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ben [8]. Ein Addukt von Diphenylsulfin mit TiCI wurde beschrieben [9]. Vor 
kurzem erhielten wir Kenntnis iiber die Darstellung von Sulfinkomplexen des 
Platins durch Van Koten et al. [lo]. Im folgenden berichten wir iiber unsere 
Arbeiten iiber Sulfinkomplexe von Palladium und Platin. 

Als S&fine wurden Fluorenylidensulfin (I) [ll] und 2Methoxy-l-naphthyl- 
sulfin (II) [12] eingesetzt. 

0 0 
w 

0 

Go 
6) 
o /H 

F %* s,\ 
0 

(I1 (111 

Durch Reaktion von (PPh&Pt(C&) bzw. (PPh&M (M = Pd, Pt) mit den 
Sulfinen I bzw. II in THF bei 20°C entstehen unter Substitution des Ethylens 
bzw. Triphenylphosphins die Sulfinkomplexe IIIa, IIIb und IIIc. IIIb wurde un- 

20°C, THF 
+ (PPh312ML2 - 

-2L 
(PPh3)2M?>=S4’I 

(I) bzw. (ii) M= Pd,Pt (lu) 
L2=C21$ (PPh312 

(na): M= Pdi R-R’ = 

abl%ngig von Van Koten et al. erhalten [lo]. Die gelben (M = Pt) bzw. orange- 
farbenen (M = Pd) Sulfinkomplexe zersetzen sich in LSsung langsam bei Luft- 
zutritt; in festem Zustand sind die Verbindungen an der Luft und such ther- 
misch bis zu ihren Zersetzungspunkten stabil.’ Ihre stochiometrische Zusam- 
mensetzung ergibt sich aus den Elementaranalysen und den osmometrisch 
gemessenen molaren Massen. 

Die Umsetzung des 9-Fluorenylidensulfins (I) mit dem Pentacarbonyl-THF- 
Komplex des Wolframs, W(CO),THF, f3n-t unter Verdrtigung des Tetrahydro- 
furans zum gelben Carbonylkomplex IV: 

I + W(COI5THF 
2o*c 

- (CO) 
- THF 

w 5 

w + wtco), *--- 

S 
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IV kann jedoch aus der gelben THF-Liisung nicht isoliert werden, da sich 
bereits nach kurzer Zeit Thiofluorenon bildet. Eine Deoxigenierung und 
anschliessende o-Metallierung von Diarylsulfmen mit Fe,(CO)9 und Mn2(CO)1,, 
wurde schon von Alper festgestellt [ 131. 

-IIIb ist such durch Sulfin-Synthese am Metall zugtiglich. cr-Silylcarbanionen 
sind gebeuchliche Reagenzien bei Olefinierungsreaktionen; vor kurzem gelang . 

die Alkylidenierung von SO2 mit a-Silyl-carbanionen unter Bildung von Sulfi- 
nen [ 141. Aus Fluoren wurde das ar-Silylcarbanion V erzeugt und bei -78°C 
mit dem SO&omplex, (PPh3)&S02, zur Reaktion gebracht. In 70% Ausbeute 
wird bei dieser Reaktion der Sulfinkomplex IIIb erhalten, der mit dem durch 

Ligandenaustauschreaktion bereits dargestellten 9-Fluorenylidensulfinkomplex 
des Platins identisch ist. 

(PPi&Pt 502 

- PPh3 
* IIib 

- bje$iOLi 

Durch Sulfinsynthese am Metall und zwar durch Oxidation von Thioacrolein 
zu Vinylsulfin erhielten Dittmer et al. [ 151 die ersten Sulfm-ijbergangsmetall- 
verbindungen. 

Aufgrund der spektroskopischen Daten l&t-sich schliessen, dass die Sulfine 
iiber die C=S-Doppelbindung koordinieren [lo] *. 

Die 31P-NMR-Daten zeigen die Nichtgquivalenz der beiden Phosphinliganden 
in IIIa-IIIc (Tab. 1). Die 31P-Signale des Pd-Komplexes IIIa zeigen in CDC13, 
verglichen mit den Signalen von IIIb und IIIc, wesentlich grijssere Halbwerts- 
breiten. In THF-&-LSsung verschwindet die Kopplung ZJ(31P,-Pd-31P,) sogar 
vollsttidig und man beobachtet nur noch zwei breite Phosphor-Signale. MSg- 
licherweise lassen sich diese Signalverbreiterungen auf eine in L&sung auftre- 
tende langsame Rotation des Sulfins um die Palladium-Sulfin-Bindungsachse 
zuriicktihren. Auch eine Phosphindissoziation ist als Ursache der Signalver- 
breiterungen denkbar. Damit in Einklang ist die osmometrisch bestimmte 
kleinere Mohnasse . 

Die unterschiedlichen Ergebnisse der 31P-NMR-Spektroskopie bei den Sulfin- 
komplexen des Palladium(O) und des Platin(0) sind sicher eine Folge des ver- 
schiedenen 7r-Riickbindungsverhaltens von Palladium(O) und Platin( 0) _ 

Die bisiang gemessenen chemischen 13C-Verschiebungen des Sulfinkohlen- 
stoffs in Sulfben liegen im Bereich 180-195 ppm bei tiefem Feld (rel. TMS). 
Auch das nun gemessene 13C-NMR-Spektrum des 9-Fluorenylidensulfins (I) 
best%.igt die starke Entschirmung des Sulfin-Kohlenstoffs (Tab. 2). Die quater- 
niiren C-Atome im l3 C-NMR-Spektrum von I kSnnen aufgrund ihrer geringen 
relativen Intensitit infolge des fehlenden Kern-Overhauser-Effekts leicht iden- 
tifizier$ werden. 

Die Komplexbildung der Sulfine fiihrt zu einer starken Abschirmung des Sul- 
finkohlenstoffs; die 13C-Signale der C=S=O-Gruppen liegen jetzt im Bereich der 

* Die C-S Koordination in IIIb kormte inzwiscbe~ durch eine Riintgenstnrkturanal yse best%i& 

werden (161. 
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TABELLE 1 

3fP-NbZR-DATRN = DER SULFINkOMPLEXE IIIa UND 111~ ’ UND VON <PPh&Pt(C2Hq) UEiD 

(PPhs)2Pt<SO2) 

Verbindung 6 (PA) 6cPR) LJ<195Pt+PA) lJ(l95Pt-3lPg) *Jc3 ‘PA-?@ ’ PR) 

ma 20.9 26.8 - - 11 
IIIC 22.7 23.9 3646 3504 18 
(PPb3)2Pt<C2Y4) Cl71 32 - 3660 - - 
(PPh&PtcS02) Cl81 29.6 - - - - 

a Chemische Verschiebung 6 in ppm bezogen auf externe 85%ige H3P04; KoPPlungskonstanten .J in Hz. 
b In gesZttC&er CDClj-LBsung. 

aromatischen C-Atome. Die Signale werden jedoch teilweise oder ganzvon den 
Signalen der Phosphine iiberlagert. Die quatemiiren Sulfin-Kohlenstoffatome in 
IIIa und IIIb erfahren dagegen eine Tieffeldverschiebung durch die Komplex- 
bildung- Die Signale der iibrigen Sulfin-Kohlenstoffatome bleiben bei der Kom- 
plexbildung entweder weitgehend unveriindert oder werden hochfeldverscho- 
hen. 

Das ‘3C-NMR-Spektrum von IIIb ist gegeniiber dem Spektrum von IIIa durch 
auftretende r95Pt-13 C-Kopplungen komplizierter. Obwohl sich die ‘J( ‘95Pt- 
13C)-Kopplung des Sulfin-C-Atoms C(9) im Spektrum vom IIIb nicht findet, 
muss eine 5hnliche starke Kopplung wie im (PPh,),Pt(C,H,) ( 1J(195Pt-13C) 
194 Hz 1191) angenommen werden. Ein Vergleich der 13C-Spektren von IIIa 
und Illb zeigt deutlich dass such die qua&m&en Sulfin-C-Borne C( lO)-C(13) 
mit lssPt gekoppelt sind. Die reproduzierbare 1/4/l-Triplett-Struktur des 13C- 
Signals bei 120.9 ppm im Spektrum von IIIb riihrt von einer Kopplung zu 
einem weiteren Sulfin-Kohlenstoff her; dass es sich bei diesem Signal nicht urn 
C(9) handelt, kann durch das ‘H-gekoppelte ‘3C-NMR-Spektrum von IIIb ent- 
schieden werden. Man findet eine Aufspaltung dieses Signals entsprechend einer 
1J(13C-1H)-Kopplung. Es ist daher anzunehmen, dass es sich bei diesem Signal 
entweder um C(1) oder C(8) des Sulfins handelt. Das Auftreten der “‘Pt- 
Kopplungen zu den S&fin-C-Atomen C( 10)X( 13) und C( 1) bzw. C( 8) und die 
Griisse der Kopplungskonstanten im Spektrum von IIIb sind ohne Zweifel 
weitere Argumente fiir die p2-Koordination iiber die C=S-Doppelbindung. 

Die Dublettaufspaltung der “C-S&r&e der Phosphinliganden in den Spek- 
tren von IIIb und IIIc bestgtigt die c&Anordnung von zwei Phosphinen am 
Metall. 

In den ‘H-NMR-Spektren der 9-Fluorenylidensulfinkomplexe IIIa und IIIb 
findet man neben dem intensiven Multiplett der aromatischen Protonen em 

. wenig intensives Multiplett bei tieferem Feld. Dies kann wie ‘beim freien 
9-Fluorenylidensulfm (I) dem durch die S=O-Gruppe entschirmten Wasserstoff 
am C(l)-Atom zugeordnet werden; daraus ergibt sich such fiir die komplexge- 
bundenen Sulfine eine gewinkelte Struktur. Das Proton der CH=S=O-Einheit 
im Sulfin II ist stark entschirmt (Tab. 3). Nach Komplexbildung I&& sich 
dieses Proton im ‘H-NMR-Spektnrm nicht mehr feststellen; es ist anzunehmen, 
dass durch das Metall eine starke Abschirmung des Sulfinprotons erfolg-t und 
das Signal in den Bereich der aromatischen Protonen verschoben wird, wodurch 
es nicht mehr lokalisierbar ist. Eine Zlmlich starke Abschirmung erfahren such 
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TABBLLE 3 

IH-NMRGHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER SULFINKOMPLEXE IIIa. IIIb, 111~ (6 IN ~pm. ral. 
intern. TMS) 

Verbindung 6(H) Zuordnung Solvens 

IIIZI 

IIIb 

IIIC 

7.2 H(2)-H(8) und Phospbin-H 

8.50 H(1) 
7.1 H(2)-H(8) und Phosphin-H 

8.56 H(1) 
3.45 0CH3 

7.1 AromatecH und Phospbin-H 

? CH=S=O 

CDC13 

CDCl3 

CDC13 

die Protonen des Ethylens (6(H) 5.25 ppm) in (PPh&Pt(C2H4) (6(H) 2.59 
ppm) CW. 

Das ‘g5Pt-Spektrum von IIIb in CDC13 kann als der X-Teil eines Spinsystems 
analysiert werden, wodurch wieder die Bindung von zwei verschiedenen Phos- 
phor&omen an das Platin demonstriert wird. Die Kopplungskonstanten 
1~(‘g5Pt-31PA) und 1J(‘g5Pt-31PB) entsprechen den im 31P-NMR-Spektrum 
gefundenen Werten. Die chemische Verschiebung 6( lg5Pt) wird mit 1505 ppm 
bei hijherem Feld als in cis-[(CH,),S]&Cl, gefunden. Nicht iiberraschend ist 
die Ahnlichkeit mit dem fiir (PPh,),Pt(C2H,) gemessenen 6(ig5Pt)-Wert von 
1514 ppm [21]. 

q2-Koordination der Thiocumulene tihrt in den IR-Spektren stets zu emer 
Verschiebung der v(X=S=O),,,- und v(X=S=O),,,-Banden nach kleinen 
Wellenzahlen (Tab. 4). Kiirzlich wurde durch isO-Markierung festgestellt [22], 
dass eine sehr schwache bzw. sehr starke Bande in-r Bereich 895-948 cm-’ 
das Vorliegen von S,O-gebundenem SO2 beweist. 

Auch bei der Koordination von Sulfinen an ebergangsmetalle wird eine deut- 

TABELLE 4 

v(X=S=O)-BANDEN (cm-‘) VON THIOCUMULENEN UND +THIOCUMULENKOMPLEXEN 

(X = 0. S. NR) 

Verbindung lJ(x=s=o) Lit. 

so2 1362 st. 1151 st 23 
Rb(NO)(PPha)2(+SO~) 1138 st. 948 st 24 
RuCI(NO)<pPb,),(+SO~) 1140-1155 St. 895 s 22 

s20 

+is 

1165 St. 679 st 25 

(dprwZ or I 1043 26 

‘S 
\ 

0 

RNSO 1274-1296 St. 1178-1137 st 27 
NR 

1041-1055 st 28.29 
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TABELLE 5 

IR-DATEN (cm-l) VON SULFINEN UND SULFINKOMPLEXEN 

Vernindung v<R~C==S=O) 

I 
II 
IIIa a 
nIbb 
IIIC = 

IVf 

L,M(Vinybulfm) 
M=Fe 

M-Co 

Tic4 - Ph2CS0 

1120 st. 1019 st [S] 

1065 St. 1040 st (12i 
1017 St. 963 m 

1008 st, 952 s 

996 St. 983 st 
93O(sh). 915(sh) 

525 St, 513 st. 508(sh). 502(&x). 491 stC8(PC3)1 

536,518. 510.497 b [6(PC3)1 

537.518.508.495 b [6(PC3)1 

- 2075% 1973s d. 1930 st. 1892m[v(CO)] 

1020-1070 st [15] 
950-995st 
1102.1020 b [9] 

a Fest in Nujol. b Alle stark. c 
Banden. d 

in THF; v(R2C=S=O) nicht feststellbar info&e Uberlagenmg mit THF- 

Wahrscheinlich W(CO)6-Bande. 

lithe Emiedrigung der z$R&=S=O)-Frequenzen beobachtet (Tab. 5). Intensive 
Banden der Sulfinkomplexe IIIa-IIIc liegen bei ca. 1000 cm-’ und schwgchere 
Banden treten zwischen 963 und 915 cm-’ auf_ Bei den Vinylsulfmkomplexen 
wurden starke Banden im Bereich 1070-950 cm-’ gemessen [ 151; es wurde 
daraus auf C,S-Koordination geschlossen. 

Die intensiven v(X=S=O)-Banden der Sulfinkomplexe IIIa-IIIc liegen bei 
&r&hen Frequenzen wie die v(X=S=O)-Banden von S@- und N-Sulfinylamin- 
Komplexen und befinden sich im charakteristischen Bereich von Metall-S-Sul- 
fenato-Komplexen [ 301. 

Die Oxidation von Sulfinkomplexen kijnnte zu koordinierten Sulfenen, 
R&SC?,, fiihren. Die Reaktion von IIIb mit einem Equivalent m-Cl-Perbenzoe- 
s&n-e bzw.. (PPh&Pt02 liefert jedoch den bekannten Sulfatokomplex (PPh3)2- 
Pt(S0,) ]31] und Fluorenon als einzige isolierbare Verbindungen: 

0 0 

Illb 
cp ++ 

od. l/2 (PPh3]2Pt02 
- (?Ph&PtS04 + Q-p 

0 

Auch bei der Reaktion von (PPh&?t(SO,) mit O2 [ 181 sowie bei der Um- 
setzung von N-Sulfinylamin mit (PPh,),PtO, entsteht (PPh&Pt(SO,) [29]. Die 
Umwandlung der freien Sulfin-Funktion in die Carbonylgruppe durch Oxida- 
tion mit Persguren wurde bereits friiher beobachtet [6]. Als Zwischenstufe fiir 
die Oxidation des Sulfinkomplexes IIIb kann ein SO bzw. SOz-Komplex ange- 
nommen werden, da such bei der Oxidation von freien Sulfinen die Bildung 
von SO2 festgestellt wurde. 

Experimentelles 

S%ntliche Versuche wurden in Stickstoffatmosphtie unter Luft- und Feuch- 
tigkeitsausschluss (in Schlerkrohren) durchgefiihrt. Die verwendeten LSsungs- 
mittel waren getrocknet und N,-ge&ttigt. 

(PPh&Pt(C,H4) [32], Pd(PPh& 1331, Pt(PPh& [34], Fluorenylidensulfin 
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[ 111 und 2Methoxy-1-naphthylsulfin [ 121 wurden nach Literaturvorschriften 
dargesteht. Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden ge&ttigte LSsungen ver- 
wendet. ‘H-NMR-Spektren: Varian A-60; 31P-, 13C- und 1g5Pt-NMR-Spektren: 
Bruker WP-200. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Ge&t 
ModeII 325 aufgenommen. Die Molmassenbestimmungen wurden mit einem 
Mechrolab-Dampfdruckosmometer ausgefiihrt. 

(F!uorenylidensulfin bzw. Z-Methoxy-l-naphthylsulfin)-bis(triphenylphosphin)- 
palladium(O) bzw. -platin(O) (IIIa-I.&) 

Zur Liisung von 1.15 g (1 mmol) Pd(PPh& bzw. 0.75 g (1 mmol) (PPh,),Pt- 
(C,H,+) in 15 ml THF wird bei 20°C 1 mmol Sulfin (Fluorenylidensulfin bzw. 
2-Methoxy-1-naphthylsulfin) zugesetzt. Nach 4-stiindigem Riihren werden zur 
klaren Lasung 20 ml Et,0 gegeben. Der entstandene Niederschlag third fihriert, 
mit Pentan mehrmats gewaschen und i.Vak. getrocknet; IIIb kristalhsiert mit 
1 EtaO; Ausbeute 80-90%. Die Komplexe lassen sich aus Benz01 umkristahi- 
sieren. 

IIIb durch Aikylidenierung uon (PPh,),Pt(SOJ mit 9-Silyifluorenyllithium (V) 
Eine L5sung von 166 mg (1 mmol) Fluoren in 10 ml THF wird bei -78°C 

mit 1 mmol n-Butyllithium (in Hexan) versetzt; nach 1 h Riihren bei 20°C wird 
bei -78” C 1 mmol (CH,),SiCl zugesetzt. Nach 1 h bei 20°C wird bei -78°C ein 
weiteres mmol n-Butyllithium zugefiigt. Nach einstiindigem Riihren bei 20” C 

werden zur Reaktionsliisung bei -78°C 1.05 g (1 mmol) (PPh&Pt(S02) [31] 
gegeben. Im Verlauf von 3 h wird die Temperatur auf 20°C erhijht. Danach 
wird filtriert und der Sulfinkomplex IIIb mit Pentan ausgef!lt. Ausbeute 70%. 

(Fluorenylidensulfin)pentacarbonylwolf’ram(O) (IV) 
Eine Lijsung von 350 g (1 mmol) W(CO)6 wird in 150 ml THF mit einer UV- 

Tauchlampe bis zur Beendigung der CO-Abspaltung bestrahlt. Zu dieser Lijsung 
werden 212 mg (1 mmol) Fluorenylidensulfin zugesetzt. Die entstehende inten- 
siv gelb geftibte Losung vertidert ihre Farbe beim Eindampfen oder spgtestens 
nach 10 Min nach Griin unter Biidung von Thiofluorenon. Nach Abziehen des 

TABELLE 6 

ANALYTISCHE DATEN UND EIGENSCHAFTEN DER SULFINKOMPLEXE IIIa. III& 111~ UND VON 

<PP%)zPt(SOc+) 

Verbindung Summenformel Analyse (Gef. @er.)(%)) Farbe schmp (OC) 
(kfolmasse) 

C H s 

KIIa C4gH38SGP2Pd = 69.17 4.47 3.72 
(843.2) 

b 
(69.79) (4.54) (3.80) 

IIIb C53H48802P2Pt 63.89 4.57 
(1006) (63.27) (4.80) 

IIIC C48~0S02P2Pt 61.77 4.59 
(937.9) (61.46) (4.29) 

cW%)2Pt(804) C36H3o804%Pt 53.81 4.21 
(815.7) (53.00) (3.70) 

= Mohasse gef. 794 (in Benzol). b MOIIII~SSZ gef. 1009 (in Benzol). 

orange 202-205 

gelb 244-245 
gelb 244-245 

gelb 125 

Weiss 27G 
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Liisungsmittels und Extraktion mit Pentan erhZlt man das Thiofluorenon in 
30% Ausbeute; Schmp. 73°C. 

(PPh3Mt(S04) durch Ox&&don von IIIb mit m-Chlorperbenzoesiiure bzw. 
(PPhd&Oz 

(a) Zur Lijsung von 1 g (1 mmol) IIIb in 20 ml TI-IF wird ein Aquivalent 
m-ChlorperbenzoesZure zugesetzt. Nach 2 h Reaktionszeit wird der ausgefallene 
Sulfatokomplex abfiltriert und mit BicarbonatlSsung, Wasser und EtOH 
gewaschen; Ausbeute 40%. Aus der Mutterlauge l&t sich nach dem Ein- 
dampfen und Extraktion des Riickstandes mit Et20 Fluorenon isolieren. 

(b) In die L&sung von 1 g (1 mmol) IIIb in 20 ml THF wird bei 0°C Ethylen 
bis zur Sgttigung eingeleitet. Anschliessend wird bei 0°C l/2 mmol (PPhJ)2- 
PtOl zugegeben. Man riihrt 1 h bei O°C und &St danach auf 20°C erw&men 
und riihrt 12 h bei dieser Temperatur. Der ausgefallene Sulfatokomplex ist 
identisch mit dem nach (a) erhaltenen Produkt; Ausbeute 30%. 
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