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Die Komplexe CsHM(2-R'C3Hy) (M = Pd mit R’ = Me, t-Bu; M = Ptmit R’ = Me) reagieren
mit einer 4quimolaren Menge PR3 (PR; = P(i-Pr);, P(i-Bu);, PPh,(t-Bu), PCy;, PPhCy,) zu den
Verbindungen CsHsM(2-R'C3H,)PR;. Die 'H- und '3C-NMR-Spektren weisen darauf hin, daf in
den Komplexen CsH;Pd(2-t-BuC;Hy)PR; und CsHsPt(2-MeC3H,)PR; im Temperaturbereich
von —60 bis + 60°C der Cyclopentadienylligand monohapto- (c-) und der Allylligand trihapto-
(n-) gebunden ist. Die Komplexe CsHsPd(2-MeC;H,)PR; liegen in Losung als Isomerengemisch
von (h*-CsHs)Pd(h'-allyDPR; (A) und (h'-CsHs)Pd(h’-ally)PR, (B) vor. Fiir 14 (PR = PPhCy,)
werden die thermodynamischen und kinetischen Daten der intramolekularen Isomerisierung
A =B ermittelt. Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, dal in 5 auch im Kristall der CsH;-
monohapto- und der 2-t-BuC;H,-Ligand trihapto-koordiniert sind.

Structurally Dynamical Organometal Complexes, 1T

Synthesis, Structure, and Dynamics of the Complexes C;H;M(2-R'C;H)PR; (M = Pd, PY)
The complexes CsHsM(2-R'C;Hy) (M = PdwithR’ = Me, t-Bu; M = Ptwith R’ = Me) react with
an equimolar amount of PR; (PR3 =P(i-Pr);, P(i-Bu);, PPh,(t-Bu), PCy;, PPhCy;) to form the
compounds CsHsM(2-R‘C3H,)PR;. The 'H and !3C NMR spectra indicate that in the complexes
CsH;Pd(2-t-BuC;H,)PR; and CsHsPt(2-MeC;H,)PR; within the temperature range of —60 to
+ 60 °C the cyclopentadienyl ligand is monohapto-(c-) and the allylic ligand trihapto-(n-)bonded.
The complexes CsHs;Pd(2-MeC3;H,)PR; exist in solution as a mixture of two isomers,
(h*-CsHs)Pd(h'-ally)PR; (A) and (h!-CsHs)Pd(h*-ally)PR, (B). For complex 14 (PR = PPhCy,)
the thermodynamic and kinetic data of the intramolecular isomerisation process A = B have been
determined. The X-ray structural analysis of 5 proves that the monohapto coordination of the
CsH; and the trihapto coordination of the 2-t-BuCyH, ligand is retained in the crystal.

1. Einfithrung

Allyl-cyclopentadienyl-palladium-Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung
CsHPd(2-R'C;H,) reagieren mit einer Reihe von Lewis-Basen L im Molverhiltnis
C,H,Pd2-R'C;H,):L = 1:4 zu den Verbindungen PdL,?. Setzt man dquimolare
Mengen C;H;Pd(2-R'C;H,) und L (fiir L = PR;, P(OR);, AsR;) bei Raumtemperatur
um, so erhilt man die Zweikernkomplexe (CsH)(2-R'C;H)Pd,L,%. Fiir den Ablauf
dieser Reaktionen hatten wir den in Schema 1 angegebenen Mechanismus postuliert??,
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Nach diesem Vorschlag sollte als primére Zwischenstufe in jedem Fall eine Verbin-
dung der Zusammensetzung C;HPd(2-R'C;H,)L entstehen. Wir hatten einen ersten
Vertreter hiervon, und zwar C;H;Pd(2-CIC;H,)P(OC H,-0-CHj3), isoliert und mit Hilfe
von NMR-Messungen gezeigt, dal in diesem Komplex der Cyclopentadienylligand
pentahapto- und der Allylligand monohapto-gebunden ist%, Auch bei den Umsetzun-
gen von C;HPd(2-R'C;H,) mit tertidren Phosphanen PR; wiesen erste Ergebnisse dar-
auf hin, daB zumindest fiir R = i-Pr Zwischenverbindungen des Typs CsHPd-
(2-R'C,H,)L isolierbar sind®. Die NMR-Spektren lieBen in diesem Fall darauf schlie-
Ben, daB die organischen Liganden bei Raumtemperatur nicht starr fixiert sind, son-
dern eine intramolekulare Umlagerung eingehen.

Dieser Beobachtung sind wir nachgegangen und haben die Struktur und die Bin-
dungsverhiltnisse der Komplexe C;H;Pd(2-R'C;H,)PR; niher untersucht. Auch die
analogen Platinverbindungen C;H;Pt(2-R'C;H,)PR, haben wir einbezogen. In der vor-
liegenden Arbeit berichten wir iiber Darstellung, Eigenschaften und Dynamik dieser
einkernigen Allyl-cyclopentadienyl-phosphan-Metallkomplexe und iiber das Ergebnis
der Rontgenstrukturanalyse von C;H Pd(2-t-BuC;H,)P(i-Pr),. Eine kurze Notiz iiber
das dynamische Verhalten einiger Palladiumverbindungen der Zusammensetzung
C,H,Pd(2-R'C;H,)PR, ist bereits erschienen®.

2. Darstellung und Eigenschaften der Komplexe CH;M(2-R'C;H)PR;
M = Pd, Pt)

Mit den sperrigen Phosphanen P(i-Pr);, P(i-Bu);, PPhy(t-Bu), PCy; und PPhCy,*
konnten gemiB Gl. (1) die entsprechenden Titelkomplexe dargestellt werden. Von ih-
nen wurden 7, 8 und 9 als Ole erhalten und lediglich NMR-spektroskopisch charakteri-

CHM(2-R'CgHy) + L —> CgHM(2-R/C3HyL (1)

1:M = Pd, R'= Me MR L MR L

2:M = Pd, R'= t-Bu -

3:M= Pt, R'= Me 4 | Pd Me P(i-Pr)3 10 [ Pd t-Bu PPhy(t-Bu)
§|Pd t-Bu P(i-Pr)s 11 |Pd Me PCy;
6 | Pt Me P(i-Pr); 12 |Pd t-Bu PCys
7iPd Me P(i-Bu)s 13|Pt Me PCy;
8 | Pd t-Bu P{i-Bu)j 14| Pd Me PPhCy;
9{Pd Me  PPhy(t-Bu) 15 | Pd t-Bu PPhCy;

N Cy = c-CgHyy.
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siert. Diese Verbindungen liegen in Losung teilweise in C;H;Pd(2-R’C,H,) und L disso-
zilert vor. Alle isolierten Komplexe sind nur wenig luftempfindlich und kénnen bei
—30°C langere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden. Sie 16sen sich gut in Benzol und
Toluol, wenig in Pentan und Hexan.

Einige der nach Gl. (1) dargestellten Verbindungen reagieren bei Raumtemperatur in
Losung zu den entsprechenden Zweikernkomplexen (CsH )} (2-R'C;H,)M,L,. So bildet
sich z. B. aus 4 innerhalb einer Stunde quantitativ (C;H)(2-MeC,H)Pd,[P(i-Pr),],¥.
Fiir die Synthese der Komplexe C;H;M(2-R'C,H/)L ist es daher zum Teil erforderlich,
bei tiefen Temperaturen zu arbeiten.

3. NMR-Spektren

Erstaunlicherweise unterscheiden sich die 'H-NMR-Spektren (siche Tab. 1) der drei
analogen Komplexe 4, 5 und 6 (mit jeweils L = P(i-Pr);) recht deutlich, was auf eine
nicht gleichartige Koordination der organischen Liganden hinweist. Da von § die Kri-
stallstruktur bestimmt wurde und keine Hinweise dafiir existieren, daf} dieser Komplex
in Losung eine andere Struktur als im Festkorper besitzt, sollen zuerst die NMR-Daten
der 2-tert-Butylallyl-Palladiumkomplexe diskutiert werden.

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der Komplexe CsHsM(2-R'C3H,)PR; bei 25 °C in CgDg (chemische Ver-
schiebungen & ausnahmslos zu niederen Feldstirken, bezogen auf int. TMS; Multiplizitdten in
Klammern; Kopplungskonstanten J in Hz)

H!

HR CH,
R M
H? PR3

u?

Kom- CsH; H' H? H34 R’
plex 5 J(PH) 5 J(PH) o] J(PH) 5 5
4 6.00 (s) 4.04(d) 4.2 2.63(bs) 2.27 (bs) 1.72 (s)
5 6.48(d) 1.3 3.52(dd)? 7.5  1.37(dg)D 6.0  2.52 (bs) 1.08 (5)
6 6.30(d)9 1.5  2.60(bs) 2.60 (bs) 2.60 (bs) 1.56 (59
7 6.05 (5)9 4.08(d) 42 2.33 (bs) 1.75 (5)
8 6.37()° 13  3.25dd)® 7.5 W 2.47 (bs) 1.02 (5)
9 5.90 (5)9 4.33 (bs) 9 2.27 (bs) 1.67 (5)
10 625(d) 1.3  3.53(dd)) 8.4 1.47(dgD 6.0  2.63 (bs) 1.01 (5)
11 6.17 (s) 416(d) 5.0 2.60(bs) 2.40 (bs) 1.82 (5)
12 627(d) 1.5 3.42(dd)» 8.4 1.30(dg) 6.0  2.52 (bs) 1.03 (s)
13 6.34(d)) 1.4  2.62(bs) 2.62 (bs) 2.62 (bs) 1.63 ()
14 6.10 (s) 413(d) 5.0 2.50(bs) 2.30 (bs) 1.80 (5)
15 6.46(d)9 1.3  3.66(dd)® 8.4 1.40(dg)® 6.0  2.50 (bs) 1.04 (s)
9 JH'HY = — % Kopplungen von H? zu H! und zu H>* sind gleich groB. — © J(PtH) =

39.0. - 9 J(PtH) = 51.3. — 9 Neben den Signalen von CsHsPd(2-R'C3Hy)PR,; sind auch d1e eni-
gen von C HSPd(Z R'C3H,) zu beobachten. — 0 Signal ist nicht zu beobachten, — & JHIH =
1.5. — W Signal ist verdeckt durch Signale der Phosphanprotonen. — » J(H'H?) = 2.0. —
J(PtH) = 36.9. — © J(PtH) = 51.8.

a) C;HPd(2-1-BuC;H,)PR;: Das 'H-NMR-Spektrum von § in C¢Dj, zeigt ein Dublett
fiir die Cyclopentadienylprotonen bei & = 6.48, d. h. bei vergleichsweise tiefem Feld
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(siche z. B. 2: & = 5.72; (CsH;)(2-t-BuC,;H,)Pd,[P(i-Pr);},: & = 5.67, in [Dg]Toluol).
Die Lage des C,H;-Signals steht mit einer monohapto-Koordination des Fiinfrings in
Einklang”. Das C;H,-Signal dndert sich bei Zugabe einer 4quimolaren Menge P(i-Pr),
sowie bei Temperaturerh6hung bis +90°C und Temperaturerniedrigung bis —60°C
nicht. Wir interpretieren die Aquivalenz der Cyclopentadienylprotonen dahingehend,
daB 5 wie auch die anderen 2-t-BuC,H,-Palladiumkomplexe in Losung eine fluktuie-
rende Struktur besitzt und eine rasche metallotrope Umlagerung, d. h. eine Wanderung
der Gruppierung Pd(h3-2-t-BuC;H,)PR, um den Ring stattfindet.

Ein zweiter dynamischer ProzeB ist NMR-spektroskopisch nachweisbar. Das Signal
der Allylprotonen H** der Komplexe C;H;Pd(2-t-BuC;H,)PR, das bei Raumtempera-
tur als Singulett erscheint (Tab. 1), verbreitert sich beim Abkiihlen und spaltet schlieB3-
lich in zwei getrennte Signale auf. Wir nehmen an, daf oberhalb der K oaleszenztempe-
ratur ein rascher Austausch der Protonen H? und H* iiber eine h!-Allyl-Zwischenstufe
erfolgt. Ein solcher Austausch ist bereits an h’-Allyl-Palladiumkomplexen des Typs
(RC;H)PA(L)X (X = Cl, Br, I) beobachtet worden®®. In Tab. 2 sind fiir die Kom-
plexe 5, 10 und 12 die chemischen Verschiebungen der Protonen H? und H* bei zwei
Temperaturen, die entsprechenden Koaleszenztemperaturen 7, und die Werte der
freien Aktivierungsenthalpie bei 7, zusammengestellt.

Tab. 2. Temperaturabhingigkeit der Signale von H?> und H* der Komplexe
CsHsPd(2-t-BuCyH,)PR, in {Dg] Toluol

Komplex T [X] S(H) s(HY T, [K} AGF [kJ/mol}®
5 213 1.82 2.86 276 + 3 553 + 1
308 2.52
10 209 2.18 3.03 288 + 3 57.6 + 1
333 2.63
12 209 b) 3.00 279 + 3 557 + 1
308 2.52

3 Berechnet nach Lit.10: AGF = 19.12 - T, [10.32 + log /2 To/7 - AVJ mit Av = & (HY
— & (H%). Fiir 12 wurde Av abgeschitzt aus dem Abstand § (HY) — & (H>?%), da & (H?) nicht
bestimmt werden konnte.

b Signal ist verdeckt durch Signale von PR;.

Die aus den 'H-NMR-Daten gewonnene Erkenntnis, daB in den Komplexen
CsH;Pd(2-t-BuC,H,)PR, der Allyl-Ligand #rihapto- und der Cyclopentadienylring
monohapto-gebunden ist, wird auch durch die 3C-NMR-Spektren von 5 und 15 (in
C¢Dq) bestitigt. Das Signal der Ring-C-Atome erscheint als Singulett bei & = 109.7
bzw. 110.2 und damit in dem fiir h!-C;H,-Verbindungen charakteristischen Bereich?.
Die aus den nicht-protonenentkoppelten Spektren ermittelten Kopplungskonstanten
'J(CH)¢y, von 157.4 (fiir 5) und 158.1 (fiir 15) sprechen nach den von Sergeyev” ange-
gebenen Richtwerten von 159 — 161 Hz ebenfalls fiir die monohapto-Koordination.

Von den Signalen des 2-fert-Butylallyl-Liganden sind diejenigen der drei Allyl-C-
Atome und dasjenige der Methylgruppen des t-Bu-Substituenten zu beobachten
(Tab. 3). Der Befund, daf} die endstindigen Kohlenstoffatome C' und C? des Allylre-
stes — wie in den Verbindungen (RC;H,)Pd(L)X'D — nicht identisch sind, stimmt mit
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dem Strukturvorschlag iiberein. Aufgrund des sehr gro3en Unterschiedes der Kopp-
lungskonstanten J(PC) ist anzunehmen, daf} das Signal bei tieferem Feld dem in trans-
Stellung zum Phosphan stehenden Kohlenstoffatom C* und entsprechend das Signal
bei hoherem Feld dem in trans-Stellung zum h'-C;H,-Liganden stehenden Kohlen-
stoffatom C' zuzuordnen ist. Bei einer monohapto- (und nicht ¢rihapto-) Koordination
des Allyl-Liganden, wie sie z. B. in dem Komplex (2-MeC,H)Ir(CO)(AsMePh,)Cl,'?
vorliegt, wire eine wesentlich grofiere Differenz der chemischen Verschiebungen von
C! und C? zu erwarten.

Tab. 3. 3C-NMR-Daten der Komplexe 5 und 15, in C¢Dg bei 25 °C (chemische Verschiebungen &
ausnahmslos zu niederen Feldstirken, bezogen auf int. TMS; Multiplizititen in Klammern;
Kopplungskonstanten J in Hz)

o s
R—:<—Pd\
! PRj

Kom- CsH; c! c c R'®
plex 5 J(CH) 5  JPC) 5 J(PC) 5 JPC) 8

5 109.7(s) 157.4 45.7(d) 1.5 145.8(d) 3.7 91.0(d) 30.2 30.6(s)
15 110.2(s) 158.1  48.5(bs) 147.7 (d) 44 91.5(d) 31.6 30.8(9)

) Angegeben ist das Signal der CH;-Gruppen der t-Bu-Substituenten.

Tab. 4. 3'P-NMR-Daten der Komplexe 4, 5, 6 und 13, in [Dg)Toluol bei 25°C (chemische Ver-
schiebungen & ausnahmslos zu niederen Feldstirken, bezogen auf ext. 85proz. HyPO,; Kopp-
lungskonstanten J in Hz)

Komplex [ J(PtP)
4 59.62
5 51.2
6 46.2 4000
13 33.6 3974

2 Halbwertsbreite ca. 40 Hz; bei — 60 °C beobachtet man zwei scharfe Signale bei 56 und 69 ppm
im Intensitatsverhiltnis von 3:1, die den Isomeren B und A zuzuordnen sind — siehe Text.

b) CH;Pd(2-MeC,H/PR;: Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen C;H,Pd-
(2-MeC;H,)PR; unterscheiden sich bei Raumtemperatur nur wenig von denen der
Komplexe C;H;Pd(2-t-BuC,H,)PR;. So zeigt z. B. das Spektrum von 4 dhnlich wie das-
jenige von 5 ein scharfes Signal fiir die C;H,-Protonen bei relativ niedrigem Feld. Eine
PH-Kopplung ist hier jedoch nicht zu beobachten. Ebenso sind keine HH-Kopplungen
zwischen den Allylprotonen nachweisbar.

Bei —60°C in [Dg]Toluol bietet das Spektrum von 4 allerdings ein vollig anderes
Bild. Es treten jetzt zwei C;H,-Signale auf, und auBerdem beobachtet man mehrere
Signale fiir die Allylprotonen mit unterschiedlicher Intensitit. Bei tiefen Temperaturen
liegen in Losungen von 4 offensichtlich zwei Isomere vor, die sich bei Raumtemperatur
sehr rasch ineinander umlagern. Aufgrund der NMR-Daten nehmen wir einen /ntramo-
lekularen Umlagerungsprozef3 zwischen A und B an.

Chemische Berichte Jahrgang 113 155
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Eine intermolekulare Umlagerung, eingeleitet durch die Dissoziation des Phosphan-
Liganden, ist auszuschlieBen, da die PH-Kopplung des Signals von H! durch die Isome-
risierung nicht aufgehoben wird und auch im Spektrum bei 35 °C zu beobachten ist.
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Abb. 1. 'H-NMR-Signale der CsHs- und Allyl-Protonen von 4 bei 35 und —60°C in [Dg] Toluol
(die bei —60°C beobachteten Signale der Isomeren A und B sind getrennt aufgefiihrt)

In Abb. 1 sind die Signale der CsH,- und Allylprotonen von 4 bei 35 und — 60°C wie-
dergegeben, wobei zur besseren Veranschaulichung die Spektren der beiden Isomeren
A und B getrennt aufgezeichnet sind. Die Signale von A lassen sich sehr gut mit denje-
nigen des Komplexes C;H,Pd(2-MeC,H,)P(OMe),!¥ korrelieren. Man findet fiir die
monohapto-gebundene Allylgruppe zwei Signale fiir die beiden endstindigen olefini-
schen Protonen sowie ein breites, unstrukturiertes Signal fiir die Protonen der Pd — CH,-
Gruppe. Eine dhnlich gute Ubereinstimmung ist zwischen dem Spektrum von B und
dem Raumtemperaturspektrum von C;H,Pd(2-t-BuC;H,)P(i-Pr); (5) festzustellen; die
chemischen Verschiebungen der Signale der C;H;-Protonen und des Allyl-H!-Protons
unterscheiden sich praktisch nicht. Die Nichtidquivalenz von H? und H*, die im Raum-
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temperaturspektrum von 5 nicht nachweisbar ist, gibt sich im Spektrum bei —60°C
(siehe Tab. 2) zu erkennen.

Die Spektren der Komplexe 11 und 14 sind ebenso temperaturabhiingig wie das Spek-
trum von 4. In Tab. 5 sind die bei — 60°C erhaltenen Daten fiir die entsprechenden Iso-
meren A und B zusammengestellt. Nicht gefunden werden konnte das Signal des Pro-
tons H? von B. Aus der Lage des betreffenden Signals im Spektrum bei 35°C und aus
der Lage des Signals von H? im Spektrum von A kann man jedoch schlieBen, daB3 es —
wie auch im Fall von C;HPd(2-t-BuC,;H,)PR; — bei recht hohem Feld liegen muf.
Wabhrscheinlich ist es von Signalen des Phosphans verdeckt.

In Tab. 5 ist auch das Verhiiltnis der Isomeren A und B angegeben, das aus der relati-
ven Intensitit der CsHs-Signale bestimmt wurde. Bei Raumtemperatur liegen A und B
stets zu etwa gleichen Teilen vor, d. h. dafl das koaleszierte Signal der Cyclopentadie-
nylprotonen dann recht genau in der Mitte zwischen den bei —60°C beobachteten Si-
gnalen fiir A und B liegt. Die Daten fiir die Allylprotonen bei — 60 und 35 °C bestitigen
die Angaben iiber das Isomerenverhiltnis.

Tab. 5. 'H-NMR-Daten der Komplexe CsH;Pd(2-MeC;H,)PR; (4, 11 und 14), in [Dg] Toluol bei
—60°C (chemische Verschiebungen 8 ausnahmslos zu niederen Feldstirken, bezogen auf int.
TMS; Multiplizitaten in Klammern; Kopplungskonstanten J in Hz)

1 2 3 4

PRy A, B (%) CSSHS 8 " JPH) ? ? ? c1513
4PG-Pr); A:21  5.53(bs) 5.05(s) 475(bs) 2.9 (bs) 2.9 (bs) 2.12(s)
B:79  642(bs) 3.56(d) 9 @ 1.81(s) 2.54(s) 149 (s)

11PCy;  A:18  5.66(bs) D b b b 222 (5)
B:82  6.60(bs) 3.62(d) 10 b) 259 (s) 1.54 (s)

14PPHCy, A:21  5.67(bs) 5.12(5) 480 (bs) 2.3(bs) 23 (bs) 2.18(s)
B:79  6.58(bs) 3.72(d) 11 197() 2.52(s) 1.58(s)

) Signal ist wahrscheinlich verdeckt durch Signale von PR;, siche Text.
b) Signal ist wegen zu geringer Loslichkeit des Komplexes bei —60°C nicht zu beobachten.

Die 3C- und 3'P-NMR-Spektren der Komplexe CsH;Pd(2-MeC;H,)PR, sind gleich-
falls temperaturabhingig. Von 4 und 14 konnten allerdings keine zuverlissig interpre-
tierbaren *C-NMR-Spektren aufgenommen werden, da zur Erreichung eines guten
Signal-Rausch-Verhiltnisses eine Registrierzeit von mindestens 12 Stunden notwendig
ist und die Komplexe in diesem Zeitraum (und unter den MeBbedingungen) zu
(CsH;)(2-MeC;H,)Pd,(PR;), reagieren.

Im Raumtemperatur-'*C-NMR-Spektrum von 11 ist das C;H,-Signal ziemlich breit
(6 = 105.8, Halbwertsbreite ca. 15 Hz) und daher ist auch im nicht-entkoppelten Spek-
trum keine CH-Kopplung zu beobachten. Bei —40°C in [Dg] Toluol findet man jedoch
zwei Signale bei 8 = 110.1 und 99.4 im Intensitdtsverhiltnis 85:15. Aus dem nicht-
entkoppelten Spektrum ist fiir das intensititsstirkere Signal eine Kopplungskonstante
J(CH) = 155.9 Hz und fiir das weniger intensive Signal ein Wert J(CH) = 180 Hz zu
entnehmen. Aufgrund der relativen Intensititen solite das Signal bei 110.1 ppm dem
Isomeren B und das bei 99.4 ppm dem Isomeren A zugeordnet werden. Laut
Literaturwerten” sprechen auch hier die Werte sowohl der chemischen Verschiebung

155+



2298 H. Werner, A. Kiihn und C. Burschka Jahrg. 113

als der Kopplungskonstanten J(CH) eindeutig dafiir, daf} in A ein pentahapto- und in B
ein monohapto-gebundener Cyclopentadienyl-Ligand vorliegt. Die *'P-NMR-Daten
von 4 sind in Tab. 4 angegeben. »

<) C;H;Pt(2-MeC;H,)PR;: Im 'H-NMR-Spektrum von 6 beobachtet man bei Raum-
temperatur neben den Signalen fiir die C;Hs-, die CH;- und die P(i-Pr);-Protonen ein
breites Singulett fiir die vier Allylprotonen H! ~*, das auf einen raschen Austauschpro-
zeB dieser Protonen hinweist. Beim Abkiihlen auf — 60°C (in [Dg] Toluol) erfihrt ledig-
lich das Signal von H! -4 eine Veridnderung. Statt des breiten Singuletts findet man jetzt
zwei Signale der relativen Intensitit 1:2, die den Protonen H' und H** zuzuordnen
sind (Tab. 6).

Tab. 6. 'H-NMR-Daten der Komplexe 6 und 13, in [Dg]Toluol bei —60°C (chem.ische Yerschie-
bungen & ausnahmslos zu niederen Feldstarken, bezogen auf int. TMS; Multiplizititen in Klam-
mern; Kopplungskonstanten J in Hz)

Kom- CsH; H' w2 H34 CH,
plex 8 J(PtH) &  JPH) 8 5
6 6.47(s) 39 2.62(d) 9 A 242(bs)  1.33(5)
13 6.54(s) 37 2.73(d) 9 A 2.54(bs)  1.60 ()

3 Signal ist durch Signale von PR; verdeckt.

Insgesamt ist das Spektrum von 6 (und ebenso dasjenige von 13) bei —60°C gut mit
den Spektren der Komplexe C,H,Pd(2-t-BuC,H,)PR, bei Raumtemperatur (siche
Tab. 1) zu vergleichen. Die Annahme erscheint damit gerechtfertigt, da3 auch in 6 und
13 der Cyclopentadienyl-Ligand monohapto- und der Allyl-Ligand trihapto-gebunden
ist. Im Unterschied zu 5 und den anderen 2-fert-Butylallyl-Palladiumverbindungen tritt
bei den Platinkomplexen 6 und 13 die Aquilibrierung der Allylprotonen H!~# jedoch
wesentlich leichter ein; daher ist auch bei —60°C noch keine Aufspaltung des Signals
der Protonen H? und H* festzustellen.

Im *C-NMR-Spektrum von 6 (in C,Dy) ist wegen der Schwichung der Signalintensi-
tat durch Pt-C-Kopplung nur das Signal der Ring-C-Atome bei § = 111.6 eindeutig zu-
zuordnen; die Kopplungskonstante J(PtC) betrigt 89 Hz. Der Wert der chemischen
Verschiebung stiitzt noch einmal den Strukturvorschlag mit einer h'-C;H,-Gruppe.

4. Strukturdynamik der Komplexe C;H,Pd(2-MeC,H,)PR,

Um genaue Angaben iiber die thermodynamischen und kinetischen Groflen des in
Gl. (2) beschriebenen Ligandenumorientierungsprozesses zu erhalten, wurde eine
Linienform-Analyse des temperaturabhingigen 'H-NMR-Signals der C;H;-Protonen
von 14 durchgefiihrt. Dieser Komplex wurde gewéhlt, da er 1) in [Dg} Toluol gut 16slich
und 2) kinetisch stabiler als z. B. 4 in bezug auf eine Weiterreaktion zu (C,Hj)-
(2-MeC;H,)Pd,(PR,), ist. Die Vermessung des C;H,-Signals bietet sich an, da es recht
intensiv ist, von anderen Signalen nicht {iberlagert wird und keine Kopplungskonstante
J(PH) > 0.5 Hz aufweist. Auf eine Entkopplung wurde daher verzichtet.

Abb. 2 zeigt die bei verschiedenen Temperaturen beobachteten C;H,-Signale einer
0.5 M Losung von 14 in [Dg]Toluol. Zur Auswertung wurden zwei Mefireihen aufge-
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—_— 1200 Hz
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245°C 14,6 °C 2,6 °C -8,k °C -19,6 °C ~31,0 °C -40,0 °C
[€8357779.2)

Abb. 2. Form des C;H;-Signals von CsHsPd(2- MeC3H4)PPhCy2 (14) in [Dg]Toluol (100 MHz;
die Signale im Koaleszenzbereich wurden mit erhohter Verstarkung aufgenommen)

nommen, und zwar eine in nicht-digitalisierter und eine in digitalisierter Form. Aus der
nicht-digitalisierten Mefireihe konnten die Populationen p, und pg der beiden Isome-
ren A und B — siehe Gl. (2) — bestimmt werden, und zwar unterhalb des Koaleszenz-
punktes aus den relativen Intensitdten der Signale von A und B und oberhalb des Koa-
leszenzpunktes aus der Lage des Koaleszenzsignals relativ zu den Signalen von A und B
bei ~ 60°C. Das TMS-Signal wurde dabei als Standard benutzt und vorausgesetzt, da3
die Temperaturabhingigkeit der chemischen Verschiebung der drei Signale gleichge-
richtet und etwa gleich grof ist.

Bei der digitalisierten MeBreihe war dies nicht moglich, da aus meftechnischen
Griinden nur die beiden Signale von A und B (nicht jedoch der TMS-Peak) beobachtet
werden kénnen. Aus den Werten fiir p, und pg wurden die Gleichgewichtskonstanten
K = p,/py berechnet und durch ein Auftragen von In K gegen 1/7 die thermodynami-
schen Parameter AH und AS der Reaktion B — A ermittelt (siehe Tab. 7).

Weiterhin wurden die digitalisierten Spektren (Temperaturbereich — 40 bis +23°C)
mit Hilfe des FORTRAN-Programms DNRAX 1 einer Linienform-Analyse unterwor-
fen. Das Programm benétigt dazu neben den digitalisierten Spektren Vorschlige fur
die Lage der Signale von A und B sowie fiir die Geschwindigkeitskonstanten k(A—B)
und k(B—A). Diese GroBen miissen an die Populationsverhiltnisse angepal3t sein*).
Mit Hilfe des Programms erhilt man dann Werte fiir p,, pg, K(A—B) und k(B—A), dic
fiir — 40, —30 und —20°C recht gut mit den aus den nicht-digitalisierten Spektren er-
mittelten Werten iibereinstimmen.

Fir Temperaturen oberhalb —20°C (Koaleszenzpunkt ca. —18°C) erreichte
DNRAX 1 keine Konvergenz der Berechnung. Aus den digitalisierten Spektren lie3 sich
jedoch sehr gut die Halbwertsbreite des Koaleszenzsignals ablesen. Mit den Popula-
tionswerten aus der van’t Hoff-Geraden und der Halbwertsbreite des TMS-Signals so-
wie den Signalfrequenzen v(A) und v(B) aus den Messungen bei — 60 °C konnten damit
die Geschwindigkeitskonstanten k(A —»B) und A(B— A) auch fiir diesen Temperaturbe-
reich bestimmt werden!¥. Die Werte sind, zusammen mit den Gréflen von E, und
AG¥, in Tab. 7 angefiihrt.

k(A—B)

*) Es gilt: pg = ;
878 = LASB) + kBoA)

Py +pg= 1.
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Tab. 7. Thermodynamische und kinetische Daten fiir das Isomerengleichgewicht B « A von 14 in

[Dg]Toluol
T (K) Pa Py K T (K) k([fs*jlﬂ) k([l:_‘;f‘)
213 0.21 0.79 0.26 233 10.4 23.7
225 0.24 0.76 0.32 242 27.8 52.6
245 0.28 0.72 0.39 255 69.4 146
254 0.30 0.70 0.43 265 422 599
260 0.32 0.68 0.46 275 1084 1267
265 0.41 0.59 0.70 287 2401 2243
273 0.48 0.52 0.94 297 3772 3025
283 0.51 0.49 1.03
292 0.58 0.42 1.39
308 0.61 0.39 1.53
335 0.70 0.30 2.33
Koaleszenztemperatur 7, = 255 + 3K AGs = 50.7 + 0.5 kJ/mol
AH = 11.6 = 0.2 kJ/mol E,(B—A) = 56.1 = 1.5 kJ/mol
AS = 40.9 J/mol - Grad logA = 13.6 = 0.5
E,(A>B) = 46.5 + 1.5 kJ/mol
+ 0.5

log A = 11.8

Die Differenz der Aktivierungsenergien fiir die Umwandlung von A nach B und von
B nach A betrigt ca. 10 kJ/mol, was mit dem Wert von AH = 11.6 kJ/mol gut iiber-
einstimmt. Die Tatsache, da} der 16-Elektronenkomplex B thermodynamisch stabiler
als der 18-Elektronenkomplex A ist, spiegelt die Bevorzugung von Palladium(II) fiir ei-
ne quadratisch-planare Koordination wider. Der Erwartung entspricht auch die Grofie
von log A; fur vergleichbare intramolekulare Reaktionen erster Ordnung (deren Mes-
sung sich z. T. iiber einen wesentlich groBeren Temperaturbereich erstreckte) wurden
sehr dhnliche Werte gefunden'?,

5. Kristallstruktur von C;H,Pd(2-t-BuC,H)P(i-Pr), (5)

Gelbe, fiir Diffraktometermessungen geeignete Kristalle von 5 wurden aus Pentan erhalten. Ein
Kristall mit annahernd kugelférmiger Gestalt und ca. 0.3 mm Durchmesser wurde auf einem au-
tomatischen Vierkreisdiffraktometer vermessen (SYNTEX P2,, AMo-K; = 0.71069 A, Graphit-
Monochromator, @-Scan, Aw = 1°, 1636 Reflexe im Bereich bis 2@ = 35°, davon 1315 symme-
trieunabhéngig und als beobachtet klassifiziert, Iy = 3o(Jy) (T = 25°C). Eine Absorptionskor-
rektur wurde nicht durchgetiihrt. Fiir die Abmessungen der monoklinen Elementarzelle, die 4
Formeleinheiten enthilt (p; = 1.30 g/em?®, p,,, = 1.35 g/cm’), ergab eine leddt-squares-
Rechnung mit 20 Reflexen des verwendeten Kristalls (2©@ = 20— 24°) die Werte a = 13.385(2) A,
b = 8.733(1) A, ¢ = 18.700(3) A, # = 90.69(1)°.

Die systematische Ausléschung von Reflexen A0/ mit / = 2n+1 und 040 mit k = 2n+1 fiihrte
zu der Raumgruppe P2,/c (No. 14). Uber direkte Methoden zur Vorzeichenbestimmung der
Strukturfaktoren (Multan), Fourier- und Differenz-Fourier-Synthesen (Programmpaket
SYNTEX-XTL) konnte ein Strukturmodell (ohne Wasserstoffatome) erarbeitet und mit Hilfe
von least-squares-Verfahren bis zu einem Zuverlissigkeitswert von R; = 0.062 verfeinert werden
Ry = (2|FO—FCI)/(2FO)]-
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Tab. 8. Strukturparameter von 5 (Standardabweichungen in Klammern)
Atom x y z B (%2}
Pa 0.2029 (1) 0.3928 (1) 0.3652 (1)
P 0.2418 (2) 0.2734 (4) 0.4720 (2) 1.9 (1)
c18 0.0522 (9) 0.4595 (15) 0.4028 (7) 2.6 (3)
¢19 0.9852 (10) 0.4131 (15) 0.3447 (8) 3.3 (3)
c20 0.9563 (10) 0.5448 (17) 0.3076 (8) 3.9 (3)
ce1 0.9977 (10) 0.6724 (17) 0.3398 (7) 3.6 (3)
c17 0.0561 (10) 0.6247 (14) 0.4001 (7) 2.6 (3)
c12 0.1781 (9) 0.4647 (15) 0.2546 (7) 3.1 (3)
11 0.2828 (9) 0.4732 (15) 0.2714 (7) 2.6 (3
c10 0.3267 (9) 0.3357 (16) 0.2971 (7) 3.1 (3)
c13 0.3379 (10) 0.6259 (15) 0.2701 (7) 3.2 (3)
o4 0.4152 (14) 0.6445 (22) 0.3298 (10) 6.8 (5)
c15 0.3934 (16) 0.6328 (25) 0.1958 (12) 8.6 (6)
¢16 0.2715 (14) 0.7654 (23) 0.2716 (10) 7.5 (5)
c1 0.32673 (9) 0.1770 (16) 0.4840 (7) 2.9 (3
ca 0.4538 (10) 0.2950 (17) 0.4791 (7) 3.9 (3)
c5 0.3797 (11) 0.0458 (18) 0.4278 (8) 4.2 (3)
c2 0.2295 (10) 0.403%6 (14) 0.5496 (7) 2.6 (3)
c6 0.2685 (10) 0.5680 (18) 0.5327 (7) 3.8 (3)
c8 0.1139 (11) 0.0411 (18) 0.4214 (8) 4.5 (3)
c3 0.1472 (9) 0.1220 (14) 0.4893 (7) 2.9 (3)
c? 0.2811 (11) 0.3464 (21) 0.6204 (9) 5.1 (4)
c9 0.1766 (1) 0.0015 (18) 0.5474 (8) 4.3 (3)
Atom B‘l'\ B22 B33 B,|2 B‘|3 ]323
Pd 2.4 (1) 2.4 (1) 1.9 (D -0.1 (0) 0.0 (0) -0.1 (0)
Tab. 9. Interatomare Abstinde (A) und Winkel von 5
Pa-P 2.31 (0) €18-C19 1.46 (2) C10-C11  1.42 (2)
Pa-C10  2.16 (1) €19-C20 1.40 (2) C11-C12  1.43 (2)
Pa-C11  2.18 (1) c20-c21 1.38 (2) c11-¢13  1.52 (2)
Pa-c12 2.18 (1) C21-C17 1.43 (2) C13-C14  1.52 (2)
€17-C18 1.44 (2) ¢13-C15  1.58 (3)
€13-C16 1.5 (2)
Pa-c18 2.22 (1)
P-C1 1.89 (1) C1.-C4 1.55 (2)
P-C2 1.85 (1) ¢1-c5 1.56 (2)
P-C3 1.86 (1) c2-c6 1.56 (2)
c2-C7? 1.57 (2)
c3-c8 1.52 (2)
C3-C9 1.56 (2)
C17-C18-P4 102.6 (8) Winkel zwischen den Flichennormalen:
C19-C18-Pd 104.2 (8) ¢10, €11, ¢12, ¢13 - P4, ¢10, C12, P, C18 70.5
¢17, €18, ©19, €20, C21 - Pa, ¢10, €12, P, C18 95.5
P -Pd-C18 92.4 (3)
C18-Pa-C12 95.5 (5)
C12-Pa-C10 67.5 (5)
C10-Pd-P 103.8 (&)
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Die resultierenden Strukturparameter sind in Tab. 8, die sich daraus ergebenden intramolekula-
ren Abstinde und Winkel in Tab. 9 angegeben. Die Maxima einer bei diesern Stand erstellten
Differenz-Fourier-Synthese sind kleiner als 0.7 e/A>. Die hichsten Peaks liegen im Bereich der t-
Bu-Gruppe des Allylliganden und deuten, eberso wie die hohen Temperaturfaktoren der Atome
C14, C15 und C16, auf eine leichte Fehlordnung dieser Gruppe hin.

CB3L2/79.3

Abb. 3. Kristallstruktur von CsHsPd(2-t-BuC;H )P(i-Pr); (5)

Die wesentlichen Merkmale der Struktur von 5 sind das Vorliegen eines monohapto-
C;Hs- und eines trihapto-Allyl-Liganden. Der Fiinfring ist mit guter Ndherung planar
(zroBte Abweichung von der Ausgleichsebene 0.02 A). Eine Abwinkelung des Dreiecks
C17,C18,C19 in Richtung auf ein trihapto-gebundenes System, #hnlich wie in
(CsHs), W(CO0),19, ist nicht zu erkennen.

Die Allylgruppe ist mit den Atomen C10, C11 und C12 innerhalb der erzielten Ge-
nauigkeit symmetrisch an das Palladium koordiniert. Der Unterschied in den Bin-
dungsldngen von 0.02(1) A ist nach unserer Meinung zu gering, um als Indiz fiir eine
Verzerrung — wie sie z. B. in (2-MeC;H,)Pd(PPh;)Cl auftritt'” — gewertet zu werden.
Im Gegensatz zu (2-MeC;H,)Pd(PPh,)Cl ergibt sich aufierdem fiir 5 eine bis auf 0.04 A
exakte Planaritit des Allylsystems und des benachbarten Kohlenstoffatoms C13.

Aus der in Abb. 3 gezeigten Molekiilstruktur wird deutlich, daB eine Ausrichtung der
Liganden auf die von Palladium(II) bevorzugte quadratisch-planare Koordination er-
folgt. Die Atome C10, C12, C18 und P bilden ein ebenes Viereck, aus dessen Zentrum
das Metallatom nur wenig verschoben ist (Entfernung des Palladiums von der Aus-
gleichsebene 0.1 A). Eine entsprechende Ligandenanordnung diirfte auch fiir die ande-
ren beschriebenen monohapto-Cyclopentadienyl-Metallkomplexe der allgemeinen Zu-
sammensetzung CsH;M(2-R'C,H,)PR, zutreffen.

6. Reaktionen der Komplexe CH,M(2-R'C;H,)PR,

Wie oben kurz erwihnt, reagieren die Verbindungen C;H;M(2-R'C;H)PR, z. T. be-
reits bei Raumtemperatur zu den Zweikernkomplexen (CsH;)(2-R'C;H,)M,(PR,),. Die
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Palladiumverbindungen mit R’ = t-Bu sind inerter als diejenigen mit R’ = Me, so daf}
fiir die entsprechende Umwandlung gemiB Gl. (3) hohere Temperaturen erforderlich
sind. Ebenso ist eine groBere Stabilitat der Komplexe mit M = Pt gegeniiber denjeni-
gen mit M = Pd (R’ jeweils Me) festzustellen. Als weiteres Reaktionsprodukt entsteht
das Cyclopentadienderivat CsHg(2-R'C;H,), das bei 90°C schon teilweise polymer vor-

liegt.
2 C5I‘I51VI(2-RIC3H4)PR3 — R3P”M_M—PR3 + C5I‘15(2—RIC3H4) (3)

R

Untersucht wurde auch das Verhalten der Verbindungen C;HPd(2-t-BuC;H,)PR,
gegeniiber Trifluoressigsidure. Dabei interessierte vor allem die Frage, ob eine Protolyse
der (h'-C;Hy)-Pd-Bindung und Abspaltung von Cyclopentadien eintritt oder sich mog-
licherweise durch Angriff des Protons am Allylliganden und nachfolgende Umlagerung
ein Kation des Typs [(h’-C;H,)Pd(olefin)PR,] * bildet. Es ist bekannt, daf3 z. B. bei
der Protonierung von CHW(CO)y(h!-C,H,) der kationische Olefinkomplex
[C;H W(CO),C,H,] * entsteht!®,

Die Reaktionen von 5 und 15 mit CF,CO,H fiihren ausschliefilich zu den entspre-
chenden nicht-ionischen Trifluoracetato-Verbindungen 16 und 17 {siehe Gl. (4)}]. Diese
sind auch in Gegenwart iiberschiissiger Trifluoressigsdure stabil und kénnen in nahezu
quantitativer Ausbeute isoliert werden.

CF3COzH
CgHgPd(2-t-BuC3H4) PR3 .

5,15

Pd_ + Collg (4)

16 | P(i-Pr);
17 | PPhCy,

Die Raumtemperatur-'H-NMR-Spektren von 16 und 17 (siche Exp. Teil) unterschei-
den sich von denjenigen der Acetatoverbindungen (2-MeC;H,)Pd(PR;)OCOCH,*® vor
allem dadurch, daf} 2 getrennte Signale fiir die Protonen H> und H* beobachtet werden;
eine Aquilibrierung findet auch bei + 60°C noch nicht statt.

7. Schlufibemerkung

Bisher sind nur wenige Beispiele fiir thermostabile, in Substanz isolierte monohapto-
Cyclopentadienyl-Ubergangsmetallkomplexe bekannt??, Fiir M = Pd gibt es lediglich
Hinweise auf die Existenz von Verbindungen des Typs (h'-C;H,)PdLL'X (z. B.
L = PEt;, L' = PEt, oder PPh;, X = Br), die sich jedoch sehr rasch zersetzen oder
unter Abspaltung von L’ zu den 18-Elektronen-Komplexen (h’-C;H,)PdLX reagierenV.
Eine giinstigere Ligandenkombination im Hinblick auf die Stabilisierung einer
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Pd-h!-C,H,-Bindung scheint in den von wuns synthetisierten Komplexen
C,H,Pd(2-R'C;H,)PR, vorzuliegen; zumindest fiir R’ = t-Bu besitzt die monohapto-
gegeniiber der pentahapro-Koordination des Cyclopentadienylrings eindeutig den Vor-
zug.

DaB die Mobilitit der Liganden in den Verbindungen C;H,Pd(2-R'C,H,)PR, bereits
bei einem Austausch des Substituenten fer-Butyl gegen Methyl drastisch erhéht wird,
ist ein unerwartetes und schwer zu interpretierendes Resultat. n-o-Umlagerungen orga-
nischer Liganden — vor allem von Allylgruppen — sind zwar hinreichend bekannt,
werden in den meisten Fillen jedoch durch die gleichzeitige Anlagerung eines neuen,
zusitzlichen Liganden L initiiert??, Fiir 6-r-Umlagerungen koordinierter Allylgruppen
gibt es ebenfalls zahlreiche Beispiele??. Intramolekulare, simultan ablaufende r-6- und
o-n-Umlagerungen von zwei organischen Liganden, und zwar von zwei Cyclopentadie-
nylliganden, die nicht der Gegenwart einer Lewis-Base L bediirfen, findet man in
Ti(C;H,),*» und einigen Bis(cyclopentadienyl)molybdén-Komplexen??. Der in Gl. (2)
wiedergegebene Vorgang ist nach unseren Kenntnissen das erste Beispiel einer Isomeri-
sierungsreaktion, bei der gleichzeitig die n-o-Umlagerung eines Cyclopentadienyl- und
die o-m-Umlagerung eines Allyl-Liganden (bzw. die n-6-Umlagerung eines Allyl- und
die o-n-Umlagerung eines Cyclopentadienyl-Liganden) erfolgt und bei der unter Nor-
malbedingungen die beiden Isomeren in vergleichbarer Konzentration vorliegen. Daf3
die Bevorzugung einer der beiden Koordinationsméglichkeiten — (h!-CsH,)M(h*-2-
R'C,H)L oder (h3-C;H)M(h!-2-R'C;H,)L — nicht nur von R’ und M (siehe die Kom-
plexe 4 und 6), sondern ganz entscheidend auch von L abhingt, macht der Vergleich
der hier beschriebenen Untersuchungen mit frither erhaltenen Ergebnissen'® deutlich.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Indu-
strie fur die grofBziigige Unterstiitzung mit Sachmitteln. Unser Dank richtet sich auBerdem an die
Firmen BASF AG und DEGUSSA fiir wertvolle Chemikalienspenden sowie an Herrn Dr. W,
Buchner und Herrn C. P. Kneis fiir *C- und > P-NMR-Messungen, an Frau Dr. G. Lange fiir die
Aufnahme der Massenspektiren sowie an Fraulein R. Sched! und Frau E. Ullrich fiir die Durch-
fiihrung von Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in N,-gesittigten, sorgfaltig getrockneten L&sungs-
mitteln durchgefiihrt. P(i-Pr);, P(i-Bu); und PCy; waren Handelsprodukte und wurden vor dem
Gebrauch unter N, destilliert. Die Darstellung von PPhy(t-Bu), PPhCy,2% und der Komplexe
CsHsPd(2-R'C;Hy) (R’ = Me, t-Bu)13), CsHsP1(2-MeCyH,)26) erfolgte nach Literaturangaben.
— "H-NMR-Spektren: Varian T 60 und XL 100. — **C- und *'P-NMR: Varian XL 100 und Bru-
ker WH 90-FT. — Massenspektren: Varian MAT CH 7 (70 eV). ~ Die analytischen Daten der
isolierten Komplexe CsH;M{(2-R'CyH,)PR; sind in Tab. 10 znsammengestellt.

Aligemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Komplexe CsHsM(2-R'C3H,)PR;: Zur Losung
von 1 mmol CsHsM(2-R'CyH,) (1 —-3) in S ml Benzol gibt man 1 mmol des entsprechenden Phos-
phans (wenn dieses fest ist, dann gelost in wenig Benzol). Es wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt, da-
nach das Solvens i. Vak. entfernt und der verbleibende 6lige Riickstand in 3 — 5 ml Pentan aufge-
nommen. Abkiihlen der Pentan-Lésung ergibt in den meisten Fillen farblose bis gelbe Kristalle,
die aus Benzol/Pentan umkristallisiert werden. Ausb. an Reinsubstanz 40 - 90% (Tab. 10).
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Fiir die Synthese von 4, 7 und 9 muB eine etwas modifizierte Vorschrift verwendet werden, da
diese Komplexe bei Raumtemperatur sehr rasch zu (CsHg)(2-R'CyH,)Pd,(PRy), reagieren. Die
dunkelrote Lésung von 1 mmol CsH;Pd(2-MeC;yH,) (1) in 6 ml Pentan wird auf - 20°C gekiihlt.
Unter kriftigem Rithren wird 1 mmol des entsprechenden Phosphans zugetropft und mit 1 ml
Pentan nachgespiilt. Im Fall von 4 scheidet sich nach wenigen min aus der Lésung ein hellgelber
Feststoff ab, der unter Kiihlung iiber eine Umkehrfritte von der Mutterlauge abgetrennt und zwei-
mal mit 3 mi Pentan (— 78 °C) gewaschen wird. 7 und 9 konnten (ebenso wie 8) nur als Ole isoliert
werden. Ausb. 50—60%.

Tab. 10. Analytische Daten der Komplexe CsH;M(2-R'C3;H,)PR,

Name Zers.-P. Summenformel Analyse
°O) (Molmasse) C H M
4 (Cyclopentadienyl)(2-methyl- 55 CsHy;PPd Ber. 55.89 8.60 27.50
allyl)(triisopropylphosphan)- (386.8) Gef. 55.32 8.69 26.70
palladium
5 (2-fert-Butylallyl)(cyclopenta- 101 C,1H;3oPPd Ber. 58.81 9.17 24.81
dienyl)(triisopropylphosphan)- (428.9) Gef. 58.66 9.23 24.60
palladium
6 (Cyclopentadienyl)(2-methyl- 75 CygH33PPt Ber. 4547 7.00 41.03
allyl)(triisopropylphosphan)- (475.5) Gef. 45.85 7.14 41.51
platin
10 (2-tert-Butylallyl)(fert-butyl- 77 CygH3,PPd Ber. 65.82 7.30 20.82
diphenylphosphan)cyclopenta- (511.0) Gef. 65.14 7.28 21.16
dienylpalladium
11  (Cyclopentadienyl)(2-methyl- 92 C,;HsPPd Ber. 63.96 8.95 20.99
allyl)(tricyclohexylphosphan)- (507.0) Gef. 64.23 8.96 21.30
palladium
12 (2-fert-Butylallyl)(cyclopenta- 106 CyoHs PPd Ber. 65.62 9.36 19.38
dienyl)(tricyclohexylphos- (549.1) Gef., 65.72 9.56 18.33
phan)palladium
13 (Cyclopentadienyl)(2-methyl- 125 CyHysPPt Ber. 54.44 7.61
allyl)(tricyclohexylphosphan)- (595.7) Gef. 54.71 7.62
platin
14  (Cyclopentadienyl)(dicyclohexyl- 111 C,7;H;6PPd Ber. 64.73 7.85 21.24
phenylphosphan)(2-methyl- (501.0) Gef. 64.72 7.82 21.58
allyDpalladium
15  (2-fert-Butylallyl)(cyclopenta- C39HysPPd Ber. 66.35 8.35
dienyl)(dicyclohexylphenyl- (543.1) Gef. 67.12 8.62
phosphan)palladium

Massenspektroskopische Daten

4: m/e = 386 2%; M*), 321 (8; — CsHs), 266 (12; — 2-MeC;H,), 171 (47; CsHsPd™), 161
(100; 2-MeCyH,Pd™).

5: m/e = 428 2%; M), 363 (20; — CsHs), 331 (2; CsHsPdP(i-Pr); *), 268 (80; CsHsPd(2-t-
BuC;H,)"*), 203 (100; 2-t-BuC;H, Pd™*), 171 (20; CsHsPd™).

6: m/e = 475 (15%; M™), 410 (60; — CsHs), 355 (100; — 2-MeC;Hy).

10: m/e = 445 (2%; 2-t-BuCyH,PdPPhy(t-Bu)*), 348 (2; — 2-t-BuC;H,), 268 (77; CsHsPd(2-
t-BuCyH,) +), 203 (100; 2-t-BuC;H,Pd™), 171 (38; CsH P ™).

11: m/e = 506 (2%; M™), 441 (2; — CsHs), 386 (2; — 2-MeCyHy), 226 (73; CsHPd(2-
MeC3Hy) "), 171 (15; CsHsPd ™), 161 (100; 2-MeCyH,Pd ™).
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13: m/e
PtPCy; ).

15: m/e = 477 (7%; 2-t-BuC;H,PAPPhCy,*), 379 (7; — 2-t-BuC;H,), 268 (96; CsHPA(2-t-
BuC;H,)*), 203 (100; 2-t-BuC;H,Pd*).

Bildung der Zweikernkomplexe (CsHs)(2-R'C3H)M,(PR;), aus CsHsM(2-R'C;Hy)PR;: In
einem NMR-Rohr werden 50 —70 mg des betreffenden Ausgangskomplexes CsHsM(2-R'C3H,)-
PR; in 0.5 ml [Dg]Toluol geldst. Unter den nachfolgend angegebenen Bedingungen bilden sich die
Zweikernkomplexe (CsHs)(2-R'C3;H)M,(PR3),, die NMR-spektroskopisch charakterisiert
wurden3.29);

it

595 (14%; M*), 540 (4; — 2-MeC;H,), 530 (34; 2-MeC;H,PtPCy; *), 475 (100;

Ausgangs-

Komplex 4 § 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Temp. (°C) 25 90 90 25 25 25 25 90 902> 90bd 25 90
Zeit (h) 1 3 24 1 24 1 24 1 2 24 24 3

a) Zersetzung unter Metallabscheidung.

b) Zersetzung unter Metallabscheidung, daneben Spuren von (CsHs)(2-MeCyH,)Pt,(PCy;),
[6(CsHs) = 5.33, J(PH) = 2.8, J(PtH) = 25.5 Hz].
(2-tert-Butylallyl)(trifluoracetato)(triisopropylphosphan)palladium (16) und (2-tert-Butylallyl)-

(dicyclohexylphenylphosphan)(trifluoracetatojpalladium (17): Die Lésung von 0.5 mmol 5, 15 in

10 ml Benzol wird unter Rithren mit 0.5 mmol CF;CO,H versetzt und 30 min bei Raumtemp. ge-

rithrt. Danach wird das Solvens i. Vak. entfernt und der 6lige Riickstand in 5 ml Pentan aufge-

nommen. Beim Abkiihlen auf —78°C bilden sich hellgelbe Kristalle, die abfiltriert, mit kaltem

Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 90%.

16: Zers.-P. 48°C. — MS: m/e = 476 (85%; M ™), 363 (100; — CF,CO,). — 'H-NMR (CgDy):

5 = 4.82(dd), J(PH) = 5.5, JH'HY = 3.5 Hz, H';3.56 (d), J(PH) = 7.0, H?; 1.96 (d), JH'HY)

= 3.0, H% 2.93 (m), HY 0.99 (s), t-C4H, [fiir Zuordnung siehe GL. (4)]. — '"F-NMR (C¢D,

CFC); als Standard): 8 = —78.4.

CgH3,F30,PPd (476.8) Ber. C45.34 H7.19 Pd22.31 Gef. C45.26 H7.24 Pd 22.61

17: Zers.-P. 166°C. — MS: m/e = 590 (76%; M™*), 493 (76; — 2-t-BuC;H,), 477 (100; 2-t-
BuC;H,PdPPhCy,*), 380 (97; PAPPhCy,*). — 'H-NMR (C¢Dg): & = 4.94 (dd), J(PH) =
5.0 Hz, JAH'HY = 3.5, H'; 3.65 (d), J(PH) = 7.5, H%; 2.08 (d), JAH*H" = 3.0, H; 2.85 (m),
H* 1.12 (s), t-C4H,. — PF-NMR (C¢Dg, CFCl; als Standard): § = —73.2.

CyH,0F;0,PPd (592.0) Ber. C 54.87 H6.82 Pd18.00 Gef. C54.76 H 6.79 Pd17.42
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