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Polyspirocyclic Complexes of Palladium with Phosphorus Ylides 
Bis(trimethylphosphine)palladium(II) chloride reacts with trimethyl(methylene)phosphorane, 
I-methyl-I-methylene-h5-phospholane and -phosphorinane to form polyspirocyclic dimers of 
the general formula {R2P(CH,),Pd-~,~'-[R2P(CHz)z]z-Pd(CH,),, R, = (CH3)2, - [CH2I4- 
and - [CHZI5- (3-5). With (CH,),P=CH, an ionic precursor {(CH3)2P(CH2)ZPd[CH,P- 
(CH3),],JeCIe (2) has been detected. 

Die Koordinationschemie der Triorganoalkylenphosphorane ist auI3erordentlich mannig- 
faltig, und speziell rnit den Metallen der Nickel-Triade sind in jiingster Zeit eine ganze Reihe 
neuartiger, von Yliden abgeleiteter metallorganischer Verbindungen entdeckt worden 
Die fur den Einsatz zur homogenen Katalyse potentiell interessanten Derivate des Palladiums 
waren bisher meist nur rnit resonanzstabilisierten Yliden genauer studiert worden '). Die hier 
beschriebenen Untersuchungen mit drei teilweise erst kiirzlich zuganglich gewordenen, einfachen 
Phosphor-Yliden sollten die spezifischen Reaktionsweisen und Strukturmerkmale aufzeigen 
und Vergleiche rnit dem Nickelsystem 2b,c) erlauben. Aus diesem Grunde wurden auch entsprechend 
analoge Ausgangsmaterialien gewahlt. 

Eine Suspension von Bis(trimethylphosphin)palladium(II)-chiorid ( I )  in Benzol reagiert rnit 
Trimethyl(methy1en)phosphoran im Molverhaltnis 1 : 4 unter Bildung eines farblosen, kristallinen 
Niederschlags, der bei Behandlung rnit Methylenchlorid in die Komponenten Tetramethyl- 
phosphonium-chlorid und den salzartigen Ylidkomplex 2 aufgetrennt werden kann 'I. Die benzo- 
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lische Losung enthalt als einzige Komponente den dimeren Tricyclus 3, der in Form cines farblosen, 
kristallinen und luftstabilen Materials anfillt. Seine Struktur entspricht einer beim Nickelanalogen 
rontgenographisch gesicherten Konstitution le’. 

2 ist als Vorstufe von 3 zu verstehen, da aus ihm durch Abspaltung von Phosphoniumsalz 
und Dimerisierung der Tricyclus entstehen kann. Es wird offenbar durch Schwerloslichkeit dem 
Reaktionsgeschehen zum Teil entzogen. 

Aus den cyclischen Yliden I-Methyl-I-methylen-h5-phospholan und -phosphorinan, die ver- 
Inderte LoslichkeitsverhIltnisse ergeben und durch Verkniipfung der beiden phosphorstandigen 
Alkylreste minimale sterische Anspruche von seiten des Ylids stellen, entstehen mit dem gleichen 
PdC1,-Komplex ausschlieBlich die strukturell reizvollen polyspirocyclischen Dimeren 4 und 5. 
Wie im vorliegenden Fall wird das komplexgebundene (CH&P vollstandig freigesetzt. Alleinige 
Nebenprodukte der Umylidierung sind Dimethylphospholanium- und -phosphorinanium- 
chlorid. n D 

I + 
5 

Die Strukturvorschlage fur 2 -5 stiitzen sich auf NMR-, IR- sowie massenspektroskopische 
Daten (3-5) bzw. Leitfahigkeitsmessungen (2), deren Auswertung in Anbetracht des umfang- 
reichen Vergleichsmaterials wenig problematisch ist. Demnach bilden die Ylidliganden chelati- 
sierende und verbriickende Einheiten um die quadratisch planar konfigurierten (diamagnetischen) 
Palladiumatome. Die Konfiguration des (CH,),P(CH,),-Liganden und des Liganden A sind aus 
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rontgenographischen Untersuchungen an kupfer- '), gold- ','I, nickel- und kobaltanalogen le' 

Verbindungen bekannt. 

Es ist bemerkenswert, daR neben 3 und 5 auch der Komplex 4 auffallende thermische Stabilitat 
besitzt, obwohl das zu seiner Synthese verwendete Phospholan selbst unbestandig ist 'I. In diesem 
Fall fuhrt die Koordination zum Metall demnach zu einer Stabilisierung des Ylid-Substrats. 

Unsere Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise unterstutzt vorn Verbund der Che- 
mischen Industrie und von der Deutschen Forschungsgemeinscha~t. Herrn Doz. Dr. F. H .  Kdhler 
danken wir fur die '3C-NMR-Spektren, der Fa. Hoechst A G ,  Werk Knapsack, f u r  Chemikalien- 
spenden. 

E I per i men t el Icr Tci I 

/Dihupto-dimethylphosphoniumbis(methylido)]bis(trimethylphosphoniummethylido/palladium- 
(II)-chlorid (2) und Bis(~-dimethylphosphoniumbis(methylido)]-bis/dihapto-dimethylphosphonium- 
bis(methylido)palladium(II)] (3): Zu einer Suspension von 1.03 g [(CH,),P],PdCI, ( I )  (3.1 mmol, 
cis oder trans) in 50 ml Benzol gibt man langsam eine Losung von 1.13 g (CH3),PCH2" (12.5mmol) 
in 10ml Benzol. Nach 10h Ruhren wird heiR filtriert, mit heil3em Benzol nachgewaschen und der 
Niederschlag i.Vak. getrocknet. Seine Extraktion mit 30 rnl CH2Clz liefert neben einem Ruck- 
stand von [(CH,),P]CI (IR, NMR, Schmp.) eine Losung von 2, die nach Abziehen des Solvens 
i.Vak. ein farbloses, luftstabiles Material ergibt. Ausb. 1.0 g (78%), loslich in CH2C1,, Ethanol, 
Wasser (langsame Zersetzung), Schrnp. 185 - 186°C. Elektr. Leitfihigkeit in Wasser bei 25°C 
A. = 97.4 R-' cm2 (1 : I-Elektrolyt). 

IR (Nujol): vPdC 495, 458 und 432cm-'. - 'H-NMR (CH,Cl,, TMS int.): CH, F = -0.57 
und +0.34, je d, 4H, J(PCH) 6.4 bzw. 14.6 Hz; (CH,),P + 1.58, d, 6H, J(HCP) 12.4 Hz; (CH,),P 
+1.76, d, 18H, J(HCP) 13.6 Hz. {"P}: 4s. - 13C-NMR (CD,CI,, auf TMS umgerechnet): CH, 
6 = -18.8 und -2.1, je d, 2C, J(CP) 51.5 bzw. 30.9 Hz; (CH3)2P 22.6, d, 2C, J(CP) 33.8 Hz; 
(CH,),P 15.0, d, 6C, J(CP) 54.4Hz. - 3'P-{'H}-NMR (CH2CIZ, H,PO, ext.): 6 = 17.3, s, und 
23.3, s. 

CIZH3,CIP,Pd (411.2) Ber. C 35.05 H 7.84 CI 8.62 Pd 25.88 
Gef. C 34.71 H 7.79 CI 8.90 Pd 25.27 

Das auf Iml  i.Vak. eingeengte Filtrat ergibt auf Zusatz von lOml Pentan einen farblosen, 
luftstabilen Niederschlag von 3. Ausb. 180 mg (20%), loslich in CH2C12, Benzol und Toluol, 
Schmp. 146°C (DSC). - IR (Nujol): vPdC 510, 449 und 428cm-'. - 'H-NMR (Benzol, TMS 
ext., +60"C): CH, 6 = -0.35 und +0.96, je d, 8H, J(HCP) 5.4 und 13.5 Hz; CH, 1.25 und 1.35, 
je d, 12H, J(HCP) 11.6 bzw. 11.6Hz. - {"P): 4s. 

C,6H,oP,Pd, (569.2) Ber. C 33.76 H 7.08 
Gef. C 34.39 H 7.11 Molrnasse 569 (MS, bezogen auf Io6Pd) 

Bis[~-phospholaniumbis/methyl~do)]-bis[dihapto-phospholaniumbis(meth~lido)-palladium(Il)] 
(4) und Bis/~-phosphorinaniumbis(mrthylido~]-bis[dihapto-phosphorinaniumbis(methylido)palla- 
d i u m ( I l ) ]  (5) :  Wie oben fur 3 beschrieben, entsteht aus 0.66 g 1 (2 mmol) und 1.08 g I-Methyl- 
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l-methylen-h5-phospholan7) in 50ml Toluol nach 12 h bei 20°C ein Niederschlag von 1,l-Di- 
methylphospholanium-chlorid (IR, NMR, Schmp.) und eine Losung von 4. Ausb. 210 mg (31 YO), 
Schmp. 142°C (DSC) aus heiDem Toluol; farblose, luftstabile Kristalle, Ioslich in Benzol. 

IR: vPdC 518, 482 und 430cm-'. - 'H-NMR (Benzol, TMS ext., 60°C): CH,Pd 6 = -0.04 
und +1.17,jed,8H,J(HCP)5.2bzw. 12.9Hz;CH2(Ringe):2.27-l.37,m,32H. - { 3 1 P J : ~ , s , m .  
- 13C-NMR ([D,]Benzol, 60"C, auf TMS umgerechnet): CH,Pd 6 = - 13.05 und 6.68, je d, 
4C, J(CP) 41.2 bzw. 36.8 Hz; C H z P  (Ring-a) + 37.19 und 32.74, je d, 4C, J(CP) 32.4 und 32.4 Hz; 
CH, (Ring-!3) +26.14, s, 4C, und f25.36, d, 4C, J(CCP) 4.9 Hz. - 31P-{'H}-NMR (wie oben, 
H,PO, ext.): 6 = 26.7, s, und 55.4, s. 

C,4H,8P,Pd, (673.3) Ber. C 42.81 H 7.18 Pd 31.60 
Gef. C 42.42 H 7.06 Pd 30.86 Molmasse 673 (MS, bezogen auf Io6Pd) 

Aus 0.66 g 1 (2 mmol) und 1.04 g l-Methyl-l-methylen-h5-phosphorinan9) (8 mmol) werden 
in 50 ml Benzol nach 3 h bei 20°C ein Niederschlag von 1,l-Dimethylphosphorinanium-chlorid 
(IR, NMR, Schmp.) und eine Losung von 5 erhalten. Ausb. 230mg (31%), Schmp. 154°C (Zers., 
DSC) aus heiDem Benzol. Wiirfelforrnige, luftstabile, farblose Kristalle, loslich in Toluol. - IR: 
vPdC 495, 450 und 429cm-'. - 'H-NMR (wie 4): CH,Pd 6 = -0.21 und +1.10, je d, 8H, 
J(HCP) 5.2 bzw. 13.1 Hz;  CHI (Ring) 2.31 -0.62, m, 40H. - {"P}: s,s,m. 

C28Hs6P4Pd, (729.4) Ber. C 46.10 H 7.74 
Gef. C 45.94 H 7.96 Molmasse 729 (MS, bezogen auf '06Pd) 
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