


Einftig 

Das rege Interesse, welches Metallkomplexe mit Metall-Metall-Bindungen 
heute finden, macht es verstandlich, dass Synthesemethoden, die nicht nur den 
Zugang zu einem Verbindungstyp ermoglichen, sehr gesucht sind. Wir hatten 
gezeigt [ 11, dass Zweikernkomplexe mit Pd-Pd-, Pt-Pt- und Pd-Pt-Bindung 
sowie mit Cyclopentadienyl and Ally1 als Briickenliganden aus CpM(2-R&H,) 
und Bis(phosphin)-lMeta_ll-Verbindungen dargestellt werden konnen. Die Ein- 
fachkeit dieser Reaktion und die hohe Ausbeute an Produkt legte es nahe, das 
Synthesekonzept - in allgemeiner Form: (X)M(Y) + M’L2 -+ (X)(Y)MM’L* - 
such auf andere Ausgangsverbindungen als CpM(2-RCsHJ anzuwenden. Unser 
Augenmerk richtete sich dabei prim% auf die Bis(allyl)-Komplexe M(2-R&H&, 
da die Strukturdaten von ( Cp)(2-MeC3H4)Pd2L2 * (L = PPhs, P(O-o-Tol)s) 123 
die Vermutung begrilndet hatten, dass der Cyclopentadienylring nicht pen ta- 
hapto- sondern trihapto- (d-h. allylartig) gebunden vorliegt. Es interessierte uns 
ausserdem, ob das oben skizzierte P&zip der “1 + 1”-Addition von (X)M(Y) 
und M’Lz such auf das System [(2-RC,H,)MX]. + M’L2 anwendbar ist und sich 
damit eine neue Miiglichkeit fiir die Synthese von Zweikernkomplexen der 
Zusammensetzung (2-RC3H4)(X)MM’L, bietet_ Einen ersten Vertreter dieser 
Verbindungsklasse, und zwar (C3H5)(I)Pd2(PPhs)2, hatten Kobayashi et al. [S] 
bereits 19’72 beschrieben. 

Wir berichten im Folgenden iiber Darstellung und Eigenschaften von Verbin- 
dungen des Typs ( 2-RC3H&PdZL2 und (2-RC,H4)(X)Pd2L2 und weisen zugleich 
auf die Grenzen hin, die dem Syntheseprinzip der “I + l”-Addition wahrschein- 
lich gesetzt sind. 

Ergebnisse 

Die Reaktionen von Pd(2-Me&H,), mit Pd[P(i-Pr)3]2 und Pd(PCy,), in Benz01 
ergeben in sehr guter Ausbeute die erwarteten Zweikernkomplexe (2-Me&H&- 
Pd2L2 (II, III)_ Die in Form gelber Feststoffe isolierten Produkte bilden sich sehr 
rasch und entsprechen in ihren Eigenschaften weitgehend den analogen 
(Cp)( 2-MeC$H4)Pd,L,-Verbindungen. Hinweise auf die Bildung von Zwischen- 
stufen lassen sich bei der Synthese nach G1.1 nicht erhalten. 

Me 

Pd (2-MeC3H,12 + PdL2 - L -Pd -Pd- L (1) 

Me 

(II) L = P(i-Pr), 

tm, L = PCy, 

* Verrvendete Abkiirmngenr CP = CjH5. Me = CH3. Pr = CJH7, Bu = C4H5. CY = C61*tt. Ph = CgH5. 
To1 = C6H4CH3_ 
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Felkin und Turner [4] haben unabh%ingig von uns [la] den zu II analogen Kom- 
plex (C,H5)2Pd2[P(i-Pr)7]. durch Umsetzung von (Cp)(Br)Pd,[P(i-Pr),]2 mit 
C3H5MgBr in THF erhalten. Der (Pd--Pt)-Zweikernkomplex (2-Me&H&- 
PdPt[P(i-Pr)Jz ist ebenfalls, und zwar ausgehend von Pt(2-Me&H.& und 
Pd[P(i-Pr)s]z, nicht jedoch umgekehrt aus Pd(Z-Me&H& und Pt[P(i-Pr)s]z, 
zuggnglich 151. 

Es ist bisher nicht gelungen, durch Reaktion von Ni(2-MeC,H,), mit 
[(PCy,),Ni].(N,) oder Pd[P(i-Pr),]= einen Zweikernkomplex mit Ni-Ni- bzw. 
Ni-Pd-Bindung zu synthetisieren. In beiden Fallen entstanden iilige Produkte, 
die nicht nsher charakterisiert werden konnten. Beim Verfolgen der Umsetzungen 
im NMR-Rohr beobachtet man, dass nach Zugabe von [(PCy3)2Ni]2(N2) oder 
Pd[ P(i-Pr),] 2 zu der Lijsung von Ni( 2-Me&H& die Signale des Bis(methylullyl)- 
Komplexes rasch verschwinden und stattdessen ein breites Singulett fiir die 
Allyl-CH2-Protonen auftritt. Dies deutet darauf hin, dass ein schneller sym-an ti- 
Austausch dieser Protonen stattfindet, wie er such in LGsungen von 
Ni(2-R&H,), bei Gegenwart einer Lewis-Base beobachtet wird [6]. Ganz analog 
wie Ni(2-RC3H& verhalten sich die entsprechenden Palladium- und Platinkom- 
plexe M(2-R&H,), (M = Pd, Pt) bei Zugabe von L, was zugleich die Erfolglosig- 
keit unserer Bemiihungen erkl&-t, Verbindungen des Typs (2-RC-,H&M2L, (M = 
Pd, Pt) ausgehend von M(2-R&H& und L zu erhalten. 

Das Prinzip der “1 f 1”-Addition l%st sich mit Erfolg such auf die Synthese 
von (Pd-Pd)-Zweikernkomplexen mit einer Allyl- und einer Halogen-Briicke 
anwenden (G1.2). 

Me 

[(2-MeC3HJPdX]> + 2 PdLZ 
hd 

- 2 L-Pd- -L (2) 

‘x’ 

(DZ),L = P(i PrJj, X = Cl 

(Tz) L = P(i-Pr), , x = I 

(PT) L = P(t-Bu), , X = Cl 

mu) L = PCy3,X = Cl 

Bemerkenswert ist dabei die Bildung voli VI, da Pd[P(t-Bu)Jz weder mit 
CpPd(B-Me&H,) noch mit Pd(2-Me&H.& zu einem Produkt mit Pd-Pd-Bind- 
ung reagiert. Alternativsynthesen fiir (C,H,)(X)Pd,L, (L = PPh,) haben bereits 
friiher Kobayashi et al. [3] und kiirzlich such Felkin und Turn&- [4] (durch 
Reaktion von (Cp)(Br)Pd,(PPh,), mit C,H,MgBr) beschrieben. 

Im Gegensatz zu IV-VII sind entsprechende Zweikernkomplexe (2-MeC,H,)- 
(X)MM’L, mit M = M’ = Ni oder Pt sowie mit Hetero-Metall-Metall-Bindung 
(z-B. M = Ni, M’ = Pd) analog zu G1.2 nicht zuggnglich. In den meisten Fallen ist 
zwischen den Ausgangsverbindungen [(2-_MeC,H,)MX], und [(PCy,)2Ni] 2N.: 
bzw. M’[P(i-Fr),] 2 (M’ = Pd, Pt) zwar eine schnelle Reaktion zu beobachten 
(erkennbar an dem Verschwinden der Signale von [(2-MeC,H,)MX], im ‘H- 
NMR-Spektrum), doch gleichzeitig wird die Lijsung dunkel und es scheidet sich 
ein NiederSchlag des betreffenden Metalls ab. Fiir M = Ni kannen nach Filtra- 
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Auch die Umsetzungen von PdCl* (eingesetzt als (PhCN),PdCl,) und Pd(acac), 
mit Pd[P(i-Pr),], fiihren nicht zu einem zweikernigen Produkt sondern zu 
[P(i-Pr)JzPdClz bzw. zu Pd(acac)2P(i-Pr)s. Der letztere Komplex, in.dem ein 
Acetylacetonat 0, O- und ein Acetylacetonat C-gebunden vorliegt, ist such 
direkt aus Pd(acac), und P(i-Pr)3 erhatlich [S]. 

Als Fazit unserer Untersuchungen kann man festhalten, dass Komplexe des 
allgemeinen Typs (X)M(Y), die mit Lewis-Basen L nicht oder nur sehr langsam 
reagieren (wie z.B. NiCp, oder CpRhCsH12), such mit PdL, unter den fiir die 
Synthese von (Cp)(Z-RC,H4)Pd2L,, (2MeC3H&Pd,L, und (2-MeC,H,)(X)Pd,L2 
gewtiten Bedingungen keine Reaktion eingehen- Diejenigen Verbindungeni 
(X)M(Y), die bei Umsetzungen mit Lewis-Basen L bereitwillig ein Molekiil L 
addieren und dabei kinetisch relativ stabile Produkte der Zusarnmensetzung 
(X)M(Y)L bilden (wie 2-B. [C,H,,RhCl].), reagieren ebenfalls mit PdLz bevor- 
zugt zu (X)M(Y)L und nicht zu einem entsprechenden Zweikernkomplex. Der 
Befund, dass Palladiumund Platin sehr vie1 leichter als Nickel Verbindungen des 

X 
Typs L-M:> 

Y 
,M’-L bilden, best%& einmal mehr die Erfahnmg, dass die 

Metalle der 4d- und 5d-Reihe wesentlich besser als die Metalle der 3d-Reihe zur 
Kniipfung von Metall-Metall-Bindungen befghigt sind. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in N,-gesattigten, sorgfsltig 
getrockneten Lijsungsmitteln durchgefiihrt. Von den Ausgangsverbindungen 
wurden (2-Me&H&M (M = Ni, Pd, Pt) analog zu (C3HS)=M [9] ,--[(2-Me&H,)- 
NiBr] 2 [lo], [ (2-MeC3H4)PdX] 2 (X = Cl, I) [ 111, [ (2-MeC3H4)PtCl] 2’ [ 121, 
[CsH~~RhCI]~ [13], Pd(PR& (R = i-Pr, t-Bu, Cy), Pt[P(i-Pr)J2 [14] und 
E(PCy&Nil& WI nach Literaturangaben hergestellt 

Darstellung von (2-MeC,H,)2Pd2[P(i-Pr)J2 (II). Eine Liisung von 214 mg (0.5 
mMo1) Pd[P(i-Pr),], in 5 ml Toluol wird unter Riihren zu einer LGsung von 108 
mg (0.5 mMo1) (2-Me&H&Pd in 5 ml Toluol zugetropft. Es entsteht eine orange- 
farbene L6sung, die zur Vervollst%ndigung der Reaktion noch 30 Min. geriihrt 
wird. Danach wird etwa die Hafte des Solvens am Vakuum entfemt, die verblei- 
bende Lijsung mit 10 ml Pentan versetzt und auf -30°C g&iMt. Beim Stehen- 
iassen bilden sich gelbe Kristalle, die filtriert, mehrmals mit Pentan gewaschen 
und am Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute 245 mg (76%). Zers. Pkt. 
99°C. (Gef.: C, 48.33; H, 8.67; Pd, 33.21. C26HS6PZPd2 her.: C, 48.53; H, 8.77; 
Pd, 33.07%) 

‘H-NMR: siehe Tab. 1. “C-NMR (in C,D,): 6 24-S (t), J(CP) 4.0, C_H3; 32.2 
(t), J(CP) 4.0 Cl; 103.0 (bs), _C, (fur Zuordnung siehe [lb] ). 31P-NMR (in 
C6Ds): 6 42.4 (s). 

MS (70 eV): m/e (I,) 642 (2;ti), 587 (9; (2-MeCsHe)PdzLz+), 426 (43; 
PdL2’); 321x9; 2-MeC,HadL”), 266 (1’7; PdL”), 216 (100; (2-MeC,H&Pd’)- 

Darstellung von (2-MeC,H&Pd,(PCy,), (III). Die Darstellung erfolgt analog 
wie fiir II beschrieben. Der Komplex scheidet sich wegen der geringen Liislich- 
keit in Toluol bereits wal-nend der Reaktion ab. Er wird filtriert, mit Pentan 
mehrmals gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute fast quantitativ. 
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(Gef.: C, 60.23; H, 5.85; Pd, 23.54. C4&IsOP2Pd2 her.: C, 59.79; II, 9.12; Pd, 
24_08%.) 

Darstetlrrng der Zweikernkomplexe. (2-MeC,H,)~X)Pd,L, (IV-VII). Eine 
Lijsung von 0.5 mMo1 PdL2 in 10 ml Benz01 wird unter Riihren zu einer Lijsung 
von 0.25 mMo1 [ (2-MeC,H,)PdX J 2 in 10 ml Benz01 zugetropft. Es wird 30 Min. 
bei Raumtemp. geriihrt, wobei die Lijsung eine dunkle Farbe annimmt. Fiir die 
Darstellung von VII wird die benzolische Losung direkt iiber eine GS-Fritte, die 
mit Kieselgel bedeckt ist, filtriert und bei 10°C stehen gelassen. Fiir die Darstelhrng 
von IV-VI wird das Solvens am Vakuum entfernt, cler Riickstand mit Pentan 
aufgenommen und die L&sung iiber Kieselgel filtriert. Nach Abkiihlen auf 
-30°C erhalt man gelbe Kristalle, die mit Pentan gewaschen und am Hochvakuum 
getrocknet werden. Ausbeute 70-90%. 

IV: Zers.Pkt_ 62°C (Gef.: C, 42.53; H, 7.88; Pd, 33.50. C12H4&lP2Pd2 her.: 
C, 42-36; H, 7-92; Pd, 34.11%) 

‘H-NMR: siehe Tab. 1. 31P-NMR (in C6D6): 6 50.6 (s). 
MS (70 eV): m/e (1,) 622 (33; M'), 426 (28; PdL?‘), 356 (39; 2-MeC,H,Pd(L)- 

Cl’), 321.(39; 2MeC,H,PdL’), 266 (100; PdL’). 
VI: Zers. Pkt. 78°C (Gef.: C, 47.55; H, 8.57; Pd, 29.67. C2sHblClP2Pd2 ber.: 

C, 47.50; H, S-68; Pd, 30.06%) ‘H-NMR: siehe Tab_ 1. 
VII: Zers. Pkt. 115°C (Gef.: C, 56.05; H, S-72; Pd, 24.01. C,,H,,CIP,PdZ, 

ber.: C, 55.59; H, 8.51; Pd, 24.62%) ‘H-NMR: siehe Tab. 1. 
Reahtion uon [(2-k?eC3Hq)NiBrJa rtnd Pd fP(i-Pr)Jt. 124.6 mg (0.32 mhlol) 

[(2MeC,H,)NiBr], und 274 mg (O-64 mMo1) Pd[P(i-Pr),], werden in 10 ml 
Benz01 gel&t. Die rotbraune Losung wird 1 Std. bei Raumtemp. geriihrt und 
danach das Solvens am Vakuum entfernt. Der schmierige Riickstand wird mit 
5 ml Pentan versetzt und die Losung filtriert. Beim Abkiihlen des Filtrats auf 
-7S”C entsteht ein rot,brauner Feststoff, der filtriert und mehrmals mit kaltem 
(-78” C) Pentan gewaschen wird. Wegen der guten LSslichkeit des Produkt- 
gemisches selbst in Pentan ist eine Trennung durch Kristallisation nicht zu 
erreichen. Die beiden Verbindungen sind NMR-spektroskopisch jedoch ein- 
deutig charakterisierbar. 

(2MeC,H,)Ni[P(iPr),]Br (in C6D6): 6 4.0 (bs); H,; 2.90 (d), J(PH) 5.5, I&; 
1.73 (s), CC&_ 

(2-MeC,H,)(Br)Pd,[P(i-Pr)332 (in C6D6): 6 3.47 (t), J(PH) = 5.5, H,; 1.40 (t), 
J(PH) 2.6, CC& 

Darstellung von (2-MeC,H,)Ni[P(i-Pr),]Br. 768 mg (1.98 mMo1) 
[ (2-MeC,H,)NiBr] 2 werden in 5 ml Benz01 gel&t und mit einem aberschuss 
(ca. 4 mMo1) P(i-Pr) 3 versetzt. Die rotbraune Lijsung wird 2 Std. bei Raumtemp. 
geriihrt und danach das Solvens sowie iiberschiissiges Phosphin am Vakuum ent- 
fernt. Der Riickstand wird in wenig Toluol gel&t, die Losung filtriert und mit 
10 ml Pentan versetzt. Beim Abkiihlen auf -78°C entstehen rotbraune Kristalle, 
die filtriert und solange mit Pentan gewaschen werden, bis das Filtrat farblos ist. 
Ausbeute 825 mg (59%). (Gef.: C, 43.75; H, 7.89; Ni, 15.80; Mol. Gew. 354. 
C13H28BrNiP her.: C, 44.11; H_ 7.97; Ni, 16-59s; Mol. Gew. 353.94.) ‘H-NMR: 
siehe oben. 

Darstellrcng von C8N,~Rfz[P(i-Pr),]CI. Eine Losung von 131.6 mg (0.31 mMo1) 
Pd[P(i-Pr),], in 3 ml Benz01 wird zu einer LBsung von 76.1 mg (0.15 mMo1) 
[C&I1&hCl]~ in 3 ml Benz01 zugetropft. Nach 1 Std. Riihren bei Raumtemp. 
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wird die dunkle ReaktionslGsung iiber Kieselgel filtriert und das olivgriine Filtrat 
am Vakuum zur Trockne gebracht. Der schmierige Riickstand wird mit 10 ml 
Pentan versetzt und die Liisung auf -30°C gekiihlt. Man erhalt orangegelbe 
Kristalle, die filtriert, mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen und am Hoch- 
vakuum getrocknet werden. Umkristallisation aus Toluol/Pentan. Ausbeute 91 
mg (72%). Zers. Pkt. 88°C. (Gef.: C, 49.85; H, 8.19. &,H&lPRh her.: C, 
50.20; H, 8.18%) 

MS (70 eV): m/e (I,) 406 (100; M’), 371 (13; &H,,RhP(i-Pr)$), 298 (6; 
Rh[P(i-Pr),]Cl’), 263 (28; RhP(i-Pr),‘), 244 (48; CsH12RhCl+). 
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