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Basic Metals, XXXIX 
Oxidative Addition Reactions of HCI and CF3C02H to Phosphanepalladium(0) Complexes 

Pd(PMe3),, Pd(PMePh,),, and Pd(PiPr3), react with HCI at low temperatures to form 
truns-[(PR3),PdHC1] (1 - 3). The corresponding complex truns-[(PiPr3),PdH(OCOCF3)] (4) is 
obtained from Pd(PiPr3)3 and CF3C02H. The reactions of Pd(PMe3), and Pd(PPh3), with ben- 
zyl bromide lead to truns-[(PR3),Pd(CH2Ph)Br] (7, 8). 

Kurzlich hatten wir daruber berichtet, da8 die Phosphanpalladiurn(0)-Komplexe Pd(PMe,),, 
Pd(PMePh,), und Pd(PiPr3), sehr bereitwillig mit Alkyl-, Aryl- und Acylhalogeniden 
reagieren 2). Dabei entstehen vorwiegend die Neutralverbindungen truns-[(PR,),Pd(R’)X] ( R  = 

Me, Ph, COMe, COPh; X = C1, I), die fur PR3 = PMe, problemlos in die BPh4-Salze der Kat- 
ionen [(PR3)3PdR’] + uberfiihrbar sind. 

Wie wir jetzt fanden, sind ausgehend von Pd(PMe,),, Pd(PMePh,), und Pd(PiPr3), auch ent- 
sprechende Hydridopalladium-Komplexe truns-((PR,),PdHX] (1 - 4) zuganglich. Verbindungen 
dieses Typs waren bisher nur rnit PPh3 und sehr sperrigen Phosphanen wie PCy3 und PtBu, 
bekannt 3 - 5 ) .  

E t 2 0  

- S O T  
Pd(PR3), + HX trans-[(PR3)ZpdHX] + (n-2)PRs 

NaBPb 
rrans-[(PMe3)2PdHCl] + P M e 3  [(PMe3)$dH]BPh, (2) 

1 5 

trans -[(Pi P r3) Zp dC121 6 

1 und 2 sind in festem Zustand bei - 30 “C unter N, etwa einen Tag lang haltbar. In Losung zer- 
setzen sie sich dagegen sehr rasch. Vermutlich besitzen 1 und 2, ebenso wie 4, in CH2CI2-Losung 
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eine fluktuierende Struktur, da irn 'H-Spektrurn keine PH-Kopplung des Signals des hydridischen 
Wasserstoffatorns auftritt. Die Reaktion von 1 mit PMe, fuhrt in Gegenwart von NaBPh, zu der 
Verbindung 5 ,  die wir schon fruher aus Pd(PMe3), und CH3COC1/NaBPh, in Ethanol 
erhielten ,). 

Der Kornplex 3, der auch aus (PiPr3),Pd(q2-CS,) und HCI entsteht6), ist irn Gegensatz zu 1 
und 2 sehr stabil. Seine trans-Konfiguration (und seine auch in Losung starre Struktur) geht aus 
der Triplettaufspaltung des Pd - H-Signals irn 'H-NMR-Spektrurn hervor (siehe Tab. 1). Mit ei- 
nern UberschuR an HCI reagiert 3 zu trans-[(PiPr,),PdCI,] (6). Die schon fruher X7) beobachtete 
Ernpfindlichkeit der Palladium-Hydrid-Bindung in t r~ns-[(PPh,)~PdHCl]  gegenuber Sauren wird 
darnit bestatigt. 

Tab. 1 .  IR- und NMR-Daten der Kornplexe 1 - 4, 7 und 8 (IR: in Nujol, v in crn-'; 'H-NMR: in 
CH,CI,, 6 in pprn gegen TMS int., fur P d H  TMS ext.; 3'P: in CH2CI2/(CD3),CO 10: 1 ,  6 in pprn 

gegen 85proz. H3PO4 ext.; J und N in Hz) 

Korn- IR 'H 3'P 
plex v(PdH) 6(PR3) N 6(PdR) J(PH) 6 

1 201 5 1.42 (vt) 
2 2040 2.12 (s, br) 

1990 7.45 (m) 
3 2000 1.30 (vq) 

2.27 (rn) 
4 2065a) 1.29 (vq) 

2.20 (rn) 
7 1.37 (vt) 

8 7.42 (m) b, 

5.6 -17.21 (s, br) 
- 12.13 (s, br) 

21.0 - 14.21 (t) 4.5 54.21 (s) 

21.0 - 19.08 (s, br) 

6.4 3.0 (t) 8.0 
7.17 (rn) 
2.77 (s, br) 24.63 (s) 
7.42 (rn)b) 

~~ ~~ 

a) Als Film. - b) Signale der PPh-  und CH2Ph-Protonen uberlagern sich. 

Die Urnsetzungen von Pd(PMe3), und Pd(PPh,), rnit Benzylbromid ergeben in sehr guten Aus- 
beuten die Verbindungen 7 und 8. Eine gleichzeitige Bildung von [(PMe3)2PdBr]22) bzw. 
[(PPh3),PdBr],*) ist nicht nachweisbar. Wir nehmen daher an,  daR 7 und 8 durch oxidative Addi- 
tion von PhCH,Br an Pd(PR3), und nicht durch prirnaren Einelektronentransfer und einen 
nachfolgenden Radikalkettenrnechanisrnus entstehen. Letzterer wird fur die Bildung von 
tr~ns-[(PEt,)~PtBr,] aus Pt(PEt3), und PhCH,Br postuliert 9). 

P d ( P R &  + PhCHzBr  - t r a n s - [ ( P R d p d ( C H p h ) B r ]  + 2 P R 3  (3 )  

7 : R  = Me 
8 : R  = P h  
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Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff durchgefuhrt. Die Ausgangsverbindun- 

gen Pd(PR,), wurden nach Literaturvorschrift dargestellt lo). - NMR: Varian T 60 und XL 100. 
- IR: Perkin-Elmer 283. - MS: Varian MAT CH 7 (70 eV). 

Darstellung der Chlorohydridopalladium(II)- Verbindungen trans-[(PRd2PdHCI] (1 - 3): Zu ei- 
ner Losung von ca. 1 .O mmol Pd(PMe,),, Pd(PMePh,), oder Pd(PiPr3), in 10 ml Ether wird bei 
- 50°C eine genau aquirnolare Menge HCI (gesattigte Losung in Ether; Gehaltsbestimmung 
durch Titration) gegeben. Nach 20 min Ruhren bei - 50°C wird rasch filtriert und mit wenig kal- 
tem Ether gewaschen. Die auf der Fritte verbleibenden blangelben luftempfindlichen Produkte 
werden i .  Vak. getrocknet. Ausbeuten und analytische Daten: Tab. 2. - MS fur 3: m/e = 496 
(21 %; (PiPr3)2PdC1;), 462 (100; M'), 426 (98; M +  - HCI), 266 (49; PdPiPr;). 

Tab. 2. Ausbeuten und analytische Daten fur die Verbindungen 1 - 4 und 6 - 8 

Kom- 
plex 

Ausb. Summenformel 
(070)  (Molmasse) C H Pd 

trans-Chlorohydridobis(tri- 
methy1phosphan)palladi- 
um(I1) 

trans-Chlorohydridobis(me- 
thyldipheny1phosphan)- 
palladium(I1) 

(triisopropy1phosphan)- 
palladium(I1) 

trans-Hydrido(trifluoroace- 
tato)bis(triisopropyIphos- 
phan)palladium(II) 

trans-Dichloro bis(triisopr0- 
py1phosphan)palla- 
diurn(I1) 

trans-Benzylbromobis(tri- 
methy1posphan)palla- 
diurn(I1) 

trans-Benzylbromobis(tri- 
pheny1phosphan)palla- 
dium(I1) 

trans-Chlorohydridobis- 

23 

91 

77 

40 

57 

72 

71 

C,HI,ClP,Pd 
(295.0) 

C,,H23CIP2Pd 
(419.2) 

C20H43F302P2Pd 
(540.9) 

C18H42C12P2Pd 
(497.8) 

C,,H2,BrP2Pd 
(429.6) 

C,,H,,BrP,Pd 
(802.0) 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

24.42 6.44 
24.68 6.54 

57.48 5.01 
57.82 5.38 

46.66 9.35 
46.58 9.26 

44.41 7.96 
45.50 7.38 

43.43 8.44 
43.00 8.58 

36.33 5.82 24.78 
36.33 5.76 25.04 

64.40 4.70 13.27 
63.87 4.52 13.00 

_ _ ~  

Darstellung von trans-[(PiPrd2PdH(OCOCF$] (4): Eine Losung von 580 mg Pd(PiPr,), (1 .O 
rnrnol) in 10 ml Methanol wird mit einigen Tropfen CF3C02H versetzt. Es tritt sofort eine Aufhel- 
lung der Losung ein. Nach 30 min wird i. Hochvak. eingeengt, der verbleibende olige Ruckstand 
rnit MethanoVEther gewaschen und getrocknet. Ausbeute und analytische Daten: Tab. 2. 

Darstellung tion [(PMe$3PdH]BPh, (5): Eine Losung von 100 rng 1 (0.30 mmol) in 5 ml Metha- 
nol wird rasch mit 50 ~1 PMe, (0.5 mmol) und einem UberschuR (ca. 1 mmol) NaBPh, versetzt. Es 
fallt sofort ein farbloser Niedcrschlag aus, der mit MethanoWEther gewaschen und aus THF/ 
Ethanol umkristallisiert wird. Die Charakterisierung erfolgte durch Vergleich der IR- und 'H- 
NMR-Spektren mit denjenigen einer authentischen Probe2). 

Darstellung uon trans-[(PiPr&PdCIJ (6): Eine Losung von 290 mg Pd(PiPr3)3 (0.5 mmol) in 
5 rnl Ether wird bei - 50°C rnit einem UberschuR an HC1 (gesattigte Losung in Ether) versetzt. 
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Das Reaktionsgemisch wird unter Ruhren langsam auf Raumtemp. erwarmt und nach 2 h das Lo- 
sungsmittel i. Vak. entfernt. Es verbleibt ein blaBgelber Feststoff, der aus CH,CI,/Ether umkri- 
stallisiert wird. Ausbeute und analytische Daten: Tab. 2. 

Darstellung oon trans-[(PRd2Pd(CH2Ph)Br] (7, 8): Eine Losung von ca. 1 .O mmol Pd(PMe3), 
bzw. Pd(PPh,), in 10 ml Ether wird mit einem ca. 3fachen UberschuB von PhCHzBr versetzt. 
Nach 1 h Ruhren wird das Losungsmittel i .  Vak. entfernt, der Ruckstand in 10 ml Benzol aufge- 
nommen und nach 10 min Ruhren wiederum filtriert. Das Filtrat wird zur Trockne gebracht und 
der Ruckstand aus CH,C12/Ether umkristallisiert. Ausbeute und analytische Daten: Tab. 2. - 
MS fur 7: m/e  = 428 (1'70; M'), 418 (16; (PMe3),PdBr2), 352 (6; M +  - PMe3), 339 (94; 
(PMe3)2PdBr+), 258 (100; Pd(PMe3);). 
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