
1978 R. Nast ,  H. -P.  Miiller und V, Pank 1627 

Chem. Ber. 111, 1627-1631 (1978) 

Alkinylverbindungen von ubergangsmetallen, XXXV ’) 

Komplexe von Palladium(I1)-acetyliden mit 
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan 

Reinhard Nast *, Hans-Peter Miiller und Volker Pank 

Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat Hamburg, 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

Eingegangen am 28. Juli 1977 

Nach den Gleichungen (1) und (2) wurden Komplexe des Typs cis-[Pd(C=CR),(dpe)] sowie cis- 
[Pd(C=CC6H4C=CH-o)(Cl)(dpe)] dargestellt (dpe = (C6H,)2PCHZCH2P(C6H,),; R = H, C6H5, 
CH,). Die cis-Struktur dieser Verbindungen wird durch ihre IR-Spektren bzw. ”P-NMR-Daten 
belegt. - Die Komplexe cis-[Pd(C,R),(dpe)] reagieren mit uberschussigem K C  = CR gemaD 
Gleichung (4) zu den nicht ganz reinen Tetrakis(alkinyl)palladaten(II), K,[Pd(C,R),]. Beide 
Komplextypen lassen sich gemaR Gleichung(5) oder (6) zu den schon lange bekannten Palladium(0)- 
Verbindungen K , [ Pd(C ,R),] reduzieren. 

Alkynyl Compounds of Transition Metals, XXXV ’) 
Complexes of Palladium(I1) Acetylides with 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethane 

The complexes cis-[Pd(C- CR),(dpe)] and cis-[Pd(C = CC,H,C = CH-o)(Cl)(dpe)] have been 
prepared according to the equations (1) and (2) (dpe = (C6H,),PCHZCH,P(C,H,),; R = H, 
C6H,, CH,). The cis-structure of these complexes is confirmed by their IR spectra and by 
NMR data. - The complexes cis-[Pd(C,R),(dpe)] react with excess KC-CR to give the not 
quite pure tetrakis(alkynyl)palladates(II), K,[Pd(C,R),], according to the equation (4). Both types 
of complexes can be reduced according to (5) or ( 6 )  to  the palladium(0) complexes K,[Pd(C,R),] 
known long ago. 

Alle bisher dargestellten Komplexe von Palladium(I1)-acetyliden mit tertiaren Phosphi- 
nen zeigen nur eine IR-aktive vC=C-Frequenz und werden daher unter Annahme lokaler 
Symmetrie DZh als planare Koordinationsverbindungen trans-[Pd(C = CR)2(PR;)z] 

C6H4NO2-p4), C-CC6H5 ’)) formuliert. 
Im folgenden werden die Darstellung und IR-spektroskopische Charakterisierung 

sowie einige Reaktionen zwangslaufig cis-konfigurierter, planarer Chelatkomplexe des 
Typs [Pd(C=CR),(dpe)] und des [Pd(C-CC6H4CrCH-o)(Cl)(dpe)] (dpe = 

(C6H5)2PCHzCHzP(C6H5)2) beschrieben. 

( R  = CH,”, CzH52.3.4), C6HS2); R = CF,,’, HC=CH,”, CGCH”, C6H52’4), 
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1. Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen von 
cis-[Pd(C = CR)z(dpe)] und cis-[Pd(C = CC6H.,C = CH-o)(Cl)(dpe)] 

Ausgehend vom bekannten cis-[PdCl,(dpe)] 5 ,  6 ,  erhalt man durch Umsetzung mit 
Alkali-acetyliden in verfliissigtem Ammoniak bzw. verflussigtem Methylamin gemaB (1) 
die diamagnetischen, hellbraun bis orangegelben Komplexe 1 a - c. 

R. Nast ,  H.-P. Miiller und 1.: Pank Jahrg. 11 1 

cis-[PdCl,(dpej] + 2 MC = CR + cis-[Pd(C = CR),(dpe)] + 2 MCI (1) 
M = Li,Na 1 a : R  = H 

b: R = C,H, 
C :  R = CH, 

Losungen des cis-[PdCl,(dpe)] in fliiss. NH, zeigen molare Leitfahigkeiten, die den Aquivalent- 
leitfahigkeiten des Ba(NO,), im gleichen Solvens entsprechen, so da8  (1) wohl an kationischen 
Species [Pd(NH,)(Cl)(dpe)]+ bzw. [Pd(NH,),(dpej]2 + startet. In Dimethylformamid (DMFj 
jedoch liegt der Komplex als monomerer Nichtelektrolyt vor. 

Aus dem gleichen Ausgangsprodukt wird nach einem schon friiher benutzten Prinzip ') 
gemaI3 (2) der diamagnetische, schwach rosafarbene Komplex 2 erhalten. Dieser liegt, 
gelost in DMF, als monomerer Nichtelektrolyt vor, wahrend Molmasse-Bestimmungen 
von 1 a - c wegen der Zersetzlichkeit ihrer Losungen nicht reproduzierbare Werte liefern. 

(2) 
cis-[PdCl,(dpej] + HC = CC,H,C = CH-o + NH, 
cis-[Pd(C= CC,H,Cr CH-o)(Clj(dpej] + NH,CI 

2 

Die an feuchter Luft nicht unbegrenzt haltbaren, hydrophoben und in fliiss. NH, schwer loslichen 
Komplexe l a  und b bilden in wasserfreiem DMF, Pyridin, CH,Cl, und Aceton Losungen, deren 
Zersetzung innerhalb weniger Minuten beginnt, in Benzol oder Ethanol erfolgt sofortige Bildung 
harzartiger Produkte. Bei sonst gleichem Verhalten ist l c  in fliiss. NH, und fliiss. Methylamin 
leicht loslich. Der luftstabile, hydrophobe Komplex 2 ist leicht loslich in fliiss. NH, und DMF, 
schwer loslich in CH,Cl, und praktisch unloslich in CCI,, Ether, Benzol, Aceton und Diethylamin. 

1 a und c sind deutlich instabiler als die analogen Platinkomplexe 'I. Wie diese werden 
sie durch eine l0proz. waI3rige KCN-Losung gemaB (3) quantitativ zersetzt, was die 
gasanalytische Bestimmung des Alkingehalts von 1 a erlaubt. 

[Pd(C-CR),(dpej] + 4 C N -  + 2 H , O  + 2 H C = C R +  [Pd(CN),I2-+2OH- f d p e  (3) 

Im Zusammenhang mit den an den Komplexen cis-[Pt(C- CR),(dpe)] erhaltenen 
Befunden') wurde auch das Verhalten der Komplexe l a  und b in fluss. NH, gegenuber 
uberschussigen KC = CR-Losungen untersucht. 

In 2 Vorversuchen wurden in fliiss. NH, ca. 5.9. 10- M Losungen von cis-[PdCl,(dpej] mit ca. 
7.5. lo-' M Losungen von KC,H bzw. KC,C,H, bei -40°C konduktometrisch titriert. In beiden 
Fallen nahmen die Leitfahigkeitswerte unter Fallung von 1 a bzw. 1 b zunachst linear zu, blieben 
nach Verbrauch von 2 mol KC,R/mol [PdCl,(dpej] konstant, um nach Zugabevon insgesamt 4mol 
KC,R/mol [PdCl,(dpe)] erneut anzusteigen. Dementsprechend wurden Losungen des cis-[PdCl,- 

5 ,  A .  D. Westland, J. Chem. SOC. 1965, 3060. 
') M .  J .  Hudson, R. S .  Nyholm und M .  H .  B.  Stiddard, J. Chem. SOC. A 1968, 40. 
') R .  Nast und V. Pank, J. Organomet. Chem. 129, 265 (1977). 
*) R. Nast,  1. Voss und R. Kramolowsky, Chem. Ber. 108, 1511 (1975). 
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(dpe)] mit KC,R (R = H, C,H,) im Molverhaltnis 1 :4 umgesetzt. Dabei wandeln sich die zunachst 
ausfallenden Komplexe 1 a und b in hellgelbe, diamagnetische Fallungen um, deren Analysen- 
werte recht genau der Formel K,[Pd(C,R),(dpe)] entsprechen. Nach Extraktion mit Ether nahert 
sich deren Zusammensetzung jedoch der Formel K,[Pd(C,R),]. Im IR-Spektrum der nun grau- 
weiDen Produkte sind die fur dpe charakteristischen Banden zwischen 660-760 cm- verschwun- 
den, wahrend eine starke, scharf ausgebildete vC=C-Frequenz bei 1949 (R = H) bzw. 2083 cm-' 
(R = C,H,) unverandert geblieben ist. 

Danach verlauft die Umsetzung, nach Ablauf von (I), gemalj (4) unter Bildung eines 
aquimolaren Gemisches von dpe und den bisher unbekannten Tetrakis(alkiny1)palla- 
daten(II), aus dem letztere nach Etherextraktion in noch unreinem Zustand hinterbleiben. 

cis-[Pd(C,R),(dpe)] + 2 KC,R + K,[Pd(C,R),] + dpe (4) 

R = H,C,H, 

Schliel3lich wurde eine prinzipiell mogliche Reduktion der Komplextypen 1 und von 
Kz[Pd(CzC6H,),] zu den schon bekannten Kalium-bis(alkinyl)palladaten(O) 9, am Bei- 
spiel von 1 b bzw. eines Gemisches von K2[Pd(C2C6H5)4] + dpe nachgewiesen. Die 
Reduktion in fliiss. NH, gemal3 (5) fuhrt zur Fallung von reinem Kalium-bis(pheny1- 
ethinyl)palladat(O) (3). 

l b  + 2 K  + K,[Pd(C-CC,H,),] + dpe 
1 

3 
bzw. 

K,[Pd(C,C,H,),] + dpe + 2 K  + K,[Pd(C=CC,H,),] + 2KC,C6H, + dpe (6) 
1 

3 
Beide Reaktionen liefern nur dann reines 3, wenn - bezogen auf (5) bzw. (6) - ein 2 - 3facher 

UberschuD an K angewendet wird. Dieser fiihrt das in fliiss. NH3 schwer losliche dpe in ammoniak- 
losliche Produkte uber. Alle friiher mitgeteilten Eigen~chaften~) von 3 wurden bestatigt und seine 
Zusammensetzung durch C,H-Analyse zusatzlich belegt. 

2. Schwingungs- und kernspektroskopische Untersuchungen 

Die vom koordinativ 2-Shnigen dpe-Liganden erzwungene cis-Struktur der Komplexe 
1 a - c wird IR-spektroskopisch durch das Auftreten der beiden fur lokale C2,-Symmetrie 
zu fordernden IR-aktiven vC- C-Frequenzen der Rasse A, bzw. B2 bestatigt. Die hoher- 
frequente Bande kleinerer Intensitat wird dabei der A,-Schwingung zugeordnet. Ein 
Nachweis der auljerdem zu erwartenden Raman-Aktivitat beider Schwingungen konnte 
wegen Zersetzlichkeit der Komplexe nicht erbracht werden. 

Das IR-Spektrum von 2 laljt nur eine vC=C-Frequenz bei 2110 cm-' erkennen, die 
im Raman-Spektrum bei 2107 cm-' erscheint. Offenbar fallen in 2 die beiden Schwingun- 
gen VC - CPd und vC- CH zusammen, die im IR-Spektrum des kiirzlich dargestellten 
trans-[Pd(C = CC6H4C - CH-o)(Cl)(PEt,),] (Et = C,H,) getrennt auftreten '). Die cis- 
Struktur des in DMF monomer loslichen Komplexes 2 konnte jedoch 31P-NMR-spektro- 
skopisch bestatitgt werden. Wahrend das in DMF gleichfalls monomere cis-[PdCl,(dpe)] 
wegen der chemischen Aquivalenz seiner P-Atome nur 1 Signal zeigt, verursachen die 
beiden unterschiedlich umgebenen ,'P-Kerne von 2 zwei durch P-P-Kopplung in Dubletts 

9, R. Nast und W H6rl,  Chem. Ber. 95, 1470 (1962). 
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aufgespaltene Resonanzsignale. Der hieraus ablesbare, relativ kleine Mittelwert fur J(P-P) 
von 9 Hz liegt zudem in einem fur cis-Kopplung charakteristischen Bereich. 

Das Auftreten nur eirzer scharf ausgebildeten vC=C-Frequenz in 3 spricht - 

bei Annahme lokaler Symmetrie Dmh - fur einen linearen Bau des Anions 
[ C H - C = C - Pd - C = C - C H 5 ]  - .  

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem Verband der Chemischen Zndustrie sowie der 
BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen sowie die Vorbereitung der MeRproben wurden unter N,-Atmosphare, 

sorgfaltigem AusschluR von Luft und Feuchtigkeit und Verwendung wasserfreier Losungsmittel 
durchgefuhrt. In verfliissigtem NH, wurde bei ca. -4O"C, in verfliissigtem CH,NH, bei ca. - 20°C 
gearbeitet. 

Zur Analyse und Bestimmung von xmol wurde nach friiheren Angaben lo) verfahren, die Mol- 
massen wurden dampfdruckosmometrisch in D M F  bestimmt, die molaren Leitfahigkeiten l., 
(an2.  mol- ' Q- ') bei den Verdiinnungen V (1. mol- ') in bekannter Weise 

IR-Spektren: Perkin-Elmer 225 bzw. 337. - Raman-Spektren: Cary 82, Krypton-Laser-An- 
regung (641.7 nm), kapillar in fester Form. - "P-NMR-Spektren: 90 MHz-WH90 FT-NMR- 
Spektrometer der Bruker Physik AG (MeRfrequenz 36.43 MHz). 

gemessen. 

[ I,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]-cis-dichloropulludium( ZI) . Die Verbindung wurde ausgehend 

Av in D M F  (213°C): A,,, = 5.15, A,,, = 5.06, A,,,, = 6.20. I ,  in fliiss. NH, (-34°C): A,,, = 

= 337.4, jL,,580 = 431.2. - 31P-NMR (DMF, 293 K, 

von Na,[PdCI,] nach Literaturangaben dargestellt 'I. Ausb. ca. 80%. 

139.2, 1L692 = 169.7, Azoo ,  = 241.9, 
ext. Standard 85proz. H,PO,): 6 3 1 P  = 65.4. 

PdC,,H,,Cl,P, (575.7) Ber. Pd 18.48 C 54.24 H 4.20 
Gef. Pd 18.8 C 54.31 H 4.32 Molmasse 576 

[1,2-Bis(dipheiiylphosphino)ethuii]-cis-diethiiiylpalludium(ll) (1 a): Eine Losung von 642 mg 
(1.1 1 mmol)[PdCl2(dpe)]in60mlfliiss.NH, wirdmiteinerfiltriertenLosungvon 102mg(2.12mmol) 
NaC,H in 50 ml fliiss. NH, versetzt. Der sofort gebildete eigelbe Niederschlag wird 10 min im 
siedenden NH, geriihrt, abfiltriert, 3mal mit je  40 ml fliiss. NH, gewaschen und 15 h bei Raumtemp. 
i. Hochvak. getrocknet; braungelbes Pulver, Ausb. ca. 70%. 

5,,, . lo6 = -278.7 (ber. -278.8). - IR (Nujol): vC-C:  A, 1966 m, B, 1952 st; v H - C =  
3279 cm- '  st. 

PdC,,H,,P, (554.9) 

Gasanalytische Acetylenbestimmung: 

Ber. Pd 19.18 C 64.94 H 4.72 P 31.17 
Gef. Pd 19.0 C 64.88 H 4.91 P 11.4 
Gef. 8.8% C,H (ber. 9.02%) 

[I,2-Bis(dipheriylphosphii~o)ethu~i]-cis-bis(pheii~lethiiiyl)palludium(ll) (1 b): Eine Losung von 
473 mg (0.82 mmol) [PdCl,(dpe)] in 80 ml fliiss. NH, wird unter Riihren mit einer filtrierten Losung 
von 174 mg (1.61 mmol) LiC,C,H, in 30 ml fliiss. NH, versetzt. Die sofort gebildete hellgelbe 
Fallung wird 15 mingeriihrt, filtriert, 3mal mit je 30 ml fliiss. NH, gewaschen und wie 1 a getrocknet. 
Braungelbes Pulver, Ausb. ca. 70%. 

~m, l .  106 = -389.1 (ber. -359.7). - I R  (Nujol): v C = C  2112 Sch, 2101 st; (Pyridin) 2121 s, 
2109 cm- '  st. 

PdC,,H,,P, (707.1) Ber. Pd 15.05 C 71.35 H 4.85 P 8.76 
Gef. Pd 15.1 C 71.48 H 5.13 P 8.9 

lo )  R .  Nast ,  J .  Biilck und R. Kramolowsky, Chem. Ber. 108, 3461 (1975) 
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[ I,2-Bis( diphenylphosphino)ethan]-cis-bis( I-propiriyl)palladium(ll) (lc): Zu einer Losung von 
1467 mg (2.55 mmol) [PdCl,(dpe)] in 100 ml verfliiss. Methylamin werden 312 mg (5.78 mmol) 
festes LiC,CH, gegeben. Die nun orangefarbene Losung wird filtriert und das Filtrat durch Ab- 
sieden des CH,NH, bei ca. -6°C auf etwa 20 ml eingeengt, wobei allmahlich ein gelber, fein- 
kristalliner Niederschlag auszufallen beginnt. Die Suspension wird 3 h auf - 78 "C gehalten, 
dann bei gleicher Temp. filtriert und 3 ma1 mitje 20ml fluss. Methylamingewaschen. Nach Trocknen 
i. Hochvak. uber 15 h wird l c  als orangegelbes Pulver erhalten. Ausb. ca. 30%. 

Ber. Pd 18.25 C 65.93 H 5.19 P 10.62 
Gef. Pd 18.2 C 65.98 H 5.20 P 10.1 

Xmo,.  10' = -212.4 (ber. -270.4). - IR (Nujol): vC-C 2125 Sch, 2110 cm- '  s. 
PdC,,H,,P, (582.9) 

/1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]-cis-chloro[(2-ethiriylphei~yl)ethi1iyl]palladium(ll) (2): Zu 
einer Losung von 910 mg (1.58 mmol) [PdCl,(dpe)] in 70 ml fluss. NH, wird 0.21 ml (1.68 mmol) 
1,2-Diethinylbenzol (H,ODB) pipettiert. Die fast klare Losung wird filtriert und das Losungsmittel 
verdampft. Aus dem noch ammoniakfeuchten Riickstand wird iiberschussiges H,ODB durch 
Extraktion rnit ca. 30 ml Benzol(3O"C) entfernt und das Produkt nach Filtration wahrend 1 h bei 
Raumtemp. i. Hochvak. vom anhaftenden Benzol befreit. AnschlieRend wird die Substanz zur 
Entfernung von NH,C1 rnit 20 ml Wasser geschuttelt, filtriert und 2 d i. Hochvak. bei Raumtemp. 
iiber P,O, getrocknet. Schwach rosafarbenes Pulver (Zers. > 240°C); Ausb. ca. 95%. 

IR (DMF): vC-C 2110 m, v H - C -  3300 st, 3290 cm-' Sch. - , lP-NMR (DMF, 293 K, ext. 
Standard 85proz. H,PO,): 6,'P = 62.1, 61.9 (J(P-P) = 7 Hz), 50.1, 49.8 (J(P-P) = 11 Hz). 

PdC,,H,,CIP, (665.4) Ber. Pd 15.99 C 64.98 H 4.39 C1 5.33 P 9.31 
Gef. Pd 15.3 C 65.80 H 4.70 CI 6.0 P 8.8 Molmasse 668 

Kalium-bis(phenylethinyl~palladat(0) (3): Durch Umsetzungeiner Losung von 26 1 mg( 1.86 mmol) 
KC,C,H, in 60 ml fluss. NH, rnit einer solchen von 499 mg (0.87 mmol) [PdCl,(dpe)] in 40 ml 
fluss. NH, wird 1 b gefallt, abfiltriert, 4mal rnit je 15 mi fluss. NH, gewaschen und dann in 30 ml 
fliiss. NH, suspendiert. Zur Suspension wird eine filtrierte Losung von 172 mg (4.4 mmol) Kalium 
in 60 ml fluss. NH, gegeben, wobei 1 b teilweise in Losung geht. Nach 10 min ist die tiefblaue Losung 
dunkelrot geworden, wobei sich orangegelbe Kristalle von 3 abzuscheiden beginnen. Nach 1 stdg. 
Stehenlassen bei -78°C wird abfiltriert, die Fallung 3mal mit je 15 mi fluss. NH, gewaschen und 
2 h i. Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet. Dunkelgelbes Pulver; Ausb. ca. 50%. 

IR (Nujol): v C = C  2024 cm- '  st. 

K,PdC16Hl, (386.8) Ber. K 20.21 Pd 27.50 C 49.67 H 2.61 
Gef. K 20.2 Pd 27.4 C 49.65 H 2.84 

Reines 3 kann auch durch Reduktion einer Suspension von ca. 188 mg eines 1 : 1-Gemisches von 
K,[Pd(C,C,H,),] + dpe in 40 ml fluss. NH, rnit einer Losung von 226 mg (5.78 mmol) K in 
50 ml fluss. NH, gema0 (6) erhalten werden. Man verfahrt wie oben beschrieben, wascht 3 jedoch 
4mal rnit je  20 ml fluss. NH,. Das hierzu benotigte aquimolare Gemenge erhalt man durch Um- 
setzung einer Losung von 848 mg (6.04 mmol) KC2C6H, in 80 ml fluss. NH, rnit einer ebensolchen 
von 562 mg (0.97 mmol) [PdCl,(dpe)] in 60 ml. Vor Bereitung der Suspension wird das abfiltrierte 
Produkt 3mal rnit je 40 ml fliiss. NH, gewaschen. 
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