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Bei den Reaktionen der Palladium(il})-Komplexe [2-RC,H,Pd],(OCOR"), [R = H, CH,,i-C;H,
t-C4Hg und R" = CH; (3), C¢H; (7), CF, (9)] mit der dquimolaren Menge Pd[P(i-C3H,); ], in
Hexan entstehen in sehr guter Ausbeute die Zweikernkomplexe (2-RC;H,)(OCOR’)Pd,[P(i-
C;3H5); ], (6, 8, 10), in denen Palladium in der Oxidationszahl +1 vorliegt. Die Synthese von
(CsH5)(OCOCH;)Pd,[ P(i-C3H)5 ], (15) geht aus von den Diolefin-Komplexen [ CI(CsHg)Pd],-
(OCOCH3;), (11) und [CHC,H,()Pd],(OCOCH,), (12), die mit TICsHs zu CsHsPd(dien)-
OCOCH, {dien = 1,3-C¢H, (13), 1,3-C,H,, (14)] reagieren. Aus 13 oder 14 und Pd[P(i-C;H);],
entsteht 15. In den Komplexen 11 —14 ist das Diolefin nur iiber eine C=C-Bindung (dihapto)
koordiniert. — Bei der Reaktion von Pd(acac), mit Pd[P(i-C;H,);], oder P(i-C;H,); entsteht
die Verbindung Pd(acac),P(i-C;H-); (17), die einen 0,0-gebundenen und einen C-gebundenen
Acetylacetonatliganden enthilt.

Studies on the Reactivity of Metal n-Complexes, XXXI"
Dinuclear Palladium(I) Complexes with Bridging Carboxylate Ligands

The reaction of [2-RC;H,Pd],(OCOR’), [R = H, CH,, i-C3H,, t-C,Hs and R’ = CH; (3),
C¢H;s (7), CF; (9)] with an equimolar amount of Pd[P(i-C3;H);], in hexane produces in very
good yields the dinuclear complexes (2-RC,;H,(OCOR')Pd,[P(i-C3H,);3], (6, 8, 10) in which
palladium has the oxidation state + 1. The synthesis of (CsHsXOCO&H;)Pd,[P(-C;H-); ], (15)
starts with the diolefin complexes [ C{C¢H¢)Pd ] ,(OCOCH;), (11)and [CC,H,)Pd],(OCOCH};),
(12) which react with TICsH; to give CsH;Pd(dien)OCOCH; [dien = 1,3-C¢Hy (13), 1,3-C;H ;o
(14)]. The reaction of 13 or 14 with Pd[P(i-C;H;);], gives 15. In the complexes 11 — 14 the diolefin
is coordinated only with one C=C bond (dihapto link). — The reaction of Pd(acac), with either
Pd[P(-C3H-);], or P(i-C3H;); leads to Pd(acac), P(i-C3H); (17) which contains one 0,0-bonded
and one C-bonded acetylacetonate ligand.

1. Einfiihrung

Im Rahmen von Untersuchungen zur Reaktivitit von n-Allyl-n-cyclopentadienyl-Metall-
komplexen CsHs;M(2-RC;H,) hatten wir kiirzlich den Zugang zu einer neuen Klasse von Zwei-
kernkomplexen mit Metall-Metall-Bindung gefunden . Durch Reaktion von CsHsM(2-RC;H,)
mit einer Lewis-Base L 2% oder mit einem Bis(phosphan)-Metallkomplex ML, (M = Pd, Pt)*®
erhidlt man meist quantitativ die Verbindungen (CsH;}2-RCyH,)M,L,, in denen beide m-ge-
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bundenen Liganden (der Cyclopentadienyl- und der Allyl-Ligand) an beide Metallatome koordiniert
sind und somit eine Briickenfunktion einnehmen. Statt einer CsHs- und einer 2-RC3H,-Gruppe
konnen auch zwei 2-RC;3H,-Gruppen oder ein Halogen und eine Allylgruppe als Briickenliganden
vorliegen '*. Die Synthese von Komplexen (CsH;s)2-RC;H,)MM’L, und (2-RC,H,),MM'L,
mit zwei verschiedenen Metallatomen (M = Pd, M’ = Pt) ist ebenfalls gelungen®.

Die durch die bisherigen Arbeiten!'*~® sich abzeichnende Anwendungsbreite des in Gl. (1)
allgemein formulierten Syntheseprinzips, das wir vereinfacht als ,,1 + 1*-Addition bezeichnen,
veranlaBte uns, auch noch andere Liganden X und Y als CsHs, 2-RC,H,, Halogen und Pseudo-
halogen (wie z. B. SR 7) als Koordinationspartner zu testen. Dabei interessierte uns vor allem das
Acetat-lon 1, das einerseits mit dem 2-Methylallyl-Anion 2 isoelektronisch ist, andererseits jedoch
nicht zu ‘den n-Donatoren sondern zu den eher ,klassischen* Liganden wie den Halogeniden
zahlt.

N
(X)M(Y) + M1, — L-MZ—M-L (1)
CHy CH,
0720 1 H,CA7SCH, 2

Palladiumk omplexe mit briickenbildenden Acetatgruppen, wie z. B. 3, sind bekannt®, doch
enthalten diese keine Metall-Metall-Bindung; die Oxidationszahl des Palladiums in 3 ist + 2.
In einem Komplex der allgemeinen Zusammensetzung 4 oder 5 mit XX = OC(CH;)O hitte
das Palladium jedoch die Oxidationszahl + { und es wiire daher — wenn man Diamagnetismus
voraussetzt — eine Pd — Pd-Bindung zu erwarten.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Synthese und Eigenschaften solcher
Pd'— Pd-Verbindungen mit briickenbildenden Acetat-, Benzoat- und Trifluoracetat-
Liganden sowie iiber Versuche, auch das Acetylacetonat-Ion als Briickenligand einzu-
fithren.

T 7\
~ L—Fl’d—F]’d—L L—Fl’d-—F"d-—L
0.__C X X X X
\C P C/ N

| |
CH, CH; 3 4 5

2. Die Kombination Allyl/Carboxylat

Von den beiden Synthesewegen fiir die Komplexe (u-X)}u-Y)Pd,L, — 1. (X)Pd(Y) + L,
und 2. (X)Pd(Y) + PdL, — kommt der erste fiir die Verbindungen des Typs 4 nicht in
Betracht. Die Zweikernkomplexe 3 reagieren mit Lewis-Basen L, wie z B. PPh; oder
AsPh;, im Molverhiltnis 1:2 nicht zu (2-RC;HOCOCH;)Pd,L, sondern zu
(2-RC;H,)PAL)OCOCH, *.

Solche einkernigen Verbindungen, und zwar mit L = P(i-C3H);, sind auch das Haupt-
produkt bei den Reaktionen von 3a—d mit Pd[P(i-C;H,);], bei Raumtemperatur in
Benzol. Setzt man die gleichen Reaktionspartner jedoch bei —50°C in Hexan um und
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IiB3t langsam erwidrmen, so werden die gesuchten Zweikernkomplexe 6a—d gemil
Gl. (2) in guten Ausbeuten erhalten. Auf analogem Wege — siehe Gl. (3) und (4) — sind
auch die entsprechenden Komplexe 8¢, 8d und 9d mit Benzoat und Trifluoracetat als
Briickenliganden zugénglich. Die fiir ihre Synthese bendtigten Ausgangsverbindungen
7¢,7d und 9d wurden nach bekannten Methoden * aus {2-RC3H,PdCl], und AgOCOCH
bzw. aus 3d und Trifluoressigsiiure hergestellt. Erstmals synthetisiert wurden auch die
2-Chlorallyl-Komplexe [2-CIC;H,Pd],(OCOR’), (R' = C4H;, CF;), die jedoch in
Hexan bei tiefen Temperaturen praktisch unldslich sind und unter diesen Bedingungen
daher nicht mit Pd[P(i-C;H,), ], reagieren.

[2=RC3HPAR(OCOCH ), + 2 Pdl, — 2 (2-RCRH,)(OCOCHS)PdyLy (2)
3a-3d 6a-6d

[2-RC3HPA(OCOCHs )y + 2 Pdly —> 2 (2-RC3H ) (OCOCH) PdyLy (3)
Tc,7d 8c, 8d

(2-RC3LL PABIOCOCE;); + 2 Pdly ~> 2 (2-RC31,{(OCOC ;) PdyL, (4)

10d
L = P(i-Cslly)s

Die nach Gl. (2)—(4) erhaltenen Zweikernkomplexe bilden gelbe Feststoffe, die nur
wenig luftempfindlich sind und sich in den meisten organischen Solvenzien gut 16sen.
In Benzol beobachtet man gemifl Gl. (5) eine langsame Reaktion {(unter gleichzeitiger
Metallabscheidung) zu den entsprechenden einkernigen Verbindungen (2-RCyH,)-
Pd(LYOCOR'. Der Prozef} ldfit sich NMR-spektroskopisch sehr gut verfolgen und ist
z. B. fur 6d bei Raumtemperatur nach ca. 14 h beendet. Die 'H-NMR-Daten der Komplexe
(2-RC;H,)Pd(L)OCOR’ (L = P(i-C3H,);) sind in Tab. 1 zusammengestellt.

R
3
/\ H, 4 o
L=Pd—Pd-], —= R~{——Pd_ + Pd + L (5)
Oy —117 OCOR'
\(l':/ Hl
iy
6.8,10
1I{'
R R !,
PN e 070
2 L~Pd—Pd-L ~— L-Pd—Pd-L -+ lL.-Pd—Pd-L (6)
OO0 \|/ ¢ );tlj;o

i R
R R



1980 Untersuchungen zur Reaktivitdt von Metall-n-Komplexen, XXXI 1075

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der Komplexe (2-RC;H,)Pd[P(i-C;H,); {OCOR")® [60 MHz; chemische
Verschiebungen 6 in ppm ausnahmslos zu niederen Feldstirken, bezogen auf int. TMS; Multi-
plizititen in Klammern; Kopplungskonstanten J in Hz. Fiir Zuordnung siehe Gl. (5)]

R R Solvens & (H!) 5(4%) J(PH) &8(H)  5(HY s(R)
H CH, CDCl, 465(m)  3.58(bs) 210(d)»  1.60(d)® 2.03(s)
CH, CH; CD, 462(d)* 364(d) 90 o 223(s)
i-C,H, CH, C/DD, 476(@)" 380() 90 @ o 240 (s)
t-C,H, CH, CDCl, 480(m) 374(d) 78 328(bs) © 2.0(s)
iC,H, CH. C,D, 473(d)® 383(d) 90 o 8.67~ 7.0 (m)
t-C,H, C.H, C/D, 473(m) 382(d) 90 330(bs 9 8.20—7.27(m)

tC,H, CF, CDCl, 492(m) 355(d) 90 292(m) 9

2 Angaben fiir die P(i-C,H,);-Protonen wurden der Einfachheit halber weggelassen; man beobach-
tet stets ein Multiplett fiir PCHCH; bei 6 = 2.5—1.3 und ein Dublett von Dubletts fiir PCHCH,
bei & = 1.3—-0.7. — ® JH'H?) = 5.0, — @ J(H?H*) = 3.0. — ¥ J(PH) = 6.0. — ¢ Verdeckt von
Signalen der P(i-C;H,),-Protonen. — 9 J(PH) = 7.2.

Eine Komproportionierung gemiB Gl. (6) lieB sich auch oberhalb der Schmelz- bzw. Zersetzungs-
punkte der Zweikernkomplexe nicht beobachten. Eine solche Ligandeniibertragungsreaktion
findet jedoch unter massenspektrometrischen Bedingungen statt, wie z. B. das Auftreten der
Ionen (C;H;),Pd,L,” und (CH;COO),Pd,L," im Massenspektrum von 6a anzeigt. Wegen der
geringen Fliichtigkeit der Verbindungen (2-RC;H,)(OCOR')Pd,L, muBte bei der Aufnahme der
Massenspektren eine relativ hohe EinlaBtemperatur gewdhlt werden, was auch die meist sehr
geringen Intensititen der Peaks im Bereich hoher Massen/Ladungs-Verhiltnisse erkldrt. Eine
sichere Zuordnung der Fragmente mit einem und mit zwei Palladiumatomen ist aufgrund der
charakteristischen Isotopenmuster moglich .

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Zweikernkomplexe (2-RC;H,)(OCOR')Pd,[P(i-C H )3 ],, in C4Dy
(60 MHz; chemische Verschicbungen § in ppm ausnahmslos zu niederen Feldstirken, bezogen auf
int. TMS; Multiplizititen in Klammern; Kopplungskonstanten J in Hz)

R

HL A\ H!
2-RC3H, = B
Komplex 3(HY 8 (HY) 3 (R) 3 (R)
6a 2.61(m) 1.43 (m) S 2,05 s)
6b 271 (m) 1.57 (m) 1.87 (1) 2.03(s)
6¢ 2.73 (m) 1.55(m) ° 2.10(s)
6d 2.78 (m) o 1.48 (s) 2.10(s)
8¢ 261 (m) 1.61 (m) ® 7.20 (m), 8.30 (m)®
8d 2.85 (m) 1.55 (m) 1.50 (s) 7.22 (m), 8.37 (m)?
10d 2.88 (m) 1.55(m) 1.35(s) -

® Signal nicht genau lokalisierbar. — » J(PH) = 5.0. — ¢ Verdeckt von Signalen der P(i-C,H,),-
Protonen. — ¥ Intensitit der Signale bei & = 7.20 bzw. 7.22 entspricht 3H, diejenige der Signale
bei 8 = 8.30 bzw. 8.37 entspricht 2H.

Die 'H-NMR-Daten der Zweikernkomplexe mit briickenbildenden Allyl- und briicken-
bildenden Carboxylat-Liganden sind in Tab. 2 zusammengestellt. Es wurde dabei auf
eine Angabe der P(i-C;H,);-Protonensignale verzichtet, da deren Lage nur wenig von den
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1076 H. Werner und H.-J. Kraus Jahrg. 113

Substituenten R und R’ beeinfluBBt wird. Man beobachtet in den Spektren von 6, 8, 10
fiir die PCHCH;-Protonen ein breites Multiplett der relativen Intensitét 6 im Bereich von
& = 2.5-1.6 und fiir die PCHCH ;-Protonen ein Pseudo-Quartett der relativen Inten-
sitdt 36 im Bereich von 8 = 1.5—0.7. Die Kopplung der Methylprotonen der Isopropyl-
reste mit beiden Phosphoratomen weist auf das Vorliegen einer linearen P— Pd— Pd — P-
Einheit hin ¥, Fiir die syn- und anti-Protonen, H! und H?, der Allyl-Liganden findet man
stets schlecht aufgeldste Multipletts, deren chemische Verschiebung derjenigen der Allyl-
Protonen von (CsH;)(2-RC,H,)Pd,[P(i-C5H,);], und (2-RC;H,),Pd,[P(i-C3H-);],
entspricht * %, Die vorgeschlagene symmetrische Struktur der Zweikernkomplexe
6, 8, 10 wird durch die Aufspaltung des Signals der CH;-Protonen der 2-Methylallyl-
gruppe von 6b in ein Triplett gestiitzt.

3. Die Kombination Cyclopentadienyl/A cetat

Der Zugang zu einem Zweikernkomplex des Typs 5 mit X X = OC(CH)O (Acetat)
gelang auf vollig unerwartete Weise. Wir hatten versucht, nach der Methode von Volger '
(die sich fiir die Darstellung der Komplexe [2-RC;H,PdCl], auch bei unseren Arbeiten
sehr bewihrt hat) durch Umsetzung von Na,PdCl, mit 1,3-Cyclohexadien in Eisessig
die schon linger bekannte Verbindung [C¢H,PdCI],'# zu synthetisieren, erhielten
stattdessen jedoch in guter Ausbeute ein Produkt der Zusammensetzung [CI(CsHg)Pd],-
(OCOCH,;), (11). Mit 1,3-Cycloheptadien entsteht entsprechend [Cl(C,H,,)Pd],-
(OCOCH,), (12). Beide Verbindungen sind hellgelbe Festkorper, die an Luft weitgehend
bestiindig sind (vor allem 12) und sich in den meisten organischen Losungsmittein, mit
Ausnahme geséttigter Kohlenwasserstoffe, gut 16sen. Der dimere Charakter ist am Beispiel
12 durch Molmassebestimmung (in Benzol) gesichert.

11 und 12 sind — wie der in Gl. (7) skizzierte Strukturvorschlag deutlich macht —
Analoga der von Powell und Jack'® beschriebenen, carboxylat-verbriickten Zweikern-
komplexe [X(L)Pd],(OCOR), (X = Cl, Br, I; L = PMe,Ph, AsMe,Ph; R = CH,,
CH,Cl, C(CH;); etc.). Den Beweis fiir die monoolefinartige Koordination (dihapto-
Bindung) des 1,3-Cyclohexadiens und 1,3-Cycloheptadiens in 11 und 12 liefern die '*C-
NMR-Spektren (Tab. 3). In diesen findet man fiir die olefinischen Kohlenstoffatome
jeweils vier verschiedene Signale, von denen drei (wahrscheinlich digjenigen der C-Atome
der koordinierten Doppelbindung und des dazu benachbarten sp?-hybridisierten C-Atoms)
sehr stark gegeniiber freiem 1.3-C.H, [8(C-1) = 124.6, §C-2) = 126.1, in CDCl,'¥]
bzw. freiem 1,3-C,H, [8(C-1) = 125.6, 3(C-2) = 133.2, in CCl, '] nach héherem Feld
verschoben sind. Von ein- oder zweikernigen Metallkomplexen mit dihapto-gebundenem
1,3-Cyclohexadien oder 1,3-Cycloheptadien ist unseres Wissens nur ein Beispiel, naimlich
der Komplex CsH;Mn(CO),CcH,'® bekannt; '*C-NMR-Daten sind davon bisher
jedoch nicht mitgeteilt worden.

Die Reaktionen von 11 und 12 mit TICsH; fithren gemiaB Gl. (8) unter Spaltung der
Acetatbriicken zu den monomeren Cyclopentadienylpaliadium-Komplexen CHPd-
(dien)OCOCH; (13, 14), in denen das Diolefin wiederum nur iiber eine C=C-Bindung
koordiniert ist. Die *H- und '*C-NMR-Daten dieser Verbindungen (von 14 nur *H) sind
in Tab. 3 angegeben. 13 bildet hellrote, stark riechende, luftempfindliche Kristalle, die bei
Raumtemperatur unter Stickstoff stabil sind und sich ab 38°C zersetzen. Wesentlich
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instabiler ist der Komplex 14, der sich schon bei 20°C in fester Form langsam zersetzt,
so daB auch keine befriedigenden Analysenwerte erhalten wurden.

2 Nap,PdCly dien C1 Cl gien
+ 2 dien _ Deese “Pa /Fl’d (7)
~ 6 N ! i
+ 2 NaOCOCH, oxct 0\\0\/\0 /O
o
CH; CH,
I1: dien = 1,3-CgHyg
12: dien = 1,3-Cqlly,
&>
11,12 > TICH 2 |
2 + 2 TICH;  ————— 2 Pd (8)
-2ma dien” OCOCH,
13: dien = 1,3-CgHg
14: dien = 1,3-Cqliy,
/\
13,14 + Pdl, - L~Pd~—Pd-L 9
-dien | |
00
§
CH,
L = P(i~C3Hq)4 15
. [\
15 + (CHy)3SiC1  ———————» I -Pd—Pd-L o)
- (CH3)38i0COCH; e’
16

13 und 14 sind in organischen Solvenzien sehr gut 16slich. Sie reagieren z. B. in Benzol
oder Hexan bereitwillig sowohl mit freiem Triisopropylphosphan als auch mit
Pd[P(i-C3H,)s],. Wihrend im ersten Fall nach Aussage des NMR-Spektrums ein
Produktgemisch entsteht, in dem 15 in geringer Menge nachweisbar ist, entsteht mit
Pd[P(i-C;H,);], der gesuchte Zweikernkomplex (CsHOCOCH;)Pd,[P(i-C;H4)5],
in guter Ausbeute [Gl. (9)]. Der orangerote Feststoff ist bemerkenswert stabil und zersetzt
sich erst nach mehreren Tagen an Luft. Das 'H-NMR-Spektrum von 15 (Tab. 3) zeigt
neben den Signalen der Acetat- und Phosphanprotonen ein 1:2:1-Triplett fiir die C;Hs-
Protonen, das von der Kopplung mit 2 d4quivalenten Phosphorkernen herriihrt.

Die Synthese des zu 15 analogen p-Trifluoroacetato-Komplexes (CsH s YOCOCF ;)Pd,-
[P(i-C3H-); ], ist nicht gelungen. Bei der Reaktion von 15 mit CF,CO,H entsteht zwar
Essigsdure (NMR), doch beobachtet man statt eines neuen CsH;-Signals im 'H-NMR-
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Spektrum im Bereich von 8 = 5.5—-4.0 zwei Multipletts (entsprechend je 2H), die auf
die Bildung eines substituierten Cyclopentadienylrings hinweisen. Mit (CHj3);SiCl
reagiert 15 glatt unter Austausch des Acetat-Briickenliganden gegen Chlorid zu
(CsH)CHPA,[PG-CsH,)3 ], (16) [Gl. (10)]. Dieser Komplex ist auch ausgehend von
C;HsPd[P(i-C;H,); JCl und Mg oder LiAIH(O-t-C,Hy); (allerdings in wesentlich schlech-
terer Ausbeute) zuginglich 17

Tab. 3. 'H- und '*C-NMR-Daten der Komplexe 11— 15 [*H: 60 MHz; **C: 90 MHz, in Off-
Resonanz; chemische Verschiebungen 3 in ppm ausnahmslos zu niederen Feldstirken, bezogen
auf int. TMS; Multiplizititen in Klammern; Kopplungskonstanten J/ in Hz]

Komplex  Solvens 8 (CH) 3(CH,) 5 (CH;CO,) 3(CsHy)
'H: 11 CDCly 5.62— 2.58— 2.02(s)
4.86 (m) 1.0 (m)
12 CDCly, 5.66— 2.66— 2.02(s)
4.6 (m) 1.0 (m)
13 CsDy 5.6— 1.66 — 1.63(s) 5.75(s)
4.6 (m) 0.8 (m)
14 C.D, 487 17— 1.73 (s) 5.73(s)
4.18 (m) 0.7 (m)
15 CeDg 2.01(s) 5.08 ()
13¢C: 11 CDCly 101.4(d) 26.1 (1) 170.1 (s)*
81.6(d) 243 (1) 21.1(q)®
74.1(d)
68.9 (d)
12 CDCl, 110.5(d) 33.6(1) 169.6 (s)”
87.7(d) 32.2(0) 211 (q)¥
78.1(d) 21.1(t)
72.5(d)
13 C,D," 87.2(d) 29.8 (1) 168.7 (s)° 93.4(d)
68.5(d) 223(1) 220(q)®
66.4(d)
58.7(d)

* Signale der P(i-C;H),-Protonen bei 8 = 2.1 (CH) und 1.2(CH,). — ® J = 2.6. — @ Signal von
CH,;CO,. — 9 Signal von CH,CO,. — © Bei —30°C.

4. Versuche zur Synthese zweikerniger p-Acetylacetonato-(Pd - Pd)-Komplexe

Aufgrund der gelungenen Synthese von 6a —d, 8¢, 8d und 10d hatten wir erwartet, dafl Komplexe
des allgemeinen Typs 4 auch mit XX = Acetylacetonat (acac) erhalten werden kdnnen. Die
Reaktion von (2-t-C,H,C;H,)Pd(acac), dargestellt aus 3d und Acetylaceton in Gegenwart von
Na,COj;, mit Pd[P(-C3H;); ], scheint in der Tat einen solchen Komplex (2-t-C,HoC;H )acac)-
Pd,[P(i-C3H,);], zu ergeben ['H-NMR (in C4Dg): & = 0.95 (s), 9H, t-C,Haq; 1.60 (bs), 2H, H';
1.88 (s), 6 H, CH(COCH,),; 2.33 (m), 2H, H?; 5.30 (s), 1 H, CH(COCH,;),; fir Zuordnung der
Allylprotonen H' und H? siche Tab. 2], doch konnte dieser bisher nicht in reiner Form isoliert
werden.

Pd(acac), reagiert mit einer dquimolaren Menge Pd[P(-C;H,);], in Benzol zu
Pd(acac),P(i-C3H5); (17) und nicht zu (acac),Pd,[P(i-C3H)3],. Auch bei sehr lang-
samem Umsatz (Raumtemperatur, Reaktionszeit 12h) laBt sich eine Bildung des
gesuchten Zweikernkomplexes nicht nachweisen. 17 entsteht auch aus Pd(acac), und
freiem Triisopropylphosphan; fiir die Darstellung ist diese Reaktion vorzuziehen.
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b

H;C cl‘
3 \(,://":;(.:
6 b
Pd(acac), + L _ Pd
4 vgqd
L CH\(EJ
H§C—(": 6

L = P(i-Cll)g O
17

~ c
Pd(acac), + PdlL, - ~CHs

_CHj

Die "H-NMR-Daten [ = 1.63 (s), 3H, H*; 1.88 (s), 3H, H*; 2.58 (s), 6H, H*; 3.68 (d),
1H, HY, J(PH) = 4.6 Hz; 5.17 (s), 1H, H®; in C¢Dg] belegen. daf ein Acetylacetonat-
ligand chelatartig 0,0-gebunden und der zweite einziihnig C-gebunden vorliegt. Die
Eigenschalten von 17 sind denen der kiirzlich beschriebenen Verbindung Pd(acac),PPh;*?
sehr dhnlich.

5. Schlufibemerkung

Das Syntheseprinzip der ,,1 + 1“-Addition [Gl. (1)] 140t sich auch fiir die Darstellung
von (Pd— Pd)-Zweikernkomplexen mit X = 2-R-Allyl (R = H, CH;, 1-C;H., t-C,H,)
und Y = Carboxylat OCOR’ (R’ = CH;, C4Hs, CF5) als Briickenliganden anwenden.
Die so erhaltenen Verbindungen 6a—d, 8c, 8d und 10d sind bemerkenswert stabil und
dissoziieren in Losung nicht — wie es im Fall der Komplexe (CsHs)2-RC3H,)Pd,L,
teilweise zu beobachten ist ¥ — in (2-RC53H,)Pd(OCOR’) und PdL,. Obwohl eine partielle
Spaltung der Carboxylatbriicke in 6, 8 und 10 durch Lewis-Basen (z. B. durch Olefine)
bisher nicht gelungen ist, sollte es sich lohnen, die katalytische Aktivitdt der Komplexe
einmal zu testen. Die Arbeiten von Teyssie et al.’® weisen hierfiir den Weg.

Gemil einer etwas modifizierten ,,1 + 1*-Addition (wobei als Edukte (X)Pd(Y) die
recht labilen Diolefin-Komplexe CsH;Pd(dien)OCOCH,; mit dien = 1,3-C¢H, oder
1,3-C,H,, verwendet wurden) ist auch die Darstellung der Verbindung (C;H s OCOCH)-
Pd,[P(i-C3H,);], (15) gelungen. Die in diesem Fall sehr ausgeprigte Stabilitidt der
Zweikernstruktur zeigt sich z. B. in der Reaktion mit (CH3);SiCl, die in sehr guter Ausbeute
unter Acetat/Chlorid-Austausch zu 16 fiihrt. Im Gang befindliche Untersuchungen deuten
an, dafl auch an anderen Systemen (u-X)(u-Y)Pd,L, ein Briickenligandenaustausch
moglich ist und sich damit ein weiterer Weg zu (Pd — Pd)-Zweikernkomplexen erdffnet.

Die vorliegende Arbeit wurde in dankenswerter Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Verband der Chemischen Industrie durch Personal- und Sachmittel sowie von den Firmen
DEGUSSA und BASF Aktiengesellschaft durch wertvolle Chemikalienspenden unterstiitzt.
Frau Dr. G. Lange danken wir fiir die Aufnahme der Massenspektren, Herrn Dr. W, Buchner und
Herrn C.-P. Kneis fiir NMR-Messungen, Friulein R. Sched! und Frau E. Ullrich flir die Durch-
fihrung von Elementaranalysen.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-gesittigten, sorgfiltig ge-
trockneten  LOsungsmitteln  ausgefiihrt. Die  Ausgangsverbindungen [2-RC;H,PdCI],
(R = i-C3H, 'Y, t-C,Ha!?, CI2"), [2-RC;H,Pd],(OCOCH;), (R = H, CHj, i-C;H-, t-C,H)®
und Pd[P(i-C;H-);],*" wurden nach Literaturangaben dargestellt. — NMR: Varian T 60,
Varian XL 100 und Bruker WH 90. — MS: Varian MAT CH 7 (70 eV).

Di-p-(benzoato )-bis( 2-isopropylallyl )dipalladium(11) (7¢): 1.0g (222 mmol) [2-i-C;H,C;H,-
PdCl], und 1.12 g (4.89 mmol) AgOCOC¢H; werden bei Raumtemp. und Lichtausschiul 5h in
100 ml Aceton geriihrt. Die hellgelbe Reaktionslosung wird filtriert, das Fiitrat i. Vak. bis zur
Trockne eingeengt und der Riickstand aus CH,Cl,/Petrolether umkristallisiert. Hellgelbe Kristalle.
Ausb. 1.11 g (79%). Schmp. 130-132°C.

C,6H3,0,Pd, (621.4) Ber. C 5026 H5.11 Pd 3371 Gef C50.34 H5.07 Pd 3293

Di-p-(benzoato )-bis( 2-tert-butylallyl )dipalladium(11) (7d): 0.5g (1.05mmol) [2-t-C,HoC;H,-
PdClH], und 0.53 g (2.3 mmol) AgOCOCH; werden bei Raumtemp. und Lichtausschlu3 14 h in
50 ml Aceton kriiftig geriihrt. Das erhaltene Reaktionsgemisch wird wie fiir 7¢ beschrieben aufge-
arbeitet. Hellgelbe Kristalle. Ausb. 0.61 g (90%). Zers.-P. ab 165°C.

C.sH4s0,Pd, (649.4) Ber. C51.79 H5.59 Pd 3277 Gefl C 5145 H5.80 Pd 33.75

Di-p-(benzoato )-bis( 2-chlorallyl Jdipalladium(11): 1.0 g (2.3 mmol) [2-CIC,H,PdCl], und 1.16 g
(5.06 mmol) AgOCOCH, werden wie fiir 7¢ beschrieben umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt
analog. Hellgelbe Kristalle. Ausb. 0.78 g (56%). Zers.-P. ab 115°C.

C,0H,5Cl1,0,Pd; (606.1) Ber. C39.64 H 299 Pd 3511 Gef C39.80 H 3.26 Pd 34.20

Bis( 2-isopropylallyl )-di-p-( trifluoroacetato Jdipalladium(11) (9¢): 045 g (091 mmol) [2-i-
C3H,C;H,Pd],(OCOCH;); und 0.9 ml CF;CO;H werden in 40 ml Aceton 5 min unter Riick-
flu erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Solvens abgezogen, der Riickstand i. Hochvak. getrocknet
und aus CH,Cl,/Petrolether umkristallisiert. Gelbgriine Kristalle. Ausb. 0.42g (77%). Schmp.
103 —-105°C. .

C,¢H;,Fs0,Pd, (605.2) Ber. C 31.76 H 3.66 Gef. C31.71 H 3.69

Bis( 2-tert-butylallyl )-di-p-( trifluoroacetaro )dipalladium(11)  (9d): 0.72 g (1.37 mmol) [2-t-
C,H,C;H,Pd],(OCOCH;), und 0.9 ml CF;CO,H werden wie fiir 9¢ beschrieben umgesetzt.
Die Aufarbeitung erfolgt analog. Gelbgriine Kristalle. Ausb. 0.73 g (84%). Schmp. 141 -142°C.

C,sH,6FsO,Pd, (6332) Ber. C34.14 H4.14 Pd33.61 Gel C34.06 H 407 Pd 3325

Bis( 2-chlorallyl )-di-p-(trifluoroacetato )dipalladium(11): 0.5 g (1.04 mmol) [2-CIC;H,Pd],-
(OCOCH3;); und 0.5ml CF3;CO,H werden wie fiir 9¢ beschrieben umgesetzt. Die Aufarbeitung
erfolgt analog. Gelbgriine Kristalle. Ausb. 0.55 g (90%). Zers.-P. ab 100°C.

C,oHgCLF,0,Pd, (589.9) Ber. C20.36 H 1.37 Gef C20.59 H 1.51

u-( Acetato )-u-( allyl)-bis(triisopropylphosphan Jdipalladium(1 ) (6a): 0.58 g (1.35 mmol) Pd[P(i-
C3H;);3], werden in 50 ml Hexan gelost, die Losung auf —50°C gekiihit und mit 0.28 g (0.67 mmol)
[C3HsPd],(OCOCH;); (3a) versetzt. Unter kraftigem Riihren erwdrmt man langsam auf Raum-
temp., rithrt noch 1 h und zieht danach das Solvens bis auf wenige ml ab. Der gebildete Nieder-
schlag wird filtriert, mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen und aus Hexan umbkristallisiert.
Intensiv gelbe Kristalle. Ausb. 0.46 g (53%). Zers.-P. ab 90°C.

MS (120°C): mfe = 632 (3%; M ™), 485 (3; PA(OCOCH,)L, "), 442 (5; — i-C H,), 426 (84;
PdL, "), 383 (8; — 1-C3H>), 366 (15; PA(C,H)(OCOCH ;)L *), 266 (83; PdL "), 223 (100; — i-C3H-)
[L = P(i'C3H7)3]'

C,3H500,P,Pd; (633.4) Ber. C43.62 H796 Gef. C44.02 H 822
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u-( Acetato )-u-( 2-methylallyl )-bis( triisopropylphosphan )dipalladium(1 ) (6b): 0.41 g (0.96 mmol)
Pd[{P(-C;H,);], werden in 100 m! Hexan geldst, die Losung bei Raumtemp. mit 0.22 g (0.48 mmol)
[2-CH,C;H,Pd],(OCOCH), (3b) versetzt und 1h geriibrt. Die erhaltene, nicht ganz klare
Losung wird iiber Celite filtriert und das Filtrat wie fiir 6a beschrieben aufgearbeitet. Gelbe Kristalle.
Ausb. 0.47 g (75%). Zers.-P. ab 85°C.

MS (95°C): m/e = 646 (7%; M™), 489 (5; Pd,L[P(i-C;H,),]*), 458 (6; PA(OCOCH ;),[P(i-
C3H,),]; "), 442 (39; PA(OCOCH;)L[P(i-C3H,), ] *), 426 (54; PdL, "), 380 (44; Pd(2-CH,C;H,)-
(OCOCH,)L "), 341 (26; PA(OCOCH3),[P(-C3H-),]"), 321 (34; Pd(2-CH;C,H,)L ™), 282 (43;
Pd(OCOCH,)[P(i-C3H-+),] ™), 266 (100; PdL*), 223 (82; — i-C3H,) [L = P(E-C;H,);].

C,4,H;5,0,P,Pd, (6474) Ber. C44.53 H810 Gef. C43.87 H 786

u-( Acetato )-u-( 2-isopropylallyl )-bis(triisopropyiphosphan)dipalladium(1 ) (6¢):0.72 g (1.69 mmol)
Pd[P(i-C;H,);], werden in 30 ml Hexan geldst, die Losung auf ~50°C gekiihit und mit 0.42 g
(0.84 mmol) [2-i-C;H,C;H,Pd],(OCOCH,;), (3¢) versetzt. Unter kréftigem Riihren erwdrmt man
langsam auf Raumtemp,, filtriert die gelbbraune Losung iiber Celite und engt das Filtrat auf wenige
ml ein. Beim Abkiihlen auf —70°C bilden sich hellgelbe Kristalle, die aus Hexan umkristallisiert
werden. Ausb. 0.53 g (46%). Zers.-P. ab 70°C.

MS (80°C): m/e = 674 (82%; M *), 650 (14; Pd,(OCOCH;),L, "), 615 (3; Pd,(2-i-C;H,C;H,)-
L,"), 391 (1; Pdy(OCOCH;)L,"), 514 (5; Pd,(2-i-C3H,C3H)(OCOCH;)L*), 505 (10; Pd,-
(OCOCH,)[PG-C3H,), ], ™), 489 (32; Pd,L[PG-C3;H;),]"), 458 (100; Pd(OCOCH,),[P(i-
C3H7)2]2+) [L = P(i'C3H7)3]~

C,Hs40,P,Pd, (675.5) Ber. C46.23 H 8.36 Pd 31.50 Gef. C 46.05 H 7.95 Pd 31.76

u-( Acetato )-p-( 2-tert-butylally! )-bis( triisopropylphosphan )dipalladium(1 ) (6d): Die Darstellung
erfolgt, ausgehend von 0.56 g (1.3 mmol) Pd[P(i-C;H,);], und 0.34 g (0.65 mmol) [2-t-
C,H,C3H,Pd],(OCOCH,), (3d), wie fiir 6¢ beschrieben. Gelbgriine Kristalle. Ausb. 0.4 g (46%).
Zers.-P. ab 86°C.

MS (95°C): m/e = 688 (6%; M ™), 532 (0.5; Pd,L,"), 489 (2; — i-C3H,), 426 (100; PdL,"),
422 (17; Pd(2-t-C,HgC3;H, YOCOCH;)L ™), 383 (10; PAL[P(i-C;H,),]*) [L = P(i-C3H,), ]

C,7Hs50,P,Pd, (689.5) Ber. C47.03 H 848 Gef. C47.18 H 874

u~( Benzoato )-u-( 2-isopropylallyl )-bis( triisopropylphosphan )dipalladium(1) (8¢): Die Darstel-
lung erfolgt, ausgehend von 0.52 g (1.22 mmol) Pd[P(-C3H5);], und 0.39 g (0.61 mmol) [2-i-
C;H,C3H,Pd],(OCOC¢Hs), (7¢), wie fiir 6c beschrieben. Hellgelbe Kristalle. Ausb. 0.54 g
(60%). Zers.-P. ab 85°C.

MS (105°C): mje = 736 (1%; M™), 693 (2; — i-CyH,), 653 (3; Pd,(OCOCH)L, "), 547
(5; PA(OCOCH;)L, "), 470 (26; Pd{2-i-C3H,C;H, (OCOCH)L"), 426 (100; PdL,*) [L =
P(i-C3H,)s .

C31H;540,P,Pd, (737.6) Ber. C50.48 H 793 Gef C 49.80 H 7.24

u-( Benzoato )-u-( 2-tert-butylallyl )-bis( triisopropylphosphan)dipalladium(1) (84): Die Darstel-
lung erfolgt, ausgehend von 0.5g (1.17 mmol) Pd[P(i-C;H);], und 0.38g (0.59 mmol) [2-t-
C,H,C3H Pd],(OCOC¢H;5), (7d), wie fiir 6¢ beschrieben. Gelbe Kristalle. Ausb. 0.52 g (59%).
Schmp. 103°C.

MS (110°C): m/e = 750 (2.5%; M*), 707 (1; — i-C3H-), 653 (1; Pd,(OCOC-H,)L,"), 590
(1; Pdy(2-t-C,HoC3H )(OCOCGH5)L "), 547 (2; PA(OCOC4H:)L, "), 523 (2;Pd(2-t-C,HoC5H,)-
L,™), 484 (100; Pd(2-t-C,HoC H OCOCHS)L ™) [L = P(i-C3H-)s]-

C;3,H400,P,Pd, (751.6) Ber. C 51.14 H 8.05 Pd 28.31 Gef. C 50.58 H 7.89 Pd 28.57

p-( 2-tert-Butylallyl )-u-( trifluoroacetato )-bis( triisopropylphosphan )dipalladium(1) (10d): Die
Darstellung erfolgt, ausgehend von 0.39 g (0.91mmol) Pd[P(i-C;H-),}; und 0.27 g (0.43 mmol)
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[2-t-C4,HoC3H,Pd],(OCOCF;), (9d), wie fiir 6¢ beschrieben. Gelbe Kristalle. Ausb. 0.39 g
(64%). Schmp. 81 —-83°C.

MS (70°C): mje = 742(5%: M ™), 726 (1; Pd,(2-t-C,H,C3H,),L, ™), 629(1; Pd,(2-t-C,H,C3H,)-
L, "), 480 (20; Pd(2-t-C,HoC3Hy)L[P(i-C3H4),] ™), 426 (100; PAL, ") [L = P(-C3H;)4].

C,,H;;F;0,P,Pd, (743.5) Ber. C43.62 H 746 Gef. C43.14 H7.17

Di-p-( acetato )-dichlor-bis( 1,3-cyclohexadien )dipalladium(11) (11): 3.5g (19.7mmol) PdCl,,
2.31 g (39.5 mmol) NaCl und 3.24 g (39.5 mmol) NaOCOCH; werden in 100 ml Eisessig 20 min
unter Riickflufl erhitzt. Man ld6t die purpurrote Losung auf ca. 80°C abkiihlen und gibt 4 g
(50 mmol) 1,3-Cyclohexadien zu. Es tritt sofort eine Reaktion unter Farbdnderung nach Hell-
gelb ein. Man kiihlt danach rasch auf Raumtemp. ab und entfernt das Solvens vorsichtig i. Hoch-
vak. Der Riickstand wird dreimal mit CH,Cl, extrahiert, die Extrakte werden iiber Celite filtriert.
Aus dem eingeengten Filtrat erhdlt man nach Zugabe von Petrolether heligelbe Kristalle. Ausb.
2.28 g (41%). Zers.-P. ab 68°C.

C,oH,,CLO,Pd, (562.1) Ber. C34.19 H 395 Pd 3786 Gef. C33.94 H4.06 Pd 37.71

Di-p-( acetato )-dichlor-bis( 1.3-cycloheptadien )dipalladium(11) (12): Die Darstellung erfolgt,
ausgehend von 2.0 g(11.28 mmol) PdCl,, 1.32 g(22.56 mmol) NaCl, 1.85 g (22.56 mmol) NaOCOCH,
und 1.4 g (15 mmol) 1,3-Cycloheptadien, wie fiir 11 beschrieben. Hellgelbe Kristalle. Ausb. 2.0 g
(60%). Zers.-P. ab 142°C.

C,sH,6C1,0,Pd, (590.1) Ber. C 36.64 H 4.44 Pd 36.06
Gef. C36.71 H4.25 Pd 3571 Molmasse 577 (kryoskop. in Benzol)

( Acetato )( 1,3-cyclohexadien )( cyclopentadieny! )palladium(11) (13): 0.93 g {1.65 mmol) 11 und
1.01 g (3.76 mmol) TICsH; werden bei Raumtemp. 30 min in 50 ml Pentan kriftig geriihrt. Man
filtriert das Reaktionsgemisch iiber eine G 3-Fritte, engt das Filtrat auf ca. 10 ml ein und 146t 18 h
bei —78°C stehen. Die verbliebene, blaBBrote Losung wird dekantiert, der Riickstand zweimal
mit kaltem Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Hellrote Kristalle. Ausb. 0.63 g (61%).
Zers.-P. ab 38°C.

MS (35°C): m/e = 310 (51%; M ™), 245 (72; — CsH;), 186 (37; PAC4Hg "), 171 (100; PACsH ").

C,;H,s0,Pd (310.7) Ber. C 50.26 H 519 Gef. C 5024 H 5.37

( Acetato )( 1,3-cycloheptadien)( cyclopentadieny!)palladium(11) (14): Die Darstellung erfolgt,
ausgehend von 1.7 g (2.88 mmol) 12 und 1.75 g (6.04 mmol) TICsH, wie fiir 13 beschrieben. Rote
Kristalle, die sich bei Raumtemp. unter N, bereits nach wenigen Minuten zersetzen.

u-( Acetato )-p-( cyclopentadienyl )-bis( triisopropylphosphan )dipalladium(1) (15): 035 g (1.12
mmol) 13 und 0.48 g (1.12 mmol) Pd[P(i-C;H,); ], werden jeweils in ca. 20 ml Hexan geldst und
die Losungen unter kriftigem Rihren zusammengegeben. Nach ca. 5 min wird filtriert, das Filtrat
auf wenige ml eingeengt und 12 h bei —78“C stehengelassen. Es bildet sich ein orangefarbener
Niederschlag, der abfiltriert, mit kaltem Hexan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb.
0.63 g (67%). Zers.-P. ab 80°C.

MS (125°C): mje = 656 (3% ; M "), 496 (5; — L), 426 (22; PdL, "), 331 (28; Pd(CsHs)L "), 266
(58; PAL™) [L = P(i-C3H/);].

C,5sH;,0,P,Pd, (657.4) Ber. C45.68 H 7.67 Pd 3237 Gef. C 4589 H 7.75 Pd 32.00

Die Darstellung von 15 gelingt ebenfalls ausgehend von 14 (unter den gleichen Bedingungen wie
oben beschrieben), doch ist die Ausbeute aufgrund der geringen Stabilitiit des Ausgangskomplexes
wesentlich geringer (ca. 15—20%).

u-Chloro-p-( cyclopentadienyl )-bis( triisopropylphosphan )dipalladium(1) (16): Eine Ldsung von
0.5g (0.76 mmol) 15 in 20 mi Pentan wird bei Raumtemp. mit der dquimolaren Menge (CH,),SiCl
versetzt. Nach 20 min Rithren wird {iber Celite filtriert, das Filtrat auf wenige ml eingeengt und bei
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—30°C stehengelassen. Es bildet sich ein orangefarbener Niederschlag, der mehrmals mit Pentan
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 0.35g (73%). Zers.-P. ab 92°C (Lit. 120 bis
128°C 17,

MS (80°C): m/fe = 632 (0.5%; M™), 366 (90; PACI(CsH,)L*), 301 (26; PACIL *), 266 (100,
PdL*) {L = P(i-C;H,),]-

( 2-tert-Butylallyl)( 2,4-pentandionato )palladium(11): 0.76 g (141 mmol) 3d, 1.5g (18.0 mmol)
Na,CO; und 1.2 ml frisch destilliertes Acetylaceton werden bei Raumtemp. 90 min kriftig in
50 ml Aceton geriihrt. Danach filtriert man liber Celite, entfernt das Solvens i. Vak. und kristallisiert
aus Pentan um. Farblose Wiirfel. Ausb. 0.82 g (96%). Schmp. 83 —84°C.

C,,H,,0,Pd (302.7) Ber. C47.62 H 667 Pd35.15 Gef C47.64 H6.60 Pd35.15

Bis( 2,4-pentandionato )(triisopropylphosphan)palladium(il) (17): Zu 0.5 g (1.64 mmol)
Pd(CsH,0,), in 50 ml Benzol gibt man 0.3 ml (1.64 mmol) P(-C3;H,),. Die Losung wird 14 h bei
Raumtemp. gerithrt, danach das Solvens i. Vak. entfernt und der verbleibende 6lige Riickstand
aus Toluol/Hexan umkristallisiert. Gelbe Kristalle. Ausb. 0.46 g (59%). Schmp. 114 —116°C.

MS (100°C): m/e = 464 (13%; M ™), 365 (100; — CsH,0,), 322 (3; — i-C;3H,), 304 (10; Pd-
(CsH,0,),%), 266 (10; PdP(I-C3H,)5Y).

CioH350,Pd (464.9) Ber. C49.09 H7.59 Pd 2289 Gef. C49.28 H 7.68 Pd 22.78
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