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The compounds Pd(q2-CSe2)(PPh,), (I) and Pt(q22CSSe)(PPh3)2 (VII) are ob- 
tained from Pd(PPh3)4/CSe2 and Pt(PPhB)&SSe, respectively. They react with 
the diphosphines 1,2-C2H4(PPh2)2 (diphos) and 1,2-C6H4(CH2PPh2)2 (dpmb) by 
displacement of the PPh3 ligands to form the corresponding chelate complexes 
II, III and VIII, IX. Analogously, the synthesis of Pt(n2-CSe2)(diphos) (V) and 
Pt(q2-CSe2)(dpmb) (VI) has also been achieved. The infrared spectra strongly 
favour ‘a v ‘-bonding mode of the thiocarbonyl selenide via C and Se in the 
Pt(n 2-CSSe) complexes. 

Die Reaktivitiit von CS2 gegeniiber ~bergangsmetallverbindungen ist in letzter 
Zeit intensiv untersucht worden. Als Ergebnis davon sind heute von den meisten 
&Elementen Komplexe mit n2-gebundenem CS2 bekannt [2]. Uber die Koordi- 
nationsftiigkeit von CSe2 und CSSe liegen dagegen nur wenig Informationen vor. 
Jensen und Huge-Jensen [ 31 berichteten 1973 iiber die Synthese von 
Pt(g2-CSe2)(PPh,)2 aus Pt(PPhJ)3 und CSe2 sowie iiber die Isolierung einer 
Nickelverbindung der Zusammensetzung Ni(CSe2)2(PPh3)2, in der vermutlich 
eine dimere CSe2-Einheit als Ligand vorliegt. Kawakami et 1. [4] stellten wenig 
spiiter,ebenfalls Pt(n2 -CSe2PPh3)2 (aus Pt(PPh,)4) sowie IrC1(n-CSe2)(CO)(PPhJ)2 
dar, warend Roper und Mitarbeiter [ 51 die Isolierung von Ru(q2-CSe2)(CO)2- 
(PPh3)2 gelang. 

In Fortfiihrung unserer Arbeiten iiber Reaktionen von Phosphanpalladium( 0) 

*Fur: XI. Mitteilung &he Ref. 1. 
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und -platin( 0)-Komplexen mit Heteroallenen [ 1, 6-81 studierten wir das Ver- 
halten von Pd(PPhJ)4 gegeniiber CSe, sowie von Pt(PPhB)4 gegenilber CSSe und 
setzten ausserdem die Komplexe M(Q’-C!S~~)(PP~~)~ (M = Pd, Pt) und 
Pt(r12-CSSe)(PPh3)2 mit Bis(phosphan)-Liganden urn. Pd(PPhJ)4 reagiert mit 
einer Iquimolaren Menge CSe2 bereits bei -15°C in Hexan praktisch quantitativ 
zu Pd(q2-CSe2)(PPh,)2 (I), das hellgriine, luftstabile Kristalle bildet. I ist such in 
Gegenwart eines Uberschusses an PPh3 stabil, d.h, es tritt keine Selenabstraktion 
unter Bildung einer Pd( CSe)-Verbindung ein [ 91. Mit diphos und dpmb entstehen 
aus I unter Ligandenaustausch die Chelatkomplexe II und III (siehe Schema l), 
die den entsprechenden Pd(s2 -CS2)- und Pd(q 2 -CSSe)-Verbindungen [ 1,9,10] an 
die Seite zu stellen sind. 

W’Ph3)4 

SCHEMA 1 

PPh2 
C': 

Se 

pp>Pd:I 

2 
Se 

(III) 

Die Umsetzung von I mit PMe, fiihrt zu der Zweikernverbindung IV, in der 
vermutlich das Zwitterion Me,PCSe2 als Briickenligand vorliegt [ 81. Das ‘H- 
NMR-Spektrum von IV (in CH2C12) zeigt zwei Dubletts bei 6 1.30 (J(PH) 7.3 Hz) 
und 1.96 (J(PH) 12.2 Hz) ppm, die den PdPCH,- und Se2CPCH,-Protonen zuzu- 
ordnen sind. Im 31P-NMR-Spektrum werden fiir die entsprechenden Phosphor- 

TABELLE 1 

‘I%NMR-. “‘P-NMR- UND IR-DATEN DER KOMPLEXE I-III. V-IX 

Komplex ‘I-I-NMR a “IFNMR b 

6(CH,) QC,H,(,)) 3 (PA) 6 (Px) 
(ppm) 

&PP) J(PApt) J(PXPt) IRC 
(PPm) (PRm) (ppm) (Hz) (Hz) (Hz) p(CE) 

I 7.48(m) 
II 2.36(m) 7.53(m) 
III 1.29(m) 7.55(m) 
V 2.18(m) 7.45(m) 
VI 1.11(m) 7.55(m) 
VII 7.63(m) 
VIII 2.38(m) 7.58(m) 
IX 1.10(m) 7.50(m) 

= In CH,Cl,. b In CH,Cl,/C6D, lo/l. 

_ 
29.44(d) 25.56(d) 9 
43.89(d) 43.54(d) cl 7 

30.06(d) 13.66(d) 37 

34.08(d) 3277(d) 15 

19.97(d) 10.45(d) 3 4666 

33.37(d) 21.81(d) 12 4574 

49.28(d) 41.39(d) 28 2444 
16.82(s) 6.41(s) <3 4648 

= In Nuiol. d Spektrum vom AB-Typ. 

99O(ss) 
990(m) 

995w 
98MW 

2648 98o(W 
2608 1150(s) 

4374 1155(s) 

2610 1150(s) 
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atome zwei Singuletts bei S -24.95 und 16.65 ppm beobachtet. 
Pt(v*-CSez)(PPh,), [3,4] verhtit sich gegeniiber diphos und dpmb analog wie 

I. In quantitativ verlaufenden Umsetzungen bilden sich such hier (in Hexan) die 
Komplexe V und VI, die wie I, II und III griin sind. Beim L&en in CH2C12/OEtz 
wandelt sich V bereits bei -20°C in ein dunkelrotes, kristallines Folgeprodukt 
urn, fiir das wir eine dimere Struktur mit verbriickenden CSe,-Liganden an- 
nehmen. Im IR-Spektrum findet man anstatt der sehr intensiven v(C=Se)- 
Schwingung von V bei 985 cm-’ (Tab. 1) zwei Banden bei 835 und 825 cm-‘, 
deren Lage auf eine deutliche Schwlchung der C=Se-Bindung hinweist. Wegen 
der schlechten Liislichkeit konnten von dieser Verbindung noch keine Ein- 
kristalle erhalten werden, doch sind hierzu noch weitere Versuche im Gange. 

diphos 

Pt(q2-CSe2)(PPh,), 

-II 

Pt(v’-CSe,)(diphos) -+ [Pt(CSe,)(diphos)] 

(V) 

dpmb 
Pt(q’-CSe?)(dpmb) 

WI) 

Die Synthesereaktionen der Pt(r) 2-CSSe)-Komplexe VII-IX sind in Schema 2 
zusammengefasst. Aufgrund der IR-Spektren (Tab. 1) und des Vergleichs mit den 
Damn der durch eine Kristallstrukturanalyse charakterisierten Verbindung 
Pd(q2-CSSe)(dpmb) [l] gehen wir davon aus, dass such in VII-IX das Thio- 
carbonylselenid iiber C und Se an das Metal1 koordiniert ist. Im Fall einer 11 2 - 
Koordination iiber C und S wiirde eine exocyclische C=Se-Bindung vorliegen und 
es w&e, wie bei den Verbindungen I-V, eine v(CSe)-Bande bei ca. 990 cm-’ zu 
erwarten, die jedoch nicht auftritt. Die IR-Spektren der von uns ebenfalls darge- 
stellten Komplexe Pt(q’-CS2)(diphos) und Pt(r)2-CS2)(dpmb) [lo] sind im Be- 
reich von 900-1200 cm-’ mit denen von VIII und IX nahezu identisch, was als 
weitere Stiitze fiir den in Schema 2 skizzierten Strukturvorschlag anzusehen ist. 

CSSe 
Pt(PPh3)4 - 

SCHEMA2 
(IX) 

Der Komplex VIII reagiert im Gegensatz zu den Verbindungen Pd(q2-CSSe)- 
(diphos) [1], Pt(q2-CSe2)(diphos) (V) und Pt(r,2-CS2)(diphos) [lO,ll] in 
CH2C12 /OEt2 nicht zu einem entsprechenden Dimeren. Er setzt sich jedoch eben- 
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so wie l?t(v2-CS?)(diphos) bereitwillig mit Pt(C,H,)(PPh,), urn, wobei unter 
Fragmentierung des Heteroallens ein Produkt der Zusammensetzung (diphos)- 
Pt(p-Se)Pt(PPh,)CS entsteht. Die Reaktion von Pt(g’-CS2)(diphos) mit Pt(C,H,)- 
(PPh,), wurde unabhangig von uns kiirzlich such von Walker et al. gefunden [ 111; 
wir werden iiber unsere hierzu erhaltenen Ergebnisse an dieser Stelle demn&hst 
ausfiihrlich berichten. 

Prtipara tive Vorschrif ten 
Alle Umsetzungen wurden unter gereinigtem Stickstoff ausgefiihrt. 
1. DarstelZung uon Pd(q2-CSe,)(PPh,), (I). Eine Suspension von 231 mg 

(0.20 mmol) Pd(PPhJ), in 20 ml Hexan wird bei -15°C mit einer LSsung von 
34 mg (0.20 mmol) CSe2 in 10 ml Hexan versetzt. Nach 2 h Riihren wird die 
iiberstehende Lijsung abdekantiert, der verbleibende grime Feststoff mehrmals 
mit Hexan gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 156 mg (98%). 
Zers. ab 93°C (DTA). (Gef.: C, 54.76; H, 3.79; Pd, 13.57. C3,H,a2PdSe2 ber.: C, 
55.48; H, 3.77; Pd, 13.28%). 

2. Darstellung von Pd(r,2-CSe2)(diphos) (II) und Pd(q2-CSe,Xdpmb) (III). 
Eine Suspension von 240 mg (0.30 mmol) I in 20 ml Hexan wird mit einer i-iqui- 
molaren Menge diphos bzw. dpmb versetzt. Nach 2 h Riihren wird die iiber- 
stehende Liisung abdekantiert, der Riickstand mehrmals mit Ether gewaschen 
und am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute quantitativ. 

II: Dunkelgriiner Feststoff, Zers. ab 135” (DTA). (Gef.: C, 47.79; H, 3.41; Pd, 
15.61. C2,H2$2PdSe2 ber.: C, 48.05; H, 3.58; Pd, 15.78%). 

III: Blaugriiner Feststoff, Zers. ab 164°C (DTA). Gef.: C, 52.82; H, 3.76; Pd, 
13.89. C,,H2sP2PdSe2 ber.: C, 52.78; H, 3.75; Pd, 14.17%). 

Die Darstellung von Pt(q2-CSSe)(PPhJ)2 (VII) erfolgt analog wie fiir I be- 
schrieben; es wird allerdings die doppelt molare Menge CSSe, bezogen auf die 
Einwaage an Pt(PPh3)4, verwendet. Ausbeute quantitativ. Lilafarbene Kristalle, 
Zers. ab 169°C (DTA). (Gef.: C, 52.66; H, 3.64; Pd, 23.16. C3,H3$,PdSSe ber.: 
C, 52.73;H, 3.58;Pd, 23.15%). 

Die Komplexe V, VI und VIII, IX werden ausgehend von Pt(v2-CSe2)(PPh3)2 
[3,4] bzw. Pt(q2-CSSe)(PPh3)2 (VII) und dem entsprechenden Bisphosphan syn- 
thetisiert, analog wie fiir II, III beschrieben. V und VI sind grime, VIII und IX 
violette Feststoffe. 

Dank. Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, dem Verband der Chemischen Industrie und durch Chemikalienspenden 
der Firmen BASF AG, Ludwigshafen, und DEGUSSA, Hanau, unterstiitzt. Herrn 
Dr. W. Buchner danken wir fiir Diskussionsbeitrtie und NMR-Messungen, Frau 
U. Neumann und Frl. R. Schedl fiir Elementaranalysen. 
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