auf TMS (intern), (0: &Werte, bezogen auf 75proz. H3P04 (ex- 
tern). - FAB-MS: (g): Positive-Ionen-FAB-Massenspektrometrie; 
die Massenzahlen beziehen sich auf die Isotope 32S und I9'Pt; die 
fur die Fragment-lonen berechneten und beobachteten Isotopen- 
muster stimmen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. Die Verbin- 
dungen wurden in wenig Acetonitril oder Dichlormethan gelost und 
1 p1 dieser ca. 2proz. Losungen auf einer Standard-Probenspitze 
aus rostfreiem Stahl rnit I-pl-Matrix (3-Nitrobenzylalkohol, Fluka) 
versetzt, das Gemisch wurde nach kurzem Abblasen durch die Va- 
kuumschleuse eingefuhrt und rnit einer VG-LSIMS-Kanone (Cs+, 
35 kV, 2 pA Strahlstrom) ionisiert. Die Messung des FAB-Massen- 
spektrums erfolgte rnit einem VG-ZAB-VSEQ-Spektrometer bei 8 
kV Beschleunigungsspannung mit einer Auflosung @/Am) von 2000 
in MSI. Die Masseneichung und Auswertung wurde rnit der 
OPUS- Software von FISONS/VG vorgenommen. - Die Edukte 
R'-S(O)-S-R[loa1 (la: R' = R = CH3; l b :  R' = R = Ph; l c :  

thian-S-oxid['"] (Z), 1,4-Dihydro-2,3-benzodithiin-S-oxid1~ob1 (3) und 
(Ph3P)2Pt(qZ-CzH4)[241 (4) wurden nach Literaturangaben erhalten. 

trans- (Methansuljenato-S) (methanthiolato) bis(tripheny1phos- 
phan)platin(ZI) (Sa): Eine Losung von 300 mg (0.4 mmol) 4 in 10 
ml Toluol wird bei 0°C tropfenweise rnit einer Losung von 44 mg 
(0.4 mmol) l a  in 3 ml Toluol versetzt. Nach etwa 15 min fallt ein 
hellgelber, voluminoser Niederschlag aus, der nach insgesamt 45 
min abzentrifugiert wird. Die uberstehende orangefarbene Losung 
wird verworfen und der gelbe Niederschlag zweimal rnit 5 ml Toluol 
und 10 ml Hexan gewaschen. Das hellgelbe Pulver wird im Hoch- 
vak. getrocknet, Ausb. 176 mg (53%), Zers.-P. 212°C. - IR (a) 
(KBr): 5 = 979 cm-l (ssh) (S = 0). - 3'P-NMR (d, fJ (CHC13): 6 = 
24.95 [s rnit '95Pt-Satelliten, iJ('95Pt3iP) = 3253 Hz]. 

R' = R = p-CH3C6H4; Id: R' = p-CIC6H4, R = C6H5), 1,2-Di- 

c38H360P~PtS~ (829.9) Ber. C 55.00 H 4.37 S 7.73 
Gef. C 54.63 H 4.54 S 7.82 

trans- (Benzolsuljenato-S) (benzolthiolatoj bis(tripheny1phos- 
phan)platin(IZj (Sb): Zu einer Losung von 150 mg (0.2 mmol) 4 in 
10 ml Toluol wird bei Raumtemp. langsam eine Losung von 47 mg 
(0.2 mmol) l b  in 3 ml Toluol getropft. Die Losung verfarbt sich 
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augenblicklich nach Dunkelorange. Nach ca. 30 min entsteht ein 
intensiv gelber Niederschlag, der abzentrifugiert und wie fur 5a 
beschrieben weiter verarbeitet wird; zitronengelbes Pulver, Ausb. 
93 mg (49%), Schmp. 207-209°C. - IR (b) (KBr): P = 999/987 
cm-' (s) (S=O). - "P-NMR (d, f )  (Toluol): 6 = 21.16 [s rnit '"Pt- 
Satelliten, 'J(195Pt31P) = 3198 Hz]. 

C4xH400P2PtS2 (954.0) Ber. C 60.43 H 4.23 S 6.72 
Gef. C 59.63 H 4.39 S 7.13 

Herstellung der dimetallischen Pt (U)-Komplexe 6a-d und 8. - 
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 1): Zu einer Losung von 0.2 -0.4 
mmol4 in 10- 15 ml Toluol gibt man tropfenweise die aquivalente 
Menge Thiosulfinat (la-d/3) in 3-5 ml Toluol. Wie fur 5a, b 
beschrieben, fallt innerhalb von ca. 30 min ein Niederschlag aus, 
der jedoch 12-15 h geriihrt wird. Das Produkt wird abzentrifu- 
giert, und die uberstehende Losung verworfen. Nach zweimaligem 
Waschen mit Toluol und Hexan wird das Produkt im Hochvak. 
getrocknet, das in Toluol oder THF unloslich, in CH2C12 bzw. 
CHC13 unter rascher Zersetzung loslich ist. 

{ (Ph3P)Pt[S(OjCH3][pSCH3])2  (6a): 290 mg (0.39 mmol) 4 
und 47 mg (0.4 mmol) l a  werden in 16 ml Toluol 15 h geruhrt; 
hellgelbes Kristallpulver, Ausb. 154 mg (68%). - IR (a) (KBr): P = 
977 cm-' (ssh) (S=O). - MS (g): m/z (%) = 1134 (13) [M'], 1008 
(100) [M+ - 2H,CS(O)]. 

C40H4202P2Pt2S4 (1135.2) Ber. C 42.33 H 3.73 S 11.30 
Gef. C 42.00 H 3.94 S 11.19 

/(Ph,P)Pt(S(O)Ph][p-SPh]) (6b): 150 mg (0.2 mmol) 4 werden 
rnit 47 mg (0.2 mmol) l b  in 12 ml Toluol 14 h geruhrt; goldgelbes 
Pulver, Ausb. 104 mg (75%), Zen.-P. 192- 195°C. - IR (b) (KBr): 
P = 1000/992cm-'(s)(S=O). - MS(g):m/z(%) = 1382(2)[M+], 
1132 (88) [M+ - 2H5C6S(O)]. 

CbOH5002PZPt2S4 (1383.3) Ber. C 52.10 H 3.65 S 9.27 
Gef. C 51.35 H 3.73 S 9.19 

/(Ph,P)Pt[S(O) - ~ - C H , C ~ H , ] [ ~ - S - P - C H ~ C ~ H ~ ] ) ~  ( 6 ~ ) :  150 
mg (0.2 mmol) 4 werden rnit 53 mg (0.2 mmol) l c  in 12 ml Toluol 
umgesetzt. Nach 8 h gemal3 AAVl erhalt man ein intensiv gelbes 
Pulver, Ausb. 97 mg (67%), Schmp. 214-216°C. - IR (b) (KBr): 
P = 996 cm-' (s) (S=O). - MS (g): m/z (%) = 1438 (4) [M+], 
1299 (3) [M+ - H7C7S(0)], 1160 (100) [M+ - 2HjC7S(O)]. 

C64H5x02P2Pt2S4 (1439.3) Ber. C 53.40 H 4.00 S 8.91 
Gef. C 53.14 H 4.09 S 8.53 

{ (Ph3P)Pt[S(0)  - P - C I C ~ H ~ ] [ ~ - S P ~ / ] ~  (6d): 217 mg (0.29 
mmol) 4 werden rnit 77 mg (0.29 mmol) Id in 18 ml Toluol um- 
gesetzt. Es wird 17 h geruhrt. Nach AAVl erhalt man ein goldgelbes 
Pulver, Ausb. 103 mg (49%), Zen.-P. ab 212°C. - IR (b) (KBr): 
0 = 1010 cm-' (m), 999 (s) (s=o). 

C60H4xC1202P2Pt2S4 (1452.5) Ber. C 49.62 H 3.33 S 8.83 
Gef. C 49.59 H 3.41 S 8.25 

cis- ( 4-Sulfido-l-butansulfenato-S,S') bis( tripheny1phosphan)pla- 
tin(II) (7): Eine Losung von 824 mg (1.1 mmol) 4 in 10 ml THF 
wird bei Raumtemp. tropfenweise rnit der Losung von 150 mg (1.1 
mmol) 2 in 5 ml THF versetzt. Nach ca. 50 min beginnt ein volu- 
minoser gelber Niederschlag auszufallen, der 3 h splter abzentri- 
fugiert, rnit je 5 ml THF und Hexan gewaschen und anschliel3end 
im Hochvak. getrocknet wird; zitronengelbes Kristallpulver, Ausb. 
367 mg (39%), Schmp. 169- 171°C. - IR (b) (KBr): 0 = 977 cm-' 
(s) (S=O). - 'H-NMR (c, e) (CDCIJ: 6 = 1.31 (mc, lH,  HI), 1.43 
(mc, IH, H'), 1.52 (mc, 1H, H6), 1.74 (m,, lH,  H3), 2.20 [m,, lH,  H2), 
2.37 (mc, 1 H, H4), 2.96 [m, rnit 195Pt-Satelliten, 3J('95Pt'H) = 42 Hz, 
2H, H7/H8], 7.09-7.52 (m, 30H, Aromaten-H). - I3C-NMR (c, e) 
(CD2C12): 6 = 19.50 (s, C-4), 25.62 (s, C-2), 29.62 (s, C-3), 54.22 (s, 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2 x lo-') von 7 . CH2C12. Aquivalente iso- 
trope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,,- 

Tensors 

7368(1) 
7924(2) 
9110(2) 
4983(6) 
5381(2) 
6937(2) 
5533(9) 
6393(10) 
5927(10) 
5634(8) 
7000(7) 
7378(8) 
6728(9) 
5714(10) 
5335(8) 
5972(8) 
7788(7) 
7055(8) 
6994 (9) 
7637(9) 
8338(8) 
8412(8) 
9573(7) 
481(8) 

1694(8) 
2014(9) 
1117(8) 
9911(8) 
9177(8) 
0166(8) 
0142 (10) 
9155(11) 
8152(10) 
8157(8) 
9186(7) 

141(8) 
172(9) 

9231(10) 
8260( 9) 
8259(8) 

626(7) 
686(9) 

1794 (10) 
2881(9) 
2841(9) 
1747(8) 
3555(12) 
4161(5) 
3209(5) 

1836(1) 
294(2) 

3264(2) 

538 (2)  
3400(2) 

538(7) 
1721(8) 
2657(8) 
2948( 8) 

-682(5) 

-888(6) - 1782 (6) 
-2653(7) 
-2637(8) 
- 1754( 8) 

-877(7) - 393 (6) 
-1571(6) 
- 2040( 7 )  - 1310( 8) 

-141(7) 
324(7) 
573(6) 
539(7) 
689(7) 
892(7) 
911(7) 
749(6) 

2989(6) 
3739(8) 
3518(9) 
2597(10) 
1864(8) 
2068(7) 
4739(6) 
5708(7) 
6817(7) 
6936(8) 
6005(8) 
4909(7) 
3509(5) 
3624(6) 
3820(7) 
3922(7) 
3806(8) 
3597(7) 
6681(9) 
5771(3) 
6588(4) 

2594(1) 
2176(1) 
2352(1) 
2122(4) 
2656(2) 
3312(2) 
3908(6) 
4683(6) 
4772(7) 
3845(6) 
1038(5) 

753(5) - 122 (6) 
-725(6) 
-460(6) 
416(5) 

3125(5) 
2953(6) 
3701(6) 
4619(6) 
4800(5) 
4053(5) 
2122(5) 
2832(5) 
2705 (6) 
1907 (6) 
1201(6) 
1297(5) 
1110(5) 
849 (6) 

-102(7) 
-796(7) 
-563(6) 
387(6) 

2590(5) 
3312(6) 
3428 (7) 

2125(6) 
1997(6) 
3143 ( 5 )  
4102(6) 
4748(6) 
4454 (7) 
3534(7) 

2a34(7) 

2865(6) 
1506 (10) 
1069(4) 

C-1). - 3'P-NMR (d, f )  (CDCI3): 6 = 21.73/21.33 [AB-Spinsystem 
mit 195Pt-Satelliten, 2J(3'P3'P) = 26.6, 'J('95Pt31P) = 3201/2281 
Hz]. - MS (g): m/z (%) = 1282 (5) [M'], 1130 (3) [M+ - 

2HxCxS2(0) + HI. - Kristallstr~kturanalyse[~~~: Abb. 1, Tab. 1, 2. 
H&S(O)], 1098 (2) [M+ - HxC&(O)], 457 [M+ - PPh3 - 

C40H3x0P2PtS2 (855.9) Ber. C 56.13 H 4.47 S 7.49 
Gef. C 56.34 H 4.66 S 7.53 

Umsetzung von (q2-Ethylen) bis(triphenylphosphan)platin (11) (4) 
mit 1,4-Dihydro-2,3-benzodithiin-S-oxid (3) zu 8: 224 mg (0.3 mmol) 
4 in 10 ml THF werden rnit 55 mg (0.3 mmol) 3, gelost in 10 ml 
THF, bei Raumtemp. umgesetzt. Etwa nach I5 min bildet sich ein 
hellgelber Niederschlag, der nach insgesamt 1.5 h abzentrifugiert 
und analog zu 6a-d weiterverarbeitet wird, Ausb. 98 mg (51%), 
Schmp. 255.5-256.5"C. - IR (b) (KBr): P = 988 cm-' (ssh) 
(S = 0). 

C52H4602P2Pt2S4 (1283.3) Ber. C 48.66 H 3.61 S 9.97 
Gef. C 48.76 H 4.27 S 9.81 
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Metallkomplexe mit funktionalisierten Schwefel-Liganden, I11 

Kristallstrukturbestimmung von 7 .  CH2C12[251: Uberschichten einer 
Losung von 7 in CH2C12 mit Hexan ergab hellgelbe Kristalle. All- 
gemeine Angaben sind in Tab. 1, Atomkoordinaten in Tab. 2 ent- 
halten. 

* Herrn Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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