
[MeCSH4(PMezPh)Co(~CO)zCoCsH,Me]: W. H. Hersh, F. 1. Hollan- 
der, R. G. Bergman, J .  Am. Chem. Sor. 105 (1983) 5834. 

[8] [CsHS(PPh3)Rh(p-C0)zRhC5H5]: F. Faraone, G. Bruno, S. L. Shiavo, P. 
Piraino, G. Bombieri, J.  Chem. Sm. Dalfon Trans. 1983. 1819; 
[C5Me5(P(OMe)3)Rh(p-CO)zRhCsMes]: H. Werner, B. Klingert, R. Zolk, 
P. Thometzek, .I. Organomet. Chem. 266 (1984) 97. 

(91 Triklin, Raumgruppe PI, Z = 2 ;  a=845.1(10), 6-945.6(15), 
c = 1537.1(21) pm. a = 85.89( 12). p = 85.31( lo), y - 84.12( 12)". 
Y-1215~10"  pm3, phr - 1.80 g/cm3, pexp = 1.78 g/cm3; S0<28<45" 
(Mo,,, 1 = 71.069 pm, a-Scan); 3 168 unabhangige Reflexe, Lorentz- 
und Polarisationskorrektur, Multan- (Pd, Br) und Fourier-Metho- 
de (S, P, 0, C); R,=0.089, R2-0.106 fiir 2538 Strukturfaktoren 
(F0>2.96a(F0)). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
kBnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D- 
75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD 51354. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

[lo] W. A. Herrmann, J .  Plank, M. L. Ziegler, P. Wtilknitz, Cfiem. Ber. 114 
(1981) 716. 

[ I l l  A. Ducruix, C. Pascard, Acra Crysfallogr. B33 (1977) 3688. 
[I21 D. J. Evans, G. R. Hughes, D. M. P. Mingos. J. M. Bassett, A. J. Welch, 

[13] H. Werner, H.-J. Kraus, U. Schubert, K. Ackermann, P. Hofmann, J .  Or- 
J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1980, 1255. 

ganomef. Chem. 250 (1983) 517. 

Fragmentierung und Rekombination von 
CS2 und CSSe 
in der Koordinationssphare von Platinmetallen** 
Von Martin Ebner, Heiko Otto und Helmut Werner* 

Wahrend fur die Spaltung von CS2 in CS und Schwefel 
drastische Reaktionsbedingungen erforderlich sindl2], laRt 
sich ein entsprechender Vorgang in der Koordinations- 
sphare von Ubergangsmetallen wesentlich leichter realisie- 
ren. Ein Beispiel hierfur ist die Bildung des Co3-Clusters 3 
aus 1 und dem aus 2 entstehenden 16-Elektronenfragment 
[C,H,Co(PMe,)], die in Benzol bei ca. 80°C mit 82% Aus- 
beute gelingt"]. 

I 2 2  
2 O ,  

Me3P 1 C=S 
S 
/ 

1 3 

[C5H5(PMe3)Co(p -CO)zMn(CO)C,H,Me] 2 

Wir haben jetzt gefunden, dal3 die metallinitiierte Frag- 
mentierung von CS2 und CSSe in CS und S bzw. Se auch 
riickgangig gemacht werden kann. An diesem ProzeD sind 
zwei Platinatome oder ein Platin- und ein Palladiumatom 
beteiligt. 

Die Chelatphosphan-Komplexe 4-7l4] reagieren mit 
[Pt(PPh,),] oder [Pt(C2H4)(PPh3)2] in Aceton bei Raumtem- 
peratur unter Abspaltung von Triphenylphosphan bzw. 
Ethylen zu den p-Sulfido- oder p-Selenido-Zweikernver- 
bindungen 8 - 11L5]. Die urspriinglich erwartete Addition 
(siehe hierzu Lit. la]) von [Pt(PPh&] an das exocyclische 
Schwefelatom findet nicht statt. Die Darstellung von 8 
wurde unabhgngig von uns auch von Walker et al. be- 
schrieben[']. Eine ahnliche Spaltung von CS2 durch Phos- 
phanplatin-Verbindungen beobachteten kunlich auch 

[*I Prof. Dr. H. Werner, Dr. M. Ebner, DiplXhem. H. Otto 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wtllzburg 

I**] Komplexe mit Kohlenstoffsulliden und -seleniden als Liganden, 16. 
Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der Firma De- 
gussa AG unterstiitzt. - 15. Mitteilung: [l]. 

Scherer et al.", die nach Umsetzung von RL, 
(L= tBuN=P-N(SiMe3)tBu) mit CS2 den Komplex 
[{PtL.(CS)]2(p-S),] isolierten. Hier liegt Platin allerdings in 
der Oxidationsstufe + 2  vor, und die Metallatome sind 
nicht miteinander verkniipft. 

4-7 8-11 

Verb. M E P-P 

4, 8 Pt S diphos = Ph2P-CHzCH2-PPhz 
5, 9 Pt Se diphos 
6, 10 Pt Se dpmb - Ph2P-CHza-C6H4-CHz-PPh2 
7, 11 Pd Se diphos 

Der Strukturvorschlag fur 8-11 stutzt sich vor allem auf 
die " P-NMR-Spektren, die iibereinstimmend das Vorlie- 
gen von ABX-Spinsystemen bestatigeniSb1. Die Zuordnung 
beruht auf Vergleichsdaten, die die Gr6De des Chelatrings 
berii~ksichtigen'~~. 

8, 9, 11 10 

Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur von 10~"I. Das 
Selenatom und die Platinatome bilden ein beinahe gleich- 
schenkliges Dreieck, an dem in trans-Stellung zu Se der 
CS-Ligand gebunden ist. Die Metall- und die koordinier- 
ten Nichtmetall-Atome liegen nahezu in einer Ebene; die 
Winkel zwischen den Ebenen [Ptl,Pt2,Se] und [Pt2,Pl,Cl] 
bzw. [Ptl,P2,P3] betragen 5.5 bzw. 4.5". Der Pt-Pt-Ab- 

Abb. 1. Struktur uon 10 im Kristall. Gezeigt ist eines der beiden unabhangi- 
gen Molekiile in der asymmetrischen Einheit. Ausgewahlte Bindungslangen 
[pml und -winkel I"] des abgebildeten Molekiils (die Werte des anderen Mo- 
lekiils sind innerhalb der Standardabweichungen gleich): Ptl-Pt2 266.1(3), 
Ptl-Se 238.5(7), Pt2-Se 238.0(7), Ptl-P2 229(2), Ptl-P3 223(2), R2-PI 
230(2), Pt2-Cl 183(4), CI-S 152(4); Ptl-Pt2-Se 56.1(2). Pt2-Ptl-Se 
56.0(2), Ptl -Se-Pt2 67.9(2), Se-Pt2-PI 95.8(5), Se-Pt2-CI 163(1), 
Se-Ptl-P2 99.2(4), Se-Ptl-P3 156.6(4), Pt2-CI-S 177(3), Ptl-Pt2-PI 
151.5(4), R-Ptl-Pt2 155.1(4), P3-Ptl-Pt2 101.0(4), P2-Ptl-P3 103.8(6), 
Ptl-Pt2-CI 107(1), PI-Pt2-CI 102(1). 
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stand entspricht dem in anderen zweikernigen Platin(1)- 
Verbindungen" 'I. 

Der Versuch, die beiden einzahnigen Liganden am Pla- 
tinatom Ptz in 8-11 durch ein weiteres chelatbildendes 
Phosphan zu ersetzen, fiihrte zu einem iiberraschenden Re- 
sultat. Die Einwirkung von diphos oder dpmb auf 8, 10 
und 11 ergibt die Komplexe 12-14, die laut IR-Spektrum 
ein intaktes CS2- oder CSSe-Molekiil in verbriickender Po- 
sition enthalten['21. Die Lage der CS-Valenzschwingung bei 
ca. 900 cm-' ist mit der der Verbindung [Pt2CI2(p- 
Ph2P-CH2-PPh2)2(p-CS2)] vergleichbar, fur die eine 
Rontgen-Strukturanalyse ~orliegt['~l. Das 3'P-NMR-Spek- 
trum von 13 besteht aus zwei AB-Teilspektren, die von 
zwei Phosphoratom-Paaren (PA, PB und Px, Pu) in ahnli- 
cher chemischer Umgebung herriihreni'2bl. 

.s 

8, 10, 11 12-14 

M E P ^ P  

8, 12 Pt S diphos 
10, 13 Pt Se dpmb 
11, 14 Pd Se diphos 

~~ 

Die Umsetzung von 9 mit diphos liefert kein zu 12-14 
analoges Produkt. Zwar wird wiederum PPh3 verdrlngt, 
doch weist die v(CS)-Bande bei 1055 cm-' auf eine CS- 
Briicke im gebildeten Zweikernkomplex hin. Ob die 
Bruchstiicke CS und S oder Se zum entsprechenden Hete- 
roallen rekombinieren, hangt somit offensichtlich sowohl 
vom Metall als auch von den Liganden ab. 

Eingegangen am 21. Februar 1985 [Z I1821 

[I] H. Werner, 0. Kolb, Chem. Ber. 118 (1985) 880. 
[2] 1. S. Butler, Acc. Chem. Res. 10 (1977) 359, zit. Lit. 
[3] a) H. Werner, K. Leonhard, Angew. Chem. 91 (1979) 663; Angew. Chem. 

I n f .  Ed. Engl. 18 (1979) 627; b) H. Werner, K. Leonhard, 0. Kolb, E. 
Rbttinger, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 113 (1980) 1654. 

141 Darstellung aus [M(q'-CSE)(PPh,),] (E=S, Se) und diphos oder dpmb. 
4: M. Ebner, Dissertation. UniversitBt Wiirzburg 1985; 5, 6 :  H. Wer- 
ner, M. Ebner, J. Organomef. Chem. 258 (1983) C52; 7 :  H. Werner, M. 
Ebner, W. Bertleff, U. Schubert, Organomefa/lics 2 (1983) 891. 

151 a) 8-11 werden durch 60-90 min Riihren einer Suspension von 0.4 
mmol 4-7 in 20 mL Aceton mit einer Bquimolaren Menge [Pt(PPh,),] 
oder [P~(CZH,)(PP~&] hergestellt. Der orangefarbene Niederschlag wird 
abfiltriert, mi1 Aceton und Ether gewaschen, in 5 mL CHZCI2 gelast und 
an Alox (Woelm, Aktivitatsstufe 111) mit CH2Clz (8, 9,  11) oder Benzol 
(10) chromatographiert. Nach Abziehen des Solvens verbleibt ein wenig 
luftempfindlicher Feststoff, der mit Hexan gewaschen und im Hochva- 
kuum getrocknet wird. Ausbeute 70-90%; komkte C, H, Pt, Pd-Analy- 
sen. - b) Zersetzungspunkte (Zen.-P.) durch Differcntialthennoanalyse 
bestimmt; IR in Nujol; "P-NMR(90 MHz, ext. 85% HJW,) in CHzCIz/ 
C6D6 ( I  : 10) mi1 1% Cr(acac)J, alle Signale dd. - 8: Zen.-P. 197°C; IR: 
v(CS)= 1305 cm-I; "P-NMR: 6(PA)=58.79, 6(Pn)=27.56, 

J(Pt'Px)=3160, J(Pt2P.)==2330 Hz. - 9 :  Zen.-P. 178°C; 1R: 
v(CS)-I305 Em-'; "P-NMR: &(PA)=59.87, 6(Pe)=28.13, 

J(Pt'Px)=3280, J(PtzPB)-24w Hz. - 10: Zen.-P. 162°C; IR: 
v(CS)= 1305 cm- ' ;  "P-NMR: 6(PA)=22.47, S(Ps)-7.18, 6(Px)=1.22, 

J(Pt1Px)-3640, J(PtzPA)=2060 Hz. - 11: Zen.-P. 135°C; IR: 
v(CS)- 1300 cm-I; "P-NMR: 6(PA)=59.14, 6(Pe)=28.32, 

Hz. 

S(Px)= 47.83, &PAP,) = 147, J(PAPx) = 3, J(PBPx)=27, J(Pt'PA) - 3200, 

S(Px)=42.97, J(PAPe) = 148, -!(PAP,) = 5 ,  J(PnPx) -25, J(Pt'P,) =3180. 

J(PAPB) = 184, J(P,Px) = 24, J(PePx) - 18, J(Pt'Pn) = 3 100, 

6(Px)=42.03, J(PAPB)= 148, J(PAPx)=5, J(PsPx)=26, J(Pt'Ps)=2360 

161 W. P. Fehlhammer, H. Stolzenberg. Inorg. Chim. Acfa 44 (1980) L 151. 
I71 W. M. Hawling, A. Walker, M. A. Woitzik, 3. Chem. Soc. Chem. Com- 

mun. 1983. I I .  

181 0. J. Scherer, R Konrad, E. Guggolz, M. L. Ziegler, Chem. Ber. 116 

191 P. E. Garrou, Chem. Reu. 81 (1981) 229. 
(1983) 2676. 

I101 Kristalle aus Aceton. Triklin, Raumgruppe Pi, Z=4 ;  a -  1434.7(3), 
b-1452.8(1), c=2522.3(3) pm, a=89.0(2), fl=88.8(1), y=70.8(2)', 
V=5257.106 pm'; phcr.-l.67 g/cm3; ~ ~ c 2 e c 3 2 ~  ( M O ~ ~ .  2.-71.069 
pm); 5038 unabhengige Reflexe; Lage der Platinatome mit Multan-80, 
Lage der ubrigen A t o m  aus Differenz-Fourier-Synthesen; R I = 0.098, 
R z = O . l  13 fur 4228 Strukturfaktoren (For2.96a(Fo)). Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung kbnnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 
2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51355. der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[ l  I ]  Beispiele: [ C I ( P P ~ , ) P ~ ( ~ C O ) P I ( P P ~ ~ ) ~ C ~ ] :  264.3 pm; R. Bender, P. 
Braunstein, A. Tiripicchio, M. Tiripicchio-Camellini, J. Chem. Sm. 
Chem. Commun. 1984. 42; [(PPhJ),Pt(p-S)Pt(CO)PPhJ]: 264.7 pm; A. 
Skapski, P. Traughton, Chem. Commun. 1969, 170. 

[I21 a) 12-14 werden durch 60-90 min Riihren einer Suspension von 0.15 
mmol 8, 10, 11 in 10 mL Aceton mit einer Bquimolaren Menge diphos 
oder dpmb hergestellt. Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert, mehr- 
mals mit Ether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 
92% (12). 65% (13). 77% ( 14); korrekte C,H,Pt,Pd-Analysen. - b) Zenet- 
zungspunkte, 1R und "P-NMR wie bei 8-11 IS]. - 12: Zers.-P. 251°C; 
IR: v(CS)=885 cm-I; "P-NMR nicht genau analysierbar; zwei AB- 
Teilspektren, die stark Oberlagern. ~ 13: Zen.-P. 226°C; 1R: v(CS)=920 
cm-' ; "P-NMR: &PA)= 39.78, 6(Pn) = 37.73, S(Px) = 33.47, 
6(Py)= 32.83, J(PAPB) =46. J(PxPy)= 16, J(P+.Px)=7. J(PePy)=6, 
J(PtPA)-4120, J(PtPs)~2600,  J(PtPX)=4400, J(PtPy)-2380 Hz. - 14: 
Zen.-P. 198°C; IR: v(CS)-905 cm-I. 

(1981) C19. 
1131 T. S. Cameron, P. A. Gardner, K. R. Grundy, J .  Organomef. Chem. 212 

Chelatstabilisierte Diphosphen- und 
Diphosphorkomplexe des Nickels** 
Von Hans SchafeP, Dieter Binder und Dieter Fenske 

Diphosphene R-P=P-R haben zwei freie Elektronen- 
paare und eine Doppelbindung und konnen demnach sehr 
unterschiedlich an Ubergangsmetalle koordinieren[']. Wir 
beschaftigen uns mit Komplexen vom q2-Typ, in denen 
formal nur die Doppelbindung an ein Metallzentrum ge- 
bunden Diese Koordinationsweise entspricht der 
Bindung von Olefinen an Ubergangsmetalle. 

Fur eine gewisse Berechtigung beider Grenzformeln A 
und B sprechen sowohl die P-P-Abstande (212-215 
pm)1'a-d,21 als auch die 3'P-NMR-Spektren (siehe unten). 
Uns interessieren ausschliel3lich Komplexe, die formal 

R, .-. , 
Sibie, 

la-c 2a, 2b 

a, R = Et; b, R = c-C,H,,; c, R = Ph 

['I Prof. Dr. H. SchBfer, Dipl.-Chem. D. Binder, Prof. Dr. D. Fenske 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UnivenitBt 
EngesserstraOe, Geb. Nr. 30.45, D-7500 Karlsruhe 

[**I ubergangsmetallphosphidokomplexe, 10. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vorn Fonds der 
Chemischen lndustrie unterstiim. Die Kristalldaten wurden am lnstitut 
fur Kristallographie der Univenitat gemessen. - 9. Mitteilung: H. SchB- 
fer, 3. Zipfel, 6. Gutekunst, U. Lemmert, Z. Anorg. Aflg. Chem.. im 
Druck. 
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