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The alkylamino or phenyl-substituted dithioxodi-As-phosphanes occur in the centrosymmetric truns 
conformation in the solid state as well as in solution. Complexes were obtained with Cu(I), Pd(I1) and 
Pt(I1). The coordination takes place through the sulfur atoms and five-membered chelate rings are 
formed. 

INTRODUCTION 

L‘intCri3 des dithioxodi-A5-phosphanes (plus couramment appelks disulfures de 
diphosphines) RR’P(S)-P(S)R’R reside dans le caractere donneur de leurs atomes 
de soufre et dans la possibilitk de rotation autour de la liaison P-P qui leur confere 
la facultt: d‘adapter leur gbmktrie aux exigences de la coordination. La quasi-tota- 
lite des travaux consacrks jusqu’ici A cette famille concerne les termes alcoyles et 
allyle R,P(S)-P(S)R,. Si leur structure molkulaire parait bien etablie par diffrac- 
tion des rayons X* et analyse vibrationnelle,’P2 il n’en va pas de meme de celle des 
complexes qu’ils forment avec diffkrents mCta~x.’-~ 

L’introduction de substituants amines ou ph6nylCs doit permettre d’influer sur 
la rtactivitt: de ces molkules. Cette communication resume l’ktude structurale 
par diffraction des rayons X et spectrographies IR et Raman des ligands 

NEt,, R’ = C6H5, L,: R = R’ = C6H5 et de leurs complexes: (L),CuC104 (L = 
L,, L,,), (L)PdCl, (L = LI, LII, LIII, L,) et (L)PtCl, (L = L,, LII, L d .  

RR’P(S)-P(S)R’R LI: R = R = NEt,, LII: R = NEt,, R’ = C6Hl1, LIII: R = 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les dithioxodi-A’-phosphanes L,, L,,, L,,, et L, 

11s sont obtenus par sulfuration directe des diphosphanes correspondants 
RR’P-PRR.6 Comme leurs homologues alcoyles ils adoptent la conformation trans 

*Pour une revue bibliographie detaillee voir ref. 7. 
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h l'ktat solide?-'' Les frkquences des vibrations caractkristiques v(P-P), v,(P-S) 
(actives en Raman) et va,(P-S) (actives en IR) sont donntes ci-dessous: 

LI LII L1,I LI" 
VdP-S) 640 660 649 
V,(P--s) 590 600 618 639 
v(P-P) 547 535 538 

La frtquence de la vibration v(P-P) est Clevke en depit de la longueur inhabituelle- 
ment grande de la liaison P-P: 2,256 A, contre 2,21 A en moyenne pour les autres 
molecules diphosph~rks.~~' '  La liaison P=S (1,953 A en moyenne) est remarquable- 
ment constante d'un composk A l'autre. Les liaisons P-N de L, et LII* (1,659 A en 
moyenne) sont partiellement doubles et l'environnement des atomes d'azote est plan, 
il en rtsulte qu'ils ne seront pas donneurs et que les ligands dikthylaminb se 
coordonneront par leurs atomes de soufre. 

Les complexes (L)PdCI, ( L  = LIT L,, L,, LI , )  et (L)PtCI, ( L  = LI, LII, LI,,) 

I1 s'agit la des premiers complexes obtenus entre des dithioxodi-A5-phosphanes et des 
sels de palladium ou de platine. Par action directe du ligand sur PdCI, ou PtCI, en 

*Le ligand LIII n'a pas fait I'objet d'une etude radiocristallographique. 
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suspension dans le dichloromkthane on obtient une solution orange d’ou le complexe 
est precipiti: par addition d’kther. 

La structure cristalline du complexe (L,,)PdC12’3 est constituke d’entitb 
monomkes que l’on peut representer par le schema suivant: 

L‘atome de palladium se trouve dans un environnement plan carrt: 1Cgkrement 
distordu; en accord avec cette gbombtrie, quatre bandes d’absorption IR sont 
observks entre 280 et 315 cm-’ et attribuks A deux vibrations v(Pd-C1) et deux 
vibrations v(Pd-S). Le ligand L,, complexi: adopte une conformation gauche 
caractkriske par un angle de torsion SPPS de 47”. La liaison P-P garde dans le 
complexe la mCme longueur (2,252 A) que dans le ligand libre (2,254 A). La 
coordination par les atomes de soufre se traduit par un allongement assez cons& 
quent de la liaison P-S qui passe de 1,954 a 2,008 A. La conformation gauche du 
ligand L,, complext: implique l’activite IR des vibrations v(P-P), vs(P-S) et 
v,(P-S). Les vibrations symetriques produisent des bandes d’absorption intenses: 
v(P-P) a 542 cm-’ et vs(P-S) A 602 cm-’, cette derniere a subi un abaissement de 
frkquence de 38 cm-‘. Une seule bande d’absorption de faible intensite, B 565 cm- I ,  

peut Ctre attribuk li la vibration antisymktrique v,(P-S) qui se trouve alors 
dkplack de 35 cm-’ par rapport au ligand libre. Les autres bandes caracttristiques 
du ligand sont peu modifiks ap rb  complexation. 

Les spectres IR des autres complexes (L)PdCl, (L = L,, L,,, L,,,, LIV) et (L)PtCl, 
(L = L,, L,,, L,,,) sont tout ii fait comparables ii celui de (LII)PdC1,,I4 ce qui permet 
d’envisager pour tous ces complexes une structure analogue. 

CONCLUSION 

Les ligands etudiks prbentent une affiniti: particulihe pour les mCtaux “ mous” au 
sens de Pearson, tels le palladium(I1) et le platine(II), et A moindre titre le cuivre(I), 
alors que leurs homologues alcoylks montrent au contraire une affinitk plus marquee 
pour des metaux plus “durs” tels le cobalt(II), le nickel(I1) et le cadmium(I1). I1 
apparait donc la possibilite de moduler la basicitk du soufre des dithioxodi-X5-phos- 
phanes par un choix judicieux des substituants sur les atomes de phosphore. 
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