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Fragmentierung und Rekombination von
CS; und CSSe
in der Koordinationssphiire von Platinmetallen**

Von Martin Ebner, Heiko Otto und Helmut Werner*

Wihrend fiir die Spaltung von CS, in CS und Schwefel
drastische Reaktionsbedingungen erforderlich sind®, 146t
sich ein entsprechender Vorgang in der Koordinations-
sphire von Ubergangsmetallen wesentlich leichter realisie-
ren. Ein Beispiel hierfiir ist die Bildung des Co;-Clusters 3
aus 1 und dem aus 2 entstehenden 16-Elektronenfragment
[CsHsCo(PMe,)], die in Benzol bei ca. 80°C mit 82% Aus-
beute gelingt!™®.

c
22 P CoCgHyg
7
Co —> C5H5Co§coc .
MegP” | C=s o
1 3

[CsHg(PMeg)Co(u —CO)Mn(CO)CsH Me] 2

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

Die Chelatphosphan-Komplexe 4-7% reagieren mit
[Pt(PPhs),] oder [Pt(C,H,)(PPh,),] in Aceton bei Raumtem-
peratur unter Abspaltung von Triphenylphosphan bzw.
Ethylen zu den p-Sulfido- oder p-Selenido-Zweikernver-
bindungen 8-11Y). Die urspriinglich erwartete Addition
(siche hierzu Lit. ') von [Py(PPh,);] an das exocyclische
Schwefelatom findet nicht statt. Die Darstellung von 8
wurde unabhingig von uns auch von Walker et al. be-
schrieben!™. Eine dhnliche Spaltung von CS; durch Phos-
phanplatin-Verbindungen beobachteten kiirzlich auch

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dr. M. Ebner, Dipl.-Chem. H. Otto
Institut filr Anorganische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
[**] Komplexe mit Kohlenstoffsulfiden und -seleniden als Liganden, 16.
Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Firma De-
gussa AG unterstiitzt. ~ 15. Mitteilung: [1].
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Scherer et al®, die nach Umsetzung von PiL,
(L=tBuN=P—N(SiMe;)tBu) mit CS, den Komplex
[{PtL(CS)}>(u-8),] isolierten. Hier liegt Platin allerdings in
der Oxidationsstufe +2 vor, und die Metallatome sind
nicht miteinander verkniipft.

S
=z
<P\M/C/ [Pt(PPh,)aL] < \ _ \ PPh

L= (PPhs)g. CH, \CS
4-7 8-11
Verb. M E PP
4, 8 Pt S diphos = Ph,P—CH,CH,-PPh,
5 9 Pt Se diphos
6, 10 Pt Se dpmb = Ph,P—-CH;-0-C,H,~CH,~PPh,
7, 11 Pd Se diphos

Der Strukturvorschlag fiir 8—11 stiitzt sich vor allem auf
die *'"P-NMR-Spektren, die iibereinstimmend das Vorlie-
gen von ABX-Spinsystemen bestitigen*®. Die Zuordnung
beruht auf Vergleichsdaten, die die GréBe des Chelatrings
beriicksichtigen.

P E P P Se P
NN B N N
MY —Pt Pt ——Pt2
/ \ / \

P, cs P cs

B
8,9 11 10

Abbildung 1 zeigt die Molekilstruktur von 101'%. 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 [Pt1,Pt2,Se} und [Pt2,P1,C1]
bzw. [Pt1,P2,P3] betragen 5.5 bzw. 4.5°. Der Pt—Pt-Ab-

Abb. 1. Struktur von 10 im Kristall. Gezeigt ist eines der beiden unabhingi-
gen Molekille in der asymmetrischen Einheit. Ausgewihlte Bindungslangen
[pm] und -winkel [°] des abgebildeten Molekiils (die Werte des anderen Mo-
lekills sind innerhalb der Standardabweichungen gleich): Pt1—Pt2 266.1(3),
Pt1-Se 238.5(7), Pt2—Se 238.0(7), Pt1—P2 229(2), Pt1—P3 223(2), Pt2—P1
230(2), P2—C1 183(4), C1-S 152(4); P11-Pt2~Se 56.1(2), Pt2—Pt1—Se
56.02), Pt1—Se-Pt2 67.9(2), Se—Pt2—P1 95.8(5), Se—Pt2—Cl 163(1),
Se—Pt1—P2 99.2(4), Se—Pt1—-P3 156.6(4), P12—C1-S 177(3), Ptl—-Pt2—PI
151.5(4), P2—Pt1-Pt2 155.1(4), P3—Pt!—Pt2 101.0¢4), P2—Pt1—P3 103.8(6),
Pt1-Pt2—C1 107(1), P1-Pt2-C1 102(1).
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stand entspricht dem in anderen zweikernigen Platin()-
Verbindungen!"),

Der Versuch, die beiden einzidhnigen Liganden am Pla-
tinatom Pt? in 8-11 durch ein weiteres chelatbildendes
Phosphan zu ersetzen, fiithrte 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 CS,- oder CSSe-Molekiil in verbriickender Po-
sition enthalten!’?, Die Lage der CS-Valenzschwingung bei
ca. 900 cm~! ist mit der der Verbindung [Pt,Cl,(p-
Ph,P—CH,—PPh,),(p-CS;)] vergleichbar, fiir die eine
Raéntgen-Strukturanalyse vorliegt'®. Das *'P-NMR-Spek-
trum von 13 besteht aus zwei AB-Teilspektren, die von
zwei Phosphoratom-Paaren (Pa, Pg und Py, Py) in dhnli-
cher chemischer Umgebung herriihren!'2®),

s
P E PPhy /) P E—C// P
N/N_/ "% PP N/ N/
M—PL _ M——Pt_

- PP
P cs PPha N\p P
8, 10, 11 12-14

E PP
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 PPh, verdringt,
doch weist die (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, hingt somit offensichtlich sowohl
vom Metall als auch von den Liganden ab.
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Chelatstabilisierte Diphosphen- und
Diphosphorkomplexe des Nickels**

Von Hans Schdfer*, Dieter Binder und Dieter Fenske

Diphosphene R—P=P—R haben zwei freie Elektronen-
paare und eine Doppelbindung und kénnen demnach sehr
unterschiedlich an Ubergangsmetalle koordinieren!!, Wir
beschiftigen uns mit Komplexen vom n2-Typ, in denen
formal nur die Doppelbindung an ein Metallzentrum ge-
bunden ist”. Diese Koordinationsweise entspricht der
Bindung von Olefinen an Ubergangsmetalle.

Fiir eine gewisse Berechtigung beider Grenzformeln A
und B sprechen sowohl die P—P-Abstinde (212-215
pm)!'==42 als auch die *'P-NMR-Spektren (siche unten).
Uns interessieren ausschlieBlich Komplexe, die formal

1}}2 g 2 % /SiMe3
N0l + 2 LiP(SiMeg), N

Ni Ni< | (1)

p”7 el - LCL - P(SiMeg)y < P

Ry Rz " “siMeg
la—-c 28, 2b

a, R=Etb R=c-CgHj;; e, R=Ph
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