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Preliminary commumcation

ZUR KENNTNIS EINIGER PHOSPHINKOMPLEXIERTER PLATIN- UND
NICKEL-SCHWEFELVERBINDUNGEN
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Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Am Hubland, D 8700 Wiirzburg
(Deutschland)

(Eingegangen den 25 Oktober 1976)

Eine Veroffentlichung von Roundhill et al. [1] veranlasst uns, kurz uber
einige praparative Ergebnisse derzeit laufender Untersuchungen uber Reaktionen
von Ubergangsmetallkomplexen mit SH-Verbindungen zu berichten

Dichlor-bis(trniphenylphosphin)-platin(II) (I) reagiert in Methylenchlond mt
Schwefelwasserstoff (Kaliumcarbonat als Hilfsbase) 1n guten Ausbeuten unter
Bildung von Dihydrogensulfido-bis(tnphenylphosphin)-platin(1l) (II), das auf
anderem Wege erstmals von Beck et al [2] dargestellt wurde
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Mit Bis(mercaptodimethyl)sulfid (1) [3] hefert I in einfacher Reaktion 1,1-
Bis(triphenylphosphin)-1-platina-2,4,6-trithiacyclohexan (IV). (IV) entsteht auch
in einer oxidativen Addition von III an Tetrakis(triphenylphosphin)-platin(0) (V)
unter Abspaltung von H; und Tnphenylphosphin
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Die blassgelben Kristalle sind luftstabil und zersetzen sich ber 180°C. Sie sind
in Benzol, Methylenchlond und Chloroform gut 16slich. Im ! H-NMR-Spektrum -
Tabelle 1)-findet man fiir diese Verbindung ein Triplett be:1 § 5.58 ppm (3.6 Hz),
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CeH,
Pt(Ph;P)s + Il ————— 1V
-H,, -2PPh3
das beim phosphorentkoppelten Spektrum ein Singulett ergabt, was auf die
Aquivalenz der Methylenprotonen hmmweist Die beiden Platinsatelliten ergeben
eme Kopplungskonstante J(Pt—H) 43.5 Hz.

In gleicher Weise wie IV haben wir aus I mit 1,3-Propandithiol (VI) unab-
hingig von Roundhill et al [1] 1,1-Bis(triphenylphosphin)-1-platina-2,6-dithia-
cyclohexan (VII) erhalten, das in allen seinen Eigenschaften mit der beschne-
benen Verbindung uberemnstimmt.

Roundhill et al. [1] ordnen den zum Schwefel a-standigen Methylenprotonen
zwei sich Uberlagernde Tripletts zu, wir konnten dagegen durch Entkopplung des
Phosphors zeigen, dass es sich um nur emn Trplett handelt, das durch Kopplung
mit dem Phosphor weiter aufgespalten 1st.

VII entsteht auch durch oxidative Addition von Vian V

Setzt man III und VI mit den I und V entsprechenden Nickelverbindungen um,
dann erhalt man nur polymere Verbindungen Dagegen hefert Dichlor-1,2-bis(di-
phenylphosphin)athan-nickel(IT) in guten Ausbeuten mit Il 2-Thio-1,3-propand:-
thiolato-1,2-bis(diphenylphosphin}athan-nickel(II) (VIII) und mit VI 1,3-Propan-
dithiolato-1,2-bis(diphenylphosphm)athan-nickel(I1) (IX) Beide Verbmdungen
sind weiwnrote, luftstabille Komplexe, die in Benzol unidslich, m Methanol,
Chloroform und Methylenchlond dagegen gut loslich sind VIII zersetzt sich bei
178°C. Die Verbindung ist in Losung ber Raumtemperatur instabil, weshalb die
UV-, '"H-NMR.- und 3'P.NMR-Spektren nicht mehr eindeutig interpretierbar sind.
Das auch in Losung bestandige IX zerfallt be:1 198°C
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Experimentelles

Alle Arbeiten werden unter N, und m getrockneten Losungsmitteln ausgefuhrt.
e
Dihydrogensulfido-bis(triphenylphosphwn )-platin(II) (II)

Zu 3.95 g (5.00 mmol) Dichlor-bis(triphenylphosphin)-platin(II}) in 150 ml
Methylenchlorid werden 2.00 g (14.5 mmol) Kaliumcarbonat gegeben und
trockener Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die farblose Reaktionsmischung
nimmt einen gelben Farbton an. Nach acht Stunden wird filtriert und bei Raum-

" temperatur auf 15 ml eingeengt. Beim langsamen Zutropfen von n-Hexan fallt das
_gelbe Produkt am, das abfiltriert, nnt n-Hexan gewaschen und iiber P, O;, ge-
trocknetme . . 3
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1,1-Bis(triphenylphosphin)-1-platina-2,4,6-trithiacyclohexan (IV)

Methode A Zu 1 98 g (2 50 mmol) Dichlor-bis(tnnphenylphosphin)-platin(II)
mn 100 ml Benzol werden 0 32 g (2.50 mmol) Bis(mercaptodimethyl)sulfid n
10 ml Benzol und 0.73 g (7 19 mmol) Trniathylammn in 25 ml Benzol zugetropft;
dabel farbt sich die anfangs farblose Suspension zitronengelb Nach Abfiltrieren
des entstandenen Triathylammoniumhydrochionds wird auf 30 ml emngeengt
Durcia Zutropfen von n-Hexan wird das gelbe IV ausgefallt, mit n-Hexan ge-
waschen und getrocknet

Methode B- Zu 0 30 g (0 240 mmol) Tetrakis{tnphenylphosphin)-platin{0) in
10 ml Benzol werden 0.82 g (6 49 mmol) Bis(mercaptodimethyl)sulfid in 5 ml
Benzol zugetropft. Die orangegelbe Losung wird zitronengelb. Der Zusatz von
5 m! n-Hexan und 5 ml Ather fuhrt zum Ausfallen des heligelben IV.

1,1-Bis(triphenylphosphin)-1-platina-2,6-dithiacyclohexan (VII}
Nach Methode B dargestellt mit 0 7 g (6 50 mmol) 1,3-Propandithiol

2-Thio-1,3-propandithiolato-1,2-bis(diphenylphosphin Jéthan-nuckel(Il) ( VIII)

Zu 3 0 g (5 72 mmol) Dichlor-bis(diphenylphosphm)athan-nickel(II) in 150 ml
Benzol werden 0 72 g (5 72 mmol) Bis(mercaptodimethy!)sulfid in 10 mil Benzol
und 2 2 g (21 6 mmol) Triathylamin in 25 ml Benzol langsam zugetropft Die
orangerote Suspens:on farbt sich dabei wemrot Nach Filtrnieren, Waschen mit
Athanol und Wasser und Trocknen verbleibt VIII.

1,3-Propandithiolato-1,2-bis(diphenylphosphin Jathan-nickel(iI) (IX)
Dargestellt wie VIII mit 0 62 g (5.72 mmol) 1,3-Propandithiol.
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