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Summary 

~~-Allyl-~L,-chloro-bis(triphenylphosp~ne)dipalladium(I) was obtained by the re- 
action of (r-C3H5PdC1)2 with P(C,H,), and NaOCH,. The X-ray structure analy- 
sis of the yellow air-stable crystals confirms the presence of a Pd-Pd bond (2.623 A) 
and a bridging p,-ally1 group. The Pd-C distances to the terminal carbon atoms of 
the ally1 group are 2.07(l) A. The distances of the Pd atoms to the bridging chloride 
ion are 2.433(3) and 2.438(3) A. 

Zusammenfassung 

Die Darstellung von ~L-Allyl-~~-chloro-bis(triphenylphosphin)dipalladium(I) 
gelang durch Umsetzung von (r-C,H,PdCl),, P(C,H,), und NaOCH,. Die 
Strukturanalyse der gelben, luftstabilen Kristalle bestatigt das Vorliegen einer 
Pd-Pd-Bindung (2.623 A) und einer CL,-Allylbrticke. Die Pd-C-Abstande zu den 
terminalen Kohlenstoffatomen der Allylgruppe betragen 2.07(l) A. Die Abstande 
der Pd-Atome zu den verbrtickenden Chloridion sind 2.433(3) bzw. 2.438(3) A. 

Einleitung 

Yamazaki [l] erhielt durch Umsetzung von (+H,PdI), mit einem Uberschuss 
an Triphenylphosphin in Benzen bei Raumtemperatur den ~3-Allyl-~i-iodo-bis(tri- 
phenylphosphin)dipalladium(I)-Komplex als Benzensolvat. Diese Praparations- 
methode wurde schutzrechtlich such auf die analogen Bromo- und Chlorokomplexe 
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erweitert. Bei uIlseren Untersuchungen zeigte sich jedoch. dass der Palladium(I)- 
chlorokomplex nicht fiber diesen Weg darstellbar ist. da bereith kurrc Zrit nach der 
Vereinigung aller Reaktionakomponenten eine Zersrt/unp unter Sch~~ar~fiirbung 
und Metallabscheidung staltfindet. Da die Strukturanalyrc de5 il~doi\otnplexc~ [2j 
durch eine Fehlordnung der Allylanordnung nur begt-enztc Xuh~tp,en fur Bindung 
der Allyigruppe zuliess. M,ird im folgendrn iiber die Svtntheie t~nct Struktu;. dcs 
Chlorokomplexes herichret. 

Synthese 

Fiir die Darstellung van ~~~-Allyl-~,-chlorc,-bis(triphen\ilph~~sphtn)~~ip~tll~t~li~t~~(I) 
wurde eine Methode von L!chida [3] verwendet. Entsprechend Gl. 1 nahm drr Autor 
bei der Utnsetzung >iquimol:trer Mertgen van ( n-C’, f-1, PdCl) , , P((.‘,lH i ) I und 
NaOCH, die Bildung eines Alkoxokomplexes des Palladiutn~ :tn:. 

( r-C3H5PdCl), + ZPPh, -+ 2NaOCH; -----------+ 2a-C-<H,Pd( Pl’h I )OCfl: !- 7KaC’l 

(11 

Dieser Alkoxokomplex wurde fiir die palladiutnkatalysierte Bildunp \‘on Dimethyi- 
octadienylalkylethern aus Ibopren und Alkanolen eingrsrtrt, die in den sietviper 

Jahren von verschiedenen Arbeitsgruppen untersucht uorden <in3 14.51 
Bei der Umsetzung van 1 mmoi ( T-c’? I-I, Pd<‘l)z und 1 mimd F’(C’,FI,;, in 100 ml 

Methanol ftillt nach Zugabe van 7 -- 2 mmol NaOCt-I? etn gclbgriiner feinkristalliner 
Niederschlag aus. Die Ausbeute betrsgt 979. bezogen auf cinp,wtc Pall;di~~133- 

verbindung. Die potrntiometrische ~‘hloridbestinimung in dzr i3at3ciu farblown 

Mutterlauge ergab nur etwa 50% dcr fiir die I3ildung einc< Mcth~~urtls unt~prechend 
Gl. i erwarlelen Chloridmenge. Aus den analytischen Befunden und in Anlchnung 
an hekannte Ergebrtisse Il.6 -81 wurde crttsprechend (il. 2 auf die i3rldung van 
~~l,-Allyl~-~~-chloro-bis~triphe~~lphospilin)dip~tlladium~l) gc~hl~~>4en. 

(m-(‘,H,PdCl)2 -t 2PPh; - --~ m+ (‘;H,PdCIPd(PPh,). i N,i(‘l L C‘:IiX, t C‘H,O 

(2) 

Die Riintgenstrukturanalyse hestgtigt diese analytischen Ergebnissc. I3ei der van 
Uchida [3] und Sawati [5] eingesetztcn Verbindung handelt es Gch offensichtlich 
nicht utn einen Pd-Rlkoxc~komplex, sondern um die \on uns prYpxit:rtc ~~,-All~ l- 
Palladium(I)-Verbindung, die m8glicherweise hei der Formier-ung de< k:ltalysator- 
systems eine entscheidrnde Rolle spielen kann. 

Beschreibung und Diskussion der Struktur 

In der vorliegenden Struktur (Atotnbezeichnung Fig. 1. Molekijlstruktur Fig. 2. 
Atomkoordinaten Tab. 1) verbritckt die Allylgruppe zwei Pd-Atome. Die PDF C-Ab- 
stgnde (Tab. 2) von 2.0711) A zu den terminalen C-Atomen der .4llylgruppe kannen 
interpretierr werden als dative o-Bindungen des Allylanions LLI den Palladiumato- 
men. Die Pd--C(2) Abstsnde von 2.45(l) und 2.46(l) A icigcn. dass nur sehr 
schwache x-Wechselwirkungen vorhanden sind. Der Pd Pd-Ab<tand ixt mit 7.623( 1 ) 
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Fig. 1. Strukturprinzip und Numerierung der Atome van Pd2C1P,C,,H3,. 
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A der bisher kiirzeste, der in allyl-verbriickten Pd-Komplexen gefunden wurde (Tab. 
3). Die C-C-Abstande sind mit 1.37(l) und 1.40(l) A innerhalb der Standard- 
abweichungen als gleich anzusehen. Der Bindungswinkel C(l)-C(2)-C(3) ist mit 
133.7” aufgeweitet. Diese Aufweitung ermiiglicht offenbar eine maximale clberlap- 
pung der 7r-Elektronen des Allylanions mit den dq2-Hybridorbitalen des Pal- 
ladiums. Die Palladiumumgebung weicht von der planaren Koordination betrachtlich 
ab; die Abweichung von der Ebene n-tit den Atomen Pd(l), Pd(2) und Cl betragen 
fur P(1) 0.27, fur P(2) 0.52 A und fur die terminalen C-Atome C(1) - 0.59 A und fur 
C(2) -1.11 A. Der Winkel zwischen den Ebenen mit den Atomen Pd(l), P(l), Cl 
und Pd(2), P(2), Cl betragt 20.0”. Die Allylgruppe steht nicht senkrecht zur Ebene 
Pd(l), Pd(2), Cl; der Winkel betragt 64.8”. Die Pd-Cl-Abstande sind mit 2.433 bzw. 
2.438 A gegeniiber den symmetrischen Chloridbrticken in PdCl, (2.31 A) [ll] 
merklich grosser. Die Bindungswinkel Pd(l)-ClLPd(2) von 65.2” macht deutlich, 
dass die Bindung der Chlorobriicke keine maximale ijberlappung mit Pd-Orbitalen 
zul;isst. 

(Fortsetzung s. s. 135) 

Fig. 2. Molekiilstruktur van Pd2ClP2C,,H,,; Stereopaar. 
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TABELLE 1 

ATOIMKOOKDINATEN MIT STrZNDAKDARWEICHUN(;EN 

Atom 

Pd(l i 
Pd( 2 ) 
(‘I 

P(l) 
PI 2) 

(‘(I) 

c‘(2) 
C(3, 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

(‘(7) 

C(X) 

c‘(Y) 
CilO) 

<‘(I 1) 

(‘(12, 

C‘(13) 

ci 14, 
c‘(l5) 

c’(l6I 

C(17) 

C(1X) 

f.‘(lYj 

<‘12(J) 

C‘(21, 

c’(22) 

C(23) 

C‘(24) 

C(X) 

C(26) 

(‘(27) 

(‘(2X) 

C(2Y) 

C’( 30, 

(‘(31, 

(‘(32) 

(‘(33) 

c’( 34) 

i’(35) 

C‘( 36) 

(‘(37) 

(‘(3X) 

c-(30) 

H(l.1, 

H( 1.2) 

H(2) 
II(3.1) 

H3.2) 

tIt5) 

II(h) 

H(7) 

II(X) 

H(Y) 

0.26055(Y) 

0.061400)) 

0 lXY?(?, 

0.4512(3j 

0.0715( .‘, 

0 7X( 1, 

O.(lY5(2) 

0 (,31(1, 

0.54X( 1) 

O.C61( 1, 

O.h2711) 

0.686( 1 j 

0.677(2) 

0.606( 1, 

(,.40X( 1 ) 

0.4Y4( 1) 

0.463( 1 ) 

i,.331(2j 

0 152( 1 I 
0.2X5( I, 
0 51;X( 1) 
0.730~ 1, 

O.P?l(i) 

(1.7X6( I ) 

0.645( 2, 

(,.550(l) 

O.OlY( I) 

0.050( 1 ) 

0.029lL) 

0.172(2) 

0.236( I ) 
(,.162( I i 
(,.24l(l) 

1).?66( 1) 

0.4Y4( 1) 
O.S02( 1 ) 

0.383( 1) 

0.156( 1) 

0 l(j7( 1) 

(,.127(l) 

0.14X(l) 

0.15!(l) 

0.1X( 1 ) 
0. I OX{ I ) 

0.0YY7.5(7) 
0.0666 I( 7) 

O.O24Y( 3) 

-- (x?246(?! 

0 ‘33’,( 2, 

--O.lii(i, 

l,.OY4( I , 

( 1.02 1 ( 1, 

0.?45( 1 I 

O.W,( i ) 

i).ibY( 1, 

(i.266~ i) 

O.l‘3X(l) 
0.140( I , 

(,.3X66(X) 

0 455( L ) 
0.57’)( I ) 
(J.h35( I ) 
O.Shh( I ) 
0.44.q i ; 
0.1743(Y) 

0.193(! 1 
O.i6l~i, 

0.1 lO( i , 
0.08Y11, 

ii 121ti 3 
0 374( 1 i 
l,.477( 1 ) 
0.574(l) 

0.567( 1 ) 
(,.4hh( I j 
0.371( 1) 
iJ.Z?3‘4iX) 
0.X8( 1 , 

0.1 YO( 1 , 

0.191( 1, 

o?l>(L; 

0.X1( 1, 

0.3OXl(Yi 

0 436C I : 
il477(1, 

0.393(1) 

(,.26Y( I , 
0 2754(Y) 

0.08 i 

0.225 

cJ.160 

0.065 

t )004 
0 441 

(! 454 

0.279 

0.06Y 

0.054 
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TABELLE 1 (Fortsetzung) 

Atom x .V z 

H(l1) 0.585 - 0.413 0.615 

HW 0.529 

H(13) 0.318 

H(14) 0.162 

H(15) 0.221 

H(17) 0.761 

H(l8) 0.934 

H(19) 0.852 

H(20) 0.611 

H(21) 0.447 

H(23) -0.157 

H(24) - 0.024 

H(25) 0.232 

H(26) 0.343 

H(27) 0.209 

H(29) 0.359 

H(30) - 0.581 

H(31) - 0.594 

H(32) - 0.391 

H(33) - 0.169 

H(35) ~ 0.125 

H(36) -0.163 

H(37) - 0.165 

H(38) - 0.137 

H(39) - 0.086 

- 0.628 0.554 

- 0.725 0.583 

- 0.606 0.664 

- 0.394 0.725 

- 0.232 0.734 

- 0.173 0.652 

- 0.088 0.534 

- 0.051 0.504 

-0.104 0.587 

0.484 0.854 

0.649 0.938 

0.635 0.958 

0.461 0.897 

0.295 0.807 

0.203 0.682 

0.175 0.729 

0.178 0.869 

0.218 0.958 

0.243 0.911 

0.498 0.711 

0.570 0.585 

0.422 0.466 

0.208 0.472 

0.134 0.599 

TABELLE 2 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSABSTANDE (A) UND BINDUNGSWINKEL (“) MIT STANDARD- 

ABWEICHUNGEN 

Pd(l)-Pd(2) 2.623(l) 

Pd(l)-P(1) 2.285(3) 

Pd(l)-Cl 2.433(3) 

Pd(l)-C(1) 2.07(l) 

Pd(l)-C(2) 2.45(l) 

Pd(2)-P(2) 2.287(3) 

Pd(2)-Cl 2.438(3) 

Pd(2)-C(2) 2.46(l) 

Pd(2)-C(3) 2.07(l) 

P(l)-C(4) 1.84(l) 

P(l)-C(10) 1.85(l) 

P(l)-C(16) 1.84(l) 

P(2)-C(22) 1.85(l) 

P(2)-C(28) 1.80(l) 

P(2)-C(34) 1.84(l) 

C(l)-C(2) 1.37(2) 

C(2)-C(3) 1.40(2) 

Pd(l)-C(l)-C(2) 88.4(8) 

Cl-Pd(l)-C(1) 145.7(4) 

Cl-Pd(l)-P(1) 118.0(l) 

P(l)-Pd(l)-C(1) 96.0(4) 

P(l)-Pd(l)-Pd(2) 173.0(l) 

Cl-Pd(l)-Pd(2) 57.5(l) 

C(l)-Pd(l)-Pd(2) 88.3(2) 

C(l)-C(2)-C(3) 133.7(9) 

Pd(2)-C(3)-C(2) 

Cl-Pd(2)-C(3) 

Cl-Pd(2)-P(2) 

P(2)-Pd(2)-C(3) 

P(2)-Pd(2)-Pd(1) 

Cl-Pd(2)-Pd(1) 

C(3)-Pd(2)-Pd(1) 

Pd(l)-Cl-Pd(2) 

87.7(8) 

147.0(4) 

114.9(l) 

97.6(4) 

166.5(l) 

57.3(l) 

89.8(3) 

65.2(l) 
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Die Pd-P-Abstande stimmen mit 2.287 und 2.285 A recht gut mit Literaturwer- 
ten iiberein [2,10]. Die Bindungswinkel urn die Phosphoratome weichen betrachtlich 
von einem perfekten Tetraeder ab: C(4)-P(l)-C(lO), C(4)-P(l)-C(16), 
C(lO)-P(l)-C(16), C(l)-P(l)-C(4) sind mit 104.6(4), 103.0(4), 103.2(4) und 96.0(3)O 
kleiner als der gewiihnliche Tetraederwinkel. Demgegenuber sind die Winkel 
Pd(l)-P(l)-C(4), Pd(l)-P(l)-C(lO) und Pd-P(l)-C(16) mit 113.1(4) und 118.0(3)” 
sehr vie1 grosser als der Tetraederwinkel. 

Experimenteller Teil 

Ziichtung der Einkristalle 
Geeignete Kristalle erhllt man nach folgender Methode: Aquimolare Mengen 

von (a-C,HsPdC1)2, Triphenylphosphin und Allylnatriumcarbonat in Methanol 
werden nacheinander bei Raumtemperatur gel&t. Das Reaktionsgemisch wird auf 
0” C abgekiihlt. In Methanol zersetzt sich Allylnatriumcarbonat [12] langsam unter 
Bildung von Allylalkohol, Natriummethanolat und CO,, entsprechend Gl. 3 

C,H,OCOONa + CH,OH + C,H,OH + CH,ONa + CO, (3) 

Im Verlaufe von fiinf bis sieben Tagen erhalt man gut ausgebildete gelbe Kristalle, 
die die gleiche Zusammensetzung wie der feinkristalline Komplex besitzen. Der 
Komplex ist an der Luft stabil. Er zersetzt sich erst bei 145°C. Analyse: Gef.: Pd, 
25.85; P, 7.46; C, 57.4; H, 4.43. Pd,ClP,C,,H,, ber.: Pd, 26.15; P, 7.61; C, 57.55; H, 
4.33; Cl, 4.36%. 

Riintgenstrukturanalyse 

Die kristallographischen Parameter (Tab. 4) und Intensitatsdaten wurden mit 
einem Syntex P2,-Diffraktometer ermittelt (Mo-K,-Strahlung, Raumtemperatur, 
w/20 scan, 20,, 55O). Insgesamt wurden 4900 Reflexe vermessen, von denen 3322 
mit 12 3a(Z) (68%) als beobachtet und fur die folgenden Rechnungen verwendet 
werden. Die gemessenen Intensitaten werden einer Profilanalyse nach Lehmann und 
Larsen [13] unterzogen. Die Daten werden mit Lorentz- und Polarisationsfaktor 
korrigiert. Die Koordinaten der Pd-, P- und Cl-Atome konnten einer Patterson- 
synthese entnommen werden. Die Bestimmung der tibrigen Nichtwasserstoffatome 
erfolgte durch Anwendung direkter Methoden mittels des Programmsystems DIR- 
DIF-81 [14]. Ein Lauf ergab sofort alle 39 C-Atome. Die least-squares Verfeinerung 
fuhrte mit isotropen Temperaturfaktoren zu einem R-Wert von R = 0.086. Mit drei 

TABELLE 4 

KRISTALLDATEN VON Pd,ClP,C,,H,, 

Summenformel (Molmasse) 
Kristallsystem (Raumgruppe) 
Gitterkonstanten 

Zellvolumen 
Dichte 
Molekiil/Zelle 
Absorptionskoeffizient 

PdZC1P2C39H35 (813.9) 
triklin, (Pi) 
rr 9.635(l), b 10.722(l), c 17.353(3) A 
a 98.71(6), p 95.55(7). y 90.05(8)O 
1763.5 A’ 
D her 1.53 D,,, 1.54 g cmm3 
2 
(MO-K,) p 13.04 cm-’ 
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Zyklen anisotroper Verfeinerung fir1 der R-Wert auf R = 0.056. Die Lagen der 
Wasserstoffatome wurden berechnet und liessen sich in der Differewfourier-Syn- 
these identifizieren. In der ahschliessenden anisotropen Verfeinerung ivurden die 
Lagen und Temperaturparameter der t-l-Atome festgehalten. Dcr abchlicssendc 
R-Wert betrggt R = 0.048. Alle Kechnungen wurden mir darn SI-i;ELX-i’rograrnm- 
system [ 151 durchgefiihrt. Thermische Parameter unti F, ‘I-:-8,!strii kiinn~n s+on den 
Autoren angefordert werdcn 
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