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NICKEL-XHWEFELVERI3INDUNGEN 

MAX SCHMID’l? und GERHARD G HOFFMANN 

In&tit fti_Anorganrsche Chemle der Untvers&it Am Hubland. D 8700 Wiirrbug 
(Deutschland) 

(Emgegangzn den 25 Oktober 1976) 

Eme Veroffenthchung von Roundlull et al. [l] veranlasst uns, kurz uber 
eu-nge praparatwe Ergebnsse derzelt laufender Untersuchungen uber Reaktionen 
von Ubergangsmetallkomplexen mlt SH-Verbindungen zu berichten 

Dichlor-brs(tnphenylphosphm)-platm(I1) (I) reagrert m Methylenchlond nut 
Schwefelwasserstoff (Kalmmcarbonat als HilEsbase) m guten Ausbeuten unter 
Blldung von DIhydrogensulfido-bis(tnphenylphosphm)-platin(II) (II), das auf 
anderem Wege erstmals von Beck et al [Z] dargestellt wurde 

P h,P 

\ 7 
PhSP 

/pt,C, 

Ct+CI2, K2CO3 

+ 2 H2S -2KC1, -CO2 - 

\JH 

Ph3P F’hP/ \ 3 SH 

(I) 03) 

Mit B~(mercaptodunethyl)sulfid (III) [3] befert I m emfacher Real&ion l,l- 
Bis(triphenylphosphin)-l-pk&ina-2,4,6-trithiacycIohexan (IV)_ (IV) entsteht such 
in e&r omdativen Additron von III an Tetralas(triphenylphosphm)-platin(0) (V) 
unter AbspaItung von Hz und Tnphenylphosphin 

C&.2NEt3 
I + HSCH2SCH2SH - 

-2 Et, - HCI 

(ml 

ph3p\ 27 
Ph /%j 3 

I%e b&gelben Kristalle sind k.iftstabi.l und xerseizen rnch berl8O”C. Sie sinci 
@ BenzoI, Methylenchiond und Chloroformgut Eslich. Im ’ H-NMR-Spektmm - 
,@kbeiIe l_)~fixxiet mim fiir @se Verbindung ein Tripiett be1 9 5.58 ppm (23.6 Hz), 
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C6H6 
Pt(PhsP)o + III _H IV 

2 I -=m3 

das bell phosphorentkoppelten Spektrum ein Smgulett ergrbt, was auf dre 
Aquivalenz der LMethylenprotonen hmwelst Die belden Platmsatelhten ergeben 
eme Kopplungskonstante J(Pt-H) 43.5 Hz. 

In glercher Wexse wie IV haben wrr aus I mrt 1,3-Propamhthlol (VI) unab- 
h5ngrg von Roundhrll et al [l] l,l-Bis(triphenylphosphm)-1-platma-2,6-dlthra- 
cyclohexan (VII) erhalten, das m allen seinen Elgenschaften mit der beschne- 
benen Verbindung uberemstimmt. 

Roundhill et al. [l] ordnen den zum Schwefel a-standlgen Methylenprotonen 
zwel such nberlagemde Tnpletts zu, WV konnten dagegen durch Entkopplung des 
Phosphors zergen, dass es such urn nur em Tnplett handelt, das durch Kopplung 
nnt dem Phosphor welter aufgespalten rst. 

VII entsteht such durch oxrdatrve Addition von VI an V 
Setzt man HI und VI mlt den I md V entsprechenden Nickelverbmdungen um, 

dann erhalt man nur polymere Verbmdungen Dagegen hefert Drchlor-l,Zbrs(&- 
phenylphosphm)athan-mckel(II} m guten Ausbeuten mlt III 2-Thio-1,3-propandi- 
thiolato-l,2-bm(diphenylphosphin)iithan-n~ckel(II) (VIII) und mit VI 1,3-Propan- 
d~thlolato-1,2-bis(drphenylphosphm)athan-n~ckel(II) (IX) Belde Verbmdungen 
sind wemrote, luftstabrle Komplexe, die m Benz01 unldshch, m Methanol, 
Chloroform und Methylenchlond dagegen gut loshch smd VIII zersetzt srch bei 
178°C. Die Verbmdung rst m Losung be1 Raumtemperatur mstabrl, weshalb die 
UV-, ‘H-NMR- und 3’P-NMR-Spektren rucht mehr emdeutig interpretierbar smd_ 
Dss such m Losung bestandrge IX zerf&llt ber 198% 

Expermlentelles 

Alle A&&en werden unter N1 und m getrockneten Lbsungsmitteln ausgefuhrt. 
\. 

Dzhydro~ensutf~o-bis(triphenytphosphzn)-ptiziin~II~ (II] 
Zu 3.95 g (5.00 mmol) Drchlor-bxs(triphenyIphosphin)-platin(II) in 150 ml 

MethyIenchIorid wercien 2.00 g (14.5 mmol) Kaliumcarbonat gegehen und 
trockener Schwefelwassemtoff eingefeitet. Die farbiose Reaktionsmischung 
nimmt einen gelben Farbton an. Nach acht *den wird fiitriert und bei Raum- 
i%mpe.ratur auf 15 ti eirigeengt. Beim Iangsamen Zutropfen von n-Hexan Gilt das 

~~G~~~& das abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und liber P,O,, ge- 
c __ _- _ 
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l,I-B~s(tnphenylphosphrn)-l-platrna-2,4,6-trrthlacyclohexan (IV) 
Methode A Zu 1 98 g (2 50 mrnol) Dlchlor-bls(tnphenyIphosphm)-platm(I1) 

m 100 ml Benz01 werden 0 32 g (2.50 mmol) Bls(mercaptodunethyl)sulfid m 
10 ml Benz01 und O-73 g (7 19 mmol) Tnathylamm m 25 ml Benz01 zugetropft; 
dahel f&rbt such die anfangs farblose Suspension zltronengelb Nach Abfiltneren 
des entstandenen Tnathylammonnunhydrochlonds wlrd auf 30 ml emgeengt 
Durch Zutropfen von n-Hexan wu-d das gelbe IV ausgefiilt, mlt n-Hexan ge- 
waschen und getrocknet 

Methode B- Zu 0 30 g (0 240 mmol) TetraIus(tnphenylphosphm)-platm(0) m 
10 ml Benz01 werden 0.82 g (6 49 mmol) B~s(mercaptod~methyl)sulfid m 5 ml 
Benz01 zugetropft Die orangegelbe Losung wlrd zltronengelb_ Der Zusatz von 
5 ml n-Hexan und 5 ml Ather fuhrt zum Ausfallen des hellgelben IV_ 

l,l-B~sftr~phenyIphosphm)-l-platma-2,6~zthurcyclohexan (VII) 
Nach Methode B dargestellt mlt 0 7 g (6 50 mmol) 1,3-Propandltbol 

2-Thlo-1,3-propandlthlolato-1,2-brs(drphenylphosphrn)a”than-nrckel(li) (VIII) 
Zu 3 0 g (5 72 mmol) Dlchlor-bls(dlphenylphosphm)athan-mckel(I1) m 150 ml 

Benz01 werden 0 72 g (5 72 mmol) Bls(mercaptodunethyl)sulfld m 10 ml Benz01 
und 2 2 g (216 mmol) Tnathyiamm m 25 ml Benz01 langsam zugetropft Die 
orangerote Suspense-on fzbt such dabel wemrot Nach Flltneren, Waschen mlt 
Athanol und Wasser und Trocknen verblelbt VIII. 

1,3-Propand~th~olato-l,2-brs(d~phenyIphosphm)athan-nrckel(il) (IX) 
DargesteLlt wle VIII mlt 0 62 g (5.72 mmol) 1,3-Propandlthlol. 
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Wlr danken Herm Dr W Buchner fur die Dlskusslon der * H- und 31 P-NMR- 
Spektren, dem Fends der Chemlschen Industne fiir fmanzlelle Unterstutzung 

Literatur 

1 T B Rau&fuss. 1 S Shu und D&I RoundLull, Inom Chelr 15 (1976) 2996 
2 B Kreutzer P Kzeutzer und W. Beck. Z Naturforscb B 27 (1972) 461 
3 M Schmkdt und L Emkerr. Z Naturforsch. B. 30 (1975) 632 


