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Die Cyclisierung des disekundaren Phosphans HMeP- CH2 - CH2- PMeH (1) rnit 0-Xy- 
lylendichlorid im Pd "-Ternplat liefert den Komplex des vierzahnigen makrocyclischen Li- 
ganden 7 in hoher Ausbeute als Gemisch dreier Stereoisomerer (5a -c). Umkristallisation 
aus Methanol liefert das syn-(RSRS)-Isomere in reiner Form (5a . CH30H). Nach der Ront- 
genstrukturanalyse (orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,) liegt im ionogen aufgebauten 
Komplex [Pd(7)CllfCI- . CHJOH ein 16-gliedriges Ringsystem vor, das mit seinen vier P- 
Atomen die Basis der quadratisch pyramidalen Ligandenanordnung im Monokation bildet 
(Pd-P = 2.302(1), 2.304(1), 2.311(1), 2.306(1), Pd-C1 = 3.107(1)& Die beiden sieben- 
gliedrigen Chelatringe besitzen Sesselkonformation. Durch Behandeln der Palladiumkom- 
plexe 5a-c mit KCN la& sich der makrocyclische Ligand vom Templatzentrum ablosen 
und auf andere ubergangsmetalle ubertragen (10, 11). 

Reactions of Coordinated Ligands, XIV ') 
Synthesis of a Tetradentate Phosphorus Macrocycle in a Palladium(I1) Template 

Cyclisation of the disecondary phosphane HMeP -CH2- CH2 - PMeH (1) with o-xylylene 
dichloride within a Pd" template affords tetradentate macrocyclic complexes (5a-c) as a 
mixture of three diastereoisomers. Recrystallisation from methanol yields the pure syn- 
(RSRS) isomer (5a . CH,OH). X-ray crystal structure determination (orthorhombic, space 
group P212t21) reveals a 16-membered tetradentate ring system. The four phosphorus atoms 
and one chlorine form a square pyramidal arrangement a t  palladium in the monocation 

seven-membered chelate ring systems adopt a chair configuration. If the palladium com- 
plexes 5a-c are treated with KCN, the macrocyclic ligand may be released from the template 
center and transferred to another transition metal (10, 11). 

[Pd(7)Cl]+ (Pd-P = 2.302(1), 2.304(1), 2.311(1), 2.306(1), Pd-Cl = 3.107(1)A). Both 

Seit den ersten Berichten von Pedersen iiber die Kronenether fanden syntheti- 
sche Makrocyclen mit N- und S-Donorgruppierungen in der praparativen Chemie 
und als Modellsubstanzen fur biologisch wichtige Systeme zunehmende Beach- 
tung'. Das Studium der Koordinationschemie der Phosphoranaloga der Kronen- 
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ether wurde bislang durch ihre begrenzte synthetische Zuganglichkeit erschwert. 
Mehrstufensynthesen Liefern diese Liganden bzw. ihre Komplexe nur in sehr un- 
befriedigenden Ausbeuten3). 

Nach eigenen Arbeiten sind Komplexe (A, B) makrocyclischer Tetraphosphaal- 
kane jedoch durch Addition bifunktioneller Carbonylverbindungen an PH-Grup- 
pen diprimarer oder disekundarer Phosphane im Templat von ubergangsmetall- 
Ionen nahezu quantitativ und zum Teil in hoher Diastereoselektivitat zugang- 
li~h'.~). 

r 

A 

I- 

c1- 

I+ 

2 c1- 

Dabei erfolgt der Aufbau des makrocyclischen Ringsystems durch a-Hydro- 
xyalkylierung der zweiztihnigen Phosphane HMeP - [CH&- PMeH (n = 2, 3) 
im Templat. 

Als weiteres Aufbauprinzip fiir Komplexe makrocyclischer Oligophosphaalkane 
bietet sich die cyclisierende Alkylierung disekundarer Phosphane durch bifunk- 
tionelle Halogenverbindungen an, uber die im folgenden berichtet wird. 

Metall-Ionen-assistierte Alkylierung disekundiirer Phosphane 
Die Bildung eines makrocyclischen vierzahnigen Ligandensystems aus zwei Mo- 

lekulen des disekundaren Phosphans HMeP - CH2 - CH2 - PMeH (1) erfordert 
die vollstandige Alkylierung der vier PH-Gruppierungen. Zur Ermittlung geeig- 
neter Reaktionsbedingungen (Base, Losungsmittel, Natur des Alkylhalogenids) 
wurde die Alkylierung des disekundaren Phosphans in dem als Templat einge- 
setzten Phosphankomplex 2 zunachst mit monofunktionellen Halogenverbindun- 
gen untersucht. 

Die Koordination an Ubergangsmetalle in positiver Oxidationsstufe verleiht 
primaren und sekundaren Phosphanen eine ausgepragte Aciditat, wie H/D-Aus- 
tauschexperimente zeigen4*'). Komplex 2 bildet dementsprechend bereits mit Basen 
wie K2C03 in Ethanol einen (intensiv roten) Phosphidokomplex. Im "P{'H)- 
NMR-Spektrum wird ein breites Signal, das gegenuber den Resonanzen von 2 um 
ca. 85 ppm zu hohem Feld verschoben ist, beobachtet. Aus der ethanolischen 
Losung lies sich kein einheitlich zusammengesetztes Produkt isolieren. 

Die Umsetzung des aus 2 und K2C03 gebildeten Phosphidokomplexes mit iiber- 
schussigem Benzyl- oder Allylchlorid liefert jedoch in glatter Reaktion die Kom- 
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Tab. 1. 3'P{'H}-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 1 -3b, 5a-c, 7-11 

lip"' JCHzl 6P"' JCHzl 

1 - 79.6b) 

2 +6 bis +9') 

3a - 33.02b8d) 
-33.16 

3b -39.4b' 
5a 33.8'' 

44.d' 
5b 31.4') 

46.1" 
27.8O 
43.1'' 

5c 33.4"' 
48.2" 

191.4 7 - 34.8b9e) 
('J(PH)) 

8 +42") 
10 +47') 1960 ('J(Pt-P)) 

+ 38") 2160 ('J(Pt-P)) + 25" 2210 ('J(Pt-P)) 
11 +64" 

-24.7, -8.3, 305.8, -31.5*' 

-33.6, -8.7, 308.0, -21.48' 

a) Relativ zu 85proz. H3P04. - b, Losungsmittel CH2C12. - ') Losungsmittel Methanol. - 
d, Diastereomeren aar. - ') Breites Signal. - fl Losungsmittel Wasser. - g, Kopp- lungskonstanten P J(P(A)-P(A)), 'J(P(A)-P(B)), 'J(P(A)-P(B')), 'J(P(B)-P(B')). 

Tab. 2. I3C{'H)-NMR-Spektren der Verbindungen 1, 3a, b und 5a-c; Losungsmittel 
Methanol, 8C-Werte%b) 

~ ~ 

c-1 

1 10.5(3) 
3a 10.4(3) 
3b 10.6(5) 
5a 10.9(5) 
5b 12.9(3)d1 

9.1 (3)d) 
5c 10.9(5) 

c -2  c-3 c-4 c-5 C-6 c-7 

24.5 (3)") 
24.1(3) 35.9 137.1 128.4(3) 127.7 125.1") 
24.6(3) 34.3 133.5(3) 116.3') 
29.1 (5) 33.6(5) 133.7 133.1 129.2 
29.3(M) 32.3(3) 135.5 132.8 129.1 
25.8(M) 31.7(3) 134.0 131.1 129.1 
28.0(5) 32.5(5) 134.1 133.0 129.2 

a) Relativ zu int. TMS. - b, Aufspaltung hoherer Ordnung der ABX- und ABCDX-Spektren 
(A, B, C, D = 3'P; X = I3C); ( )  = Linienzahl; M = Multiplett; Bezeichnung der C-Atome 
fur 5a-c siehe Schema 1. - ') Losun z smittel CH2C12; m p n g e n :  3:; 
C' - p - c2 - c2- p - C'. 
--.C2-P[-C']-C3-C'=Cs. - dl Molekiilhalfte a bzw b. 

3 a: . . . c  - p[ -C'] -c3- 4-C5-C6- 

plexe 2a bzw. 2b. Die neu gebildeten ditertiaren Liganden 3a und b lassen sich 
durch iiberschiissiges KCN vom Koordinationszentrum ablosen. Zur unmittel- 
baren und kontinuierlichen Abtrennung des freigesetzten Phosphans von den an- 
organischen Salzen wird die Reaktion in einem Zweiphasensystem aus Toluol und 
Wasser durchgefuhrt. 

Die Liganden 3a und b wurden 13C- und 31P-NMR-spektroskopisch charak- 
terisiert (Tab. 1 und 2). Durch Metallierung von 1 mit Methyllithium und an- 
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schlieljende Umsetzung des gebildeten Lithiumphosphids 1 a rnit Allylbromid 
konnte 3 b  unabhingig dargestellt werden. 

2 Y O U  M ~ ,  n M e  2- M e , p , M e  
1 - / p:Li (24 

- 2 CH, 

la 3b 

Mit Halogenverbindungen, die eine geringere Reaktivitat als Benzyl- oder Al- 
lylchlorid aufweisen (z. B. n-BuCl), verlaufen die Umsetzungen nach G1. (2) nur 
aul3erst langsam und unter Bildung zahlreicher, bisher nicht identifizierter Pro- 
dukte. 

RingschluDreaktionen an [Pd(HMeP - [CH2I2 - PMeH)JC12 (2) 
Wird der Palladium(I1)-Komplex 2 mit up’-Dichlor-o-xylol und iiberschiissi- 

gem Kaliumcarbonat in Ethanol umgesetzt, so erhalt man in hoher Ausbeute den 
makrocyclischen Komplex 4 als Salz mit gemischtem Anion (HCO T/Cl-). An- 
sauern rnit HCl fiihrt zu 5, aus dem rnit NH4PF6 das Hexafluorophosphat 6 
zuganglich ist. Die Cyclisierung des disekundaren Phosphans 1 zum Tetraphos- 

0 

0 
0 - 

A I 

Abb. 1. 31P{1H)-NMR-Spektrum von 5; a) in CD30H, b) in H 2 0 .  Isomere von [Pd(7)Cllf: 
5a  (A),  5 b  (O),  5c (0); [Pd(7)I2+: A, H, 0 (Isomeres 5 a  z. T. abgetrennt) 
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phacycloalkadien 1aI3t sich als ,,Eintopfreaktion" ohne Isolierung des Phosphan- 
komplexes 2 durchfuhren. Die Ausbeuten an 5 betragen dabei 85 - 87%. 

Das 31P{1H)-NMR-Spektrum des Rohprodukts in Methanol zeigt das Vorliegen 
von drei Isomeren 5a-c im Verhaltnis 1:2:1 an. Zwei @a, c) ergeben je ein 
Singulett (A4-Spinsystem), das dritte (5 b) weist das symmetrische Linienmuster 
eines AABB'-Spinsystems6' auf (Tab. 1). 

Wiederholtes Umkristallisieren des Rohprodukts liefert eines der beiden sym- 
metrischen Isomeren (Sa, Spinsystem &) in reiner Form. Eine Trennung der bei- 
den anderen Isomeren 5b und 5c gelang nicht (Abb. 1). 

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit von 5a und des Gemisches aus 5b 
und c in Methanol zeigt das Vorliegen des Dissoziationsgleichgewichts (12a) an 
(Abb. 2). 

h M [ri'crn2M.aI'~l 

250 

20( 

150 

100 

50 

Abb. 2. Darstellung von AM gegen fl fur Sa in CH,OH (-), in H 2 0  (- . - .) und 
CaClz in H 2 0  (- - -) 

In dem fur die Aufnahme des "P{'H)-NMR-Spektrums gewahlten Konzentra- 
tionsbereich liegen 5a-c uberwiegend als 1 : 1-Elektrolyte ~ o r ' - ~ ) .  Die auf un- 
endliche Verdunnung extrapolierten Werte von AM (5a: 227, 5b  + 5c: 239 [n-' 
cm2 mol-'1) entsprechen jedoch 1 : 2-Elektrolyten. Die waI3rigen Losungen von 
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c1* 

c1- 

c1 1 

5a bzw. des Gemisches aus 5b und c verhalten sich im Konzentrationsbereich 
-lo-' M wie 1 : 2-Elektrolyte, wie die Darstellung von AM gegen fi zeigt 

(Abb. 2). Zum Vergleich wurden die entsprechenden Werte fur CaC12 in Abb. 2 
mit aufgenommen'). 

Die Komplexkationen [Pd(7)C1] + weisen vier asymmetrisch substituierte Phos- 
phoratome auf und konnen daher in Form von sieben Isomeren (Abb. 3, I-VII) 
vorliegen, von denen jedoch nur drei gebildet werden. Die Isomeren VI und VII 
entstehen bei der Cyclisierungsreaktion im Templat von 2 offensichtlich nicht, da 
im 3'P{1H}-NMR-Spektrum des Rohprodukts die fur diese Isomeren zu erwar- 
tenden Linienmuster von ABCD-Spinsystemen nicht beobachtet werden. 

Die "P('H)-NMR-Spektren der Isomeren 5a und c weisen eine ausgepragte 
Losungsmittelabhangigkeit auf, die auf die Verschiebung des Dissoziationsgleich- 
gewichts (12a) zwischen Monokation [Pd(7)Cl]+ und Dikation [Pd(7)I2+ zu- 
riickzufiihren ist. In Methanol/Wasser-Gemischen verschiebt sich das Intensitats- 
verhliltnis der beiden Signale von 5a mit wachsendem Anteil an Wasser zugunsten 
des bei niedrigem Feld liegenden (Tab. 1). Das Isomere 5c zeigt in Methanol nur 
ein Signal, in Wasser dagegen zwei (33.4 und 48.2 ppm) (Abb. lb). Die Resonanzen 
bei 44.0 (5a) bzw. 48.2 ppm (5c) werden dabei jeweils den Dikationen zugeordnet. 

In quadratisch pyramidalen Komplexen [Pd(L)Cl] + (L = vierzahniges Phos- 
phan bzw. zwei zweizahnige Pho~phane)'"~) unterliegt der apikale Cl-Ligand einem 
raschen bimolekularen AustauschprozeD (12b). Dies fiihrt fiir 5 zur Aquivalenz 
von Struktur I und 11, die beide 5a (&-3'P{'H)-NMR-Spektrum) zugeordnet wer- 
den (siehe Rontgenstrukturanalyse) (Abb. 4 und 6). Fur I11 - V sind unter diesen 
Bedingungen ebenfalls nur 31P{'H}-NMR-Spektren vom Typ & zu erwarten 
(Abb. 3). 

Das Isomere 5 b zeigt in Methanol und in wal3riger Losung, in der das Disso- 
ziationsgleichgewicht (12a) auf die Seite des Dikations [Pd(7)I2' verschoben ist 

Chem. Ber. 1 / 9  (1986) 
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I 11 

I V  V V I  

AA'EB' AA'BE' ABCD 

L 1 
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Abb. 3. Konfigurationen der Kationen [Pd(7)Cl] + mit 3'P('H}:NMR-Spinsystemen 
0 = Pd, 0 = P, 0 = C1, o = CH3; + rascher Austausch des apikalen C1-Liganden bzw. 

quadratisch planare Koordination 

(s. o.), ein 31P('H}-NMR-Spektrum vom Typ AABB. Das Vorzeichenmuster der 
Phosphor-Phosphor-Kopplungskonstanten sowie die GroBe von 2J(PP) der trans- 
standigen P-Atome lassen sich mit den entsprechenden Befunden an Palladium- 
komplexen [Pd(L)Cl]Cl (L z B. Me2P - [CH& - PMe - [CH,], - PMe - [CH& - 
PMe2; n = 2, 3)4"b) vergleichen. 

Das Auftreten eines AABB'-Spinsystems wird plausibel, wenn 5b z. B. Struktur 
111 zugeordnet wird, in der die beiden Chelatsiebenringe unterschiedliche Konfor- 

C 

R = H, M e  

D 
Sessel Wanne 

E = N(SO&'h), R = Ph 
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mationen") (Sessel-Wanne, Sessel-Twist (mit Pseudorotation), Abb. 4) besitzen, 
deren gegenseitige Umwandlung wie in den Systemen C'') und D12) auf der Zeit- 
skala des NMR-Experiments langsam verlauft. Die Phosphoratome in trans-Po- 
sition befinden sich dann in Ubereinstimmung mit der Analyse des 31P{ 'H}-NMR- 
Spektrums von 5 b jeweils in unterschiedlicher chemischer Umgebung. 

Im IV und V erlaubt die trans-Verknupfung der PMe- [CH&- PMe-Einheiten 
durch die o-Xylylenbriicken jeweils nur eine gespannte Twistkonformation fur die 
siebengliedrigen Chelatringe. 

Fur das Isomere 5c schlagen wir daher die Struktur 111 mit Chelatsiebenringen 
gleicher Konformation (Sessel-Sessel) vor. Der rasche Austausch des apikalen C1- 
Liganden fuhrt hier zur Beobachtung eines 31P{'H)-NMR-Spektrums vom Typ 
& (Singulett, Abb. 4) fur das Monokation [Pd(7)C1] + . Das Dikation [Pd(7)l2' 
zeigt erwartungsgemao ebenfalls ein Singulett (Abb. 1 b). 

Me 

a) 

50 5b 

Me Me 

5b Me 
me 

5c 
0 - menylreste 

Abb. 4. Konformationen des 16-gliedrigen makrocyclischen Ringsystems. a) Sessel-Sessel- 
Konformation, Struktur I/& b) Sessel-Sessel-Konforation, Struktur 111, c) Sessel-Twist- 

Konforrnation, Struktur 111, d) Sessel-Wannen-Konformation, Struktur 111. 
- - -  rascher Austausch des apikalen C1-Liganden 

Die '3C{3'P,1H}-NMR-Spektren von §a und c in Methanol zeigen fur die C- 
Atome in den Positionen 1-6 in der Molekiilhalfte a und b (Indizierung siehe 
Schema 1) jeweils nur ein Signal. Das Dikation [Pd(7)]*' gibt sich im Fall von 
5a durch intensitatsarme Signale neben den "C-NMR-Resonanzen fur C-1, -2 und 
-3 zu erkennen (Abb. 5a). 

Fur die C-Atome 1 - 5 (Indizierung siehe Schema 1) in 5b werden in uberein- 
stimmung mit oben stehendem Strukturvorschlag jeweils zwei Signale gleicher 
Intensitat beobachtet. Die energiereiche Wannenkonformation des siebengliedri- 
gen Rings spielt dabei wohl nur die Rolle des ubergangszustandes zwischen den 
beiden Twistkonformationen (Abb.4, 5). 

Die '%{'H)-NMR-Spektren von 5a -c reprasentieren fur die 13C-Kerne in den 
Positionen 1 - 4  jeweils den X-Teil von Spinsystemen des Typs ABCDX (X = I 3 C  

Chem. Ber. 119 (1986) 
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A, B, C, D = 31P)13! Im Falle von 5a und c beobachtet man fur C-1 bis C-3 
Fiinflinienmuster. Fur 5b erhalt man fur C-1 bzw. C-3 (Molekulhalften a und b) 
ein Dreilinienmuster hoherer Ordnung, die Signale fur C-2 (Molekulhalfte a und 
b) weisen komplizierte Feinstruktur auf. 

A 
A a 

A 

0 

Abb. 5. I3C 1H,3’P -NMR-Spektrum fur die CH2- und CH3-Gruppen von 5a (a) sowie fiir 

Isomeres 5 b  (a), Isomeres 5 c  (0) 
das Gemisc 6 )  5b/c (b) in CHsOH/CD30H. Isomeres 5a [Pd(7)Cl]+ (A), [Pd(7)]*+ (A), 

Innerhalb der Serie 5 a  (mit bekannter Struktur), 5b und 5c unterscheiden sich 
die einander entsprechenden Werte der chemischen Verschiebungen 6C sowie die 
Feinstruktur der 13C-NMR-Signale der C-Atome 1 - 6 nur wenig. Diese tiberein- 
stimmung sowie die nahe beieinander liegenden Werte 6P legen auch fur 5 b und 

2+ 

2 c1- 

F 

4+ 
4 c1- 

-3- - 
cz, 

Chem. Ber. I19 (1986) 



Reaktionen koordinierter Liganden, XIV 359 

c die Struktur von Einkernkomplexen mit makrocyclischen Liganden nahe und 
erlauben sowohl Komplexe mit achtgliedrigen zweidhnigen Phosphanliganden 
(E) als auch Zweikernkomplexe des Typs F auszuschlieoen. 

Struktur von 5a 
5a fallt aus Methanol als orthorhombisch (P212121) kristallisierendes Solvat 

[Pd(7)Cl] +C1- . MeOH an. Die Koordinationsgeometrie an Palladium ist qua- 
dratisch pyramidal. Die vier Phosphoratome von 7 bilden eine Ebene, aus der das 
Palladiumatom geringfiigig (0.15 A) ausgelenkt ist (Abb. 6, Tab. 3, 4). Wahrend 
die Pd - P-Abstande denen verwandter Strukturen ent~prechen~."), ist die Pd -C1- 
Bindung (3.107 A) im Vergleich zu den typischen Werten von 2.2-2.4 noch 
starker aufgeweitet als in A (2.831 A)",. 

C16 

C 5  C6 

Abb. 6. Struktur des Kations von 5a 

Die L a g  der Solvatmolekiile (MeOH) in der Elementarzelle erlaubt keine koor- 
dinative Wechselwirkung mit den Pd "-Zentren. Dem makrocyclischen Liganden- 
system in 5a kommt die RSRS-Konfiguration zu; dabei liegen die Chelat-Sieben- 
ringe in der energetisch giinstigen Sesselkonformation vor. 

In den Chelatfiinfringen sind die P- Pd- P-Valenzwinkel um ca. 10" kleiner 
als in den siebengliedrigen. Wahrend im Chelatring Pd 1 - P4 - C 16 - C 15 - P 3 
typische Werte fur die C - C-Bindungslkgen (1.507(8) A) und P - C - C-Valenz- 
winkel vorliegen, weist das Ringsystem Pd 1 - P 1 - C 5 - C6 - P 2 scheinbar stark 
abweichende Werte auf (Pl-C5-C6 = 118.6", P2-C6-C5 = 120.8", 
C 5 - C 6 = 1.298 (9) A). Die stark deformierten thermischen Ellipsoide fur C 5 und 
C6 deuten auf eine Fehlordnung beider Atome hin. 

In Komplexen von linearen Tetraphosphaalkanen, z. B. [Ni(MeHP - 
[CH& - PMe - [CHJ2 - PMe - [CH2l3 - PMeH)Br]Br16), und makrocyclischen 
Tetraphosphaalkanen, z. B. A4', liegen die Chelatfiinfringe in einer Twistform vor. 
Die C - C-Vektoren bilden mit der von den vier Phosphoratomen aufgespannten 
Ebene Winkel von ca. 28". 

Die groI3e Flexibilitat des makrocyclischen Liganden 7 erlaubt fur die Chelat- 
fiinfringe zwei Anordnungen G und H. Liegen beide im Verhaltnis 1 : 1 im Kristall 

Chem. Ber. I19 (1986) 
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-0.1415813) -0.14201(2) -0.2602012) 0.0286(2) 

-0.0304(1) -0.06143(9) -0.3482918) 0.0359(7) 

-0.0395(1) -0.07464(9) -0.15779(81 0.0383(7) 

-0.2473(1) -0.22643(9) -0.17065(81 0.0384(7) 

-0.227111) -0.2238819) -0.36213(8) 0.038417) 

0.048711) -0.2822518) -0.26558(9) 0.0451171 

0.2943(11 -0.0083(1) -0.4746(1) 0.073(11 

-0.0907(6) 0.035013) -0.3973(4) 0.063(4) 

-0.0942(7) 0.016214) -0.0983141 0.07114) 

-0.3519(51 -0.171514) -0.1068141 0.061(4) 

-0.346515) -0.1746(5) -0.413014) 0.06714) 

0.0853(6) -0.018517) -0.287213) 0.100(6) 

0.08350) -0.010301 -0.2083(4) 0.1260) 

0 . 0 1 6 7 1 4 )  -0.1514(3) -0.081313) 0.040(31 

-0.0604(4) -0.1760(31 -0.0139(3) 0.038131 

-0.0521(5) -0 .1308(0  0.060113) 0.05113) 

-0.1186(6) -0.1513(5) 0.1270(4) 0.06814) 

vor, so wird ein nahezu planarer Chelatfiinfring mit scheinbar kurzem C-C- 
Abstand gefunden. 

C(11) -0.1929(6) -0.2214161 0.120414) 

C(121 -0.203715) -0.2679(4) 0.0479(4) 

C(13) -0.1384(4) -0.245413) -0.021013) 

C(14) -0.16230) -0.2927131 -0.1002(3) 

C(151 -0.3299(5) -0.3049(4) -0.2311(3) 

C(16) -0.2733(51 -0.326114) -0.311414) 

C117) -0.1396(5) -0.26750) -0.4437(3) 

Cl18) -0.116514) -0.2020(3) -0.5118(3) 

C(19) -0,179615) -0.209715) -0.583314) 

C120) -0.1637(5) -0.1518( 5 )  -0.6489( 3 )  

C1211 -0.081816) -0.085715) -0.543213) 

C(22) -0,0205(5) -0.0787(41 -0.5728131 

C1231 -0.035514) -0.13620) -0.5061(3) 

C(24) 0.0369(4) -0.1234(3) -0.430j(3) 

Cl25) -0.1106(7) -0.4063(61 -0.7348(61 

O ( 1 )  -0.0643(6) -0.464815) -0.685015) 

Tab. 3. Atomparameter fur 5a 

Atom x Y * 0 I A t o m  x Y z U 

Tab. 4. Bindungslangen [A] und -winkel ["I von 5 a  

84.99(5) 
177.77(5) 
95.09(5) 
94.33( 5 )  

172.65(5) 
85.31( 5) 

ll7.7(2) 
106.6(2) 
116.6(2) 
105.3(4) 
105.3(3) 
104.1( 3 )  

121.9(31 
105.4(2) 
114.5(2) 
105.3(4) 
104.2( 3) 
103.9(3) 

119.3(2) 
112.8(2) 
108.1 ( 2) 

103 .O( 3) 
106.9(3) 

117.6( 2 )  

105.8(3) 

104.8(2) 
117.5(2) 
108.0(3) 
105.6(3) 
101.8(3) 
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0 H 

Reaktionen der Komplexe 5a - c 
In der letzten Stufe der Templatsynthese galt es nun, den neugebildeten ma- 

krocyclischen Liganden 7 vom metallischen Koordinationszentrum abzulosen. 
Dies gelang in ca. 30proz. Ausbeute durch Umsetzung von 5a-c mit uberschus- 
sigem Kaliumcyanid in wal3riger Losung. Das dabei entstehende Tetra- 
cyanopalladat(I1)-Ion bildet rnit dem Komplexkation von 5 ein schwerlosliches 
Salz der Zusammensetzung [Pd(7)][Pd(CN)4]. Es zeigt im IR-Spektrum die fur 
Tetracyanopalladate typische CN-Valenzschwingungsbande bei 2140 cm-' 17). 

Das nach G1. (6) freigesetzte 16-gliedrige Tetraphosphacycloalkadien 7 fallt als 
hochviskoses 0 1  an. Sein ''P{ 'H}-NMR-Spektrum weist ein verbreitertes Signal 
bei - 34.8 ppm auf und zeigt im Massenspektrum den fur 7 zu erwartenden Mo- 
lekiilpeak bei mlz = 448. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde 7 durch Umsetzung rnit S, in das Tetra- 
sulfid 8 ubergefiihrt. Die Beobachtung mehrerer Signale im Bereich um +44.0 
ppm sowie die Elementaranalyse belegen die vollstandige Schwefelung von 7. 

Mit obergangsmetallhalogeniden, wie NiBr2 und K2PtC14, reagiert 7 zu den 
Komplexen 11 bzw. 10 rnit der zu 5 analogen Zusammensetzung M(7)X2 (M = 
Pt, X = C1; M = Ni, X = Br). In Methanol liegen 11 und 10 als 1 : I-Elektrolyte 
vor, wie Messungen der elektrischen Leitfahigkeit zeigen. Die "P{'H)-NMR-Spek- 
tren dieser Losungen zeigen Signale bei +69 bis $49 (11) und +45.0 pprn (10). 
Im Falle von 10 werden '"Pt-Satelliten beobachtet. Fur 1J('95Pt- "P) ergibt sich 
ein Wert von 2200 Hz, der typisch fur Komplexe [Pt(L)Cl]Cl (L = makrocycli- 
scher, vierzahniger Phosphanligand) ist'). 

Das makrocyclische Tetraphosphaalkadien 7 bildet auch mit Palladium in der 
Oxidationsstufe IV stabile Komplexe. Wird 5a mit einem Gemisch von 30proz. 
HzOZ und konz. Salzsaure umgesetzt, so erhalt man ein orangerotes feinkristallines 
Produkt der Zusammensetzung Pd(7)C14 (9). Es ist in Wasser und Methanol nur 
wenig loslich und zeigt das Verhalten eines 2: 2-Elektrolyten. Das "P{'H}-NMR- 
Signal ist im Vergleich zu 5a um 19.8 ppm tieffeldverschoben. 

Wird 9 rnit zwei Aquivalenten KCN umgesetzt, so erfolgt Reduktion von Pd'" 
zu Pd". Der Komplex 5a wird entsprechend G1. (9) quantitativ zuruckgebildet. 

Phosphankomplexe mit Palladium in der Oxidationsstufe + IV sind wenig be- 
kannt. Als Beispiele seien die von Lmason und Mitarb. beschriebenen Komplex- 
anionen [Pd(L)X5]- (X = C1, Br; L = P(C3H7)3)18) und -kationen [Pd(L2)X2I2+ 
(X = C1, Br; L = O - C ~ H ~ ( P M ~ ~ ) ~ ,  Me2P- [CH2]2-PMe2)'9) genannt. 

Der Deutschen ~~rschungsyemeinschaft gilt unser Dank fur die Gewlhrung einer Sach- 
beihilfe, dern Fonds der Chemischen Industrie und dem Ministerium fur Wissenschaft und 
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Forschung des Lundes Nordrhein- Westfalen fur finanzielle Unterstutzung. Herrn Dr. 
K. Gehrmann, Hoechst AG, Werk Knapsack, danken wir fur die kostenlose Bereitstellung 
von Chemikalien. Herrn Dr. J. Hahn, Institut fur Anorganische Chemie, Universitat Koln, 
gilt unser Dank fur die Aufnahme zahlreicher NM R-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Arbeitsbedingungen und Gerlte siehe Lit.". Die Verbindung 2 wurde nach 

Lit!), 1 entsprechend Lit." dargestellt. 

Darstellung uon 2a und b Eine Losung von 3.37 g (8.0 mmol) bzw. 1.42 g (3.4 mmol) des 
Komplexes 2 in 20 ml Ethanol wurde mit 11.8 g (80.0 mmol) bzw. 4.65 g (34.0 mmol) K2CO3 
versetzt. Unter Warmeentwicklung farbten sich die Losungen intensiv rot. Anschlieknd 
wurden 40.0 g (0.316 mol) Benzylchlorid bzw. 15.0 g (0.196 mol) Allylchlorid zugetropft, und 
es wurde 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Nicht umgesetztes K2CO3 und gebildetes KCl wurden 
abfiitriert, und das Filtrat wurde bei 2O0C/O.1 mbar zur Trockene eingeengt. Zur vollstan- 
digen Abtrennung von anorganischen Salzen wurde der Ruckstand in CH& aufgenommen 
und die Losung filtriert bzw. zentrifugiert. Nach Abziehen des CH2CI2 i .  Vak. erhielt man 
2a und 2b als blaSgelbe Pulver als Solvate rnit CH2CI2. 

Dichlorobis[ 1,2-ethandiylbis(benzylmethylphosphan-P,P')]palladium (II)-Dichlormethan 
(2a): Ausb. 6.03 g (96%). 

C3,HSOC14P4Pd (866.9) Ber. C 51.26 H 5.81 Gef. C 51.20 H 6.16 

Dichlorobis(1,t-ethandiylbis (methyl-2-propenylphosphan-P,P')]palladium (11)-Dichlorme- 
than (2b): Ausb. 1.17 g (60%). 

C21H42C&P4Pd (666.7) Ber. C 37.83 H 6.34 Gef. C 38.34 H 6.70 
Ligandenuerdrangung an 2a und b Die Suspension von 6.03 g (7.7 mmol) 2a in 40 ml 

Wasser bzw. die Losung von 1.09 g (1.9 mmol) 2b in 20 ml Wasser wurde rnit 30 ml Toluol 
iiberschichtet und rnit 3.2 g (49.1 mmol) kdhmcyanid versetzt. Die Reaktionsgemische 
wurden 1 h auf 60°C erwarmt, und anschlieBend wurde die Toluolphase abgetrennt. Nach 
Abziehen des Toluols und anderer bei 20"C/0.1 mbar fliichtiger Anteile verblieben 3a und 
b als farblose viskose ole. 

1 .bEthandiylbis(benzylmethylphosphan) (3a): Ausb. 3.7 g (79%). 
C18H24P2 (302.3) Ber. C 71.51 H 8.00 Gef. C 70.17 H 7.69 

l,t-Ethandiylbis(methyl-2-propenylphosphan) (3b): Ausb. 0.10 g (26%), wurde 13C- und 
31P-NMR-spektroskopisch charakterisiert. 

Darstellung oon 3b aus 1: Eine Losung von 5.05 g (41.7 mmol) 1 in 40 ml Diethylether 
wurde bei 20°C mit 2.01 g Methyllithium, gelost in 60 ml Ether, versetzt. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde auf -50°C abgekiihlt und die Losung von 12.34 g (102 mmol) Al- 
lylbromid in 40 ml Ether im Verlauf von 2 h zugetropft. Das nach Abziehen aller fliichtigen 
Komponenten aus dem Reaktionsgemisch (bei -4OoC/0.1 mbar) verbleibende Rohprodukt 
wurde rnit 50 ml Petrolether (40-60°C) versetzt und rnit 40 ml Wasser unterschichtet. Die 
Petroletherphase wurde abgetrennt und i. Vak. eingeengt. Die fraktionierte Destillation des 
Ruckstandes bei 2 mbar lieferte 3b. Ausb. 3.5 g (21%), Sdp. 56"C/0.2 mbar. 

C10H20P2 (202.2) Ber. C 59.40 H 9.96 Gef. C 58.78 H 10.99 

Chloro(5,6,7,8,9,lO,15,16,17.18,19,20-dodecahydro-6,9,16,l9-tetramethyldibenzo(~n~- 
[1,4,9,12]tetraphosphacyclohexadecin-P,P',P",P)palladium(II)-hydrogencarbonat. 

Eine Losung von 4.40 g (10.4 mmol) 2 in 100 ml Ethanol wurde unter N2 mit 9.91 g 
(0.10 mol) K2C03 und 3.63 g (20.8 mmol) 1,2-Bis(chlormethyl)benzol (up'-Dichlor-0-xylol) 
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versetzt. Die Farbe der Reaktionsmischung anderte sich im Verlauf der Umsetzung von 
Gelb uber Rot nach Orange. Nach I h wurde abfiltriert, und das Filtrat und der Riickstand 
wurden zweimal rnit je 20 ml Ethanol gewaschen. Ausb. 6.28 g (97%) 4. 
C2SH37C103P4Pd (651.3) Ber. C 46.10 H 5.73 C1 5.44 Gef. C 46.56 H 6.00 C1 4.64 

Durch Umsetzung rnit iiberschiissigem NH4PF6 in Ethanol lieD sich 4 quantitativ in das 
Hexafluorophosphat 6 uberfuhren. 

C24H36F12P6Pd (844.8) Ber. C 35.06 H 4.71 Gef. C 35.55 H 4.74 

,,Eintopfynthese" von Dichloro(5,6,7.8,9,10,15.16,17,18.19.20-dodecahydro-6.9,16,19-tetra- 
methyldibenzo/A n J[1,4,9,12]tetraphosphacyclohexadecin- P.P,P,P"')palladium(II) -Metha- 
nol (5): Die Losung von 6.78 g (20.0 -01) K2PdCb in 100 ml Ether wurde unter kriiftigem 
Riihren rnit 5.08 g (40 mmol) 1 versetzt. Nach 8 h wurden 27.7 g (0.20 mol) Kaliumcarbonat 
und 7.0 g (40 mmol) up'-Dichlor-o-xylol zugegeben. Die urspriinglich gelbe Losung farbte 
sich unter Warmeentwicklung tiefrot. Es wurde 2 h weitergeriihrt und die gelbe Suspension 
anschlieoend abfiltriert. Der Riickstand wurde zweimal mit je 20 ml Ethanol gewaschen, 
und die vereinigten Filtrate wurden bis zur bleibenden sauren Reaktion rnit konz. Salzsaure 
versetzt. Beim Abkiihlen auf -25°C fielen 3.0 g farblose Kristalle aus (5a). Aus der Mut- 
terlauge konnten 8.4 g eines Gemisches von 5a, b und c isoliert werden. Erneutes Umkri: 
stallisieren aus Methanol bei -25°C lieferte 4.1 g eines feinkristallinen Feststoffes (5b und 
c). 5a-c kristallisieren mit je einem Molekiil CH30H. Gesamtausb. 11.4 g (87%). 

CZ5H40C120P4Pd (657.8) Ber. C 45.65 H 6.13 
Isomeres 5a Gef. C 45.80 H 6.20 
Isomerengemisch 5und c Gef. C 45.74 H 5.90 

Liyandenverdrangung a s  5 
5,6.7,8,9,10,15,16,17,18,19,20-Dodecahydro-6,9,16,19- tetramethyldibenzo[n][l,4,9,12Jtetra- 

phosphacyclohexadecin (7): Die Losung von 20.0 g KCN in 80 ml Wasser wurde mit 60 ml 
Toluol iiberschichtet. Das Zweiphasensystem wurde auf 80°C erwarmt und eine Losung 
von 6.3 g (9.6 mmol) 5 in 20 rnl Wasser unter krkftigem Riihren zugegeben. Nach 15 min 
wurde die Toluolphase abgetrennt, und alle fluchtigen Anteile wurden bei 20-40°C/ 
0.1 mbar abgezogen. Es verblieb ein hochviskoses, blaogelbes 01, Ausb. 1.18 g 7 (27.5%), 
das mit Hilfe der "P{'H}-NMR- und Massenspektren und Uberfiihrung in das Tetrasulfid 
sowie die Nickel(I1)- und Platin(I1)-Komplexe charakterisiert wurde. 

C24H36P4 (448.45) Gef. 448 (MS) 

Aus der hellgelben waDrigen Phase schied sich ein in allen gebrauchlichen Losungsmitteln 
unloslicher Niederschlag aus. Er wurde abfiltriert, mit 20 ml Ethanol gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. Seine Zusammensetzung entsprach der von 6a, einem Komplex vom Typ des 
Magnus-Salzes. 

(5,6,7,8,9,10,15,16,17,18,19,20-Dodecahydro-6,9,16,19-tetramethyldibenzoIf.nl[ 1,4,9.12]- 

C28H36N4P4Pd2 (765.3) Ber. C 43.94 H 4.74 N 7.32 Gef. C 43.70 H 4.78 N 7.46 

5,6,7,8,9,10,15,16,17,18,19,20- Dodecahydro-6,9,16,19- tetramethyldibenzo[n]/1,4,9,12 J- 
tetraphosphacyclohexadecin-6,9,16,19-tetrasulfid (8): Die LBsung von 1.31 g (2.9 mmol) 7 in 
80 ml Benzol wurde rnit 0.37 g (11.6 mmol) Schwefel versetzt. Im Verlauf der leicht exo- 
thermen Reaktion fie1 ein hellgelber Niederschlag aus, der abfiltriert wurde. Ausb. 0.79 g 
(47%). 

C24H36P4S4 (576.7) Ber. C 49.99 H 6.29 P 21.48 Gef. C 50.13 H 6.31 P 19.80 

tetraphosphacyclohexadecin-P,P, P",P)palladium( II)-tetracyanopalladat (ZZ) (6 a) 
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Darstellung uon 10 und 11: K2PtCI4 (0.4 g, 1.0 mmol) bzw. NiBr2 ‘ 3H20 (0.6 g, 2.2 mmol) 
wurden in je 5 ml Ethanol gelost bzw. suspendiert, und 0.45 g (1.0 mmol) bzw. 1.0 g (2.2 
mmol) 7 in je 10 ml Ethanol wurden zugegeben. Nach 8 h Riihren wurde filtriert, das Filtrat 
i. Vak. eingeengt und der Riickstand in 10 ml Dichlormethan aufgenommen. Es wurde 
filtriert und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Dabei fie1 10 als farbloses, 11 als braunes 
Pulver an. 

(5,6,7,8,9,10,1S,16,17,18,19,20-Dodecahydro-6,9,16,19-tetramethyldibenzo[f;n][l,4,9,12]- 
tetraphosphacyclohexadecin-P,P’,P”,P‘)platin (II) -dichlorid (10): Ausb. 0.49 g (68 Yo). 

C24H36C12P4Pt (714.5) Ber. C 40.35 H 5.08 Gef. C 39.63 H 5.49 

(S,6.7,8,9,10,15.16,17,18.1 Y,20-Dodecahydro-6.Y,16,1 Y-tetramethyldibenzo[f.nl[ 1.4.9.1 21- 
tetraphosphacyclohexadecin-P,P,P,P“’)nickel(ZI)-dibromid (11): Ausb. 1.42 g (95.5%). 

C Z ~ H ~ ~ B T ~ N ~ P ~  (667.0) Ber. C 43.22 H 5.44 Gef. C 43.12 H 5.90 

Oxidation von 5 a mit H202/ HCI zu Dichloro (5,6,7,8,9,10,f S,16,17,18,19.20-dodecahydro- 
6,9,16,19-tetramethyldibenzo[~n][ 1,4,Y,l2]tetraphosphacyclohexadecin-P,P”,P”)- 
dium(IV)-dichlorid (9): Zu einer Losung von 0.30 g (0.45 mmol) 5a in 5 ml Wasser wurde 
unter Ruhren und Eiskuhlung ein Gemisch aus 2 ml 35proz. H 2 0 2  und 2 ml konz. Salzsaure 
gegeben. Es bildete sich ein feinkristalliner orangefarbener Niederschlag, der abfiltriert und 
mit 10 mi Wasser gewaschen wurde. Nach Trocknen bei 2O0C/O.01 mbar verblieben 250 mg 
9 (80%). 
C24H36Ci4P4Pd (696.7) Ber. C 41.38 H 5.21 C1 20.36 Gef. C 40.58 H 5.60 CI 20.62 

Rvntgenstrukturanalyse von 5aZ4) 
Aus Methanol (-20°C) wurden Kristalle der Zusammensetzung [Pd(7)CI]CI . CH30H 

erhalten. Weissenberg-Aufnahmen fiihrten zur Raumgruppe P 212121. Die Gitterkonstanten 
(a = 12.002(1), b = 15.001(1), c = 16.239(2)& a = /3 = y = 90”, 2 = 4) wurden mit 
Hilfe eines Syntex P 2,-Diffraktometers rnit Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Rontgen- 
strahlung (h = 0.71073 A) bestimmt (KristallgroDe 0.22 x 0.22 x 0.16 mm). D,  = 
1.55 g ~ m - ~ .  Intensitatsmessungen nach dem O -2 O-Verfahren. Die Zahl der gemessenen 
bzw. beobachteten Reflexe betrug 2901 bzw. 2744 ( I F, 1 > 4 a (  1 F, I )), das Reflex-Para- 
meter-Verhiiltnis 2744/344. Die Daten wurden (empirisch) absorptionskorrigiert. Die Lage 
der P-, Pd- und C1-Atome wurde rnit Direkten Methoden ermittelt, eine Differenz-Fourier- 
Synthese lieferte die Positionen der Sauerstoff- und Kohlenstoffatome. Dispersionskorri- 
gierte Streufaktoren wurden den International Tables2’) entnommen. Die Verfeinerung er- 
folgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate und Minimalisierung der Funktion 
Ew jl F, I - I F, Nach Einfiihrung anisotroper Temperaturfaktoren fur alle Nichtwas- 
serstoffatome lieBen sich die Lagen der H-Atome durch die Differenz-Fourier-Synthese 
abbilden. Diese wurden dann in idealen Positionen kstgehalten (C- H = 0.95 A, H-C- H, 
H-C-C = 109.So) und isotrop verfeinert. Die endgiiltigen Werte fur R = C 11 F, I - I F, 11 / 
X I Fo I bnv. R ,  = {Cw( I F, 1 - 1 F, I)*/Zw 1 F, 12}’/* betrugen 0.027 und 0.029. Verwendet 
wurden die Programme SHELX-7622) und ORTEP23*24). 

XIII. Mitteil.: R. Bartsch, S. Hietkamp, H .  Peters und 0. Stelzer, Inorg. Chem. 23, 3304 
(1984). 
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