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The compounds Pd(PPris), (n = 2 or 3) and Pd(PMePhs); react with CSs to give the
mononuclear complexes (PR3)sPd(72-CSz). In the reactions of Pd(PMes)s and Pd(PMesPh),
with CSz binuclear complexes [(PR3)Pd(S2CPR3)]> containing bridging phosphoniodithio-
carboxylates as ligands are formed. [(PMe3)Pd(S:CPMes)]s is also obtained from
(PR3)2Pd(52-CS2) (PR3 = PPriz, PMePhs, PPhs) and PMes. The reactions of Pd(PRs),
with the zwitter ions PMe3(CSs and PMesPhCS; lead to binuclear compounds
[(PR3)Pd(S:CPR’3)ls (PR3 = PPrig, PMesPh, PMePhs, PPhg; PR’s = PMes, and
PR3 = PMePhs:; PR3 = PMeoPh). [(PMes)Pd(S2CPMes)]s reacts with PMes with cleavage
of the phosphoniodithiocarboxylate bridges to give (PMes)osPd(S2CPMes). The formation of

[(PMe3)Ni(S2CPMegs)]s from Ni(PMes)s and PMes(CSq 1s also described.

1. Einfiihrung

Im Rahmen von Untersuchungen zur Fixierung
COs-analoger Molekiile an Ubergangsmetalle hatten
wir uns kiirzlich auch mit Reaktionen von Palla-
dium(II)-Komplexen des allgemeinen Typs trans-
[(PRs):Pd(R")X] und [(PR3)sPdR’1X mit CS: be-
schiftigt [2, 3]. Dabei stellten wir fest, daf die
strukturell sehr dhnlichen Komplexe (rans-
[(PMes)2Pd(CHs)I] und trans-[(PMes):Pd(COCH3)I]
[4] unter gleichen Bedingungen mit Kohlenstoff-
disulfid sehr unterschiedlich reagieren. Wihrend die
Umsetzung des Methylpalladium-Komplexes mit
CS: zu einer Insertion des Heteroallens in die
Pd-CH3-Bindung fiihrt, findet bei der Reaktion des

Acetylpalladium-Komplexes eine Einschiebung von
CS: in eine der beiden Pd—PMes-Bindungen statt
[2]. Im letzteren Fall bildet sich also ein Produkt,
welches das auch in freier Form sehr stabile
Zwitterion ®PMesCS:° (im folgenden stets geméil
PR3CS; abgekiirzt) als Ligand enthélt. Auch bei den
Reaktionen der Komplexkationen [(PMes)sPdR’]*
(R"=CHs, C¢Hs, COCHs) mit CS: werden Palla-
dium(II)-Verbindungen mit koordiniertem PMe3CS.
gebildet [2].

Aufbauend auf diesen Ergebnissen, die im Sche-
ma 1 zusammengefalit sind, interessierte es uns zu
erfahren, wie sich der Palladium(O)-Komplex
Pd(PMes)s gegeniiber CS, verhélt. Baird und Wil-
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kinson hatten bereits frither gezeigt [5], daf3 bei der
Umsetzung von Pd(PPhs)s mit CS; die Verbindung
(PPhs)2Pd(#2-CS2) entsteht, in der ein gewinkeltes,
itber C und S gebundenes Kohlenstoffdisulfid-Mole-
kiil vorliegt [6]. Analoge Komplexe kénnten sich
auch ausgehend von Pd(PMes); und dessen Homo-
logen Pd(PRs3)s (PR3 = PMe:Ph, PMePh;) sowie der
koordinativ ungesittigten Komplexe Pd(PPris),
(n =2 oder 3) und CS; bilden. Die Alternative wiére,
dafl wiederum eine Einschiebung des Kohlenstoff-
disulfids in eine Pd—PR3-Bindung erfolgt.

In der vorliegenden Arbeit zeigen wir, daf} bei der
Einwirkung von CS; auf Pd(PR3), beide Reaktions-
wege beschritten werden und dafl dariiberhinaus
auch eine Umwandlung einkerniger Pd(2-CS;)- in
zweikernige Pd(S:CPRs)-Komplexe mdéglich ist.
Uber einen Teil dieser Resultate haben wir bereits
kurz in einem zusammenfassenden Artikel berichtet

[7].

2. Reaktionen von Pd(PR;), mit CS,

Der 14-Elektronen-Komplex Pd(PPriz), bildet
erwartungsgeméll mit CS, unter Addition des Koh-
lenstoffdisulfids an das Metall die orangefarbene,
kurzzeitig luftstabile Verbindung (PPris).Pd(s2-CS.)
(1). Diese entsteht auch bei der Umsetzung des 16-
Elektronen-Komplexes Pd(PPriz); mit CS.. In die-
sem Fall miissen die Reaktionspartner exakt im
Verhiltnis 1:1 eingesetzt werden, da sonst das frei-
werdende Triisoprophylphosphan mit iiberschiissi-
gem CS: das Zwitterion PPri3CS; bildet, das von 1
nur sehr schwer abgetrennt werden kann.

Von den verwendeten 18-Elektronen-Komple-
xen Pd(PRs)s reagiert (auller Pd(PPhs)s [5]) nur die
Verbindung Pd(PMePh2)s mit CS: unter Bildung
eines einkernigen Produktes der Zusammensetzung
(PMePhs)oPd(#2-CS2) (2). Das IR-Spektrum dieses
Komplexes zeigt ebenso wie das Spektrum von 1
und dasjenige von (PPhs)oPd(52-CSz) (3) eine recht

die das Vorliegen einer exocyclischen C=S-Bindung
belegt [5, 8]. Im 'H-NMR-Spektrum von 2 be-
obachtet man fiir die P-CHs-Protonen ein etwas
verbreitertes Dublett, das durch eine sehr kleine
P-P-Kopplung (als Folge der cis-Anordnung der
Phosphanliganden) bedingt ist. Bei einem gréf3eren
Wert von J(PP) wire ein Dublett von Dubletts mit
starkem Dacheffekt zu erwarten [9].

Die 3tP-NMR-Spektren von 1, 2 und 3 ergeben
iiberraschenderweise ein teilweise etwas verbreiter-
tes Singulett, obwohl die beiden Phosphoratome
nicht dquivalent sind. Offensichtlich ist jedoch der
Unterschied in der chemischen Verschiebung so
gering, daf} an Stelle von 2 Signalen nur ein Signal
beobachtet wird. Die Annahme einer fluktuierenden
Struktur fiir die Pd-CS:-Einheit ist wenig wahr-
scheinlich, da fiir den zu 3 analogen Platinkomplex
(PPh3)2Pt(72-CS;) durch 13C-NMR-Messungen eine
starre Anordnung der Liganden auch in Lésung
bewiesen ist.

Die mit 1 und 2 verwandten Verbindungen
(PCy3)2Pd(52-CS:2) und (PEtPhz)2Pd(72-CS2) wurden
in jiingster Zeit von Uson ¢t al. [11] beschrieben:
ihre Synthese ist allerdings auf einem ginzlich
anderen Weg, ausgehend von Pda(dba)s - CHCI3
(dba = Dibenzylidenaceton), gelungen.

Véllig anders als Pd(PMePh:)s reagieren
Pd(PMes)s und Pd(PMezPh); mit CS:. In beiden
Fillen entstehen tiefrote Feststoffe, die sich im
Gegensatz zu 2 nur in CH:Clz befriedigend 16sen.
Ihre Elementaranalysen entsprechen zwar der er-
warteten Zusammensetzung (PMes):Pd(CSz) bzw.
(PMe2Ph)2Pd(CSs), doch zeigen sowohl die 'H- als
auch die 3tP-NMR-Spektren, dall zwei sehr ver-
schiedene Arten von Phosphanliganden vorliegen.
Im 'H-NMR-Spektrum des Trimethylphosphan-
Komplexes 4 beobachtet man z.B. zwei Dubletts
gleicher Intensitdt, von denen dasjenige bei héhe-
rem Feld (siehe Tab. I) einer an das Metall gebunde-

intensive CS-Valenzschwingung bei ~1180 em~!, nen PMes-Gruppe entspricht. Das zweite Signal mit
S
z
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Tab. I. 1H- und 31P-NMR-Daten der Komplexe 1, 2, 4-12 (H: in CH2Clz; 6 in ppm, TMS int.; 31P: in
CH:Cls/(CD3)2CO 10/1; ¢ in ppm, 859, H3PO4 ext.; .J in Hz).

Komplex o(PdPR3) Jpu 0(S2CPR'3) Jru o(PdPR3) 0(S2CPR’3)
1 1,22 dd (36H)2 14,0 44,44 s
2,07 m (6H)
P) 1,72d  (6H)P 6.8 8,95 s
7,32 m (20H)
1,28 d (9H) 6,8 1,99d (9H) 12,5 —21,30 s 13,10 s
b 1,32 d (3H) 6,8 2,10d (3H) 13,0
1,42d  (3H) 6.8 2,58d  (3H) 13,0
7,35 me¢ 7,35 m¢
6 1,23dd (9H)a 12,6 2,07 dd 13,0 47,99 s 11,81 s
1,25 dd (9H) 12,6
7 7,04 m (15H) 1,75d  (9H) 13,0 26,41 s 13,07 s
S 1,95 d (3H) 6,0 1,80d (9H) 12,3 8,09 s 12,99 s
7,37Tm (10H)
9 1,565d (3H) 6,6 1,92d (9H) 12,4
1,60 d (3H) 6,6
7,33 m (5H)
10 1,72 d (3H) 6,4 2,056d (3H) 12,4
7,35 me¢ 242d (3H) 12,4
7,35 m¢
11 1,47 vte (18H) 2,02d (9H) 13,0 — 16,13 s 31,29 s
12 1,33 d (9H) 8,0 1,85d (9H) 13,0 — 13,56 s 27,61 s

a Juyg = 7,0 Hz; P verbreitertes Signal; Erklarung siehe Text. ¢ Signale der Phenylprotonen von PdPR3 und
S2CPR’3 tiberlagern sich. 4 Signal der Methinprotonen von PdPPriz liegt unter diesem Signal; ¢ N = 9,8 Hz.

wesentlich groBerer Kopplungskonstante weist auf
ein starker entschirmtes und damit nicht am Palla-
dium koordiniertes Phosphanmolekiil hin. Da die
chemische Verschiebung und die Kopplungskon-
stante dieses Signals nahezu identisch mit den Wer-
ten von PMesCSs2 sind, nehmen wir an, daB3 in 4
neben einem PMes- noch ein Phosphoniodithio-
carboxylat-Ligand pro Metallatom gebunden ist.
Das Auftreten von 2 Signalen im 3'P-NMR-Spek-
trum stimmt mit dieser Annahme iiberein. Aus der
Molmassebestimmung von 4 schlieBen wir auller-
dem, daf} ein Zweikernkomplex vorliegt, fiir den die
in Gl. (2) angegebene Formel als gesichert angesehen
werden kann. Die vollstindigen 1H- und 3'P-NMR-
Daten von 4 und 5 sind in Tab. I zusammengestellt.

2 Pd(PR3)s + 6 CS2 —

[(PRs3)Pd(S2CPR3)]2 + 4 PR3CS: (2)
-l . PRa = P:\I(‘g

5 : PR; = PMeo-Ph

Der Komplex 4 ist ebenfalls durch Reaktion der
einkernigen Verbindungen 1-3 mit PMes zuging-
lich. Wir hatten urspriinglich gehofft, daf} aus den
(12-CS2)Pd-Verbindungen bei Einwirkung von Tri-

methylphosphan Palladiumthiocarbonyle entstehen,
von denen bisher noch kein einziger Vertreter be-
kannt ist. Stattdessen bildet sich jedoch geméif3
Gl. (3) der Zweikernkomplex 4. Wir wissen nicht,
ob dabei zunidchst ein Phosphanaustausch statt-
findet und iiber die Zwischenstufe (PMes)2:Pd(CSz)
durch PMes-Wanderung das Produkt entsteht, oder
ob im Primérschritt das koordinierte CS.-Molekiil
verdriangt wird. Aus diesem konnte sich dann mit
PMe; das Zwitterion PMesCS; bilden und dieses mit
einem Pd(PMes)-Fragment zu 4 reagieren. Die
letztere Moglichkeit sehen wir als die wahrschein-
lichere an.

2 (PR3)2Pd())-CSg) =T~ 4 PMe3 —
1-3
[(PMes)Pd(S:CPMes)]s + 4 PRs (3)
4

Palladiumthiocarbonyl-Komplexe sind auch nicht
gemil} der Reaktionsfolge

C/s C_,/,SR]X
- &

P X Pl NaH Lpdics)  (4)
S S -RSH

-NaX
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erhéltlich. Bei den Umsetzungen von 1 mit Mel und
[OMes3]BF; entsteht neben Zersetzungsprodukten
lediglich das entsprechende Phosphoniumsalz
[PMePris]X (X =1, BF4). Die Methylierungsver-
suche von 2 und 3 fithren ebenfalls nicht zu einem
kationischen Pd(CS:Me)-Komplex. Bei der Reaktion
von 1 mit einer &quimolaren Menge HCI erhilt man
unter Verdrangung des Kohlenstoffdisulfids die Hy-
dridopalladium-Verbindung frans-[(PPri3):PdAHCI],
die sich auch bei der oxidativen Addition von HCI
an Pd(PPris); bildet [12].

3. Reaktionen von M(PR;),
(M = Nij, Pd, Pt) mit PR’3CS,

Der iiberraschende Verlauf der in Gl. (2) und (3)
angegebenen Reaktionen veranlaflte uns, auch die
direkte Synthese der Zweikernkomplexe
[(PR3)Pd(S:CPR3)]> ausgehend von Pd(PRs3), und
PRsCS: zu versuchen. Neben PMesCS: und
PMesPhCS; setzten wir ebenfalls das leicht zuging-
liche Zwitterion PPrisCS; ein. Diese drei Verbin-
dungen bilden luftstabile, fleischfarbene Feststoffe,
die in den meisten organischen Solvenzien schwer-
bis unloslich sind [13]. Am ehesten 16sen sie sich in
CH.Cl;, in dem bei Raumtemperatur PPri3CS;: nicht,
PMesCS: zu etwa 5-10%, und PMe-PhCS; praktisch
vollstindig in seine Bestandteile dissoziiert ist.

Das Verhalten von Zwitterionen der allgemeinen
Formel PR’3CS: gegeniiber Ubergangsmetallver-
bindungen wurde bisher nur wenig untersucht. Nach
Hein und Pruefer [14] reagiert PEt3sCS2 mit Kupfer-,
Silber-, Cadmium- und Quecksilberhalogeniden zu
roten Feststoffen, deren Zusammensetzung jedoch
nicht genau bekannt ist. Die Umsetzung von
Fe(BF4)2 mit CzH4(PEt2)2 (,,depe") und PEt;CSs
ergibt (nach Zugabe von Natriumtetraphenyloborat)
das BPhy-Salz des Dikations [(depe):Fe(S:CPEts)]2+,
in dem das Zwitterion chelatartig mit beiden Schwe-
felatomen an das Metall gebunden ist [15]. Bei der
Einwirkung von PBusCS: oder PCysCS: auf
Cs;H;Mn(CO);THF entstehen keine (PR’3CS:)Mn-
Komplexe, sondern bereits bekannte Produkte wie
Z.B. CsHsN[n(CO)zPng und CaH5\IH(CO)2CS die
vermutlich aus der Reaktion der Bruchstiicke PR's
und CS: des Zwitterions mit CsH;Mn(CO)2 resultie-
ren [16].

Die Umsetzungen von Pd(PRs), mit PMe3CS; und
PMe>PhCS, fiihren in hohen Ausbeuten zu den
Komplexen 4-10. Es gelingt auf diese Weise, Ver-
bindungen mit unterschiedlichen Phosphanen am

Metall und im Zwitterion zu synthetisieren. Dies ist
allerdings nur moglich, wenn der Ligand PR3 nicht
stirker nucleophil als PR3 ist. Ansonsten verdrangt
das bei der Reaktion von Pd(PRs). freigesetzte
Phosphan das weniger nucleophile Molekiill PR’s
aus dem Zwitterion und es bildet sich der ent-
sprechende (PRs3CS:)Pd-Komplex. Die Umsetzun-
gen von Pd(PRs), mit PPriCS: ergeben iiber-
raschenderweise keine zu 4-10 analogen Produkte;
hierbei tritt lediglich langsame Zersetzung unter
Metallabscheidung ein.

2 Pd(PRs), + 2 PR’3CS2 —

4-10
5: PR3 = PR’ = PMesPh
6: PR3 = PPriz; PR’3 = PMes
7: PR3 S PPh3; Png == P:\Ieg
82 PR3 = P)’[eth; PR’3 = Pl\Ieg

9: PR3 == PMe-gPh; PR’;} — PN[(‘B
102 PR3 = P)Ieth PR’:} = P.\IegPh

Die Eigenschaften der Zweikernkomplexe 6-10
sind denen von 4 und 5 sehr ahnlich. Sie sind nur in
CH:Clz hinreichend gut loslich, so dafl in diesem
Solvens NMR-Spektren aufgenommen werden kon-
nen. Es zeigte sich bei diesen Messungen, dal} die
Verbindungen [(PRs3)Pd(S:CPMe:Ph)]: (5, 10) in
Loésung deutlich instabiler als ihre Analoga mit
PMesCS: als Ligand sind, so daBl sich nur von den
letzteren zuverlissige 3'P-NMR-Daten erhalten
lieen.

Im Gegensatz zu den (52-CS:)Pd-Verbindungen
1-3 reagieren die Zweikernkomplexe 7 und 8 mit
PMes nicht unter Phosphanaustausch. Ein solcher
ist lediglich bei der Umsetzung von 6 mit PMe3 zu
beobachten, doch ist die Austauschgeschwindigkeit
so gering, dafl unter den gewihlten Bedingungen
(Benzol, Raumtemperatur) vorwiegend Zersetzung
eintritt.

Eine eindeutige Reaktion findet bei der Einwir-
kung von PMe; auf 4 in CH»Cl: statt [siehe Gl. (6)].
Hierbei wird unter Bruch der Zweikernstruktur ein
Phosphanmolekiil pro Palladium aufgenommen und
die einkernige Verbindung 11 gebildet.

+

11
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Bei 25 °C betrigt der Umsatz nur ca. 209, doch
kann dieser bei Erhéhung der Temperatur gestei-
gert werden. Der Nachteil ist, dall oberhalb 35 °C
der Komplex 11 sich langsam zersetzt und daher
nicht in analysenreiner Form isoliert werden kann.
Die Charakterisierung der Trimethylphosphoniodi-
thiocarboxylat-Verbindung 11 erfolgte daher auf-
grund der 'H- und 3'P-NMR-Daten. die in Tab. 1
angegeben sind.

Ein Syntheseversuch der zu 11 analogen Ver-
bindung (PPhs)2Pd(S2CPMes) brachte keinen Er-
folg. Der Komplex (PPhs):Pd(C:Hy4), der mit CS2
glatt unter Verdringung des Ethylens zu
(PPhs)2Pd(5,2-CS2) (3) reagiert [12], bildet
PMesCS: nicht die einkernige Verbindung
(PPhs)2Pd(S:CPMes), sondern den Zweikernkomplex
[(PPhs)Pd(S:CPMes)]. (7). Das Verhalten von
(PPhs).Pd(CoHs) gegeniiber dem Zwitterion ent-
spricht damit demjenigen von Pd(PPhs)s.

Die Umsetzungen von Pt(PPhs); und
(PPhs)oPt(CoHy) mit PMesCS: fithren unerwarteter-
weise zu Produktgemischen, in denen neben
(PPhs)2Pt(12-CSs) [5] vermutlich auch der Komplex
[(PPhg)Pt(SgCPMeg)]g vorliegt. Eine Isolierung die-
ser Zweikernverbindung mifllang. Die Reaktion von
Ni(PMes)s mit PMesCS; ergibt in Hexan den dulerst
labilen Komplex [(PMes)Ni(SoCPMes)]> (12), der
aufgrund seiner Empfindlichkeit stets zusammen
mit pyrophorem Nickel ausfillt. Er wurde 'H- und
31P-NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die bis
jetzt von uns durchgefithrten Arbeiten deuten an.
daB in der Nickeltriade offensichtlich nur das Palla-
dium Dbereitwillig Zweikernkomplexe des Typs
[(PR3)M(S2CPR’3)]2 bildet, wihrend die Homologen
Ni und Pt andere Reaktionswege vorziehen.

mit

4. Diskussion der Struktur der Zweikernkomplexe

Da es bisher nicht gelang, geeignete Einkristalle
von einer der Verbindungen 4-10 zu erhalten, kommt
den NMR-Daten eine entscheidende Bedeutung fir
die Strukturdiskussion zu. Die TH-NMR-Spektren
des Trimethylphosphan-Komplexes 4 und des Di-
methylphenylphosphan-Komplexes 5 unterscheiden
sich im Bereich der PCHs-Protonen ganz charakte-
ristisch. Wéahrend im ersteren die oben schon er-
wihnten 2 Dubletts beobachtet werden, sind diese
Dubletts im Spektrum von 5 verdoppelt. Dies weist
darauf hin, daBl entweder jedes der prochiralen
Phosphoratome der PMe,Ph-Molekiile von 5 mit

einem Chiralitatszentrum in Wechselwirkung tritt
oder daf} die Zweikernverbindung als solche chiral
ist.

Das tTH-NMR-Spektrum von
[(PPriz)Pd(S2CPMes) ]z (6) bestétigt, dall eine dieser
Voraussetzungen zutrifft. Die Methylgruppen des
PPriz-Liganden sind diastereotop und sollten daher
zwei Signale ergeben. Der Unterschied in der chemi-
schen Verschiebung dieser Signale ist erwartungs-
gemal geringer als im Fall des (PMexPh)Pd-Kom-
plexes 5, da der Ort der Prochiralitidt im Triisopro-
pylphosphan um eine Bindung weiter entfernt ist.

Von den Strukturvorschligen, die sich aus den
NMR-Daten fiir die Zweikernverbindungen 4-10
ergeben und die nachfolgend skizziert sind, geben
wir dem Vorschlag (A) [bzw. (A")] das groBite Ge-
wicht. Dieser nimmt an, daf} jedes Zwitterion an das
eine Metallatom chelatartig wie ein Pseudoallyl-
Ligand und an das zweite Metallatom endstédndig
wie eine Thiolatgruppe koordiniert ist. Die Bin-
dungsverhéltnisse wiirden damit denen in den be-
kannten Komplexen [(2-RC3H4)PdX]2 entsprechen
[17]. In (A’) ist die Wechselwirkung der Pseudoallyl-
Gruppierung mit dem Metall durch lokalisierte Bin-
dungen symbolisiert.

1 PRE;
—C—=
S === _—C\
PR S PR
N, ~ 3 \ 3
[ N7
-
Rp” Sasecas R <c|>s
PR3 PR,
(A) (A) .
AR3 PR3
s—C— [
\ , S\ /PR3 S‘/—‘\
Pd Fd \ S s
s I\ Pd Pd
R3P S\C.,S R P/ \S/ \
I 3
PRy Ye=#
(B) (c) PR3

Im Gegensatz zu (A) gehen die Vorschlige (B)
und (C) davon aus, dal jedes Palladium nur an
2 Atome (S und C bzw. S und S) des zwitterionischen
Liganden gebunden ist. Es wird damit auf andere
Weise als bei der Allylstruktur die Koordinations-
zahl 4 erreicht. In (B) sind ebenso wie in (A) sowohl
die Pd-
so dafl die Verdopplung der

als auch die C-Atome Asymmetriezentren.
NMR-Signale der
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diastereotopen Methylgruppen von koordiniertem
PMe:Ph und PPris verstindlich ist. In allen 3
Strukturen (A), (B) und (C) herrscht als Symmetrie-
element ein Inversionszentrum vor, was eine Mole-
kiilchiralitdt ausschlief3t.

Dall PR3CS.-Zwitterionen als briickenbildende
Liganden in Zweikernkomplexen moglicherweise
allgemein eine Koordination wie in (A) bzw. (A’)
anstreben, macht eine soeben erschienene Mitteilung
itber die Synthese und Kristallstruktur von
[(PEt3)(CO):Mo(S:CPEt3)]> deutlich [18]. Obwohl
die Funktion der beiden Schwefelatome der
S>CPEts-Briicke verschieden ist, sind die beiden
C-S-Bindungen gleich lang, was mit der Betrach-
tung von S:CPEts als Pseudoallyl-Ligand in Ein-
klang steht.

Experimentelles

Die Arbeiten wurden in Schlenkrohr-Technik
unter Stickstoff durchgefiihrt. Die Darstellung der
Ausgangsverbindungen Pd(PPris), (n = 2 oder 3)
[19], Pd(PR3)s (PR3 = PMes, PMesPh, PMePho,
PPhs) [19, 20] und Ni(PMes)s [21] erfolgte nach
Literaturangaben.

Darstellung von (PPri3):Pd(12-CSz2) (1)

Eine Losung von 585 mg Pd(PPri3); (6,0 mmol)
in moglichst wenig Methanol wird bei —20 °C
tropfenweise mit 60 ul CS2 (6,0 mmol) versetzt. Da-
bei bildet sich ein orangefarbener Niederschlag, der
nach kurzem Riihren rasch filtriert und danach
mehrmals mit kleinen Portionen von auf —50 °C
gekiihltem Methanol gewaschen wird. Ausbeute
357 mg (719, d.Th.).

C19H42PoPdS: (503,0)
Ber. C4537 HS836 PI1234 S1276,
Gef. C44,78 H 757 P12]14 S12,55.
Molgewicht (osmometr. in CHCls): 502.
IR (Nujol): »(CS) = 1175 cm1.

Bei der Darstellung von 1 aus Pd(PPri). wird
ein Uberschuf3 an CS; verwendet. Die Aufarbeitung
erfolgt analog. Ausbeute nahezu quantitativ.

Darstellung von (PMePhs)2Pd(12-CSz2) (2)

Eine Losung von 453 mg Pd(PMePhs)s (0,5 mmol)
in 15 ml Ether wird bei Raumtemp. mit 33 ul CSz
(0,55 mmol) versetzt. Dabei bildet sich ein orange-
farbener Niederschlag. Nach 10 min Riihren wird
das Reaktionsgemisch auf ca. 1/3 des urspriinglichen
Volumens eingeengt, der Niederschlag abfiltriert
und mehrmals mit Hexan gewaschen. Ausbeute
230 mg (79%, d.Th.).

C:Ha6PoPdSs (583.0)
Ber. (5563 H450 Pd 18,25,
Gef. ©5563 H4,71 Pd17.70.

IR (Nujol): »(CS) = 1180 cm~1.

Darstellung von [(PMe3)Pd(S:CPMes)]> (4) und
[(PJ[QQP]I)P(l(:\'gCPJI@gPh)]z (5) aus Pd(PR3)4
und CSs

Zu der Losung von 0.5 mmol des entsprechenden
Komplexes Pd(PR3);s in 10 ml Ether tropft man
33 ul CS: (0.55 mmol). Nach kurzer Zeit bildet sich
ein tiefroter Niederschlag, den man nach 1 h Riihren
absitzen 146t. Die tiberstehende Loésung wird ab-
dekantiert und der Niederschlag mehrmals mit
Ether gewaschen. Danach wird aus CH:Cls/Ether
umkristallisiert. Ausbeute fiir 4: 859, d.Th. Aus-
beute fiir 5: 779, d.Th.

41 014H3GP4PdQS4 (6694)
Ber. C25,12 H5.42 P18,53 Pd31,79 S19,17,
Gef. C25,30 H5,61 P18.37 Pd31,64 S19,26.

Molgewicht (osmometr. in CH2Cly): 555.

51 034H44P4Pd284 (9177)

Ber. C44.50 H 4,83 Pd 23,19,
Gef. C44,05 H 5,01 Pd2287.

Darstellung von [(PMes)Pd(S20PMes)]> (4) aus
(PR3)2Pd(12-CS2) (1-3)

Eine Lésung von 0,5 mmol von 1. 2 oder 3 in
10 ml Benzol wird bei Raumtemp. mit 9,15 ml PMes
(1,5 mmol) versetzt. Nach 30 min Riithren wird der
entsprechende Niederschlag abfiltriert, mit Hexan
gewaschen und wie oben beschrieben umbkristalli-
siert. Ausbeute 85-959, d.Th.

Darstellung der Komplexe [(PR3)Pd(S2CPR’3) ][>
(4-10) aus Pd(PRs3), und PR’3CS:

Zu der Losung von 0,5 mmol des entsprechenden
Komplexes Pd(PRs), (PRs = PPriz, PMe:Ph,
PMePhe, PPhs) in 10 ml Ether wird eine dquimolare
Menge des Zwitterions PR’3CS: (PR3 = PMes,
PMe:Ph) gegeben. Es bildet sich z.T. sehr rasch,
z.T. nach einigen Minuten ein tiefroter Nieder-
schlag, den man nach 45 min Riihren absitzen 1a3t.
Nach dem Abdekantieren der iiberstehenden Losung
wiischt man den Niederschlag mehrmals mit Ether
und kristallisiert aus CH2Cly/Ether um. Ausbeute
40-759%, d.Th.

62 C26H50P4Pd284 (8378)
Ber. C37,28 H7.22 Pd2540,
Gef. C37,27 H 17,12 Pd2451.
73 C44H48P4Pd284 (10419)

Ber. C50,73 H 4,64
Gef. C50,60 H 487

Pd 20,43,
Pd 19,85.
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82 C34H44P4Pd284 (9177)

Ber. C44,50 H 4,83 Pd23.19,

Gef. C43.95 H 494 Pd23.04.
9: C~34H40P4Pd284 (7936)

Ber. C36,33 H 5,08 Pd26.82,

Gef. C36.01 H495 Pd27.57.
10: CyaH4sP4PdsSs (1041.9)

Ber. C50,73 H4.64 Pd 2043,

Gef. C50,22 H 5,17 Pd19.88.

Darstellung von (PMes)sPd(SsCPMes) (11)

Eine Losung von 335 mg 4 (0.5 mmol) in 20 ml
CH:Cl; wird mit einem Uberschuf3 (ca. 0.3 ml) PMes
versetzt. Nach 5-6 h Riihren bei Raumtemp. oder
nach 1 h Erwédrmen unter schwachem Riickflul} ist
NMR-spektroskopisch von der Ausgangsverbindung
nichts mehr nachweisbar. Die Reaktionslésung wird
filtriert und das Solvens im Vakuum entfernt. Auch
nach zweimaligem Umbkristallisieren aus CHaCly/
Hexan enthélt der Feststoff noch Verunreinigungen
(z.B. PMesCSs), so daBl er nicht analysenrein er-
halten werden konnte. Er wurde 'H- und 3!P-NMR-
spektroskopisch (Tab. I) charakterisiert.

Darstellung von [(PMes)Ni(S2CPMes)]» (12

Zu einer Losung von 360 mg Ni(PMes)s (1,0 mmol)
in 25 ml Hexan gibt man 152 mg PMe3CS; (1.0 mmol).
Nach 18 h Riithren bei Raumtemp. wird der gebil-
dete braune Niederschlag abfiltriert und mehrmals
mit Hexan gewaschen. Er enthédlt vermutlich sehr
fein verteiltes Nickel. so dal} er bei Zutritt von Luft
sofort verglimmt.Wihrend der Umkristallisation aus
CHoCla/Hexan tritt ebenfalls teilweise Zersetzung
ein, so daB stets zu hohe Ni-Werte und zu medrwo
C.H-Werte resultieren. Die Charakterisierung er-
folgte durch das 'H- und 3'P-NMR- Spektrum
(Tab. I).

Die vorliegende Arbeit wurde in dankenswerter
Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Verband der Chemischen Industrie durch
Sachmittel sowie von den Firmen BASF und
DEGUSSA durch wertvolle Chemikalienspenden
unterstiitzt. Friaulein R. Schedl, Frau E. Ullrich und
Friaulein A. Giinther danken wir fiir die Durchfiih-
rung von Elementaranalysen, Herrn Dr. W. Buchner
und Herrn C. P. Kneis fiir 38 P-NMR- Messungen.
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