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Die Umsetzung der im Titel genannten rierdhnigen Liganden L mit K,PdCI, liefert die Komplexe 
Pd(L)CI, (2a - e), die fur n = 1 in Form von zehn (quadratisch pyramidale Ligandenanordnung) 
bzw. sechs (planare Koordinationsgeometrie) Konfigurationsisomeren vorliegen kbnnen. Durch 
geeignete Wahl der Substituenten R und der ChelatringgrbBe (m + 3) IaDt sich die Zahl der Iso- 
meren auf zwei bzw. drei reduzieren. Die detaillierte 31P~1H~-NMR-spektroskopische Untersu- 
chung der Komplexe 2 a - e  erlaubt die Identifizierung der Stereochemie der Isomeren. - Die 
durch Monodeprotonierung von 2a (R = Me; m = 3; n = 1) und 2d (R = Me; m = 2; n = 1) 
mit KOH oder der O H  --Form eines Anionenaustauschers gebildeten Phosphidokomplexe 3a und 
d werden durch Luftsauerstoff zu den Phosphanoxidophosphan-Komplexen 4a und d oxidiert, 
bei denen zwei bzw. drei Konfigurationsisomere mit P-gebundenen Phosphanoxido-Einheiten 
Pd - P(0)Me-  vorliegen. 

Linear Oligophosphaalkanes, 111 I)  

Syntheses and Stereochemistry of Palladium(l1) Complexes of Chiral Tetraphosphaalkanes 

(R, R' = Me, tBu; m = 2, 3; n = 1, 2) 
The reaction of the chiral tetradentate ligands L of the title with K2PdCI, affords the complexes 
Pd(L)CI, (2s-e) ,  which for n = 1 may exist as ten (square pyramidal) or six (square planar 
coordination geometry) isomers. By suitable choice of the substituents R and size of the chelate 
rings (m + 3) the number of isomers may be reduced to two or three. The detailed investigation of 
the complexes 2 a - e  by means of "Pi'H; NMR spectroscopy offers the possibility to identify 
their stereochemistry. - Monodeprotonation of 2a (R = Me; m = 3; n = 1) and 2d (R = Me; m 
= 2; n = 1) by KOH or the O H -  form of anion exchange resin yields the phosphido complexes 
3a and d (not isolated). Both compounds are oxidized by air with formation of the 
phosphanoxidophosphane complexes 4a and d, which exist as two or three configurational 
isomers with units P d - P ( 0 ) M e - .  

H,-,R,P- [CHJj-PR' -[CH,],-PR' -[CHJj-PR,H,_,, 
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In Teil I dieser Reihe berichteten wir uber Synthese und Komplexbildungstendenz 
a,wPH-funktioneller Oligophosphaalkane des Typs H,- ,R,P - [CH,], - PR' - 
[CH2],- PR' - [CH,],- PR,H,_,2). Diese Liganden weisen fur n = 1 vier asymme- 
trisch substituierte Phosphoratome auf. 

Bei der Bildung quadratisch pyramidaler Komplexe (mit axialem Halogen) sollten 
zehn, im Falle quadratisch planarer Ligandenanordnung sechs Diastereomere zu erwar- 
ten sein, die 31Pi1HJ-NMR-Spektren hoherer Ordnung vom Typ ABCD') bzw. 
AA' BB' 4, aufweisen (Abb. 1). 

Mt 

Me, 

M; 'R 
M e  

AA'BB' 

ABCD 

AA'BB 

0 = P  
0 = Pd 

Abb. 1. Schematische Darstellung der Stereoisomeren und der zugehorigen Spinsysteme ihrer 
3'PI'H:-NMR-Spektren (- = [CH,],; m = 2, 3) 

Treten alle Isomeren nebeneinander auf und liegen die chemischen Verschiebungen 
&,(A), 6,(B), 6,(C), S,(D) innerhalb eines engen Bereichs, so konnen die "P-NMR- 
Spektren wegen der zu erwartenden hohen Linienzahl und -koinzidenz nicht mehr ana- 
lysiert werden. Die erfolgreiche Bearbeitung der Koordinationschemie dieser Liganden 
war daher von der Losung zweier Probleme abhangig: 

1. Reduktion der Zahl der Isomeren, 
2. VergroBerung der Differenz der chemischen Verschiebung 6, der terminalen und 

medialen P-Atome durch geeignete Wahl der Substituenten an den P-Atomen. 
Es schien uns daher interessant, Komplexe der Liganden HMeP - [CH,], - PMe - 

[CH,],-PMe- [CH,],-PMeH (m = 2, 3) und tBuHP- [CH,],-PMe- [CH,],- 
PMe - [CH,], - PHtBu zu synthetisieren und detailiert 31P-NMR-spektroskopisch zu 
untersuchen. Fur Komplexe der erstgenannten Liganden war fur m = 2 zu erwarten, 
daB die P-Atome im funfgliedrigen Chelatring eine starke Verschiebung von 6, nach 
niedrigem Feld erfahren 5 . 6 ) .  In Komplexen des zweiten Liganden sollte die starke 
Raumerfiillung der tert-Butylgruppen nur eine Anordnung (trans) an den terminalen 
P-Atomen erlauben und damit die Isomerenzahl reduzieren. Zu Vergleichszwecken 
wurden Koordinationsverbindungen der Liganden Me,P - [CH,], - PMe - [CH,], - 
PMe - [CH,], - PMe, mit in die Untersuchungen einbezogen. 
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Uber die Synthese der vorstehend genannten Oligophosphaalkane wurde bereits 
berichtet 2.7).  Als Koordinationszentrurn wurde Pd" gewahlt, da sich dessen Phosphan- 
kornplexe durch besondere Stabilitat auszeichnen. 

Darstellung und 31P IIH j-NMR-spektroskopische Untersuchung 
der Komplexe 2 a  - e 

Die vierziihnigen Liganden 1 a - e reagieren mit K,PdCI, in Ethanol unter Abspal- 
tung von KCI und Bildung der Kornplexe 2a - e, die als hellgelbe bis farblose lockere 
Pulver anfallen. Die Verbindung 2a wurde auch durch Urnsetzung von l a  rnit Palladi- 
urn(I1)-chlorid erhalten '). 

l a - e  2a-e  

11 I R  R' ; 
a M e  d M e  H 
b tBu H e M e  M e  2 

c M e  M e  3 

Tab. 1. Elektrische Leitfahigkeiten A,[Q-' cm2 mol-'1 der Komplexe Za-e, gemessen bei 20°C 
(C = Konzentration in mol/l) 

A m  c . 10' A m  c . 10' 

Za 99 
Zb 67 

102 
z c  32.7 

53.7 
58.2 

Zd 60.0 
93.0 

Z e  33.8 
57.2 
58 

1 .oo 
25.60 
2.60 

112.50 
11.25 
4.90 

29.10 
2.90 

117.40 
14.10 
3.96 

115 0.10 
117 1 .oo 
156 0.10 
98 0.74 

115 0.20 
138 0.07 
110 1.16 
123 0.58 
137 0.03 
96.8 0.59 

120.4 0.16 
134.8 0.06 

Die elektrische Leitfahigkeit der Kornplexe 2a-e  in Methanol ist fur ca. lo-'  M Lo- 
sungen (Tab. 1) hoher als fur typische 1 : 1-Elektrolyte und steigt rnit zunehrnender Ver- 
dunnung rasch an (Lk/A,-Darstellung nicht linear). Fur 2b erreicht sie bei ca. M 

den fur 1 : 2-Elektrolyte zu erwartenden Betrag von ca. 160 [Q-' crn2 rnol-'1 8.9) (Tab. 1). 
Dies deutet auf das Vorliegen folgender Dissoziationsgleichgswichte hin 

I[PdCI(L)]CIi + [PdCI(L)]+ + CI- e [Pd(L)]" + 2 C I -  (2) 

Chem. Ber. 114(1981) 
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Die Einstellung dieses Gleichgewichts erfolgt offensichtlich rasch im Verhaltnis zur 
Zeitskala des NMR-Experiments. So beobachtet man beispielsweise im "P{'H)NMR- 
Spektrum von 2c und e nur zwei Isomere mit Spinsystemen des Typs AA' BB' . Im Falle 
einer statisch quadratisch pyramidalen Koordinationsgeometrie am Palladium waren 
jedoch drei Isomere VII - IX mit den Spinsystemen AA' BB' und ABCD zu erwarten 
(Abb. 2). 

P - me2 P- PMeZ P - PMe2 

VII  
/ Me 

VIII I X  

0 = Pd 

Abb. 2. Schematische Darstellung der Stereoisomeren von 2c und e filr quadratisch-pyramidale 
Ligandenanordnung (- = [CH2Im; m = 2, 3) 

Der rasche C1-Austausch nach G1. (2) bewirkt, da8 die Isomeren VII und VIII inein- 
ander iibergefiihrt werden und IX ein 3'P{'H)-NMR-Spektrum vom Typ AA' BB' er- 
gibt. Die beiden Seiten der P,-Basisflache in VII - IX werden auf der Zeitskala des 
NMR-Experiments aquivalent. Entsprechendes gilt fur 2a, b und d.  

Bei der Interpretation ihrer 3'P('H>NMR-Spektren kann daher von einer effektiv 
quadratisch planaren Ligandenanordnung am Pd" ausgegangen werden. Die Komplexe 
2a, b und d sollten unter diesen Voraussetzungen in Form von sechs NMR-spektrosko- 
pisch unterscheidbaren Isomeren I - VI vorliegen (Abb. 1). 

Sind die terminalen Alkylgruppen R stark raumerfullend, so ist jeweils die Konfigu- 
ration mit der ,,trans-Anordnung" der endstandigen Substituenten stark begiinstigt. 
Damit entfallen Isomere des Typs IV, V und VI. Im 3'P{1H)NMR-Spektrum von 2b 
beobachtet man zahlreiche Linien, die sich durch die Kombination des Liniensatzes ei- 
nes AA'BB'- und ABCD-Spinsystems darstellen lassen (Abb. 3). Durch den Effekt der 
tert-Butylgruppe ist dabei in allen Fallen die Differenz der chemischen Verschiebung 6,  
zwischen tertiaren und sekundaren P-Atomen stark vergrdBert (Tab. 2). Das Spinsy- 
stem ABCD ist dem Isomeren I zuzuordnen, wahrend das AA' BB'-Spinsystem sowohl 
durch das Isomere I1 als auch I11 reprasentiert wird. Einfache sterische Argumente 
scheinen jedoch I1 zu begiinstigen. 

Da von einer nahezu statistischen Isomerenverteilung im freien Liganden 1 b auszu- 
gehen ist, muB bei Bildung des Komplexes 2b ein IsomerisierungsprozeB an den termi- 
nalen P-Atomen unter Begunstigung der trans-Position der fert-Butylgruppen stattge- 
funden haben. Die reversible HCl-Abspaltung unter Bildung von Phosphidokomplexen 
im Gleichgewicht ist hier wie bei den Komplexen a,mPH-funktioneller Triphos- 
phane '3'O) als Mechanismus zu diskutieren. 

LaBt man die Einschrankung hinsichtlich der Position der terminalen Alkylgruppen 
fallen, d. h. ersetzt man die tBu- durch eine Methylgruppe, so ist mit einer Isomeren- 
zahl von maximal sechs zu rechnen (Abb. 1). 
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0 -10 -20 -30 - io  -. 8 

I -  . 
Abb. 3. "P~'H~-NMR-Spektrurn von 2b, gelbst in Methanol ( 0  = AA'BB'-, 

o = ABCD-Spektrum), * = Verunreinigungen 

Das linienreiche "P('HJ-NMR-Spektrum von 2a entspricht der Kombination zweier 
AA' BB' -Spinsysteme4) (je 24 Linien) und zweier ABCD-Spin~ysteme~) (je 32 intensive 
sowie einige schwache Linien). Es liegen also die Isomeren I und V (ABCD-Spin- 
systeme) neben zwei weiteren (AA' BB'Spinsysteme) vor. Diese leiten sich von I und V 
durch Anderung der Konfiguration an den terminalen P-Atomen ab und besitzen das 
gleiche statistische Gewicht hinsichtlich der Anordnung der Methylgruppen. Einfache 
sterische Betrachtungen zeigen, daR V I  gegenuber IV und I1 gegenuber 111 begiinstigt 
sein sollten. 

Das Rohprodukt von 2a enthalt also neben I und V mit grol3er Wahrscheinlichkeit 
die Isomeren I1 und VI. 

Wird die Crone des mittleren Chelatrings in 2a von sechs auf fiinf verringert, so ge- 
langt man zu 2d, das bevorzugt in Form der Isomeren 1 und V vorliegt. Im 31P{'Ht 

Chern. Ber. 114(1981) 
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NMR-Spektrum treten die Liniensatze zweier ABCD-Spinsysteme nebeneinander auf. 
Geringe Mengen eines weiteren Isomeren rnit einem AA' BB'-Spinsystem konnten iden- 
tifiziert werden. Auf der Basis der vorliegenden Diskussion kommt diesen entweder 
Struktur I1  oder VI zu.  

Die Analyse des recht linienreichen 31P('Hi-NMR-Spektrums war dadurch moglich, 
daR bei Versuchen zur Umkristallisation von 2d aus EthanoVDiethylether eine Tren- 
nung der Isomeren auftrat. Dabei erwies sich das in Tab. 2 rnit 1 indizierte Isomere als 
schwerer loslich gegeniiber dem Isomeren 2 .  Durch wiederholtes Umkristallisieren 
konnten beide Isomeren praktisch quantitativ voneinander getrennt werden. 

Die chemische Verschiebung 6, der tertiaren P-Atome in 2d erfahrt im Vergleich zu 
2a eine Tieffeldverschiebung von ca. 65 ppm (Tab. 2 ) .  Ein entsprechender Effekt der 
ChelatringgroRe auf 6, wurde fur Komplexe zweizahniger Phosphanliganden von 
unsll) und anderen Autoren") beobachtet. Er tritt ebenso beim Vergleich der "P- 
NMR-Verschiebungswerte 6, von 2c und e auf (Tab. 2). 

Die Konformationen der Chelatringe in den Komplexverbindungen 2c und e spielen 
auf der Zeitskala des NMR-Experiments als chirale Elemente keine Rolle. Die P-Kerne 
sind paarweise isochron. 2c und e liegen als Gemische von Diastereomeren mit symme- 
trischen Spinsystemen AA' BB' vor. Die Konformation der einzelnen Chelatringsyste- 
me ist offensichtlich labil. Dies wurde auch fur Komplexe mehrahniger Amine 
gefunden 1 3 ) .  

Analog nehmen wir auch fur 2a, b und d an, daR die Konformation des Chelatring- 
systems bei der Diskussion der Isomeren I - VI und deren "P('Hj-NMR-Spektren nicht 
berucksichtigt werden mu8. 

Mit diesen Befunden sind die eingangs angestellten Uberlegungen voll bestatigt: 
Durch Einbau eines fiinfgliedrigen Chelatrings und Einfuhrung von sperrigen Gruppen 
an den terminalen P-Atomen laRt sich die Isomerenzahl in Komplexen a ,oPH-funk-  
tioneller Tetraphosphane reduzieren. Ihre 3'P-NMR-spektroskopische Untersuchung 
wird zusatzlich durch die VergroBerung der Differenz der chemischen Verschiebung 6, 
von tertiaren und sekundaren P-Atomen erheblich erleichtert. 

Die ChelatringgroRe hat einen deutlichen EinfluB auf das Muster der Kopplungskon- 
stanten 'J,,. So zeigt der Vergleich von 2d, e rnit 2a, c, daR 'JPp in den fiinfgliedrigen 
Chelatringen um ca. 20-25 Hz kleiner ist als in den entsprechenden sechsgliedrigen. 

Deprotonierung der Komplexe 2a und d 

Wird eine Losung von 2a in Ethanol rnit einem Aquivalent KOH versetzt, so zeigt 
das 31P['Hi-NMR-Spektrum neben den Signalen bei - 30 bis - 55 stark verbreiterte Li- 
nien im Bereich von - 80 bis - 100 ppm mit etwa einem Viertel der Gesamtintensitat. 
Dies spricht fur eine Deprotonierung von 2a nach (3). Zusatz von iiberschiissigem 
KOH fuhrt zu keiner weiteren Reaktion. 

Wird jedoch Luft eingeblasen, so beobachtet man nach kurzer Zeit im 3'P('H)-NMR- 
Spektrum neue Signale bei ca. + 50, wahrend die bei ca. - 90 ppm verschwinden. Das 
neue Spektrum laRt sich als die Kombination der Liniensatze zweier AA' BB'- und eines 
ABCD-Spinsystems verstehen (Tab. 2). Die Anderung der chemischen Verschiebung ei- 
ner Signalgruppe bei Oxidation sowie die Crone der Kopplungskonstanten 2Jpp im Oxi- 

Chem. Ber. 114(1981) 
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dationsprodukt deuten auf die Bildung eines phosphorseitig metallgebundenen Deri- 
vats eines sekundaren Phosphanoxids hin. Die praparative Durchfuhrung dieser Reak- 
tion unter Verwendung der basischen Form eines Ionenaustauschers anstelle von KOH 
liefert ein chloridfreies Produkt 4a. 

4a: m 3 
d : m = 2  

Entsprechende Ergebnisse erhalt man fur 2d. Die Bildung der Komplexe 3a 
und d erfolgt offensichtlich stufenweise. Der Oxidation von 3a/3d folgt erneute 
Deprotonierung durch die uberschussige Base. Wiederholte Oxidation liefert 4a/ 
4d. In ahnlicher Weise lafit sich die Komplexverbindung (H,P - [CH,], - PMe - 
[CH,], - PMe - [CH,], - PH,)PdCI, in das Derivat eines primaren Phosphanoxids 
(H(0)P - [CH,], - PMe - [CH,], - PMe - [CH,], - P(O)H]Pd iiberfuhrenl4). 

Die von Dkon und Rattray Is) beschriebenen Diphenylphosphitokomplexe des Palla- 
diums und Platins, z. B. PtCl(PEt,)(Ph,PO),H, enthalten, wie 4a und d, cis-standige 
R,PO--Einheiten mit trans-standigem tertiarem Phosphan. In beiden Fallen werden 
groBe Kopplungskonstanten 2Jpp(trans) (ca. 350 - 400 Hz) beobachtet, die fur eine 
Bindung der R,PO--Einheiten uber das Phosphoratom an das Metal1 sprechen. Die 
Kopplungskonstanten 2Jpp(cis) sind deutlich kleiner (19 - 54 Hz). Ahnliche Verhaltnis- 
se fur die Kopplungskonstanten 2Jpp(cis/trans) wurden in den von Allen, Pidcock und 
Waferhouse 16) untersuchten Phosphonatkomplexen MCl[(RO),PO][(RO),POH]L (M 
= Pd, Pt; L = Et,P, Bu,P) gefunden. 

Interessanterweise sind in 4a und d die Kopplungskonstanten zwischen den termina- 
len P-Atomen (R,PO--Typ) positiv, fur 2a - e dagegen negativ. 

Der Deuischen Forschungsgemeinschafi gilt unser Dank fur die Gewahrung einer Sachbeihilfe, 
dem Fonds der Chemischen Indusirie fur finanzielle Unterstutzung. Herrn Prof. Dr. H. Har- 
nisch, Hoechst AG, Herrn Prof. Dr. H .  Hoffmann und Herrn Dr. R .  Schliebs, Bayer AG, und 
Herrn Dr. H. Jenkner, Chemische Fabrik Kalk, danken wir fur die kostenlose Bereitstellung zahl- 
reicher Chemikalien, Herrn Dr. M .  Feigel, Universitat Bremen, fur die Aufnahrne von "P{'H;- 
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NMR-Spekren bei 145 MHz. Herrn Dr. R. K. Harris, University of East Anglia, England, sei fur 
die Uberlassung von Rechenprogrammen, Herrn H .  Sommer fur die Hilfe bei der Durchfuhrung 
der Spektrensimulation gedankt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Arbeitsbedingungen und Gerate siehe Lit. 1).  - Leitfahigkeitsmessungen: Konduk- 
toskop der Fa. Metrohm und LeitfahigkeitsmeRgerat der Fa. Knick. - "P-NMR-Spektren: 360- 
MHz-NMR-Gerat W P  360 der Fa. Bruker Physik AG, Karlsruhe, und F T  80A-Gerat der Fa. Va- 
rian Ass., Paolo Alto. Die rechnerische Simulation der z. T. recht komplizierten 3'P('H)-NMR- 
Spektren wurde mit Hilfe der Programme LACX LAOCOON 1968 und SIMEQ durchgefiihrt. 

Allgemeine ArbeiIsuorschri~t zur Synrhese der Komplexe 2a - d: Zu einer Suspension von 
3.26 g (10 mmol) K,PdCI, in 50 ml Ethanol wurden jeweils 10 mmol der Liganden l a - d  gege- 
ben. Es wurde 12 h geruhrt, danach von gebildetem KCI abfiltriert und das Ldsungsmittel bei 0.1 
Torr/2O OC abgezogen. Die Komplexe fielen als kristalline, lockere, hellgelbe bis farblose Pulver 
an. Ausb. quantitativ (Tab. 3). 

Tab. 3. Ansatze und Ausbeuten fur die Darstellung der Komplexe 2a - e 

Ligand [g (mol)] K2PdC14 [g (mol)l Ausb. [g (To)] 

3.12 (0.01) l a  
3.96 (0.01) 1 b 
3.40 (0.01) l c  
2.98 (0.01) Id 
3.26 (0.01) l e  

3.26 (0.01) 
3.26 (0.01) 
3.26 (0.01) 
3.26 (0.01) 
3.26 (0.01) 

4.8 (98) 2a 
5.7 (99) 2b 
5.0 (97) 2c 
4.7 (99) 2d 
5.0 (99) 2e 

Chloro(6,lO-dimethyl-2,6,10,14-1e1raphosphapen~adecan-~, @, P", P'4)palladium(II)-chlorid 

C,,H,2CI,P,Pd (489.6) 

Chloro(2,2,7,11,16,16-hexame1hyl-3,7,11,15-1etraphosphahep1adecan-~, P7,P1',P'5)palladi- 

C,9H,C12P,Pd (573.8) 

Chloro(2,6,10,14-te1rame1hyl-2,6,10,14-1etraphosphapentadecan-~,@, Pi', P'4)palladium(II)- 

C,,H,,CI,P,Pd (517.7) 

Chloro(6,9-dime1hyl-2,6,9,13-1e1raphosphatetradecan-~,@,~, P13)palladium(II)-ch/orid (2 d) 

C,,H,,CI,P,Pd (475.6) Ber. C 30.31 H 6.36 CI 14.91 

Chloro(2,6,9,13-le1rame1hyl-2,6,9,13- 1etraphosphatetradecan-P,P6, P9. P'3)palladium(II)- 

C,,H,,CI,P,Pd (503.6) 

Darstellung der Komplexe 4a und d: Eine Ldsung der Komplexe 2a (1 .O g, 2.04 mmol) bzw. 2d 
(1.0 g, 2.1 'mmol) in 50 ml Wasser wurde unter Luftzutritt auf eine SLule mit der basischen Form 
des lonenaustauschers Lewatit M P  5080 gegeben. AnschlieRend wurde mit Wasser gewaschen, bis 
das Eluat farblos war. Nach Abziehen des Wassers verblieb 4a als Hydrat in Form eines roten 
Festkorpers, 4d nach Umkristallisieren aus Methanol als orangefarbenes Pulver der Zusammen- 
setzung 4 6  . 2 MeOH. Ausb. quantitativ. 

Chem. Ber. 114(1981) 

(2a) 
Ber. C 31.89 H 6.59 C1 14.48 Gef. C 31.54 H 6.46 C1 14.78 

um(II)-chlorid (2 b) 
Ber. C 39.77 H 7.73 CI 12.36 Gef. C 39.36 H 7.62 C1 12.02 

chlorid (2 c) 
Ber. C 34.80 H 7.01 CI 13.73 Gef. C 34.43 H 7.16 CI 13.22 

Gef. C 30.25 H 6.56 CI 15.05 

chlorid (2e) 
Ber. C 33.39 H 6.80 CI 14.08 Gef. C 33.31 H 7.08 CI 13.62 
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(6,IO-Dimethyl-2,6,10,14-tetraphosphapentadecan-2.14-dioxid-~,P6, PI0, P'4)palladium(ll)- 

C,3H34C1204P,Pd (532.6) Ber. C 32.21 H 6.71 P 25.56 Gef. C 33.40 H 6.80 P 25.99 

(6,9-Dimethyl-2,6,9,13-tetraphosphaterradecan-2,13-dioxid-P', P6, P9, PI3 jpalladium(l1)- 

C14H42CI,02P4Pd (552.7) Ber. C 33.72 H 7.28 P 24.84 Gef. C 34.32 H 7.02 P 24.14 

dihydrat (4a . 2 H,O) 

Methanol 11/21 (4d . 2 MeOH) 
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