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Synthesis and Coordination Chemistry of Hemilabile P,N-Hybride Ligands with Terminal 2-Pyridyl Donor Groups™

PN-hybride ligands 1-7 containing terminal 2-pyridyl donor
groups have been obtained by base-catalyzed addition of di-
phenylvinylphosphane or 2-vinylpyridine to primary or se-
condary phosphanes [2-Py—(CH,),—PR'H (R’ = H, Ph),
HMeP—(CH,)3—PMeH] or by alkylation of organolithium
phosphides, R,P—(CH,);—-PMeli or 2-Py—(CH,},—PR'Li (R =
Ph, iPr; R" = H, Ph), with 2-(2-chloroethyl}pyridine or di-tert-
butylphosphetanium bromide. Upon reaction with NiBr, -
3 H,0 or K;MCl, (M = Pd, Pt) the phosphanes (L) of type 2-
Py—(CH,),—P(R’)—(CH3)—PR: (1, 3, 6) form square planar
Ni(il}, Pd(Il}, and Pt(Il) complexes of composition MX;(L)
(10—14). With NiBr, and K,;MX, the tripod type phosphane
2 forms square pyramidal complexes [MX(2}]X (M = Ni, Pd;

X = Cl, Br; 15, 16). An X-ray structural analysis of
[NiB1(2)]*Br~ (15) reveals a distorted square pyramidal coor-
dination geometry at Ni(Il), the 2-Py donor being in apical
position with a long Ni—N bond [2.270(15) A]. The tetraden-
tate ligand 7 forms Ni(II}, Pd(II), and Pt(Il) complexes MX,(7)
which for M = Pd, Pt show dynamic behaviour by exchange
of the terminal Py donor groups. With [RhC1{COD)], the tri-
dentate ligands L (1 and 3) yield complexes of composition
RhCI(L) (20, 21). The structure of 20 has been determinated
by X-ray diffraction. The ligand 3, acting in a tridentate man-
ner, is coordinated to Rh(I) in a distorted square-planar arran-
gement with a normal Rh—N distance [2.145(3) A].

Phosphane mit N- oder O-Donorfunktionen sind als Li-
ganden in Homogenkatalysatoren von aktuellem Inter-
essel'l. Thr ambidenter Charakter befihigt diese auch als
“hemilabil”!? bezeichneten Donorsysteme, Ubergangs-
metalle M iiber stabile M —P-Bindungen zu binden und un-
ter Einbeziehung der O- oder N-Donorgruppierungen labile
Chelatringe zu bilden, wie dies jingst fiir “Etherphos-
phane”B! und (Aminoalkyl)phosphanel® gezeigt werden
konnte. Analoges Verhalten zeigen P-Hybridliganden mit o-
Aminophenyl-Pl, Cyan-1, Carboxy-"! und o-(2-Pyridyl)al-
kyl-Substituenten (A)®l, Wihrend zweizihnige Liganden
des Typs A bereits seit lingerer Zeit bekannt sind®!7],
wurde bislang nur ein Beispiel fiir mehrzdhnige Phosphane
mit 2-Pyridylalkyl-Seitenketten beschrieben!!!:!2,
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Liganden des Typs B—D konnen Ubergangsmetallkom-
plexe bilden, in denen zwei oder drei P-Atome durch den
Chelateffekt am Koordinationszentrum fixiert sind. Die
iiber CH,—CH,-Ketten mit dem Ligandenrtckgrat ver-
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kniipften 2-Pyridylgruppierungen sollten sich vom Koordi-
nationszentrum durch Donormolekiile unter Offnung der
labilen P—N-Chelatringe reversibel oder irreversibel ver-
driangen lassen, ohne jedoch vollstindig vom Komplexver-
band getrennt zu werden. Bei katalytischen Prozessen kon-
nen die freiwerdenden Koordinationsstellen durch die jewei-
ligen Substratmolekiile besetzt werden.

Die statischen und dynamischen Ligandeneigenschaften
der Phosphane B—D sollten durch die Reste R, R’ und die
Linge der (CH,),,-Briicken zwischen den P-Atomen be-
stimmt werden.

Darstellung der Liganden

Fur die Darstellung der Liganden des Typs B—D boten
sich die Phosphane 1a und 2al®!!l mit terminalen Pyridyl-
Donorgruppierungen sowie 5allll, 6al'?l bzw. 7al'3l mit ei-
ner PH-Funktion bzw, zwei PH-Funktionen als Ausgangs-
verbindungen an. Durch basenkatalysierte Addition von
Diphenylvinylphosphan!!¥ an 1a oder 2a erhilt man die
drei- bzw. vierzahnigen Pyridylphosphane 1 und 2 in guten
Ausbeuten (Gl. 1a, 1b). 1a und 2a lassen sich auf einfache
Weise durch Phasentransferalkylierung> von Phenylphos-
phan oder PH; mit 2-(2-Chlorethyl)pyridin darstellen.

Fiir die Synthese der Liganden mit P—C;—P-Geriist
wurde ein von uns entwickeltes Verfahren eingesetzt, das
auf der nucleophilen Ringéffnung der leicht zugénglichen
Phosphetaniumsalze mit Lithium-organophosphiden be-
ruht!'6l. So liefert die Umsetzung der Monolithiumderi-
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Schema 1
£ PPhy KO(Bu) 7 Ph
nh \ ~_PPh
R'=Ph (la) (Nj\”PT’ 2
4 _ 7
@ 2 #PPhy | KO(tBu) (£}
(Nj\/\P(H)R’ , > (Nj\/\P PPh2]2
R'=H (Ib) 0
1a (R’ = Ph)
2a (R’ = H)
1) BuLi (2 ;@3‘8 10
N ’\/\
)E-IID(tBu)Q oy | F 3 F(iBu
) 3(R’ = Ph)
4(R’' =H)
: o Me
H(MeJP”\""FR, -IJL:*» N b~rpR,
5a,6a 2) er"Cl ®)

5 (R = Ph)[11]

= pl12]
H(Me) P’\/‘P(Me) 6 (R =iPr)

\ mv/ KO(tBu) (j\/\ /\/O

7

vate von la und 2a mit dem Phosphetaniumsalz
[(CHy);—P(tBu),* Br~ (2b) die Verbindungen 3 und 4
(GL. 2).

Liganden des Typs B lassen sich alternativ durch Alkylie-
rung der Lithiumderivate der tertiar-sekundaren Phosphane
(5a, 6a) mit 2-(2-Chlorethyl)pyridin darstellen. Lineare
vierzdhnige Liganden des Typs D sind durch basenkataly-
sierte Addition von Vinylpyridin an disekundare Phos-
phane (7a) zuginglich (Gl. 3, 4).

Zu den Liganden 5a und 6a gelangt man in befriedigen-
den Ausbeuten durch Addition der sekundédren Phosphane
R,PH (R = Ph, iPr) an Allylmethylphosphinsidure-isopro-
pylester und nachfolgende Reduktion mit LiAIH,!-12,

1-6 zeigen im 3'P{'H}-NMR-Spektrum zwei Signale
[P(A) und P(B)], die nur im Falle von 1 (Spinsystem AB)
und 2 (Spinsystem AB,) 3!'P-3'P-Kopplungsfeinstruktur
PJ(P—C—C—P)] aufweisen (Tab. 1). Fiir die P—C,,,—P~C,-
(2-Py)-Geriiste werden im *C{'H}-NMR-Spektrum vier
(m = 2) bzw. finf Signale (m = 3) im Bereich von 8 =
20—40 beobachtet. Die '*C{'H}-NMR-Signale der C-
Atome (jeweils X-Teile von ABX-Spinsystemen; A, B = 31P,
X = 13C) der C,,-Briicken zeigen Dublett von Dublett- bzw.
Triplettfeinstruktur (Tab. 2). Die '*C{'H}-NMR-Signale
der 2-Py-Substituenten von 1—7 sind erwartungsgemiB na-
hezu lagekonstant.

Der Ligand 7 mit zwei asymmetrisch substituierten P-
Atomen, der bei der Umsetzung nach Gl. (4) als Diastereo-
merengemisch anfallen sollte, zeigt im '*C{'H}-NMR-
Spektrum fiir die Me-Gruppen und die C-Atome C6—C9
des C,—P—C3—P—C,-Gerlists jeweils nur ein Signal mit
BC31p_Kopplungsfeinstruktur. Im 3'P{'H}-NMR-Spek-
trum wird nur eine Resonanz beobachtet. Bei der Umset-
zung von 7 mit NiBr, - 3 H,O oder K,MCl, (M = Pd,
Pt) erhalt man die Komplexverbindungen 17—19 jedoch in
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Tab. 1. *'P{!H}-NMR-Daten der Verbindungen 1-21. Chemische
Verschiebungen rel. zu 85proz. H;PO,; Kopplungskonstanten in
Hz; Loésungsmittel THF, sofern keine anderen Angaben

6 (PR, ) §(PR”) 29(PP)
1 -14.2 -21.1(al
2 -14.1 -22.2(b]
3 25.3 -26.3
4 25.8 -71.7L€l
s(d]l  _15.8 -48.8
(dl 1.4 -42.3
7 -43.0
glel 59.2 3.0
galfl 63.8 17.4
9 59.2 -27.6l9]
9a 63.3 -29.1h]
10011 77,7 61.9 63
11031 33,9 19.9 92
12031 46.2 28.2 13
13031 45,9 3.0 20(k]
14031 39,7 17.7
15011 48,7 124.7 45
16011 46,9 113.4 6
17031 11.50ml
g.9lml
1803.P] 15.5Lml
13.7[ml
19[p1QJ ‘6.2[""”
—12.9fmrl
19lis8) 5 70t]  _y3 glmtl 55
-5.3lul 47 elmul 23
19alll 0.4tm.n,o0l
-6.4lml
20011 52.7 36. 1 55Vl
21w 774 63.9 410x]

5 2J(PP) = 28 Hz. — [ 2(PP) = 25 Hz. ~ 4 /(PH) = 192 Hz,
9 Losungsmittel Diethylether. — [ Lésungsmittel n-Octan. —
n Losungsm1ttel Petrolether (40/60). — @ LJ(PH) = 287 Hz. —
Wl 1J(PH)Y = 291 Hz. — @ Losungsmittel Dichlormethan. — 0! Lo-
sungsmlttel Methanol. — X PR, )Pt] = 3209, LJ[P(R’ )Pt] = 3266
Hz. — Losung[smlttel Aceton. — ™) Diastereomere. — ™ PF;:
3P = —139.4. 11 J(PF) = 710 Hz. — P130°C. — [9! Lsungsmit-
tel Ethanol. — 1 1 J(PPt) = 2933 bzw. 2942 Hz. — [ —80°C. —
M LJ(PPt) = 3157 bzw. 3049 Hz. — I LJ(PPt) = 3172 bzw. 3040
Hz. ~ M U[P(R;)Rh] = 169, IJ[P(R/)RB] = 184 Hz. — M Losungs-
mittel Toluol. — ™ IJ/[P(R,)Rh] = 182, 'J[P(R")Rh] = 180 Hz.

Form von zwei Diastereomeren (Mesoform und Racemat)
mit unterschiedlichen NMR-Parametern (Tab. 1, 2). Dies
deutet darauf hin, dafB3 der fiir die Synthese von 17—19 ein-
gesetzte Ligand 7 als Gemisch von Mesoform und Racemat
mit praktisch identischen NMR-Daten vorlag. Analoge Be-
funde liegen fur R,P—(CH,);—P(Me)—(CH;);—P(Me)—
(CH,);—PR, (R = rBul'®), Mel'7)) vor, die wie 7 die zentrale
P(Me)—(CH,);—P(Me)-Gruppierung aufweisen.
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P,N-Hybridliganden mit terminalen 2-Pyridyl-Donorgruppierungen

Tab. 2. 3C{'H}-NMR-Daten fir die C-Atome Cl—C9 bzw.

C1—-C10 der Verbindungen 1—4, 7-9, 11—13 und 18/8]. Chemische

Verschiebung rel. zu TMS; Kopplungskonstanten "J(PC) in Hz in
Klammern. Indizierung der C-Atome siche Schema 1

¢t - cs c6 c7 cs co clo
Y 161.5 d (12); 122.4; 136.0: 34,3 d 27.7 d 23.7 tlb]
120.9; 149.1 (18)  (14) (29)le]
2 161.6 d (11); 122.5; 136.2; 34.3 ¢ 26.0 d 21.7 tIP] 23,4 dalP]
121.1; 149.1 t15)  (15) (3nfel  (26)tcd
3 161.8 d (12); 122.4; 136.0; 34.4 d 27.9 d 29,7 dd  26.4 dd 22.5 dd
120.8; 149.0 (15)  (13) (13;12)  (26315) (20;11)
4 161.8 d (9); 122.8; 136.8; 36.5 d 20.5d 21.6 dd  2B.7 dd 22.1 dd
121.0; 149.5 (10) (12) (13:9) (26;11) (20;9)
7 160.7 d (11); 121.5; 134.9; 33.1 d 28.2dd[P130,1dalP] 20.8 ¢
119.7; 147.9 (14 (el (23l (14
8 161.7 d (15); 122.2; 135.9; [d] 32.7d 27.0 dd 21.9 od 20.9dd
120.7; 148.8 (4) (19;4) (8:7) (7:1)
9 161.1 d (11); 122.4; 135.9; 34,8 19.9 od 22.7 dd  26.8 dd 20.3 dd
120.9: 149.0 (21:5)  (7;6) (18:8)  (10;5)
11159.3 d (9); 126.6; 140.7; 35.0 21.0d 25.0 dd  20.0 20.0 dd
124.9; 153.4 (31) (30;2) (22;12)
12 159.2 d (19); 127.0 d (3); 37.2 24.2d 25.5 dd 22.0 19.3 dd
141.9; 125.5 d (2); 153.3 (35) (34;5) (25;11)
13157.9 d (8); 125.9 d (3); 36.1 23.1d 23.6dd 21.0d 17.7 dd
140.5; 124.2 d (2); 151.1 (a1) (a1;1) (3) (32;8)
18 159.3 d (10); 123.7; 137.7; 33.8 25.8 d 22.3d  18.7 le]
122.1; 149.8 (27) (20)
159.4 d (12); 124.0; 137.8: 33.9 26.4d 22,9d  19.1 fel
122.2; 149.9 (28) (22)

lal Die BC{!H}-NMR-Parameter fiir die Substituenten PR’ und
PR, sind bei den Autoren abrufbar. — ] Multiplett héherer Ord-
nung. ~ Icl Abstand der duBeren Linien N = | JIAX) + J&BX) l.
— [T Signale infolge Linienkoinzidenz nicht zuzuordnen. — ¥ Dia-
stereomere.

Nickel-, Palladium- und Platinkomplexe der dreiziihnigen
Liganden 1, 3, 4 und 6

Metalle in niedrigen Oxidationsstufen werden durch P,N-
Hybridliganden bevorzugt an den P-Atomen gebunden®®,
Dies wurde am Beispiel der Umsetzung von 3 und 4 mit
Tetracarbonylnickel bestitigt. Mit iiberschiissigem Ni(CO),
bilden sich zunachst die Ni(CO);-Komplexe 8a und 9a, die
bereits bei Raumtemperatur unter Abspaltung von Ni(CO),
in 8 und 9 iibergehen (Gl. 5, 6). Wahrend 8a (2068, 2063,
1990, 1993 cm™!, n-Hexan) mit den beiden unterschiedli-
chen Ni(CO);-Gruppierungen erwartungsgemill vier CO-
Valenzschwingungsbanden (Rasse A; und E) aufweist, zeigt
8 (1986, 1920 cm !, n-Hexan) zwei Banden (Lokalsymme-
trie Cy).

In den *'P{'H}-NMR-Spektren von 8, 8a, 9 und 9a wer-
den jeweils die Linienmuster von AB-Spinsystemen beob-
achtet (Tab. 1). Die Signale sind im Vergleich zu denen der
freien Liganden um 3050 nach niedrigem Feld verscho-
ben. In 8 und 9 sind die Pyridyldonorgruppierungen nicht
an der Koordination des Nickels beteiligt, wie die im Ver-
gleich zu den freien Liganden nahezu unveridnderte Lage
der BC{'H}-NMR-Signale der C-Atome der 2-Py-Reste
zeigt (Tab. 2). Dies entspricht der Beobachtung, daf} die der
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SR 2 Ni(CO), m}f
N P™~"P(Bu)y ——> A~
3.4 -2co (5 N P P(tBu);
(CO)Ni  Ni(CO)3
8a,9a
- Ni(CO),
(6)
Cl
N
P FUBul
R® Ni(CO),

Pyridinringschwingung vg, (1583 cm™"){'%! entsprechende
Bande im IR-Spektrum von 8 und 9 mit jener der freien
Liganden iibereinstimmt. Bei Koordination des Pyridindo-
nors an ein Ubergangsmetall wird diese Bande um 10—20
cm™! nach héheren Wellenzahlen verschoben!!®?l.

Mit NiBr; - 3 H,;0, K,PdCl,; und K,PtCl, reagieren die
Hybridliganden 1, 3 und 6 in Methanol oder Ethanol unter
Bildung der Komplexe 10—~14 (Gl. 7). Sie liegen in CH;OH-
Losung als 1:1-Elektrolyte vor.

/7N

NiBry3H)0.KgMCly Py PRy

136 (M=Pd,Pt) (7)
= , __N/ \X

10 11 12 13142 o -
R |Ph tBu tBu tBu iPr 10-14
R'|Ph Ph Ph Ph Me

M|Ni Ni Pd Pt Pd N\

x|Br Br c1 a a = (CHo)m
ml2 3 3 3 3

Die terminalen Py-Donorgruppen der Liganden 1, 3 und
6 sind an der Koordination des Metalizentrums beteiligt,
wic die Tieffeldverschiebung der '3C{'H}-NMR-Signale
der C-Atome C2—C5 von 1113 im Vergleich zu 3 und die
Lage der vg,-Pyridinringschwingungsbanden bei 16041612
cm™! anzeigen. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum von 10—14
wird jeweils das Vierlinienmuster eines AB-Spinsystems be-
obachtet. Die Werte von 6P(A) und 8P(B) sind im Vergleich
mit denen der freien Liganden zu niedrigem Feld verscho-
ben.

Nickel-, Palladium- und Platinkomplexe der vierzihnigen
Liganden 2 und 7

Der P3;N-Tripodligand 2 bildet mit NiBr; - 3 H,O und
K,PdCl, in wiBrigem Aceton die intensiv roten bzw. gelben
Komplexverbindungen 15 und 16 der Zusammensetzung
MX5(2). In CH;OH-Losung liegen 15 und 16 als 1:1-Elek-
trolyte vor und zeigen im 3'P{'H}-NMR-Spektrum die
Linienmuster von AX,-Spinsystemen [A = P(A), X =
P(B)]. Im Vergleich zu den 6P-Werten des freien Liganden
2 sind die *P{'H}-NMR-Signale firr dic PPh,- und PR’-
Gruppierungen in 15 und 16 um 62.8 und 61.0 bzw. 146.9
und 135.6 nach niedrigem Feld verschoben. Die Lage der
Pyridinringschwingung vg, bei 1602 cm™! im IR-Spektrum
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von 15 und 16 deutet auf die Koordination des terminalen
Py-Donors an das Ni(I} hin. Wir ordnen 15 und 16 daher
die Struktur ionogener Komplexe zu, in denen ein Halogen-
atom und die Donoratome des Liganden 2 an Ni(II) bzw.
Pd(II} in pentakoordinierter Anordnung gebunden sind.

NiBr,.3H,0 (- 3H,0)
K,PdCly (-2KCl) (8)

“’d
;\1 I _| +(l;Et <(1\1j cl —|+
a
PhC\ P\,—lﬁ/mu .—=—_>) PhN f-I—\Pth
M

- (%%33 C o ~Pd__ ®)
VI
PPh ~PEt
PPy X - ® 2 o 3
15(M = Ni; X = Br) cr
16(M = Pd; X = Cl) 16a

Abb. 1. Struktur des Kations von 15 - 0.5 H,0. Ausgewihlte Bin-
dungsabstinde [A] und -winkel [°]: Ni—Br(1) 2.383(4), Ni—P(1)
2.211(6). Ni—P(2) 2.195(7), Ni—P(3) 2.138(5), Ni—N 2.270(15);
Br(1)—Ni—P(1) 93.1(2), Br(1)=Ni-P(2) 91.02), P(1)~Ni—P(3)
84.8(2), P(2)—Ni—P(3) 85.5(2). Br(1)~Ni—N 93.5(4), P(1)~Ni—N
99.8(5), P(2)—Ni—N 112.1(5), P(3)—Ni—N 96.8(4)

Dies wird durch die Rontgenstrukturanalyse von 15
(Raumgruppe P1) bestitigt (Abb. 1). Danach liegt am
Ni(Il) von 15, das fehlgeordnete H,O-Molekiile enthilt,
eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordination mit api-
kalem 2-Py-Donor vor. Die drei P-Atome und ein Br-Atom
besetzen die basalen Positionen. Das Ni-Atom liegt um ca.
0.3 A oberhalb der besten Ebene durch P(1), P(3) und
Br(1). Wihrend die Ni—P-Abstande [Ni—P(l1) 2.211(6),
Ni—P(2) 2.195(7), Ni—P(3) 2.138(5) A] und der Ni—Br-Ab-
stand [Ni—Br(1) 2.383(4) A] im typischen Bereich liegen['?),
ist die Ni—N-Bindung stark aufgeweitet [Ni—N 2.270(15)
A]. Im quadratisch pyramidalen Ni(IT)-Komplex [Ni-(2-Py-
CH,-PPh,),I]IBY (E) mit apikalem Iodliganden betrigt der
mittlere Ni—N-Abstand 1.963(13) A, im macrocyclischen
Komplex F mit basalem Pyridindonor wurde fir den
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Ni—N(Py)-Bindungsabstand ein Wert von 2.025(7) A ge-
funden?1,

H
l;hQ i 1;h2—|+ | —I+
Sni” ITI/\
v N
E
R = CHy-Ph

Wird die Losung von 16 in CH;OH mit PEt; (molares
Verhiltnis 1:1) versetzt, so bildet sich die Verbindung 16a
[P(A) = 1184, 8P(B) = 56.5, 8P(X) = 12.2; 2J(P(A),
P(B)) = 9, 2J(P(A), P(X)) = 293, 2J(P(B), P(X)) = 30 Hz],
in der sich der PEts;-Ligand in rrans-Position zur PPh-
Gruppe befindet, wie die groBe Kopplungskonstante
2J(P(A), P(X)) von 293 Hz im 3'P{!H}-NMR-Spektrum
anzeigt. Wir ordnen 16a die Struktur eines monokationi-
schen Komplexes mit quadratisch-planarer Anordnung der
vier P-Atome und freiem 2-Py-Donor zu. Nach Entfernen
aller fliichtigen Anteile im Vakuum aus dem Reaktionsge-
misch erhilt man die Ausgangsverbindung 16 durch Ab-
spaltung von PEt; aus 16a zuriick (Gl. 8b).

Der lineare P,N,-Hybridligand 7 reagiert mit NiBr, -
3 H,0, K,PdCl; und K,PtCl, im molaren Verhiltnis 1:1
unter Bildung der Komplexe 17—19 mit der Zusammenset-
zung MX,(7) (GI. 9a, 9b).

NiBry-3H,0 Me (\l Me 2+
/@T\ 2 NH4PFg
-2 NH X
MX
T okoma, MR TR a T‘{
(M =Pd, Pt (9¢c) 2 PF6
-2KCl (9b)

17(M = Ni; X = Br)
18,19(M = Pd, Pt; X = Cl)

17-19, die in methanolischer Lésung das Verhalten von
1:1-Elektrolyten zeigen, besitzen zwei asymmetrisch substi-
tuierte P-Atome und liegen daher in Form von zwei Diaste-
reomeren (Mesoform und Racemat) vor. Im 3!'P{!H}-
NMR-Spektrum (Tab. 1) von 1719, geldst in CH-Cl, oder
CH,0H, werden dementsprechend bei 30°C zwei nahe bei-
einanderiiegende Signale beobachtet, die im Falle von 19
von den !°Pt-3'P-Satellitenlinien ['J('°°Pt3'P) = 2933,
2942 Hz] flankiert sind. Die GroBe der Kopplungskonstan-
ten LJ('9°Pt,>'P) liegt in dem fiir Pt(II)-Komplexe des Typs
cis-PtCLLL, (L, = einzdhnige oder zweizdhnige Phospha-
ne)??8 typischen Bereich und wurde in Komplexen drei-
zdahniger Phosphane, wie z.B. in PtCl,{{HMeP(CH,);]>-
PPh}, das in drei Diastereomeren vorliegt, fiir das zum Ha-
logen trans-stindige P-Atom [P(Ph)] beobachtet (Isomer
I-1I1: 3056.8, 3286.0, 3041.1 Hz)[?2%1. Ahnlich wie im Falle
von PtCl,{[HMeP(CH,);],PPh} unterscheiden sich die
Kopplungskonstanten 'J('*°Pt3!'P) der beiden Diastereo-
meren von 19 geringfigig.
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Wihrend sich das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 17 von
+30 bis —80°C wenig verdndert, zeigt das von 18 und 19
eine deutliche Temperaturabhdngigkeit. Fiir 19 werden bei
30°C zwei verbreiterte Signale beobachtet, die von den
195pr_Satelliten flankiert sind ['J(**°Pt*'P) =~ 2940 Hz].
Kihlt man die Probe auf —80°C ab, so beobachtet man im
3SIP{'H}-NMR-Spektrum die Vierlinienmuster zweier AB-
Spinsysteme mit den zugehdrigen !9°Pt-Satellitenlinien
(Abb. 2). Die Kopplungskonstanten '/('*°Pt,*'P) fiir P(A)
und P(B) unterscheiden sich um 100— 140 Hz, liegen jedoch
in dem fiir quadratisch-planare Pt(IT)-Komplexe typischen
Bereich?2?l. Entsprechendes gilt fiir die Werte der Kopp-
lungskonstanten 2J(3'P31P)2?P1 die cis-stindige P-Atome
anzeigen.

a)

et

WJ\MNWW“WWWWM }ll"’ J

b)
T T T T T T T
40.0 0.0 o) -40.0

Abb. 2. Temperaturabhingigkeit des 3'P{'H}-NMR-Spektrums
von 19. a) 30°C, b) —80°C

Die Untersuchung der Temperaturabhidngigkeit des
3Ip{'H}-NMR-Spektrums von 18 zeigt, da Abstand und
Halbwertsbreite der beiden Signale beim Abkiihlen auf
—20°C zunchmen. Bei —60°C erfolgt Aufspaltung in vier
Signale. Diese werden den chemisch indquivalenten P-Ato-
men P(A) und P(B) der beiden Diastereomeren zugeordnet.
Eine >'P(A)-*'P(B)-Kopplungsfeinstruk tur wie im Falle von
19 wird aufgrund der groflen Linienbreite (ca. 40—50 Hz)
hier nicht aufgelost. Wir erklaren die Temperaturabhéngig-
keit der 3'P{!H}-NMR-Spektren von 18 und 19 mit einem
Austausch der terminalen Pyridindonorgruppen, der bei
30°C relativ zur Zeitskala des NMR-Experiments rasch ver-
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lauft und zur Aquilibrierung der P-Atome P(A) und P(B)

fithrt (GL. 10).
+
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Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum des Komplexkations von
19a, das aus 19 durch eine Metathesereaktion entsprechend
Gl. (9¢) zugianglich ist, zeigt im Bereich von +30 bis —80°C
keine Temperaturabhingigkeit. Dies deutet auf die Mitwir-
kung der Halogenid-Ionen bei den Austauschprozessen
nach Gl. (10) hin.

Der bei 30°C rasch verlaufende AustauschprozeB3 nach
Gl. (10) fiihrt, z.B. iiber Zwischenstufen des Typs 18b, 19b
und 18c¢, 19¢, auch zur Aquilibrierung der beiden termina-
len 2-Py-Donorgruppen in 18 und 19. Fur die '*C-Atome
der CsH4N-Einheiten der beiden Diastereomeren 18 und 19
wird im BC{'H}-NMR-Spektrum bei 30°C daher nur je
ein Signal beobachtet. Die 6C-Werte von C2—CS5 der 2-Py-
Substituenten sind im Vergleich zu denen des freien Ligan-
den 7 um ca. 2—3 zu niedrigem Feld verschoben.

In Ubereinstimmung mit den '*C{'H}-NMR-spektro-
skopischen Befunden wird im "N-DEPT-Spektrum(®**! von
19 (Losungsmittel CD,Cl,, 30°C) fiir die beiden Py-Donor-
gruppen nur ein Signal bei 8 = —63.3 (relativ zu CH;NO»)
gefunden. Seine chemische Verschiebung 3'*N entspricht
der von 7 (8'°N = —63.3, Lésungsmittel C¢Dg) und unter-
scheidet sich nur wenig von der von Pyridin (6 = —60.6)
und 2-Ethylpyridin (—64.0)23%],

Im IR-Spektrum mit der im Vergleich zum NMR-Experi-
ment kiirzeren Zeitskala zeigen 18 (1609, 1596 cm™!) und
19 (1611, 1595 cm™!) jedoch zwei Banden im Bereich der
vg,-Pyridinringschwingungi!”-181, die den freien (vergleiche
7: 1594 cm™") bzw. komplexgebundenen 2-CsH N-Donor-
gruppen (vergleiche z.B. 21: 1604 cm™!) zugeordnet werden
koénnen. In 17 sind offensichtlich beide 2-Pyridyldonorgrup-
pierungen an das fiinffach koordinierte Zentralatom fest ge-
bunden. Fluktuierendes Verhalten wird daher im 3'P{H}-
NMR-Spektrum nicht beobachtet. In Ubereinstimmung
damit zeigt 17, das im IR-Spektrum nur eine vg,-Pyridin-
ringschwingungsbande bei 1610 cm ™! aufweist, keine Reak-
tion mit Liganden wie PMe,, PEt;, wiahrend sich die 2-Py-
Donorgruppe in 18 und 19 durch eine Vielzahl von Donor-
molekiilen verdringen 1a6t(4,
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Rhodium(I)-Komplexe der Liganden 1 und 3

PN-Hybridliganden des Typs 1, 3, 4 und 6 kénnen, wie
die Komplexbildungsreaktionen nach Gl. (6) und (7) zei-
gen, als zwei- oder dreizihnige Donorsysteme fungieren. Sie
bilden, wie am Beispiel von 1 und 3 gezeigt werden konnte,
mit Rh(I) Komplexe vom Typ des Wilkinson-Katalysators
RhCl(Ph;P),1?l,

Die *'P{!H}-NMR-Spektren des Reaktionsgemisches der
Umsetzung von 1 und 3 mit [Rh(COD)CI],?® zeigen das
Achtlinienmuster des AB-Teils eines ABX-Spinsystems (A,
B = 31P; X = '93Rh), das den Komplexen 20 bzw. 21 zuge-
ordnet wird (Tab. 1). Aus den Reaktionsgemischen lassen
sich Produkte der Zusammensetzung RhCI(L) [L = 1 (21),
3 (20)] isolieren.

| X

=~p Nz
[RH(COD)CIly + 1,3 ———» “gi)
ay AN

COD = 1,5-Cyclooctadien PR'2 Cl

(" N\=(CHy,,

20(R’ =tBu;m = 3)
21 (R’ = Ph;m = 2)

Abb. 3. Molekilstruktur von 20. Ausgewiihlte Bindungsabstinde

[A] und -winkel [*]: Rh—Cl 2.429(1), Rh—P(1) 2.253(1), Rh—P(2)

2.158(1), Rh—N 2.145(3); CI-Rh—P(1) 100.2(1), P(1)-Rh—P(2)

94.4(1), P(1)~Rh~N 174.5(1), CI-Rh—P(2) 165.4(1), CI-Rh—N
84.5(1), P(2)—Rh—N 81.0(1)

Die Rontgenstrukturanalyse (Raumgruppe P2;2,2,) von
20 zeigt, daB der Ligand 3 iber die beiden P-Atome und
den Py-Donor an das Zentralatom gebunden ist (Abb. 3).
Die Ligandenanordnung am Rh-Atom ist verzerrt quadra-
tisch-planar. Infolge der sterischen Wechselwirkung der
sperrigen tBu-Gruppen mit dem Cl-Atom und den Substi-
tuenten an P(2) ist der terminale Rh—P-Abstand [Rh—P(1)
2.253(1) A] gegeniiber dem medialen [Rh—P(2) 2.158(1) A]
signifikant aufgeweitet. Beide Abstidnde liegen in dem fur
Rh(I)-Komplexe von Chelatliganden typischen Bereich
[RhCl(ttp), ttp = [Ph,P(CH,);],PPh: Rh—P, 2.201(2),
Rh—P, 2.288(1) A]?7). Der Rh—N-Abstand [2.145(3) A] in
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20 ist dem in cis-RhCI(3-pic)[P(OPh);], (3-pic = 3-Picolin)
[2.132(3) A]%81 gut vergleichbar und unterscheidet sich nur
wenig von dem in [Rhy(CO),(n-PNP),](BPhy), - 2 CH,Cl,
[PNP = (Ph,P),(2-Py)CH]"**.,

20 und 21 reagieren in Losung rasch mit Sauerstoff unter
Oxidation der Phosphanliganden 3 bzw. 1 zu den entspre-
chenden Phosphanoxiden [(Bu),P*(O)—(CH,);—PE(Ph)(O)
—(CH,),—(2-Py): 8P(A) = 61.1, 8P(B) = 41.1] bzw.
[Ph,PA(0)—(CH,),—PP(Ph)(0)— (CH,),—(2-Py): 3P(A) =
38.1, 8P(B) = 29.4; 3J(PP) = 49 Hz], die auf unabhingige
Weise dargestellt wurden®¥. Zur CH,Cl,-Lésung von 20
gegebene Liganden, wie P(nBu);, P(OMe);, werden bei
Luftzutritt rasch zu den Phosphanoxiden [(nBu);PO] bzw.
Trimethylphosphat (MeQ);P=0 oxidiert. Uber Liganden-
verdringungsreaktionen an 20 und 21 wird an anderer
Stelle berichtet24.

Dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser Dank fiir finan-
zielle Unterstlitzung. Herrn Prof. Dr. W S. Sheldrick sei fiir die
Hilfe bei der Durchfiihrung der Réntgenstrukturanalysen gedankt,
Frau H. Meuer fir die Aufnahme der Rontgendaten.

Experimenteller Teil

Arbeitsmethoden und Gerite siehe Lit.['? — Die Verbindungen
1al®], 2281 2pl16] 530111 63121 7al13] ynd [RhCI(COD),]?% wurden
nach Literturangaben dargestellt.

Darstellung von 1 und 2: Eine Losung des Gemischs der Phos-
phane Ph,P(CH=CH,) (18.9 g: 89.0 mmol bzw. 46.4 g; 219 mmol)
und 19.2 g (89 mmol) 1a bzw. 15.2 g (109 mmol) 2a in 250 ml THF
wurde bei Raumtemp. mit 1 g Kalium-tert-butylat versetzt. Zur
Vervollstindigung der Reaktion wurde im Falle der Darstellung
von 2 noch 8 h unter Riickfluf} erhitzt, Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels 1.Vak. (20°C/0.1 mbar) wurde der Riickstand in 200
ml Methanol aufgenommen, wobei 1 als farbloses mikrokristallines
Pulver und 2 als gelbe hochviskose Fliissigkeit anfiel. Ausb. 32.1 g
(84%) 1, 42.2 g (69%) 2.

1: Cp;H,,NP; (427.5): ber. C 75.87, H 6.37, N 3.28; gef. C 73.82,

H 6.36, N 3.16. — Molmasse 427 (MS).
2: C45H34NP; (563.6): ber. C 74.59, H 6.44, N 2.49; gef. C 74.39,
H 6.48, N 2.35.

Darstellung von 3 und 4: 11.0 g (50 mmol) 1a bzw. 7.0 g (50
mmol) 2a, geldst in 200 ml THF, wurden bei —78°C mit 25 ml einer
2.0 M nBuLi-Lésung metalliert. Nach Aufwirmen auf Raumtemp.
wurden 13.4 g (50 mmol) des Phosphetaniumsalzes 2b zugegeben,
und es wurde 16 h geriihrt. Der nach Entfernen aller flichtigen
Anteile i.Vak. (20°C/0.1 mbar) verbleibende Riickstand wurde in
200 ml Petrolether aufgenommen, die Li-Salze wurden abfiltriert,
und das Loésungsmittel wurde aus dem Filtrat i.Vak. (20°C/0.1
mbar) entfernt. Durch Kurzwegdestillation bei 220°C/0.01 mbar
bzw. 180°C/0.01 mbar konnte 3 bzw. 4 als farblose viskose Fliissig-
keit erhalten werden. Ausb. 14.5 g (72%) 3, 10.1 g (62%) 4.

3: C,4H3;NP, (401.5): ber. C 71.79, H 9.29; gef. C 71.17, H 9.20.

4: C3gH33NP, (325.4): ber. C 66.44, H 10.22; gef. C 66.61, H

10.54.

Darstellung von T: Eine Lasung von 23.5 g (173 mmol) 7a und
36.3 g (346 mmol) 2-Vinylpyridin in 250 ml THF wurde bei Raum-
temp. mit 1 g Kalium-zert-butylat versetzt und 10 h unter Riickflufl
erhitzt. Nach Entfernen aller fliichtigen Anteile i.Vak. (180°C/0.1
mbar) verblieb 7 als rote hochviskose Fliissigkeit. Ausb. 48.7 g
(82%). — C gH»sN,P, (346.4): ber. C 65.88, H 8.15, N 8.09; gef. C
65.20, H 8.15, N 7.96. — Molmasse 346 (MS).
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Tab. 3. Experimentelle und analytische Daten von 10—13 und 15—-19
Lésungsmittel Ausbeute Summenformel Analyse
g {mmol) g {mmol) {ml) g (%) (Molmasse) C H N
10 1.57 (3.7)  1.00 (3.7) Acton/Wasser 2.04 C,7H,7BryNNIP, Ber 50.20 4.21 247
1 NiBr,* 3H,0 (30/5) (85) (646.0) Gef. 50.23 4.75 1.86
11 2.0 (5.2)  1.43 (5.2) Methanol 2.93 Cy4Hy;BryNNIP, - H,0 Ber.  45.18 6.00 2.20
3 NiBry 3 H,0 (100} (88) (638.0) Gef. 44.58 6.21 2.08
12 2.62 (6.5)  2.10 (6.4 Methanol 3.30 Cy4H3;CI,NP,Pd Ber 49.80 6.44  2.42
3 K,PdCl, (100) (89) (578.8) Gef. 48.81 6.70 2.20
13 112 (2.8) 115 (2.8) Methanol/Wasser  1.69 C,4H;;CI,NP,Pt - 2 H,0 Ber.  40.97 5.87  1.99
3 K,PtCl, (30/10) (85) (703.5) Gef, 40.81 5.47 1.99
1§ 1.44 (2.5) 0.68 (2.5) Aceton/Wasser 1.67 C35H36BryNNiP; 0.5 H,O  Ber 53.14 4.7 1.77
2 NiBr,  3H,0 (30/5) (85} (791.1) Gef. 51.60 4.89 1.71
16 2.09 (3.7) 1.21 (3.7) Methanol 213 C35H34Cl;NP;Pd Ber 56.74 4.90
2 K, PdCl, (40) (78} (740.9) Gef. 54.97 §5.09
17 1.40 (4.0) 1.10 (4.0} Methanol 2.08 C,9H,5BryN,NiP, Ber. 40.40 5.00
7 NiBr, 3 H,0 (50) (92) (564.9) Gef. 39.98 5.18
18 1.21 (3.5)  1.14 (3.5) Methano! 1.84 Cy9H,5CI,N,P,Pd Ber 43.57 5.39
7 KoPdCi, (50) (91) (523.7) Gef. 43.45 5.73
19 1.05 (3.0)  1.25 (3.0) Ethanol/Wasser 1.58 C,9H,5C1,N, P, P2 Hy0 Ber. 35.20 4.97
7 K,PtCly (30/10) (81) (648.4) Gef. 35.56 4.82

Darstellung der Ni(0)-Komplexe 8, 8a, 9 und 9a: 2.1 g (5.0 mmol)
3 bzw. 1.0 g (3.1 mmol) 4, geldst in 20 ml Petrolether, wurden im
Verlauf von 30 min zu einer Lésung von 3.4 g (20 mmol) bzw. 4.9
g (29 mmol) Tetracarbonylnickel in 5 ml Petrolether getropft. Nach
Istdg. Riihren bei Raumtemp. wurden alle fliichtigen Anteile i. Vak.
(20°C/0.1 mbar) entfernt. Der verbleibende Riickstand enthielt, wie
3IP{'H}-NMR- und IR-spektroskopisch nachgewiesen werden
konnte, neben 8a bzw. 9a zu 22 bzw. 15% den durch Abspaltung
von Ni(CQO), entstandenen Komplex 8 bzw. 9. Zur vollstindigen
Umsetzung von 8a und 9a zu 8 bzw. 9 wurde das Produktgemisch
in 50 ml n-Octan aufgenommen und 3 h unter RiickfluB erhitzt.
AnschlieBend wurden alle fliichtigen Anteile i.Vak, (20°C/0.1
mbar) entfernt. Die Umkristallisation aus Petrolether bei —78°C
lieferte 8 in Form farbloser Kristalle, wahrend 9 als gelbe hochvis-
kose, analytisch nicht reine Fliissigkeit anfiel. Ausb. 0.82 g (31%)
8: CysH37NNiO,P, (516.2): ber. C 60.49, H 7.22, N 2.71; gef. C
59.77, H 7.24, N 2.72,

Darstellung der Nickelkomplexe 10, 11, 15 und 17: Zu einer L6-
sung der in Tab. 3 angegebenen Menge NiBr, - 3 H,O in Aceton/
Wasser bzw. Methanol wurden die in 20 ml Aceton bzw. Methanol
geldsten Phosphane 1, 3, 2 und 7 innerhalb 30 min gegeben. An-
schliefend wurde die Reaktionsldsung 16 h bei 20°C geriihrt. Nach
Entfernen der fliichtigen Anteile 1. Vak. (20°C/0.1 mbar) wurde der
Riickstand aus Dichlormethan umkristallisiert, wobei 10, 11 und
17 als braunrote, mikrokristalline Feststoffe anfielen. 15 konnte in
dunkelroten Kristallen erhalten werden. Ansitze, Ausbeuten und
Analysen siche Tab. 3.
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Darstellung der Palladium- und Platinkomplexe 12, 13, 16, 18 und
19: Die in Tab. 3 angegebenen Phosphane 3, 2 und 7, geldst in
jeweils 10 ml Methanol bzw. Ethanol, wurden im Verlauf 1 h zu
einer Suspension von K,PdCl, bzw. K,PtCl, in Methanol bzw.
Ethanol gegeben. Nach 24stdg. Rithren bei 20°C wurde die Reak-
tionslésung i.Vak. (20°C/0.1 mbar) auf 10 ml eingeengt, das KCl
abfiltriert und das Losungsmittel aus dem Filtrat i.Vak. entfernt.
Der Riickstand wurde durch Verreiben mit 30 ml Petrolether (40/
60) gereinigt. Dabei fielen die Palladiumkomplexe 12, 16 und 18
als gelbe und die Platinkomplexe 13 und 19 als schwach gelbe,
mikrokristalline Feststoffe an. Ansétze, Ausbeuten und Analysen
siehe Tab. 3.

Darstellung von 19a: Zu einer Losung von 0.11 g (0.19 mmol) 19
in 30 ml Wasser wurden bei 100°C 0.06 g (0.38 mmol) NH4PF,
gegeben. Dabei fiel der Platinkomplex 19a aus der heiflen Reak-
tionslosung als farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert und
i. Vak. getrocknet wurde. Ausb. 1.04 g (67%). — C,oHsF>N,P,Pt
(831.4): ber. C 27.45, H 3.39; gef. C 28.77, H 3.83.

Darstellung von 20: Eine Suspension von 0.93 g (1.9 mmol)
[Rh(COD)Cl}, in 40 ml n-Pentan wurde innerhalb I h mit 1.53
g (3.8 mmol) 3 versetzt. Dabei schied sich 20 als orangefarbener
Niederschlag ab, der abfiltriert wurde. Die Umkristallisation aus
Toluol lieferte 20 in orangefarbenen prismatischen Kristallen,
Ausb. 1.78 g (87%). — CpH3,CINP,Rh (539.9): ber. C 53.40, H
6.85; gef. C 53.23, H 6.91.
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Darstellung von 21: Die Losung von 0.62 g (1.2 mmol)
[Rh(COD)CI], in 25 ml Toluol wurde innerhalb von 30 min mit
1.08 g (2.5 mmol) 1, geldst in 10 ml Toluol, versetzt und 2 h bei
20°C gerithrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Anteile i.Vak.
(20°C/0.1 mbar) wurde der Rickstand mit 30 ml n-Hexan gewa-
schen und i.Vak. getrocknet. 21 verblieb in Form eines orangefar-
benen, mikrokristallinen Niederschlags. Ausb. 1.07 g (72%). —
C,7H,,CINP,Rh (565.8): ber. C 57.3%, H 4.81; gef. C 57.04, H 5.20.

Kristallstrukturanalysen von 15 - 0.5 H,0 und 20: Die experimen-
tellen Daten sind in Tab. 4 enthalten.

Tab. 4. Experimentelle Daten zur Réntgenstrukturanalyse von
15 - 0.5 H,O und 20

15 - 0.5 H,0, [C35H3BroNNiP;] - 0.5 H,0, Molmasse 791.1, Kri-
stallsystem triklin, Raumgruppe P1, Z = 2, a = 10.448(4), b =
12.415(6), ¢ = 14.251(5) A, o = 89.01(6), B = 76.31(4), y =
71.58(5)°, dyer = 1.543 g - cm ™3, Siemens-P4-Diffraktometer, Gra-
phit-Monochromator, Mo-K,-Strahlung, A = 0.71073 A, Kristall-
groBe 0.24 X 0.24 X 0.41 mm, Temperatur 293 K, @-Scan, o-Scan-
breite 3.40°, 2@-Mebbereich, 3.0—45°, Quadranten 0 = /1 = 11,
~12 =k =13, —14 = [ = 15, gemessene Reflexe 4525, unabhéngig
4470, davon beobachtet 2521 [F, = 4o(F,)], Absorptionskorrektur
semiempirisch, Transmission 0.536—0.647 p(Mo-K,) = 3.066
mm !, 378 verfeinerte Parameter, R = 7.78, R, = 7.19%, Apmax
+1.38, —1.09 e/A*. Das Wassermolekiil liegt fehlgeordnet mit einer
Besetzungszahl von 0.5 vor. Losung der Struktur durch direkte Me-
thoden, H-Atome in idealisierten Positionen (Reitermodell,
C—H = 0.96 A). Fiir die Verfeinerung fanden fiir alle Atome mit
Ausnahme der Wasserstoffatome anisotroFe Temperaturfaktoren
Verwendung, Programmsystem SHELXTLP,

20: [C4H3;CINP,Rh], Molmasse 539.8, Kiristallsystem ortho-
rhombisch, Raumgruppe P2,2,2,, Z = 4, a = 8.021(2), b =
14.501(3), ¢ = 21.342(4) A, a = B = v = 90°, dy, = 1444 g -
cm ™3, Diffraktometer, Mo-K,-Strahlung und A wie oben, Kristall-
grofe 0.42 X 0.58 X 0.59 mm, Temperatur 293 K, o-Scan, ®-Scan-
breite 1.00°, 2@-MefBbereich, 3.0—55°, Quadranten 0 = 4 = 10, 0
= k= 18,0 = [ = 27, gemessene Reflexe 3277, unabhingig 3251,
davon beobachtet 3071 [F, = 4o(F,)], Absorptionskorrektur se-
miem\pirisch, Transmission 0.2484-0.2826, w(Mo-K,) = 0.923
mm~', 300 verfeinerte Paramter, R = 2.53, R,, = 2.42%, Apax
+0.64, —0.31 e/A*, Losung der Struktur wie oben.

* Herrn Professor Dr. O. J Scherer zam 60. Geburtstag gewidmet.
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