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BIFUNKTIONELLE THIOETHER ALS KOMPLEXLIGANDEN 
AN ds-METALLEN-EINE UBERSICHT 

MAX SCHMIDT und GERHARD G. HOFFMANN 

Institut f u r  Anorganische Chemie der Universitat Wurzburg Am Hubland, 8700 Wurzburg 

(Received September 28,1977) 

A review on coordination compounds of bifunctional thioethers with the ds-elements nickel, palladium and platinum 
(including some selenium and tellurium compounds) is given. It includes some 50 papers on history, structure and bond- 
ing, preparation and properties, reactions, X-ray studies, and spectroscopic data (IR, Raman, 'H-NMR and '95Pt-NMR). 

Eine Ubersicht uber Koordinationsverbindungen bifunktioneller Thioether mit den d*-Elementen Nickel, Palladium und 
Platin (einschliefilich einiger Selen- und Tellurverbindungen) wird gegeben. Sie umfal3t etwa 50 Publikationen uber 
Geschichte, Struktur und Bindungsverhdtnisse, Darstellung und Eigenschaften, Reaktionen, Rontgenuntersuchungen und 
spektroskopische Daten (IR, Raman, 'H-NMR und '95Pt-NMR). 

EINLEITUNG 

Erste Untersuchungen uber Reaktionen von Thio- 
ethern mit Verbindungen der ds-Elemente Nickel, 
Palladium und Platin reichen bis in das Jahr 1883 
zuruck. Bl~rnstrand,'-~ K l a s ~ n , ~ , '  Ardel15 und 
Phillips6 berichteten in mehreren Mitteilungen uber 
Reaktionen verschiedener Schwermetallsalze mit 
organischen Monosulfiden des Typs R,S. Sie 
fanden, da13 die auf diesem Weg gebildeten Kom- 
plexe des Palladiums, Platins und auch Quecksilbers 
sehr stabil sind. 

T~chugaeffB-~O.~~ untersuchte zum ersten Ma1 
Reaktionen zwischen organischen Disulfiden des 
allgemeinen Typs RS(CH,),SR (n  = 0, 1, 2, 3, 5 )  
und ds-Elementverbindungen. Er konnte dabei 
zeigen, dalj die Bildungstendenz funfgliedriger Ringe 
besonders grol3 ist; Nickelsalze bilden ausschlieljlich 
funfgliedrige Ringe. 

G o ~ d a l l ~ ~  untersuchte das Komplexbildungsver- 
mogen der ungesattigten Sulfide But-3-enylbutyl- 
sulfid, n-Butylpent-4-enylsulfid, 1.2-Bis-but-3- 
enylthioethan und 1.2-Dipent-4-enylthioethan. Er 
postuliert, dal3 die Monosulfide quadratisch- 
planare Komplexe bilden, die sowohl uber das 
Schwefelatom als auch uber die olefinische Doppel- 
bindung an das Metallatom koordiniert sind, 
wahrend die Disulfide nur uber die beiden Schwefel- 
atome mit dem Metallatom in Wechselwirkung 
treten. Es wird auljerdem vermutet, da13 die 
olefinischen Doppelbindungen in diesen Komplexen 
nicht koordinativ wirken. 

STRUKTUR UND BINDUNG 

Die stereochemischen Argumente von Bl~mstrand,'-~ 
Klason,47' Ardell,5 und Phillips6 sind heute nur noch 
von historischem Interesse. Die Autoren vermuteten, 
dal3 die Komplexe in zwei Formen existieren, die sie 
a- und &Form nannten. K l a ~ o n ~ . ~  berichtete 
uber eine weitere y-Form. Diese ist bei den Palla- 
dium- und Platinverbindungen rot gefarbt. 

Basierend auf der Koordinationstheorie von 
Werner" stellten Tschugaeff et U I . ' ~ . ' ~  fest, dalj die 
Verbindungen in den stereoisomeren cis- (a-) und 
trans-Konfigurationen (&Form) vorliegen: 

R2SLM/ X R2ShM, X M = Pd, Pt 
X = Hal 

R2Sp 'X x/ SR, 
cis trans 

Die Palladium- und Platinkomplexe sind gelb 
gefarbt. 

R 
I 

M = Pd, Pt 
X = Hal 

I 
R 

Fiir die Disulfidkomplexe wurde die cis-Kon- 
figuration vorgeschlagen, wahrend die Struktur der 
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hellblauen Nickelverbindungen wie folgt angegeben 
wurde: 

240 M. SCHMIDT UND G. G. HOFFMANN 

Die y-Form der Palladium- und Platinverbin- 
dungen wurde nach dem Typus des Magnus’ schen 
Salzes formuliert: 

2 t  

[MC1,12- M = Pd, Pt 

Im Jahr 1930 verglichen Bennett et aLl8 einige 
Disulfid- und Diaminkomplexe des Palladiums und 
Platins miteinander. Die Autoren waren der Ansicht, 
dal3 das Schwefelatom, sobald es rnit dem Metall- 
atom in Wechselwirkung tritt, seine Valenzbindungen 
stereochemisch wie in Sulfoniumsalzen zur Ver- 
fugung stellt. Dieses sollte die Bildung eines Paares 
optisch inaktiver Diastereomerer verursachen. Diese 
Isomeren miirjten die Gruppen R relativ zum hetero- 
cyclischen Ring in der cis- und trans-Position haben: 

/ \  x x  
cis 

d i  x x  
trans 

Abel et aLZ9 konnten spater diese Aussage durch 
NMR-Untersuchungen unterstutzen. 

PluSCec und WestlandZ8 befaaten sich mit den 
molaren Konduktivitaten der Komplexe (Chelat),- 
Pd(NO,), und (Chelat),Pt(NO,), (Chelat = 
PhSC,H,SPh und PhSeC,H,SePh) in nichtwaarigen 
Losungsmitteln in Bezug auf den z-Bindungsanteil 
zwischen Metall und Donoratom. Im Platinkomplex 
konnte eine Abnahme der Ionenassoziation beob- 
achtet werden, wenn Schwefel durch Selen ersetzt 
wurde, wahrend der Palladiumkomplex den entge- 
gengesetzten Effekt zeigte. Es wurde deshalb vor- 
geschlagen, darj die Platin-Selen-Bindung schwacher 
als die Platin-Schwefel-Bindung ist, wahrend bei 

den Palladiumverbindungen das Umgekehrte der 
Fall sein sollte. 

Infrarotuntersuchungen lassen zwei Streckschwin- 
gungen fur die Donorligandmetallgruppe vermuten. 
Pluscec und WestlandZ8 deuteten an, da13 bei den 
Platinkomplexen eine wesentlich grol3ere Ver- 
schiebung zu niederen Frequenzen eintritt, wenn 
Schwefel durch Selen ersetzt wird, als bei den 
korrespondierenden Palladiumverbindungen. Dieses 
Ergebnis und Jensen’s2l’ 22 Werte der Dipolmomente 
fur Platinkomplexe des Typs cis-[LzPtC1,l (L = 
Et,S, Et,Se und Et2Te) unterstutzen ihre Ansicht der 
relativen n-Bindungstendenz. 

beschaftigten sich rnit der 
Natur der Bindung in bivalenten Nickelkomplexen 
und fanden dabei, dal3 Schwefelchelatgruppen des 
Disulfidtyps nicht sehr effektiv in der Bildung von 
Komplexen rnit starken “Innerorbitalbindungen” 
sind. Es werden zwei wichtige Faktoren diskutiert. 
( 1) Die effektive Elektronegativitat des Liganden- 
donoratoms ist im Vergleich zu RS- nicht sehr grol3; 
das ist jedoch ein Ma13 fur die Bildungstendenz 
starker a-Bindungen. (2) Es wird angenommen, dal3 
Sulfide ungern d,-Ruckbindungen rnit Ubergangs- 
metallen eingehen; der Grund dafur konnte in der 
Grorje zu suchen sein (die notwendigen freien d- 
Orbitale des bikovalenten Schwefelatoms konnen 
nicht ausreichend rnit den besetzten d,-Orbitalen des 
Metallatoms uberlappen). 

Whitfield40 beschaftigte sich mit 1.2-Bis-(isopro- 
pylseleno)ethandichloropalladium(II) und zeigte, darj 
darin die Pd-, Se- und C1-Atome in einer Ebene 
liegen. 

Backhouse et 

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN 

1 Nickelverbindungen 

Im allgemeinen werden Nickelsalze in wa13rigen oder 
alkoholischen Losungen rnit den chelatisierenden 
A g e n ~ i e n ~ J ~ , ~ ~  umgesetzt und, sofern nicht sofort 
Kristalle anfallen, die Losungen eingeengt.,, Flint 
und G~odgame ,~  berichteten uber eine weitere 
Methode, bei der feingepulvertes hydratisiertes 
Nickelperchlorat zusammen rnit Disulfid mehrere 
Wochen aufbewahrt wird. Der dabei anfallende 
blaue Feststoff wird mit weiterem Disulfid unter- 
schichtet; dies wird solange wiederholt, bis im Infra- 
rotspektrum keine CH-Bande mehr zu finden ist. 

2 Palladium- und Platinverbindungen 

Die am haufigsten angewandte Methode ist das 
Versetzen von Kaliumtetrachloropalladat(I1) oder 
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THIOETHER ALS KOMPLEXLIGANDEN 24 1 

Kaliumtetrachloroplatinat(I1) in Athanol/Wasser 
rnit den chelatisierenden Agenzien und Abfiltrieren 
des dabei gebildeten N i e d e r ~ c h l a g e ~ . ’ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

Tschugaeff und K~bljanski’~ berichteten, dalj 
Kaliumtetrachloroplatinat(I1) rnit Disulfiden in 
Wasser/Ethanol als Losungsmittel bei Raum- 
temperatur dimere Produkte (7-Form) bildet, die rot 
bis rotbraun gefarbt sind. 

2K2PtC1, + 2s“  - [PtS[;,][PtCl,] + 4KC1 RT 

S” = Disulfid 

Erhitzt man diese dimere Form, dann wandelt 
sie sich in ein gelbgefarbtes Produkt um, das mono- 
mer konstituiert ist. 
[PtS;’I[PtC1,1 -+ 2[PtS”Cl,I 

Die Dimeren sind nur sehr schwer loslich, wah- 
rend die Monomeren in heiOem Wasser rnit schwach- 
gelber Farbe loslich sind. Diese Losung wird farblos, 
wenn Disulfid zugegeben wird. 

[PtS”Cl,l + S” -+ tPtS;ICl, 

Gibt man Kaliumtetrachloroplatinat(I1) zu der 
resultierenden Losung, bildet sich sofort ein rotge- 
farbter Niederschlag. 
[PtSYICl, + K,PtCl, + [PtS;’][PtCl,l + 2KC1 

Das Gleichgewicht dieser und ahnlicher Systeme 
wurde in Methanol als Liisungsmittel durch Konduk- 
tivitatsmessungen verfolgt. Die folgenden Disulfide 
wurden dabei untersucht: 

CH,SCH,CH,SCH, C,H,S(CH,),SC,H, 
C,H,SCH,CH,SC,H, C,H,S(CH,),SC,H, 
C,H,SCH,CH,SC,H, C,H,SCH,CH(OH)CH,SC,H, 
C,H,SCH,SC,H, C2HSS(CH2)5SC2H5 
C,H,SSC,H, C,H,S(CH,),SC,H, 

Es konnte gezeigt werden, dab die 1.2-Dithioether 
rnit Platin die stabilsten Komplexe bilden. Die rnit 
den 1.3- und 1.5-Dithioethern dargestellten Kom- 
plexe sind weniger stabil, und die 1.1-Dithioether 
zeigen die geringste Komplexbildungstendenz. 

Fritzmann l6 hat eine komplette Zusammenstellung 
der veroffentlichten und unveroffentlichten Arbeiten 
von Tschugaeff et al. vorgelegt. 

Drew et a1.17*19920 diskutierten die Struktur ver- 
schiedener Mono- und Disulfidkomplexe des Palla- 
diums und Platins mit Hilfe von Molekulargewichts- 
bestimmungen und Konduktivitatsmessungen. Es 
konnte gezeigt werden, dalj die gelben Palladium- 
und Platinkomplexe monomer sind. In einer weiteren 
VeroffentlichungZo wurde versucht, die Ahnlichkeit 
zwischen Disulfid- und Diaminkomplexen des 

Palladiums und Platins zu erklaren, indem die Ein- 
wirkungen von 1.2-Bis-ethylthioethan und Ethylen- 
diamin auf diese Komplexe untersucht wurden. 
Weiterhin wurde untersucht, ob eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung eintritt, wenn man die anscheinend 
analogen Disulfidkomplexe des Palladiums und 
Platins miteinander mischt. Eine Mischung von 
Pd(es)Cl, rnit Pt(es)Cl, (es = 1.2-Bis-ethylthio- 
ethan) ergab fast keine Schmelzpunktserniedrigung; 
deshalb wurde angenommen, daO die beiden Sub- 
stanzen strukturell und stereochemisch gleichartig 
sind. 

Pluscec und W e ~ t l a n d ~ ~ ~ ~ ~  untersuchten rnit Hilfe 
von Konduktivitatsmessungen die Assoziation von 
Perchlorat- und Nitrationen rnit den Komplexionen 
der Palladium- und Platindisulfidchelate. Die 
Aussage von Tschugaeff und Kobljan~ki,’~ daO rnit 
abnehmender RinggroOe eine Zunahme der Ring- 
stabilitat bewirkt wird, konnte unterstutzt werdeqZ7 
aderdem wurde beobachtet, dalj die Platinschwefel- 
komplexe stabiler als die Palladiumanalogen sind, 
wahrend bei den Selenverbindungen das Umge- 
kehrte der Fall ist. 

REAKTIONEN 

Calvin und C o a t e ~ ~ ~  erhielten bei der Reaktion 
von 1.2-Bis-methylthio-ethan-dichloropalladat(II) 
mit Methyllithium 1.2-Dimethylthioethan-dimethyl- 
palladat(I1). Die Reaktion rnit 1.2-Bis-ethylthio- 
ethan-dichloropalladat(I1) wurde ebenfalls unter- 
sucht. 

Martelli et ~ 2 1 . ~ ~  diskutierten die Kinetik bei der 
Substitution der Chelatgruppe an 1.2-Bis-phenyl- 
thio-ethan-dichloroplatinat(I1) und der analogen 
Palladiumverbindung durch Amine und Fanden 
heraus, daO eine Abnahme der Reaktivitat eintritt, 
wenn man vom Palladium- zum Platinkomplex 
ubergeht. 

In einer weiteren Veroffentlichung untersuchten 
Marangoni et ~ 1 . ~ ~  die Substitution des Chelat- 
liganden 1.3-Bis-phenylthio-propan durch Amine bei 
den Palladium- und Platinkomplexen, verglichen 
mit den korrespondierenden Reaktionen bei den 
Substraten, die 1.2-Bis-phenylthio-ethan als Chelat- 
liganden enthalten. Es konnte bewiesen werden, da13 
im Falle der Platinkomplexe eine leichte Zunahme 
der Reaktivitat eintritt, wenn man vom funfgliedrigen 
zum sechsgliedrigen Ring fortschreitet, wahrend bei 
den Palladiumkomplexen eine betrachliche Abnahme 
der Substitutionsfahigkeit des eintretenden Amins 
festgestellt werden konnte, wenn man vom funfglied- 
rigen zum sechsgliedrigen Ring ubergeht. 
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242 M. SCHMIDT UND G. G. HOFFMANN 

Cross und Wardle41 berichteten, darj Diphenyl- Kukushkin et untersuchten die thermische 
quecksilber rnit einem Aquivalent 1.2-Bis-ethylthio- Isomerisierung der y-Form im festen Zustand. Die 
ethan-dichloroplatinat(I1) unter Bildung von Phenyl- folgenden Disulfide wurden als Liganden eingesetzt: 
quecksilberchlorid und dem monosubstituierten RSCH,CH,SR' (R = R' = Et, Pr und CH,COOMe 
Platinkomplex reagiert nach und R = Pr', R' = Pr und R = Et, R' = 

C H2C H 2 0  H). Et 
I 

I Et 
I Et 

Et 

Bei der Reaktion von 1.2-Bis-ethylthio-ethan- 
diphenylplatinat(I1) rnit Quecksilberchlorid konnten 
die Autoren die gleichen Produkte erhalten: 

I 
Et C1 

Et 
I 

Et 

In einer spateren Veroffentlichung untersuchten 
Cross et ~ 1 . ~ ~  die Reaktion von 1.2-Bis-ethylthio- 
ethan-dichloroplatinat(I1) mit verschiedenen anioni- 
schen Liganden wie Br-, J-, CN- und PhS- und 
beobachteten,, daJ3 CN- und PhS- den neutralen 
Liganden substituierten. Im Falle von PhS- wird das 
polymere [ (PhS),PtI, gebildet. Mit dem Monophenyl- 
derivat [(RSC,H,SR)PtPhCll (R = Et, Pr' und But) 
konnte das Chloridion durch eine Vielzahl von 
Liganden ersetzt werden. 

Backhouse et aLZ4 berichteten, daJ3 NiL,J, den 
paramagnetischen Komplex NiL2J2J, bildet, wenn es 
mit molekularem Jod versetzt wird. Flint und 
G ~ o d g a m e ~ ~  konnten mehrere Addukte beschreiben, 
die durch verschiedene Nickelchelatkomplexe des 
2.5-Dithiohexans rnit molekularem Jod gebildet 
wurden. 

Watt und Cuddeback4, berichteten uber die 
Rontgenstrahlbeugung an 1.2-Bis-phenylthio-ethan- 
dichloroplatinat (11). 

Cross et aL50 bestimmten rnit Hilfe der Rontgen- 
strukturanalyse die Struktur eines Isomeren von 
1.2 - Bis - (trifluoromethy1thio)propan - dichloroplati - 
nat(II), und berichteten, darj die Bindungswinkel des 
Schwefels (97-106O) anzeigen, daJ3 diese Atome in 
quasitetraedrischer Hybridisierung vorliegen. 
Weiterhin wurde gezeigt, daJ3 die Koordination am 
Platinatom exakt quadratisch-planar ist. 

1970 zeigte Whitfie1d4O durch Rontgenstruktur- 
untersuchungen, daJ3 im 1.2-Bis-(isopropylseleno)- 
ethan-dichloropalladat(I1) die Koordination am 
Palladium ebenfalls quadratisch-planar ist. 

VERBINDUNGEN MIT SELENIDEN UND 
TELLURIDEN ALS CHELATLIGANDEN 

TschugaeP und Fr i t~mann '~* '~  untersuchten die 
Reaktionen von 1.2-Bis-ethylseleno-ethan und 1.3- 
Bis-ethylseleno-propan rnit Palladium- und Platin- 
salzen und konnten die resultierenden Chelatkom- 
plexe isolieren. 1966 berichteten Aynsley et aL30 

uber weitere Chelatkomplexe des Palladiums und 
Platins rnit 1.2-Bis-methylseleno-ethan und 1.3-Bis- 
methylseleno-propan als zweiziihnige Liganden. 

Pluscec und WestlandZB untersuchten die molare 
Konduktivitat verschiedener Komplexe des Palla- 
diums und Platins mit 1.3-Bis-phenylseleno-propan. 

Greenwood und H ~ n t e r ~ ' . ~ '  stellten die Komplexe 
der Nickel-, Palladium- und Platinchloride und 
-bromide mit 1.2-Bis-isopropylseleno-ethan dar und 
fanden heraus, daJ3 die Palladium- und Platin- 
komplexe aus Aceton monomer, aus Chloroform 
dagegen dimer kristallisieren. 

Die Diselenidkomplexe werden auf die gleiche Art 
wie die Disulfidkomplexe dargestellt. 

Bis heute konnten keine zweizahnigen Telluride 
dargestellt werden, dagegen wurde in einer 
grorjen Anzahl von Veroffentlichungen das 
Komplexierungsverhalten einzahniger Telluride 
untersucht. 
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THIOETHER ALS KOMPLEXLIGANDEN 243 

TABELLE I 
IR-Daten 

I(PhSC,H,SPh)PdX, It’ [(PhSC3H,SPh)PdX2JZ8 [ (PhSeC,H,SePh)PdX,I 28 

x - C I  X = C I  X = Br x = CI X = Br 

262s 2 7 4 , s ~  255s Pd-X stretching 
217vs 278s 286s Pd-X stretching 
3 1 2 ~ s  308vs 316s 296m 297s Pd-L stretching 
331vs 323vs 3 14vs 3 14,Sw Pd-L stretching 

[(PhSC,H,SPh)PtX,lZx 

X = C I  X = Br x = c1 X = Br 

3 12,5vs 266,Sm 3 14vs 269w Pt-X stretching 
317vs 320vs Pt-X stretching 
329vs 324w 285s 283w Pt-L stretching 
350s 349sh 294vs 296s Pt-L stretching 

[ (PhSeC ,H,SePh)PtX, 1 z* 

~is-1(Me,S),PtX,]~~”~~ 

x = CI X = Br 

(330)315 (227) 

(3 10)342 (305) 
(320)347 (317) 

(342)329 (240) 
297 
309 
152? 
193 

283 M-X stretching 
303 M-X stretching 
156 M-L stretching 
187 M-L stretching 

L (C H ,SC ,H ,SCH ,),Nix, { ~(CH3)zCHSC~H~SCH(CH~)~ lzNiX~~36  

x=c1 X = Br X = J  X = C l  X = Br X = J  

264s -200 - 213s 216s - M-X stretching 

nicht zugeordnete 
Banden ”i 205w 236w 240s 362w 240m 

229s 256s 255s 258m 
246s 442w 300w, br 361w 
446w 343vw 

450w 

SPEKTROSKOPIE 

1 Infrarotspektroskopie 
Die Infrarotdaten einiger Komplexe sind in 
Tabelle I zusammengefaflt. 

Viele Untersuchungen wurden angestellt, um die 
Frequenzen der Metall-Halogen-Schwingungen zu 
bestimmen.26 loccit., 31 Die Intensitat dieser Banden 
laflt sie leicht bestimmen. Wir beschranken uns 
deshalb in dieser Zusammenfassung auf die Metall- 
Schwefel-Schwingungen. 

Coates und ParkinZ6 sowie Pluscec und 
WestlandZ8 erwarten, dafl cis-konfigurierte Komplexe 
zwei infrarotaktive Metall-Ligand-Streckschwin- 
gungsfrequenzen zeigen mussen. 

Coates und ParkinZ6 fanden heraus, dafl diese 

Banden im allgemeinen weniger intensiv sind als die 
Metall-Halogen-Banden, und deshalb vermuteten sie, 
dafl die schwache Komponente eines Bandenpaares 
Schwierigkeiten bei der Bestimmung machen konnte. 
Es wurde angenommen, dafl, obwohl die Metall- 
Donor-Bindungen betrachtlich polarer sind als die 
Metall-Halogen-Bindungen, die Infrarotintensitat 
auf der Anderung des Verhaltnisses Bindungs- 
moment zu Bindungslange beruht, d.h. wahrend die 
Verlangerung einer Metall-Halogen-Bindung im 
Grenzfall ein sehr hochpolares Ionenpaar liefert 
(M-X -+ M+ + X-), ergibt die Verlangerung einer 
Metall-Donor-Bindung wahrscheinlich nur zwei 
neutrale Teilchen (M --* L -+ M + :L). 

Pluicec und WestlandZ8 ordneten fur die 
Palladiumkomplexe mit 1.2-Bis-diphenylthio-ethan 
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244 M. SCHMIDT U N D  G. G. HOFFMANN 

und 1.3-Bis-phenylthio-propan die beiden Banden 
zwischen 335 cm-' und 305 cm-' den Metall- 
Schwefel-Streckschwingungsfrequenzen zu, fur den 
Platinkomplex rnit 1.3-Bis-phenylthio-propan die 
beiden Banden zwischen 350 cm-' und 325 cm-'. 
Fur die analogen Komplexe mit 1.3-Bis-phenylseleno- 
propan wurden im Falle des Palladiums die beiden 
Banden zwischen 315 cm-' und 295 cm-' und im 
Falle des Platins die zwischen 300 cm-' und 280 
cm-I liegenden Banden als die Metall-Selen- 
Streckschwingungsfrequenzen angegeben. 

Adams und Chandler3' diskutierten die Infrarot- 
spektren von cis-[(Me,S),PtCl,l und ordneten die 
Banden bei 347 cm-' und 342 cm-' den Platin- 
Schwefel-Streckschwingungen zu und die Banden 
bei 329 cm-' und 315 cm-' den Platin-Chlor- 
Streckschwingungen, wahrend Allkins und Hendra3' 
die Banden bei 342 cm-' und 330 cm-' als die 
Platin-Chlor-Streckschwingungen und jene bei 
320 cm-' und 310 cm-I als die Platin-Schwefel- 
Streckschwingungen ansehen. AuOerdem wurden die 
Dimethylselenid- und Dimethyltelluridkomplexe des 
Platins3' untersucht, wie in Tabelle I angegeben. 

Sweeny et diskutierten die Infrarotspektren 
der Nickel-, Palladium- und Platinkomplexe rnit 
1.2-Bis-methylthio-ethan (DME) in der Region uber 
700 cm-', wie in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

Munroe et aL3' veroffentlichten die Infrarotdaten 
einer Reihe von Palladium- und Platindisulfidkom- 
plexen im Bereich unter 600 cm-' (Tabelle 111), 
machten aber keine detaillierten Angaben uber die 
einzelnen Banden. 

TABELLE I1 
IR-Daten 

(DME)PtCI, (DME)PdCl, (DME),Ni(SChV), 

2950w 

1445111 
1420s 
1305m 

1130w 
1028m 
972s 
964s 
915m 
852s 

2930w 

1440s 
1415s 
1320s 
1258s 

1145s 
1036s 
977vs 
962sh 
913w 
849sh 
838m 

2900w 805s 
2085vs 6 5 8 ~  
1425s 

1324w 
1265w 
1182w 
1125w 
1025vw 
9 70s 
955sh 
892w 
849m 

Flint und G ~ o d g a m e ~ ~  berichteten uber die Infra- 
rotspektren einiger Nickelkomplexe mit 1.2-Bis- 

TABELLE 111 
IR-Daten 

PdCI,(PhSCH,), 
PdC1,(PhSCH2),CH, 509m, 497rn,325s, 312s 
PdCI,(PhSCH,CH,), 509vs, 422m,367s, 345vs 
PdC12(p-TolSCH,), 5 1 Is, 503s, 474m,348m, 329m, 300m 
PdCl,(p-TolSCH,),CH, 5 lOs, 503s, 359s, 321m 
PdCl,(p-TolSCH,CH,), 5 12vs, 402m,383m, 364s, 332m 
PtCI,(PhSCH,), 501m,493m, 479s, 405m, 321s, 

PtCI,(PhSCH,),CH, 507m, 496rn,425m,333s, 316s 
PtCI,(PhSCH,CH,), 503s, 422111,343s 
PtCl,(p-TolSCH,), 
PtCl,(p-TolSCHJ,CH, 
PtCl,(p-TolSCH,CH,), 

509s, 487s. 329s. 314vs, 272m 

307s 

521m, 505s, 475m, 338s, 323s 
5 12vs, 501vs, 423m, 323vs 
5 14vs, 405m, 384m, 349s, 324m 

meth ylthio-ethan und 1.2-Bis-isopropylthio-ethan 
im Bereich unter 500 cm-'. Sie bestimmten 
die Nickel-Halogen-Streckschwingungsfrequenzen, 
machten aber keine Aussagen uber die Lage der 
Nickel-Schwefel-Streckschwingung (Tabelle I). 

Rice und W a l t ~ n ~ ~  untersuchten die Infrarot- 
spektren einiger Platinkomplexe rnit 1.4-Dithian als 
Chelatliganden. Im Chloridkomplex konnten die 
Autoren die Platin-Schwefel-Schwingung nicht 
identifizieren, im Bromidkomplex ist eine Bande bei 
321 cm-' angegeben. In der gleichen Veroffent- 
lichung wurden die Infrarotspektren von Platin- 
und Quecksilberkomplexen rnit 1.2-Bis-methylthio- 
ethan im Bereich unter 750 cm-' miteinander 
verglichen. Weiterhin wurde vorgeschlagen, 
da13 1.2-Bis-methylthio-ethan-dichloroplatinat(II) in 
einer cis-planaren Konfiguration vorliegt (Tabelle IV). 

Greenwood und Hunter32i51 untersuchten die 
Metall-Halogen-Streckschwingungsfrequenzen der 
Nickel-, Palladium- und Platinkomplexe rnit 1,2- 
Bis-isopropylseleno-ethan. 

Gooda115* bestimmte die Metall-Halogen-Streck- 
schwingungen einiger Palladium- und Platinkom- 
plexe rnit ungesattigten Sulfiden und Disulfiden. 

2 Ramanspektroskopie 

Brandmuller und Mosesz5 geben eine groae 
Anzahl von Ramanbanden in schwefelhaltigen 
Verbindungen an. Fur die Kohlenstoff-Schwefel- 
Streckschwingungsfrequenzen werden Banden in 
den Bereichen zwischen 705 cm-' und 685 cm-' 
und zwischen 660 cm-' und 630 cm-' diskutiert. 

Allkins und Hendra3' verglichen die Raman- 
spektren der trans-[ML,X,I-Verbindungen des 
Palladiums und Platins miteinander. Die Metall- 
Schwefel-Streckschwingungen wurden bei der Platin- 
verbindung zwischen 350 cm-' und 340 cm-' 
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TABELLE IV 
IR-Daten 

(DTPtXJDT = 1.4-Dithian 

x = c1 X = Br 
[(CH,SC,H,SCH,)PtCl,I 

~ 

656w 
626mw 
537mw 

375mw 
33 1s 

256mw 
237m 

536w 
430w? 
380w 

321w 

228mw 258m 1 
211vs 

v(Pt-CI) 

vcpt-n  

Ringschwingungen 

V 
( P t r e r l  

63Yw Ligand 
324m, sh '(M-X) 

309s '(M-X) 
254vw Ligand 
225vw nicht zugeordnet 

TABELLE V 
Raman-Daten 

(DT)PtX, DT = 1,4-Dithian 
[(CH,SC,H,SCH,)PtCl,] x=c1 X = Br 

~~~~] Ligand 
641m 

424w 336s V ( P t 3 ) .  7 Ring-schwingung 413w 

334mw 
323w 

243mw i:::? 1 Ringschwingung 

218w 

188w ] nicht zugeordnet 193w 
163w 
112w 1 low 

408m 

203m3 sh nicht zugeordnet 
187m 
235m 162ms I 324m V ( P t 3 )  

12vs ' (PtEr)  

angegeben, wahrend fur die Palladiumverbindung 
der Bereich zwischen 320 cm-' und 310 cm-' 
genannt wurde. 

Die einzigen Untersuchungen der Ramanspektren 
von Platinchelaten mit zweizahnigen Sulfiden 
wurden von Rice und W a l t ~ n ~ ~  unternommen. Es 
wurde uber den 1.4-Dithiankomplex des Platin- 
chlorids und -bromids und den 1.2-Bis-methylthio- 
ethan-Komplex des Platinchlorids berichtet. Fur 
1.4-Dithiandichloroplatinat(II) konnte keine Metall- 
Schwefel-Streckschwingung identifiziert werden, 
wahrend fur den Platinbromidkomplex die Metall- 
Schwefel-Streckschwingung bei 324 cm-' angegeben 
wird. In Tabelle V sind die Ramanbanden der 
genannten Verbindungen im Bereich unter 750 
cm-' aufgefuhrt. 

3 Kernresonanzspektroskopie 

Die ersten Untersuchungen auf dem Gebiet der 
Kernresonanzspektroskopie wurden 1966 von Abel 
et aLZ9 ausgefuhrt. Die Autoren untersuchten die 
langsame Inversion am Schwefelatom in 1.2-Bis- 
methylthio-ethan-dichloropalladat(I1) und 1.2-Bis- 
methylthio-ethan-dichloroplatinat(I1). Bei der 
Platinverbindung konnten zwei "Tripletts" (Dublett 
und Singulett) fur die Methylprotonenresonanz 
gefunden werden, beide mit einer Kopplungs- 
konstante = 48 ppm. Erwkmt man die 
Probe, dann konvergieren die beiden Tripletts, und 
bei 95 O koaleszieren sie zu einem "Triplett". Bei 
der Palladiumverbindung konnte die Methylpro- 
tonenresonanz bei 4OoC als breites Singulett 
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identifiziert werden, das beim Abkuhlen der Probe 
in zwei Singuletts aufspaltet. Diese Ergebnisse 
legten die Vermutung nahe, dalj die Komplexe im 
Gleichgewichtszustand in zwei isomeren Formen 
vorliegen. 

Die Tatsache, d d  das “Triplett” fur die 
Methylprotonenresonanz bei der Platinverbindung 
auch beim Erhitzen erhalten bleibt und dalj sich die 
Kopplungskonstante nicht verandert, lieljen die 
Autoren vermuten, dalj die Verbindung beim 
Erhitzen nicht dis~oziiert.,~ 

In zwei Veroffentlichungen diskutierten Haake 
und T ~ r l e y ~ ~ .  34 die Protonenresonanzspektren 
einiger Platinsulfidkomplexe bei verschiedenen 
Temperaturen und fanden heraus, da13 im Grund- 
zustand die Schwefelatome pyramidal konfiguriert 
sind, so daD nur ein Elektronenpaar des Schwefels 
an der a-Bindung mit dem Platinatom teilnimmt. 

Die Inversionsrate am pyramidalen Schwefel 
wurde fur cis- und truns-[(R,S),PtC1,l-Komplexe 
angegeben und es wurde bewiesen, dalj truns- 
Komplexe wesentlich schneller invertieren als cis- 
Komplexe. Fur die Schwefelinversion wird ein 
Dissoziations-Rekombinations-Weg ausgeschlossen, 
da die Platin-Proton-Kopplung auch oberhalb der 
Koaleszenstemperatur gefunden werden konnte. 
Deshalb wird eine Inversion uber eine trigonal- 
planare Zwischenstufe diskutiert. 

Cross et u1.44,45 untersuchten die Inversion am 
Schwefel in verschiedenen Komplexen des Palla- 
diums und Platins, ’bestimmten die Koaleszens- 
temperaturen und zeigten, da13 die Inversionsrate am 
Schwefel durch den trans-Liganden beeinfluljt wird 
und zunimmt, wenn die Metall-Schwefel-Bindungs- 
starke abnimmt. Es wird angenommen, dalj starke 
u-Elektronendonoren einen schwachenden Effekt auf 
die Platin-Schwefel-Bindung ausuben. Die Reihe der 
anionischen Liganden, die durch diese Methode 
untersucht werden konnte, ist durch die schwache 
Basizitat des chelatisierenden Sulfids eingeschrankt. 
Die trans-Effektreihe C1- < Br- < J- < Ph- konnte 
fur diese Verbindungen bestatigt werden. 

McFarlane4’ untersuchte einige der bisher 
beschriebenen Sulfid- und Disulfidkomplexe des 
Platins in Bezug auf die chemische Verschiebung des 

und die Platin-Proton-Kopplungskonstanten. 
Cross et ~ 1 . ~ ~  bestimmten die Koaleszens- 

temperaturen einiger Sulfid- und Disulfidkomplexe 

des Palladiums und Platins und verglichen sie mit 
jenen der Selenid-, Diselenid- und Tellurid- 
komplexe dieser Metalle und erklarten, d d  die In- 
version am Schwefel leichter als jene am Selen und 
Tellur zu erreichen sei. Weiterhin konnte bewiesen 
werden, d d  die Inversionsbarriere bei den Platin- 
komplexen hoher ist als bei den Palladiumverbin- 
dungen, und dalj zweizahnige Diselenidkomplexe 
bei etwas hoherer Temperatur koaleszieren als 
einzahnige Selenidverbindungen. 

Greenwood und Hunter3, untersuchten die kern- 
magnetischen Resonanzspektren der Komplexe von 
1.2-Bis-isopropylseleno-ethan mit Palladium- und 
Platinhalogeniden. Hunter und M a s ~ e y ~ ~  dis- 
kutierten das kernmagnetische Resonanzspektrum 
von 1.2-Bis-isopropylthio-ethan-dichloropalladat(II) 
in Bezug auf Untersuchungen der Konformation. Es 
wurde eine metastabile “envelope conformation” 
unterhalb der Koaleszenstemperatur als wahrschein- 
lich betrachtet. 

Cross et uLS0 untersuchten das 19F-NMR- 
Spektrum von 1.2-Bis(trifluoromethylthio)-l-methyl- 
ethan-dichloroplatinat(I1) und schlugen vor. dalj vier 
Isomere dieser Verbindung uber einen groljen 
Temperaturbereich existieren mussen. 

SCHLUSSBEMERKUNGEN UND AUSBLICK 

Im riesigen Gebiet der Koordinationschemie fallt 
eine relativ stiefmutterliche Behandlung des 
Verhaltens polyfunktioneller Thioather gegenuber 
Verbindungen der da-Metalle Nickel, Palladium und 
Platin auf. Es wird noch vieler weiterer Experimental- 
untersuchungen und theoretischer Studien bedurfen, 
bevor allgemein gultige Gesetzmiiljigkeiten erarbeitet 
sind, die es ermoglichen, dieses interessante 
“Grenzgebiet” zwischen der Chemie von Schwefel- 
verbindungen einerseits und der d8-Metalle anderer- 
seits widerspruchsfrei und erschopfend zu 
beschreiben. 
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