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Ein vierkerniger Palladiumacetylid-Komplex
mit 0-Diethinylbenzolbriicken —
ein metallorganischer Makrocyclus**

Kiyotaka Onitsuka, Shin Yamamoto und
Shigetoshi Takahashi*

Makrocyclische Verbindungen, die zweidimensionale
Grundbausteine molekularer Netze sind, haben wegen ihrer
besonderen Eigenschaften groBe Aufmerksamkeit erfahren.!]
In letzter Zeit besteht ein zunehmendes Interesse an Makro-
cyclen, die aus Ubergangsmetallkomplexen und Bipyridinli-
ganden aufgebaut sind.” Die Strukturen dieser makrocycli-
schen Komplexe werden sowohl durch die Briickenliganden
als auch durch die Metallzentren beeinflufit. Wir untersuchen
schon seit einiger Zeit metallorganische Netze aus Uber-
gangsmetallacetyliden,®! da mehrkernige Acetylidkomplexe
wegen ihrer charakteristischen Eigenschaften, z.B. der elek-
tronischen Wechselwirkung der Acetylen-verbriickten Me-
tallatome, bei der Herstellung neuer Materialien von Inter-
esse sind.[ Wir beschreiben hier einen mehrkernigen, makro-
cyclischen Acetylidkomplex mit o-Diethinylbenzol-Briicken,
dessen Struktur nicht nur durch die Geometrie der Briik-
kenliganden und Zentralatome, sondern auch durch den
sterischen Effekt, den die Liganden auf die Metallatome
ausiiben, festgelegt wird. Zwar sind einige Makrocyclen mit
Metall-Acetylid-Bindung beschrieben worden,”! doch sind
mehrkernige Komplexe dieser Art sehr selten. [

Die Reaktion von o-Diethinylbenzol!” mit 2.5 Aquivalen-
ten [PdCL,(PEt;),] in Diethylamin in Gegenwart von CuCl bei
Raumtemperatur lieferte den Dipalladiumkomplex 1a in
62% Ausbeute [GL (1)]. Sein Tributylphosphan-Analo-
gon 1b wurde entsprechend in 81 % Ausbeute erhalten. Beide
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Komplexe wurden spektroskopisch charakterisiert. Die Ront-
genstrukturanalyse von 1a gibt Aufschluf} iiber die raumliche
Anordnung der beiden o-Diethinylbenzol-verbriickten Pd-
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Einheiten (Abbildung 1):® Die beiden Acetylengruppen sind
wegen der gegenseitigen AbstoBung der sperrigen Pd-Ein-
heiten leicht nach auflen gekriimmt; die Bindungsldngen und -
winkel der Pd—C- und C=C-Bindungen sind dhnlich denen
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1a. a) ORTEP-Darstellung (Aufsicht).
Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht darge-
stellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [7]: Pd(1)-C(1)
1.951(3), Pd(2)-C(10) 1.956(4), C(1)-C(2) 1.192(5), C(9)-C(10) 1.195(5);
CI(1)-Pd(1)-C(1) 175.8(1), P(1)-Pd(1)-P(2) 176.16(4), Cl(2)-Pd(2)-C(10)
178.0(1), P(3)-Pd(2)-P(4) 169.58(4), Pd(1)-C(1)-C(2) 175.1(3), C(1)-C(2)-
C(3) 175.1(4), C(2)-C(3)-C(8) 122.5(3), C(3)-C(8)-C(9) 121.1(3), C(8)-
C(9)-C(10) 175.8(4), Pd(2)-C(10)-C(9) 176.1(3). b) Kalottenmodell (Sei-
tenansicht).

bekannter Palladiumacetylid-Komplexe.’! Das auffilligste
Strukturmerkmal von 1a ist, daf3 die beiden Koordinations-
ebenen der Metallzentren aus der C¢H,-Ebene der o-Diethi-
nylbenzol-Briicke in gleicher Richtung herausgedreht sind,
um die gegenseitige Abstoung der sterisch anspruchsvollen
Triethylphosphanliganden zu kompensieren. Die Diederwin-
kel betragen 55.1 und 46.8°.13> 5 %, 10]

Die Umsetzung von o-Diethinylbenzol mit einer 4quimo-
laren Menge an [PdCL,(PEt;),] unter dhnlichen Bedingungen
lieferte den oligomeren Komplex 2 und geringe Mengen
polymerer Komplexe, wie durch Gelchromatographie nach-
gewiesen wurde.''! Nach sdulenchromatographischer Reini-
gung an Aluminiumoxid und anschlieBendem Umkristallisie-
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ren aus CH,Cl,/Hexan wurde 2 in Form hellgelber Kristalle in
33% Ausbeute erhalten. Die fiir C=C-Schwingungen in
Palladiumacetyliden charakteristische Absorptionsbande bei
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2088 cm~! im IR-Spektrum von 2 bestitigt das Vorliegen einer
M-C-Bindung. Obwohl 2 ein Oligomer ist, weisen die NMR-
Spektren ein einfaches Muster auf. So enthilt das *'P-NMR-
Spektrum ein Signal bei d =19.3, und im *C-NMR-Spektrum
tritt nur eine Signalgruppe der Acetylen- und Aren-C-Atome
auf. Dies la3t vermuten, daf3 2 ein makrocyclischer Komplex
ist. Die Elementaranalyse ergibt fiir 2 die Zusammensetzung
(C,,H3,P,Pd),, was ebenfalls auf einen Makrocyclus hindeu-
tet.

Da der Winkel zwischen den beiden Acetylengruppen in o-
Diethinylbenzol 60° betrigt, nahmen wir zunéchst an, daf3 2
ein dreikerniger Komplex sei.> 121 Die mittlere Molekiilmasse
wurde aber durch Dampfdruckosmometrie zu ca. 1850
bestimmt, was nur mit einem vierkernigen Komplex vereinbar
ist. Die vierkernige makrocyclische Struktur von 2 wurde
schlieBlich durch eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt.[!]
Wie Abbildung 2 zeigt, weist 2 D,,-Symmetrie im Kristall
auf. Die Pd-Atome, Acetylengruppen und CsH,-Gruppen, die
zusammen den makrocyclischen Grundkorper bilden, liegen
fast in einer Ebene. Da der trans-Effekt der Alkinylgruppe
stiarker ist als der des Cl-Liganden, sind die Pd-C-Bindungs-
langen etwas lianger als die in 1a. Die Anordnung der Pd-
Koordinationsebene und der C,H,-Ebene hat Diederwinkel
von 63.9 und 69.6° zur Folge, groBer als die in la. Die
Ethylgruppen der Phosphanliganden sind ins Innere des
Makrocyclus gerichtet (Abbildung 3), so daB kaum eine
Moglichkeit besteht, ein kleines organisches Molekiil als
Gast einzuschlieBen.

Anhand der Molekiilstruktur 148t sich die selektive Bildung
von 2 gut erkliren. In jeder {Pd(PEt;),(o-C=CCH,C=C)-
Pd(PEt;),}-Einheit sind die Pd-Koordinationsebenen gegen-
iiber der C;H,-Ebene in die gleiche Richtung verdreht, um
wie bei 1a die AbstoBung zwischen den Triethylphosphanli-
ganden zu minimieren. Als Folge neigen sich die P-Pd-P-
Achsen abwechselnd in entgegengesetzte Richtungen, wo-
durch die Triethylphosphanliganden, die sich auf der einen
Seite der Makrocyclenebene befinden, nach auflen gerichtet
sind, wihrend die der anderen Seite nach innen weisen.
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 2. Die Was-
serstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Pd(1)-C(1) 1.996(8),
Pd(1)-C(10%) 2.013(8), C(1)-C(2) 1.22(1), C(9)-C(10) 1.18(1); P(1)-Pd(1)-
P(2) 176.82(9), C(1)-Pd(1)-C(10*) 177.6(3), Pd(1)-C(1)-C(2) 178.2(7),

C(1)-C(2)-C(3) 170.7(8), C(2)-C(3)-C(8) 122.7(7), C(3)-C(8)-C(9)
123.1(7), C(8)-C(9)-C(10) 171.1(9), Pd(1')-C(10)-C(9) 177.1(3).

Abbildung 3. Kalottenmodell von 2. a) Aufsicht. b) Seitenansicht.
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Deshalb muf} die Zahl der Pd-Atome im Makrocyclus gerade
sein. Da zwei- oder sechskernige Makrocyclen stark gespannt
sind, ist die Bildung des vierkernigen Komplexes 2, der wenig
Spannung aufweist, bevorzugt.

Die Umsetzung von o-Diethinylbenzol mit einer dquimo-
laren Menge an [PdCl,(PBus),] unter gleichen Bedingungen
lieferte keine makrocyclische Verbindung, sondern ein Ge-
misch aus linearen oligomeren Komplexen. Dies ist wahr-
scheinlich auf die sterisch anspruchsvolleren Tributylphos-
phanliganden zuriickzufiihren.

Wir haben einen neuen Weg beschrieben, um Makrocyclen
mit Palladiumacetylid-Einheiten im Grundgeriist zu synthe-
tisieren. Momentan versuchen wir, nach dieser Syntheseme-
thode makrocyclische Acetylide mit verschiedenen Acetylen-
briickenliganden herzustellen.

Experimentelles

1a: o-Diethinylbenzol (126 mg, 1 mmol) wurde mit [PdCL,(PEt;),] (1.034 g,
2.5 mmol) in Diethylamin (50 mL) in Gegenwart von CuCl (ca. 2 Mol-%)
18 h bei Raumtemperatur umgesetzt. Das Losungsmittel wurde anschlie-
Bend unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand sdulenchro-
matographisch an Aluminiumoxid mit CH,Cl, gereinigt. Umkristallisieren
aus CH,Cl,/Hexan lieferte hellgelbe Kristalle (544 mg, 62%). IR (KBr):
7=2114 cm™' (C=C); 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 =7.22 (dd, J=35.8,
3.5Hz, 2H), 6.99 (dd, /=5.8, 3.5 Hz, 2H), 2.00-1.93 (m, 24H), 1.19 (dt,
J=16.6, 8.0Hz, 36H); BC-NMR (100 MHz, CDCl;): 6 =138.3, 1279,
124.9, 107.0 (t, Jpc=5.8 Hz), 98.2 (t, Jpc =16.5 Hz), 15.4 (vt, N=14.1 Hz),
8.43; 3'P-NMR (162 MHz, CDCl,): 6 =18.2. Korrekte Elementaranalyse.

2: o-Diethinylbenzol wurde wie fiir 1a beschrieben mit einer 4quimolaren
Menge an [PdCL(PEt;),] umgesetzt. Ausbeute 33%. IR (KBr): 7=
2088 cm™' (C=C); 'H-NMR (400 MHz, CDCly): =723 (dd, J=5.9,
3.4 Hz, 8H), 6.99 (dd, J=5.9, 3.4 Hz, 8H), 2.05-2.00 (m, 48H), 1.21 (dt,
J=16.3, 8.0Hz, 72H); *C-NMR (100 MHz, CDCL;): 6 =132.4, 128.6,
124.0,114.2 (t, Jpc =174 Hz), 111.1 (t, Jpc=3.7 Hz), 172 (vt, N=14.1 Hz),
8.9; 3'P-NMR (162 MHz, CDCl;): 6 =19.3. Korrekte Elementaranalyse.
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Ein tricyclisches, metallorganisches Kifig-
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Von Organylnitrenen, die thermisch durch Zersetzung von
Organylaziden zuginglich sind, ist bekannt, daf} sie sowohl
mit Kohlenstoff-n-Bindungen als auch mit Carbenanalogen
des Typs R,E (E = Ge, Sn) bereitwillig reagieren,- 2 wobei im
ersten Fall Cycloaminopropane® und im zweiten Germa- und
Stannazene erhalten werden.! Beide Produkte sind reaktiv
und meist nur unter bestimmten Bedingungen (niedrige
Temperatur oder sterisch anspruchsvolle Liganden) stabil.
So ist bekannt, daf3 sterisch wenig geschiitzte Stannazene sich
mit weiterem Organylazid zu den entsprechenden Stannate-
trazolen umsetzen.’! Es erschien uns reizvoll, sowohl eine
reaktive m-Bindung als auch eine Stannyleneinheit in einem
Molekiil zu kombinieren, um durch eine sterische Fixierung
der beiden Reaktionszentren Folgereaktionen auszuldsen und
damit eventuell neuartige, anders nicht zugéngliche Element-
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