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Novel Basic Ligands for the Homogeneous Catalytic Carbonylation of Methanol, XXVIII". — Synthesis, Properties and
Fluxional Behavior of (Ether-Phosphine)palladium Complexes

CLL,Pd(COD)j (1) (COD = 1,5-cyclooctadiene) reacts with 1
equiv. of the (ether-phosphine) ligand Ph,P~D (2a—c) [D =
CH.C,H,0 (a), CH,C,H;0, (b), CH,CH,OCHj; (c)] to give the
dimeric complexes [pu-CIPdC1(Ph,P ~D}}, (3a—c) (P~D = n'-
P-coordinated). According to the field-desorption mass spectra
which show only one peak for the monomeric moieties ClI-
Pd(Ph,P ~D), 3a—c¢ have a very weak Pd,Cl, bridge. trans-
Cl,Pd(Ph,P ~D), (4a—c) is obtained either from 3a—c and
2a-c¢ by cleaving the Pd,Cl,; bridge or from 1 and 2 equiv. of
the ligands 2a—c. 4c crystallizes in the monoclinic space
group P2,/c with Z = 2, AgClO, selectively abstracts one C1°
ligand from 4a—c¢ which results in the formation of the cati-
onic complexes [trans-(Ph,P"D)(Ph,P~D)PdCl|® (5a—c) (P"D

= n?-D,P-coordinated) containing one chelated and one n!-P-
bonded (ether-phosphine) ligand. §a—c show fluxional be-
havior which is demonstrated by temperature-dependent
S'P{'H}-NMR investigations. The coalescence points have
been determined and are at 253 (5a), 303 (5b), and 283 K (5¢).
The activation enthalpies AG* are estimated at 48, 58, and 54
kJ/mol. The abstraction of the second C1° ligand from 5a—c
succeeds only in the presence of AgSbFs yielding the dicat-
ionic bis(chelate) complexes [trans-(Ph,P"D),Pd]*® (6a—c).
The latter are also obtained from 4a— ¢ and AgSbFs. The hy-
drogenating properties of 3a—c and 4a—c toward 1-hexyne
are investigated in comparison with trans-Cl,Pd(Ph,P-
CH,CH,CHs;),.

Bei der in homogener Phase durchgefiihrten, Cobalt-ka-
talysierten Hydrocarbonylierung von Methanol zu Acetal-
dehyd erweisen sich Ether-Phosphane fiir eine Erhéhung des
Methanol-Umsatzes und die Produktselektivitdt als au-
Berordentlich vorteilhaft?. Im Gegensatz zum Phosphor-
Atom, das den festen Kontakt zum katalytisch aktiven Me-
tallzentrum herstellt, bildet das Sauerstoff-Atom nur schwa-
che und deshalb leicht zu 6ffnende Metallkontakte aus. Die
dadurch entstehenden, freien Koordinationsstellen lassen
sich durch Substratmolekiile besetzen, ohne daf3 der Ligand
selbst vom Komplexrumpf abgetrennt werden muBl. Der
dadurch entstehende ,,Auf- und Zuklappmechanismus®
konnte mehrfach an Cobalt-¥, Rhodium-*® und Ruthe-
nium-Komplexen’~% nachgewiesen werden. Vergleichbare
(Ether-Phosphan)platin-Komplexe'*—'? zeigen dagegen we-
sentlich hohere thermodynamische und kinetische Stabilitét.

Neben seiner allgemeinen Funktion als Katalysatormetall
kommt dem Palladium besondere Bedeutung bei der Hy-
drierung ungesattigter organischer Substrate zu'®, Kom-
plexe dieses Metalls mit bifunktionellen Phosphanen, ins-
besondere aber mit in Ethern gebundenen Sauerstoff-Ato-
men, sind in der Literatur bisher selten beschrieben' 1.
Durch die potentiell leichte Spaltbarkeit der Pd — O-Bindung
sollte eine Addition der zu hydrierenden Spezies sowie des
Wasserstoffs durch die zur Verfiigung gestellten freien Koor-
dinationsstellen begiinstigt werden.

Vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Synthese, der
Reaktivitdt, dem fluktuierenden Verhalten sowie den Hy-
drier-Eigenschaften von (Ether-Phosphan)palladium-Kom-
plexen.

Resultate und Diskussion

Setzt man den Palladium-Komplex CL,Pd(COD) (1)
(COD = 1,5 Cyclooctadien) in Dichlormethan mit den
(Ether-Phosphan)-Liganden 2a —¢ im Verhiltnis 1: 1 um, so
bilden sich die orangeroten, thermisch stabilen, in Losung
luftempfindlichen Verbindungen [p-CIPdCI(Ph,P ~ D)],
(3a--c¢) (P~D = n'-P-koordiniert). Eine am Beispiel von 3a
durchgefithrte Réntgenstrukturanalyse zeigt Fehlordnung,
dennoch erkennt man den dimeren Charakter des Komple-
xes. Die quadratisch-planar konfigurierten Palladium-
Atome sind durch zwei Chlor-Briicken unsymmetrisch mit-
cinander verkniipft. Beide (Ether-Phosphan)- und endstdn-
digen Chlor-Liganden stehen jeweils in trans-Position
zueinander'”. Im Binklang mit dem dimeren Aufbau befin-
den sich die FIR-Spektren von 3a—c¢ (vgl. Tab. 1). Aufgrund
des Symmetriezentrums (lokale C,,-Symmetrie) erwartet
man eine IR-aktive Schwingung fiir die endstindigen Pd —
Cl-Gruppierungen und zwei IR -aktive Schwingungen fur die
Pd,Cl,-Briickenfunktion. Die zwei fiir v,(Pd,Cl,) beobach-
teten Absorptionen sind gegeniiber der Bande der termi-
nalen Pd — Cl-Valenzschwingung um ca. 50 bzw. 100 ¢cm ™"
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zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben und befinden sich
im Bereich vergleichbarer, bereits bekannter Phosphan-
Komplexe'®.

Das Auftreten eines gegeniiber 4a—c zu tieferem Feld ver-
schobenen Signals in den *'P{'H}-NMR-Spektren von

g
PhoP ~D D~P Cl
2a-c n nd \P d/
e
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3a-c 2
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Tab. 1. *P{'"H}-NMR-Daten (CH,Cl,, —30°C; 8-Werte) und cha-
rakteristische IR-Daten [cm~'] von 2—6

ip (CV;E))=) V(PACY) bzw. (PACly)"

2a —-21.7 1060 sst
2b —227 1121 sst
2¢ 218 1112 sst
3a 29.1 (39.0)? 1042 sst 358 st?, 300 m®, 246 st®
3b 29.4(29.7)° 1102 sst 351 st¥, 299 m*, 259 st®
3¢ 275(39.3) 1105 sst 356 st¥, 304 m®, 262 st
4a 123 1049 sst 353 st, 299 st?
4b 145,150 1103 sst 353 st, 299 st?
4c 113 1102 sst 304 st, 284 st
5a  34.6, 37.6 (P), 46.5, 48.9 (PY)EN 320 st

41.1, 42.45°)
5b 403 (PY), 53.3 (PH™ 315m

47.709
S5¢ 380 (PY), 534 (PYM 319 st

45,000
6a 491, 49.39 1009 st
6b 541 1059 sst
6c 543 1054 sst
U Fest/KBr. — ® Fest/Polyethylen. — © CP/MAS-Spektren. —
9 Endstindig. — © Verbriickend. — ” Raman-Spektren/Festkor-
per. — ¥ Zwei Diastercomere. — M Tetrachlorethan. — ? 35°C. —
780°C.
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3a—c (vgl. Tab. 1) ist vermutlich auf den EinfluB des in
trans-Position zum Phosphor-Atom stehenden Briicken-
Chlor-Atoms zuriickzufithren. Wihrend das CP/MAS-3'P-
NMR-Spektrum von 3b praktisch keinen Unterschied zu
demjenigen in Losung (CH,Cl,) aufweist (vgl. Tab. 1), sind
die ¥P-Resonanzen von 3a und 3¢ im Festkorper-Spektrum
im Vergleich zum Spektrum in Losung um ca. 10 bzw. 12
ppm tieffeldverschoben. Ob es sich hierbei um einen L&-
sungsmitteleffekt handelt oder dieser Unterschied von an-
deren Einfliissen bedingt wird, 148t sich derzeit noch nicht
mit Sicherheit feststellen. Bemerkenswerterweise treten in
den Felddesorptions-Massenspektren von 3a—c nur die
Massenpeaks fiir eine Molekiilhilfte auf. Die unsymmetri-
schen Chlor-Briicken in 3a— ¢ bedingen zwei schwache Pd —
Cl-Wechselwirkungen, die offensichtlich leicht gespalten
werden. Dies zeigt sich auch im reaktiven Verhalten von
3a—c gegeniiber koordinierenden Solventien oder P-Ligan-
den. Lost man 3a—c in Acetonitril, so fiihrt dies in den
*'P{'"H}-NMR-Spektren zu einer Hochfeldverschiebung von
8%'P um ca. 7 ppm gegeniiber den in Dichlormethan ge-
messenen Spektren. Allerdings lassen sich die CH;CN-ent-
haltenden Komplexe nicht isolieren, da sich beim Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum oder auch bei der Féllung
durch Ether oder n-Pentan unter Verdringung von Aceto-
nitril 3a — ¢ zuriickbilden. Eine Verschiebung des *P-Signals
zu héherem Feld in der gleichen Groflenordnung (8 = 8)
bewirkt auch die Einfiihrung von PPh; in 3b. Als Haupt-
produkt entsteht der gemischte Phosphan-Komplex trans-
CL,Pd(PPh,)(Ph,P ~ D) (PPh;: 8 = 29.8; Ph,P~D: 3 = 21.3;
*Jpp = 150 Hz). Daneben lassen sich im Reaktionsgemisch
auch die Bis(phospan)palladium-Komplexe trans-Cl,Pd-
(PPhs)," und 4b nachweisen.

Eine Spaltung der Pd — Cl-Bindungen in 3a—c mit Koh-
lenmonoxid oder nichtaktivierten Alkenen und Alkinen ge-
lingt nicht.

Obwohl in der unsymmetrischen Pd,Cl,-Briicke von
3a —cmindestenszweischwache Pd — Cl-K ontakte vorliegen,
konnten die in Losung denkbaren, monomeren Monoche-
latkomplexe des Typs cis-Cl,Pd(Ph,P"D) (P"D = n>-D,P-
koordiniert) bisher in keinem Falle direkt nachgewiesen wer-
den. Dennoch ist nicht auszuschlieBen, daBl sie bei kataly-
tischen Prozessen als reaktive Zwischenstufen eine Rolle
spielen.

Setzt man die Komplexe 3a —¢ mit einem weiteren Aquiv.
des entsprechenden Ph,P ~ D-Liganden 2a —¢ um, so bilden
sich die trans-Dichlorobis(ether-phosphan)palladium-Kom-
plexe 4a —c, die man auch direkt aus dem Edukt 1 und zwei
Aquiv. Ether-Phosphan 2a—¢ in Dichlormethan erhilt. Es
handelt sich um gelbe, in organischen Solventien maBig 16s-
liche, thermisch sehr stabile Komplexe. Wegen des Sym-
metriezentrums liegt Alternativverbot vor, so dal man im
FIR-Spektrum von 4a,b nur v,(PdCl,) und in den Raman-
Spektren nur v(PdCl,) findet (vgl. Tab. 1). Uberraschender-
weise tauchen im FIR- und Raman-Spektrum von 4¢, ver-
mutlich infolge von Kristalleffekten, die Banden fiir beide
Schwingungen auf. Jedoch beweist die Rontgenstrukturana-
lyse (vgl. Abb. 1) von dc, ebenso wie die Signallage im
YP{'"H}-NMR-Spektrum (vgl. Tab. 1), eine trans-Anord-
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nung der Liganden. Das quadratisch-planar konfigurierte
Palladium-Atom besetzt eine spezielle Lage. Die Pd—Cl-
und Pd—P-Abstinde (vgl. Tab. 2) befinden sich im Erwar-
tungsbereich und sind mit denjenigen #hnlicher Komplexe®
vergleichbar.
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 4¢; die Phenyl-Gruppen sind ver-
einfacht dargestellt

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Winkel [°] in 4e¢
(Standardabweichungen in Klammern)

Pd—Cl 229.8(1) Cc(1)-CQ) 151.9(5)

Pd—P 231.7(1) C(2)—0(1) 138.1(5)

P-C(t) 183.5(3) O(1)—C(3) 143.3(5)
Cl-Pd—P 88.6(1) C(1)-P—C(2) 103.2(2)
Pd—P—-C(1) 119.6(1) P—C(1)—C(2) 111.8(3)
Pd—P—C(11) 1169(1) C1)—CQ)—O(1)  1102(3)
Pd—P—C(21) 1059(1) C@2)—O0(1)—C@3)  113.1(4)
C-P—C(11)  101.4Q2)

Bedingt durch das Chiralitdtszentrum in den cyclischen
Ether-Resten sind von Verbindungen, dic zwei dieser Li-
ganden enthalten, Diastereomerengemische zu erwarten. Je-
doch weist nur das *P{'H}-NMR-Spektrum von 4b zwei
Signale auf, fir die die (RR,SS)- bzw. meso-Form verant-
wortlich sind (vgl. Tab. 1).

Aus ethanolischen oder THF-Losungen der Komplexe
4a—c ldBt sich mit AgClO, gezielt ein Chlorid-lon abspal-
ten unter Bildung der kationischen, thermisch stabilen und
in 1,1,2,2-Tetrachlorethan befriedigend 16slichen Bis(ether-
phosphan)-Monochelat-Palladium-Komplexe Sa—ec. In
den *P{'H}-NMR-Spektren von 5a—c beobachtet man bei
—30°C in 1,1,2,2-Tetrachlorethan zwischen 6 = 53 und 46
jeweils ein dem zweizdhnig gebundenen Liganden entspre-
chendes breites Signal und ein solches fiir das nur einzdhnig
gebundene Phosphan, das um ca. 13 ppm hochfeldverscho-
ben ist™??, Die “Jpp-Kopplung kann auf Grund von Aus-
tauscheffekten nicht bestimmt werden. Im Spektrum von 5a
geben sich die beiden Diastereomeren wiederum durch je-
weils zwel Signale zu erkennen (vgl. Tab. 1).
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In den Komplexen 5a—c besetzen die Phosphor-Atome
der (Ether-Phosphan)-Liganden trans-Positionen, so daB die
beiden Sauersoff-Donatoren um dieselbe Koordinations-
stelle am Metallzentrum konkurrieren. Das dadurch be-
dingte fluktuierende Verhalten zeigt sich in der Tempera-
turabhéngigkeit der *P{'H}-NMR-Spektren. Erwirmt man
auf —30°C gekiihlte 1,1,2,2-Teterachlorethan-Losungen der
Komplexe 5a—c¢ schrittweise, so verschwinden die beiden
oben erwidhnten Signale. Die Koaleszenspunkte findet man
fiir 5a bei 253 K, fiir 5b bei 303 K und fiir 5c¢ bei 283 K.
Bei weiterer TemperaturerhGhung erscheint nur noch ein
Signal. Im Falle von 5a beobachtet man wegen der beiden
Diastereomeren zwei Singuletts (vgl. Tab. 1). Der Austausch
beider Sauerstoff-Funktionen erfolgt jetzt so schnell, daB die
beiden Atome P' und P? dquivalent werden. Aus den Koa-
leszenzpunkten berechnen sich die Aktivierungsenthalpien
AG* fir diesen intramolekularen Prozess zu 48 (Sa), 58 (Sb)
bzw. 54 kJ/mol (5¢).

Ph,

Ph, Pi~D | +

cl PR
NS J—l Cl,CHCHCL,
Pd —_—
D~P‘/ \D

Ph,

Cl\ /
Pd

Ny

Ph,P

5a-c Sa-c

Kiirzlich durchgefiihrte temperaturabhingige *P{'H}-
NMR-Untersuchungen an den Bis(ether-phosphan)ruthe-
nium-Komplexen trans-Cl,(P"D)P ~D)Ru(CO)¥ erlauben
einen Hinweis auf die Basizitdt der verschiedenen Ether-
Sauerstoff-Atome. Danach nimmt die O-Basizitdt in der
Reihe 2a>2c¢>2b ab. In diesen Ruthenium-Komplexen be-
findet sich gegeniiber dem Sauerstoff-Atom ¢in Carbonyl-
Ligand mit starkem trans-Effekt. Bei den Palladium-Kom-
plexen Sa —c, die in trans-Stellung zum koordinierten Ether-
Sauerstoff-Atom Chlorid enthalten, das nur einen sehr
schwachen trans-Effekt ausiibt, kehrt sich das Koaleszenz-
verhalten um. In den Verbindungen 5a—e stehen sich zwei
reine Donorfunktionen gegeniiber, die Elektronendichte auf
das Metall iibertragen, wodurch die Pd —O-Bindung ge-
schwicht wird und zwar um so mehr, je basischer das Ether-
Sauerstoff-Atom ist. Die Palladium— Sauerstoff-Bindung
wird also dort am stirksten sein (5b), wo die O-Basizitat
am geringsten ist. Dadurch wird weniger Elektronendichte
auf das Metall {ibertragen. Eine Mittelstellung nimmt er-
wartungsgemdll der Komplex 5S¢ ein, der sich wie die ent-
sprechende Ruthenium-Verbindung verhilt. Inwieweit hier-
bei auch sterische Effekte eine Rolle spielen, wird derzeit
untersucht.

Arbeitet man unter stochiometrischen Bedingungen, so
gelingt die Abspaltung des Chlorid-Ions aus Sa—c nur mit
AgSbF,. Hierbei entstehen die zweifach positiv geladenen,
trans-konfigurierten Bis(chelat)palladium-Komplexe 6a—c,
die man priaparativ besser aus trans-Cl,Pd(Ph,P~ D),
(4a—c) und AgSbF; erhilt. Dic gelben, in polaren organi-
schen Solventien 16slichen Verbindungen 6a—c sind iber-
raschenderweise thermisch auferordentlich belastbar und
weitgehend luftstabil. Die bis(chelat)artige Struktur ergibt
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sich aus der Tieffeldverschiebung des *'P{'H}-NMR-Signals
ebenso wie durch die charakteristische langwellige Verschie-
bung der Bande der antisymmetrischen C,0-Valenzschwin-
gung in den IR-Spektren von 6a—c, verglichen mit 4a—c,
in denen die (Ether-Phosphan)-Liganden nur einzdhnig iiber
das Phosphor-Atom koordiniert sind (vgl. Tab. 1).

Zur Untersuchung des reaktiven Verhaltens der Palla-
dium — Sauerstoff-Bindung wurden die Bis(chelat)-Komplexe
6a—c zur Erreichung geringer Cyanid-Konzentrationen in
einer heterogenen Reaktion in Dichlormethan mit KCN
umgesetzt. Selektive Offnung der Pd — O-Bindung findet je-
doch nicht statt, unter Freisetzung der (Ether-Phosphan)-
Liganden 2a—c scheidet sich Tetracyanopalladat ab. Ge-
geniiber Ethen, 1-Hexen, 1-Hexin, Kohlenmonoxid oder
PPh; verhalten sich die Komplexe 6a—c indifferent. Die
Pd — O-Wechselwirkung zeigt also erstaunliche kinetische
Stabilitdt und verhilt sich wie die Pt—O-Bindung in ent-
sprechenden Platin-Komplexen!®—*2,

Hydrier-Versuche

Selektiv C=C-Bindungen hydrierende, ohne bereits vor-
handene oder wihrend der Katalyse entstehende Doppel-
bindungen angreifende Katalysatoren sind in der Literatur
selten beschrieben. Bekannt sind z. B. partiell mit Bleiacetat
vergiftete Lindlar-Katalysatoren, die bei der Vitamin-A-
Synthese eingesetzt werden®. Diese heterogenen Katalysa-
toren sind sehr empfindlich, so daB die Substrate und die
verwendeten Losungsmittel sehr rein sein miissen, um das
aktive Zentrum nicht zu desaktivieren?!.

Im Unterschied dazu weisen die in homogener Phase
durchgefiihrten Hydrierungen von 1-Hexin zu 1-Hexen mit
den Komplexen 3a—¢ und 4a—c Vorteile auf. Selbst bei
Verwendung von nur technisch reinen Losungsmitteln und
Substraten ist der Katalysator ohne merklichen Aktivitits-
verlust mehrfach einsetzbar.

Bei den Hydrier-Versuchen betrug das Molverhéltnis Ka-
talysator/Substrat 1:500, als Losungsmittel wurde 2-Pro-
panol gewéhlt. Gute Ausbeuten wurden bereits bei niedrigen
Driicken und Temperaturen erzielt. Die Bestimmung der
Umsitze und Selektivititen erfolgte gaschromatographisch.

Die 1-Hexin-Umsitze und Selektivitdten zu 1-Hexen lie-
gen bei den Katalysatoren 3a—c und 4a—c deutlich iiber

Tab. 3. Umsitze und Selektivititen der Hydrierungen von 1-Hexin
zu 1-Hexen unter Verwendung von 3a—c, 4a—c sowie trans-
Cl,Pd(Ph,PCH,CH,CHj;),

Reak-

: Um-  Selek- 2)
toms  satz tivitat g}lﬂ]
S ) (%)
3a 4.5 98.0 973 106
3b 2.0 99.0 934 230
3¢ 4.0 94.6 96.2 114
4a 3.0 91.4 97.8 149
4b 2.5 974 97.6 188
4¢ 2.7 93.1 96.9 167
CLPd(Ph,PCHLCH,CH;), 10 931 498 232

® Turnover number: mol 1-Hexen pro mol Katalysator pro h.
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90%. Als einziges Nebenprodukt tritt n-Hexan auf. Die als
Prikatalysatoren aufzufassenden Komplexe 3a,¢ hydrieren
1-Hexin zu 1-Hexen erheblich langsamer als 4a —¢. Die giin-
stigsten Hydrier-Eigenschaften besitzt der (Ether-Phos-
phan)-Komplex 3b, da er sich im Vergleich zu 3a,¢ und
4a—c bei gleicher Selektivitdt als reaktiver erweist (vgl.
Tab. 3). Der Grund dafiir ist vermutlich in der stabileren
Palladium — Sauerstoff-Bindung zu suchen (vgl, auch fluk-
tuierendes Verhalten von 5b), die eine durch Spaltung der
Pd,Cl,-Briicke entstehende, unterkoordinierte Spezies sta-
bilisiert.

Zum Vergleich der (Ether-Phosphan)palladium-Kom-
plexe 3a—c und 4a—c mit bereits bekannten Phosphan-
Palladium-Komplexen wurden unter denselben Bedingun-
gen auch die Hydrier-Eigenschaften von trans-Cl,Pd(Ph,-
PCH,CH,CH,),* gegeniiber 1-Hexin untersucht, Dieser mit
einem Alkyldiarylphosphan ausgestattete Komplex verfiigt
iiber einen Liganden mit vergleichbarer P-Basizitit wie sie
der Ligand 2c¢ in den (Ether-Phosphan)-K omplexen 3¢ und
4c¢ besitzt. trans-CL,Pd(Ph,PCH,CH,CH,), zeigt zwar ho-
here Aktivitat als 3a—c¢ und 4a—¢, jedoch ist die Selekti-
vitdt zu 1-Hexen geringer.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie e.V., Fonds
der Chemischen Industrie, dem Bundesministerium fiir Forschung und
Technologie (BMFT) und der Wacker-Chemie GmbH fir die finan-
zielle Foérderung dieser Untersuchungen. Der Degussa AG und der
BASF AG sind wir fiir die Uberlassung von wertvollen Ausgangs-
materialien ebenfalls zu Dank verbunden.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen erfolgten unter AusschluB von Luft-Sauerstoff
und Feuchtigkeit unter gereinigtem Argon. Die verwendeten Lo-
sungsmittel waren sorgfiltig getrocknet und schutzgasgesittigt.
THF wurde jeweils frisch iiber Natrium/Benzophenon destilliert.

MS (FD): Varian MAT 711 A (8 kV, 50°C). — IR-, FIR: Bruker
IFS 114c, Bruker IFS 48. — *'P{'H}-NMR: Bruker WP 80 (32.93
MHz; ext. Standard 85proz. Phosphorsiure/D,0). — Mikroele-
mentaranalysen: Carlo Erba 1104, 1106 und Atomabsorptions-
spektrometer Perkin-Elmer, Modell 4000. — Raman: Raman-La-
ser-Spektrometer der Fa. Instruments SA, Modell U 1000 mit Ni-
colet-Rechner 1280 und Coherent Krypton Laser, Erregerlinie
647.1 nm. — GC: Carlo Erba Instruments Fractovap 2400 mit
Dinnfilm-Kapillarsiule PS255, 0.25 p, Linge 25 m. — 3P-CP/
MAS-NMR: Bruker MSL 200 (Multikernspektrometer mit wide-
bore-Magnet, Rotoren aus Al,O;, MeBfrequenz 81 MHz, Referenz
Phosphorsiure, Rotationsfrequenz ca. 3000 Hz).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 3a—c¢ aus 1 und 2a—c:
Zu einer Suspension von 286 mg (1.0 mmol) 1 in 50 ml Dichlor-
methan fiigt man unter Rithren inncrhalb von 2 h bei Raumtemp.
1.0 mmol 2a—c¢, geldst in 20 ml Dichlormethan, wobei sich die
Mischung von Gelb nach Rot verfirbt. Zur Vervollstindigung der
Reaktion rithrt man weitere 2 h und engt anschlieBend das Volu-
men der Mischung i. Vak. auf ca. 5 ml ein. Der Riickstand wird mit
50 ml Ether/Pentan (1:1) 20 h bei 20°C digeriert, die entsprechende
Palladium-Verbindung 3a — c filtriert (P4) und aus Dichlormethan/
Ether umkristallisiert.

1) Bis{(u-chloro)chlorof diphenyl( 2-tetrahydrofuranylmethyl)-
phosphan Jpalladium(1I) } (3a): Einwaage 270 mg (1.0 mmol) 2a und
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286 mg (1.0 mmol) 1. Ausb. 403 mg (46%), Zers.-P. 186°C. — MS
(FD): m/z = 411 [M*/2 — CI; bez. auf *Cl, '%Pd].
C14H1C1,0,P,Pd, (895.2)
Ber. C 45.60 H 4.25 Cl 15.87 Pd 23.77
Gef. C 4551 H 4.55 Cl1 16.10 Pd 23.54

2) Bis{(u-chloro)chloro[ ( 1,4-dioxan-2-ylmethyl )diphenylphos-
phan]palladium(1I)} (3b). Einwaage 286 mg (1.0 mmol) 2b und
286 mg (1.0 mmol) 1. Ausb. 413 mg (45%), Zers.-P. 175°C. — MS
(FD): m/z = 427 [M™*/2 — CI; bez. auf **Cl, '*Pd].

C34H3C1,0,P,Pd, (927.2)
Ber. C 44.06 H 4.10 Cl 15,34 Pd 22.59
Gef. C 43.78 H 4.22 C1 1511 Pd 22.75

3) Bis{(u-chloro)chloro[ ( 2-methoxyethyl)diphenylphosphan Jpal-
ladium(1I) } (3¢). Einwaage 244 mg (1.0 mmol) 2¢ und 286 mg (1.0
mmol) 1. Ausb. 394 mg (47%), Zers.-P. 166°C. — MS (FD): m/z =
385 [M*/2 — CI; bez. auf **Cl, '%Pd].

C;3H3,C1,0,P,Pd; (843.2)
Ber. C 42.76 H 4.04 Cl1 16.86 Pd 25.27
Gef. C 4198 H 4.33 C116.72 Pd 25.13

Aligemeine Vorschrift zur Darstellung von 4a—c

a) Aus 1 und 2a—c: Zu einer Losung von 286 mg (1.0 mmol) 1
in 60 ml Dichlormethan tropft man bei Raumtemp. innerhalb 0.5 h
2 mmol 2a—c, gelost in 30 ml THF. Danach riihrt man weitere
4h und entfernt anschlieBend das Solvensgemisch vollstindig
i.Vak. Der olige Riickstand wird 40 h mit 100 m] Ether digeriert
und das entstehende Produkt 4a—c abfiltriert (P4). Zur weiteren
Reinigung kann aus Ether/THF umkristallisiert werden.

b) Aus 3a—c¢ und 2a—c: Zu einer Lésung von 0.25 mmol 3a—c
in 40 ml Dichlormethan gibt man bei Raumtemp. eine LGsung von
0.5 mmol 2a—c in 10 ml Dichlormethan. AnschlieBend rithrt man
noch 1 h und entfernt das Losungsmittel i Vak. vollstindig. Der
Riickstand wird mit 30 ml Ether/Pentan (1:1) 20 h geriihrt, das
Produkt 4a —c filtriert (P4) und aus Ether/THF umkristallisiert.

4) trans-Dichlorobis{ diphenyl( 2-tetrahydrofuranylmethyl ) phos-
phan]palladium(11) (4a). Methode a). Einwaage 540 mg (2.0 mmol)
2a und 286 mg (1.0 mmol) 1. Ausb. 655 mg (91%), Zers.-P.
188°C. — MS (FD): m/z = 681 [M* — Cl; bez. auf *Cl, '*Pd], —
Methode b): Einwaage 220 mg (0.25 mmol) 3a und 135 mg (0.50
mmol) 2a. Ausb. 321 mg (89%), Zers.-P. 186°C. — *P{'H}-NMR
(CH,Cl,, —30°C). & = 123 (s). — IR (fest/KBr): v,(C,0) =
1049 cm ™' st HyCL0,P,Pd (717.8)

Ber. C 56.87 H 5.30 C1 9.90 Pd 14.82
nacha) Gef. C 56.51 H 5.73 Cl 10.53 Pd 14.63
nachb) Gef. C 55.70 H 529 Cl 998 Pd 15.23

5) trans-Dichlorobis[ ( 1,4-dioxan-2-ylmethyl)diphenylphosphan ]-
palladium(11) (4b). Methode a). Einwaage 572 mg (2.0 mmol) 2b
und 286 mg (1.0 mmol) 1. Ausb. 710 mg (95%), Zers.-P. 172°C. —
MS (FD): m/z = T13 [M' — CI; bez. auf ¥Cl, !%Pd]. — Methode
b): Einwaage 230 mg (0.25 mmol) 3b und 143 mg (0.50 mmol) 2b.
Ausb. 282 mg (75%), Zers.-P. 175°C. -~ *P{'H}-NMR (CH,Cl,,
—30°C):. & = 14.5 (s), 150 (s). — IR (fest/KBr): v,(C,0) =
1103 em ™" sst. €3, Hy4CL,OP,Pd (749.9)

Ber. C 5446 H 511 C1 946 Pd 14.19
nacha): Gef. C 53.72 H 5.88 Cl 10.18 Pd 14.33
nachb): Gef. C 54.65 H 471 Cl 9.82 Pd 13.87

6) trans-Dichlorobis| (2-methoxyethyl )diphenylphosphan]palla-
dium(11) (4¢): Methode a): Einwaage 488 mg (2.0 mmol) 2¢ und
286 mg (1.0 mmol) 1. Ausb. 598 mg (89%), Zers.-P. 156°C. — MS
(FD): m/z = 629 [M* — CI; bez. auf *Cl, '®Pd]. — Methode b):
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Einwaage 210 mg (0.25 mmol) 3¢ und 122 mg (0.50 mmol) 2¢. Ausb.
301 mg (90%), Zers.-P. 151°C. — *'P{'"H}-NMR (CH,Cl,, —30°C):
& = 11.3 (s). — IR (fest/KBr): v,, (C;0) = 1102 cm ™! sst.
C4H3,CLO,P,Pd (665.9)
Ber. C 54.10 H 5.15 Cl1 10.67 Pd 15.98
nacha): Gef. C 5348 H 5.09 Cl11.19 Pd 15.22
nachb): Gef. C 53.69 H 5.14 Cl1 10.65 Pd 15.72

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Sa—c¢ aus 4a—c¢ und
AgClO,: Zu einer Losung von 0.25 mmol 4a—c¢ in 40 ml THF oder
Dichlormethan tropft man innerhalb 0.25 h 60 mg (0.25 mmol)
AgClO, - H,0, geldst in 10 ml des gleichen Solvens. AnschlieBend
rithrt man.0.5 h und filtriert von AgCl (P4, mit 3 cm Seesand iiber-
schichtet). Das Volumen der Reaktionsmischung wird i Vak. auf
ca. 5 ml eingeengt und der Riickstand mit 40 ml Ether 30 h geriihrt.
Die entstandene gelbe Suspension wird filtriert (P4) und die Pro-
dukte Sa—c i. Hochvak. getrocknet. Zur weiteren Reinigung kann
aus Ether/THF umkristallisiert werden.

7) trans-Chlorobis[ diphenyl(2-tetrahydrofuranyimethyl)phos-
phan-P; 0’ ,P’ ] palladium( I )-perchlorat (Sa): Einwaage 180 mg(0.25
mmol) 4a und 60 mg (0.25 mmol) AgClO, - H;O. Ausb. 182 mg
(93%), Zers.-P. 245°C. — MS (FD): m/z = 681 [M* — ClO; bez.
auf °Cl, '%Pd]. — IR (fest/KBr): v, (Cl1O,) = 1085 cm ™! sst.

C1H33CL0O6P,Pd (781.6)
Ber. C 52.21 H 4.90 Cl 9.07 Pd 13.61
Gef, C 52.15 H 5.23 C1 9.01 Pd 13.77

8) trans-Chlorobis[ ( 1,4-dioxan-2-ylmethyl)diphenylphosphan-
P;0’.P’ Jpalladium(I1)-perchlorar (5b): Einwaage 188 mg (0.25
mmol) 4b und 60 mg (0.25 mmol) AgClO, - H,O. Ausb. 175 mg
(86%), Zers.-P. 147°C. — MS (FD): m/z = 713 [M* — ClO,; bez
auf 3Cl, 1°Pd]. — IR (fest/KBr): v, (CIO,) = 1096 cm ' sst.

Cy,H3CLIOgP,Pd (813.6)
Ber, C 50.15 H 4.71 Cl1 8.71 Pd 13.02
Gef. C 5051 H 4.85 C1 8.92 Pd 12.89

9) trans-Chlorobis[ (2-methoxyethyl Jdiphenylphosphan-P; O’ ,P’ |-
palladium(11)-perchilorat (5¢): Einwaage 166 mg (0.25 mmol) 4¢ und
60 mg (0.25 mmol) AgClO, - H,O. Ausb. 152 mg (83%), Zers.-P.
176°C. — MS (FD): m/z = 629 [M* — ClO, bez. auf *Cl,
106pd]. — IR (fest/KBr): v, (CIOg) = 1096 cm ™' sst.

C3H1,CLIO6P,Pd (729.6)
Ber. C 49.35 H 4.69 C19.72 Pd 14.59
Gef. C 49.46 H 4.86 C19.88 Pd 14.01

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 6a—c aus 4da—c und
AgSbhF: Eine Losung von 0.25 mmol 4a—c in 30 ml THF versetzt
man innerhalb 0.5 h mit 172 mg (0.50 mmol) AgSbF;, geldst in
10 ml THF, wobei man eine spontane Ausfillung von AgCl be-
obachtet. Zur Vervollstindigung der Reaktion riihrt man unter
LichtausschluB weitere 2 h und filtriert anschlieBend von AgCl ab
(P4, mit 3 cm Seesand iberschichtet). Das Losungsmittel wird
i. Vak. vollstindig entfernt und der olige Riickstand 20 h mit 40 ml
Ether digeriert. Das entstandene Produkt 6a—c wird filtriert (P4)
und i.Hochvak. getrocknet. Zur weiteren Reinigung kann aus Di-
chlormethan/Ether umkristallisiert werden.

10) trans-Bis[diphenyl(2-tetrahydrofuranylmethyl)phosphan-
O,PJpalladium( 11 )-bis[ hexafluoroantimonat(V)] (6a): Einwaage
180 mg (0.25 mmol) 4a und 172 mg (0.50 mmol) AgSbF,. Ausb.
244 mg (87%), Zers.-P. 155°C. — MS (FD). m/z = 881 [M* —
SbFg; bez. auf Pd]. — IR (fest/KBr): v.(SbFs) = 658 cm™* sst.

C3H3F1,0,P,PdSh; (1118.3)
Ber. C 36.53 H 340 F 20.41 Pd 948
Gef. C 36.75 H 3.55 F 20.75 Pd 8.98
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11) trans-Bis[(1,4-dioxan-2-ylmethyl)diphenylphosphan-
O,P Jpalladium( 11 )-bis[hexafluoroantimonat(V)] (6b): Einwaage
188 mg (0.25 mmol) 4b und 172 mg (0.50 mmol) AgSbFs Ausb.
249 mg (86%), Zers.-P. 147°C. — MS (FD): m/z = 913 [M* —
SbF; bez. auf 'Pd]. — IR (fest/KBr): v,(SbF¢) = 660 cm~! sst.

CiHyF,0,P,PdSh, (1150.3)
Ber. C 3548 H 3.30 F 19.83 Pd 9.22
Gef. C 3529 H 3.37 F 19.35 Pd 9.68

12) trans-Bis[ (2-methoxyethyl )diphenylphosphan-O,P ]palla-
dium(11)-bis[ hexafluoroantimonat(V)] (6¢): Einwaage 166 mg
(0.25 mmol) 4¢ und 172 mg (0.50 mmol) AgSbF,. Ausb. 238 mg
(89%), Zers.-P. 190°C. — MS (FD): m/z = 829 [M* — SbFg; bez.
auf 'Pd]. — IR (fest/KBr): v,(SbFs) = 663 cm~! sst.

C3oH;3,F,0,P,PdSb, (1066.3)
Ber. C 33.77 H 3.19 F 21.39 Pd 9.94
Gef. C 3573 H 335 F 2087 Pd 9.72

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 6a—c aus Sa—c und
AgSbFy: Zu einer Lésung von 0.10 mmol Sa—c in 5 ml THF gibt
man eine Losung von 34 mg (0.10 mmol) AgSbF, in 5 mi des glei-
chen Solvens und riihrt ca. 0.5 h. AnschlieBend filtriert man AgCl
ab, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und nimmt den Riickstand in
Dichlormethan auf. Der Nachweis der quantitativ entstehenden,
mit 6a—c identischen Dikationen, erfolgt durch *'P{'H}-NMR-
Spektroskopie. — *'P{'H}-NMR (CH,Cl;, ~30°C): § = 49.1 (s),
49.3 (s) (6a); 3 = 54.1 (s) (6b); 3 = 54.3 (s) (6¢).

Réntgenstrukturanalyse von 4¢*®: Ein Kristall der Dimension
0.15 x 0.2 x 0.2 mm wurde aus Aceton erhalten und mit einem
Vierkreisdiffraktometer CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius vermessen;
Mo-K, (Graphit-Monochromator, A = 0071073 A). C3H,,CL,0,P,Pd;
Molmasse: 665.86, Raumgruppe P2,/c; Gitterkonstanten a =
783.03), b = 1262.4(3), ¢ = 1527.1(4) pm, B = 91.41(3)°; dper, =
1.465 g/em®, Z = 2; y(Mo-K,) = 9.14 cm !; MeBbereich @, =
25° Scan: ©/@; Scangeschwindigkeit: variabel; Gesamtzahl der Re-
flexe: 3005; Zahl der symmetricunabhingigen Reflexe mit 7 >
3o(I): 2119; verfeinerte Parameter: 169; Absorptionskorrektur em-
pirisch (DIFABS)*”. Die Lésung der Struktur gelang mittels einer

Tab. 4. Lageparameter und isotrope dquivalente Temperaturpara-
meter U,, [A?] der Atome von 4c

Atom X y z U,

Pd 0.500 0.000 0.000 0.029(1)
Cl 0.7279(1)  0.11352(8) 0.01649(6) 0.046(1)
P 0.3602(1) 0.09628(7) 0.10567(6) 0.032(1)
O(1) 0.0591(4) -0.0785(3)  0.2580(2) 0.078(2)
C(1) 0.1651(5) 0.0429(3)  0.1531(3) 0.044(2)
C(2) 0.2031(6) -0.0509(3)  0.2128(3)  0.059(2)
C(3) 0.0871(7) -0.1655(4)  0.3168(4) 0.085(4)
C(11) 0.4835(4) 0.1323(3)  0.2034(2) 0.037(2)
C(12) 0.4235(5) 0.2084(3)  0.2610(2) 0.047(2)
C(13) 0.5088(5) 0.2256(4)  0.3409(3)  0.054(3)
C(14) 0.6504(6) 0.1665(4)  0.3630(3) 0.058(3)
C(15) 0.7113(5) 0.0909(4)  0.3067(3)  0.055(3)
C(16) 0.6286(5) 0.0733(3)  0.2261(2)  0.045(2)
C(21) 0.2868(4) 0.2165(3)  0.0520(2)  0.038(2)
C(22) 0.3615(6) 0.3145(3)  0.0643(3)  0.053(2)
C(23) 0.2982(7) 0.4016(4)  0.0154(3) 0.075(4)
C(24) 0.1672(7) 0.3882(4) -0.0447(4)  0.083(3)
C(25) 0.0977(6) 0.2910(4) -0.0586(4)  0.079(3)
C(26) 0.1550(5) 0.2051(4) -0.0106(3)  0.056(3)

E. Lindner, R. Speidel, R. Fawzi, W. Hiller

Patterson-Synthese®. Bei FEinfithrung der berechneten H-Atom-
positionen der Phenyl- und Alkyl-Gruppen in die Strukturfaktor-
rechnung ergab sich der endgiiltige R-Wert von 0.027 (R, = 0.030).
Die Lageparameter von 4c sind in Tab. 4 zusammengestelit.

Selektive Hydrierungen von 1-Hexin: In einem dickwandigen
Schlenk-Rohr (Wandstdrke ca. 3 mm) werden 0.01 mmol 3a—c
bzw. 0.02 mmol 4a—e¢ in 40 ml 2-Propanol gelost. Hinzu fiigt man
820 mg (10.0 mmol) 1-Hexin, erwiarmt im Wasserbad auf 60°C und
148t unter Rithren bei 5 bar Wasserstoff-Druck reagieren. Die Iden-
tifizierung der Produkte erfolgte iber einc GC-Analyse durch Ver-
gleich mit authentischen Proben. Temperaturen: Injektor 200°C,
Saule 50°C, Triagergas H, (1.5 mi/min), Detcktor FID, Retentions-
zeiten fiir 1-Hexin, 1-Hexen und n-Hexan: 3.25, 2.84 und 3.03 min.

CAS-Registry-Nummern

1: 12107-56-1 / 2a: 91533-65-2 / 2b: 110428-32-5 / 2¢: 68899-50-3 /
3a: 128389-39-9 / 3b: 128389-40-2 / 3c: 128412-19-1 / 4a: 128389-
41-3 / 4b: 128389-42-4 / 4¢: 128389-43-5 / Sa: 128389-45-7 / §b:
128389-47-9 / Sc: 128389-49-1 / 6a: 128389-51-5 / 6b: 128389-
53-7 / 6c¢: 128389-55-9 / trans-Cl,Pd(Ph,PCH,CH,CH;),: 29484-
72-8 / 1-Hexin: 693-02-7 / 1-Hexen: 592-41-6 / n-Hexan: 110-54-3
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