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Studies on the Reactivity of Metal n-Complexes, XXXIIV

On the Reactivity of Bis(2-methylallyl)palladium and -platinum towards Tertiary Phosphanes
Pd(2-MeC3;H,), (1) reacts with tricyclohexylphosphane to form (2-MeC;H,),PdPCyj; (3) which is
fluxional in benzene solution at room temperature. The platinum complex (2-MeC;H,),-
PtP(i-Pr), (4), obtained from Pt(2-MeC;H,), (2) and triisopropylphosphane, is rigid in toluene
solution up to 90°C and possesses one (rihapto-(n-) and one monohapto-(c-) bonded allylic
ligand.

Bis(allyl)-Metallkomplexe des Nickels, Palladiums und Platins sind erstmals von Wilke et al.
dargestellt und hinsichtlich ihrer Reaktivitdt gegeniiber Lewis-Basen untersucht worden2.3,
Ni(C3Hs), reagiert mit iiberschiissigem CO oder PEt; unter Verdriangung der beiden Allylligan-
den zu 1,5-Hexadien und Ni(CO), bzw. Ni(PEt;),*. Die Umsetzung von Ni(C;Hs), mit einer
dquimolaren Menge Trimethylphosphan bei —78°C ergibt den Bis(h®-allyl)-Komplex
(h3-C3H5)2NiPMe3, dessen CH,-Allylprotonen (in syn- und anti-Position) beim Erwérmen einem
raschen Austauschproze unterliegen. Als Zwischenstufe wird dabei (h3—C3H5)Ni(h‘-C3H5)PMe3
gebildet 9. Die entsprechenden Palladium- und Platinkomplexe, (h*-C;Hs)Pd(h!-C;Hs)PMe; und
(h%-CyH;)Pt(h'-C;H;5)PMe,, werden direkt bei der Reaktion von Pd(C;Hs), und Pt(C;Hs), mit
Trimethylphosphan erhalten .

Wir haben kiirzlich im Zusammenhang mit unseren Arbeiten zur Chemie sandwichartiger
Zweikernkomplexe? die in Gl. (1) angegebenen, allylverbriickten Bis(2-methylallyl)-Verbin-
dungen mit Pd -~ Pd- bzw. Pd — Pt-Bindung synthetisiert &9,

Me
M(2-MeC3H,)y + Pd(PR3)y, — R3P—M-—Pd—PRg (1)

Me
(M =Pd, Pt; R =i-Pr)

Da die analogen Komplexe (u-CsHg)(p-2-MeC3H)M,(PR3), (M = Pd, Pt) nicht nur ausge-
hend von CsHsM(2-MeC3H,) und M(PR;),, sondern — einfacher — auch durch Reaktion von
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CsHsM(2-MeCyH,) und PRy im Molverhiltnis 1:1 zugénglich sind !9, haben wir ebenfalls die
Synthese von (n-2-MeC3H,);M,(PR3); aus M(2-MeC;H,), und PR; versucht und dazu das Ver-
halten von Pd(2-MeC;H,), (1) und Pt(2-MeC;H,), (2) vor allem gegeniiber Phosphanen mit sper-
rigen Resten R studiert.

1 liefert — wie Ni(2-MeC;H,), — bei Reaktion mit d4quimolaren Mengen P(i-Pr);, P(t-Bu),
oder PPh;, 6lige Produkte, die auch bei langerem Stehenlassen nicht kristallisieren und aus denen
im Hochvakuum der Ausgangskomplex 1 absublimiert werden kann!®D. In den 'H-NMR-
Spektren der Produkte beobachtet man bei Raumtemperatur ein einziges, etwas verbreitertes Si-
gnal fiir die Allylprotonen bei 8 = 3.3 (in C4Dy), was auf einen raschen Austauschprozef iiber ei-
ne (h3-allyl)(h!-allyl)PdPR ;-Zwischenstufe hinweist. Die Aquilibrierung der Allylprotonen in syn-
und anti-Position tritt auch bereits bei Zugabe geringer Phosphanmengen (Verhéltnis Pd-
(2-MeC3H,),: PRy = 1:0.25) ein.

M(2-MeC3H,), (2-MeC3H,);PAPCys (2-MeC3H,),PtP(i-Pr);
1: M = Pd 3 4
2: M= Pt

Bei der Umsetzung von 1 mit PCy;) in Pentan bei —78°C lif3t sich ein Komplex der analyti-
schen Zusammensetzung (2-MeC;H,),PdPCy, (3) isolieren. Das 'H-NMR-Spektrum (in C¢Dg)
zeigt nur ein Signal bei & = 3.3 fiir die acht CH,-Protonen der beiden Methylallylliganden, so daf
auch hier — zumindest bei Raumtemperatur — wie im Fall von CsHsPd(2-MeC;H,)PCy;12
wahrscheinlich ein strukturdynamisches Molekiil vorliegt.

Ein strukturell offensichtlich starrer Komplex entsteht bei der Reaktion von 2 mit Triisopropyl-
phosphan. Die in sehr guter Ausbeute erhéltliche Verbindung (2-MeC;H,),PtP(i-Pr); (4) bildet
farblose Kristalle, die luftstabil und bei Raumtemperatur selbst in Pentan gut 16slich sind. Die
NMR-spektroskopischen Daten stehen mit dem in Tab. 1 angegebenen Strukturvorschlag in Ein-
klang. Die endstindigen Kohlenstoffatome des h3-Methallylliganden geben im '3C-NMR-
Spektrum wie im Fall der Komplexe CsHPd(2-t-BuC;H)PR;12 zwei getrennte Signale, die die
planare, nicht-symmetrische Koordination am Platin(II) belegen.

Tab. 1. 'H- und > C-NMR-Daten von 4, in C¢Dg bei 25°C (chemische Verschiebungen &
ausnahmslos zu niederen Feldstidrken, bezogen auf int. TMS; Multiplizitidten in Klammern;
Kopplungskonstanten J in Hz)

- H' H' pp
12 = 5 g’ O
'H-NMR: Me{ Pt\)gmﬁﬂ B3C-NMR: f—{—Pt/\{
f T TRl-Pry  p(pry
H! H? H? H* H? H° Me Me'
) a) 2.98(bs) 2.86(t) 2.57(d) 4.58(bs) 4.82(bs) 2.01(s) 1.69(s)
J(PH) 4.5b) 10
J(PtH) 24 24 46
c! c? c? ct c? ct c’ c?
8 49.8(s) 122.8(d) 63.9(d) 26.4(s) 16.3(d) 157.6(d)  100.6(s)  23.9(s)
JPC) 2.2 38.2 5.2 3.7
JPtC) 33 21 154 21 ©) 60 56 <)

2 Verdeckt durch Signale des Phosphans. — ® J(HH) = 4.5. — <} Satellitensignale nicht nach-
weisbar oder durch Signale des Phosphans verdeckt.

M Cy = c-C¢Hy,.
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Der Komplex 4 ist thermisch bemerkenswert stabil. Bei langerem Erhitzen (4 — 6 h) auf 90°Cin
[Dg]Toluol beobachtet man neben Linienverbreiterung und sehr geringer Zersetzung keine Veran-
derung des '"H-NMR-Spektrums. Es ist somit ausgehend von 4 nicht moglich, einen Zweikern-
komplex (u-2-MeC;H,),Pt,[P(i-Pr);l, darzustellen. Die zu 4 analoge Verbindung
C;HPd(2-MeC;H,)P(i-Pr); reagiert bei Raumtemperatur innerhalb einer Stunde quantitativ zu
(1-CsHs)(u-2-MeC3H ) Pd,[P(i-Pr)s], 12

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Indu-
strie fiir Sachmittel, den Firmen BASF und DEGUSSA fiir wertvolle Chemikalienspenden, Herrn
Dr. W. Buchner und Herrn C. P. Kneis fiir NMR-Messungen, Frau Dr. G. Lange fir Massen-
spektren und Fraulein R. Sched! und Frau E. Ullrich fiir Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in N,-gesattigten, sorgfiltig getrockneten Losungs-
mitteln durchgefiihrt. P(i-Pr); und PCy; waren Handelsprodukte und wurden vor dem Gebrauch
unter N, destilliert. Die Darstellung von 1 und 2 erfolgte nach Literaturangaben . '"H-NMR-
Spektren: Varian T 60 und XL 100. — 3C- und *'P-NMR: Varian XL 100 und Bruker WH 90-
FT. — Massenspektren: Varian MAT CH 7 (70 eV). — IR: Perkin-Elmer 283.

Bis(2-methylallyl)(tricyclohexylphosphan)palladium (3) und Bis(2-methylallyl)(triisopropyl-
phosphan)platin (4): Zur Lésung von 0.5 mmol M(2-MeC3Hy), (1, 2) in 10 ml Benzol gibt man
0.5 mmol des Phosphans. Es wird 30 min bei Raumtemp. geriihrt, danach das Solvens i. Vak.
entfernt und der 6lige Riickstand in Pentan aufgenommen. Bei Abkiihlen der Pentanlosung auf
—78°C bilden sich farblose Kristalle. 3: Ausb. 6%. Zers.-P. 50°C.

CyH,,PPd (497.0) Ber. C62.83 H9.53 Gef. C63.09 H9.35

4: Ausb. 65%. Zers.-P. 50°C. — IR (KBr): (C=C) = 1605 cm~!. ~ 3'P-NMR (C¢Dg): 6 =
43.3(s), J(PtP) = 3792 Hz. — MS: m/e = 465 (1%, M™), 410 (50; — 2-MeC,H,), 355 (100;
PtP(i-Pr); *), 305 (29; Pt(2-MeC;H,), ), 250 (26; Pt(2-MeC3H,) T).

C,7H;sPPt (465.5) Ber. C43.86 H7.58 Gef. C43.76 H 7.53
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