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Abstract 

[(Et,O)Li,PdfCH,(CH,),CH,),] (1) was prepared by treatment of (1,5-COD)PdCl, with Li(C,H,)Li in diethyl ether. By 

substituting other n-donor for the diethyl ether in 1, derivatives of the composition [(D),Li,PdfCH,(CH,),CH,),l (D = N,N, 

N’,N’-tetramethylethylenediamine (TMEDA), x = 2 (2); N,N,N’,N ‘,N”-pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA), x = 2 (3); 

tetrahydrofuran (THF), x = 4 (4)) are obtained. The complexes l-4 have been characterized by elemental and DTA analysis, and 

complexes 2 and 3 by ‘H and 13C NMR spectroscopy as well. The crystal structure of 4 has been determined by an X-ray 
!iffraction study;The crystal datt and the final R values are as follows: space group Pi (Z = 1) with cell parameters a = 9.060(7) 

A, b = 9.126(9) A, c = 9.723(6) A, a = 107.46(4)“, p = 91.20(4)“, y = 116.23(3)“, R = 0.041, R, = 0.050. The structural details are 
discussed. The first results of the reaction of 2 with CO are described, and IR investigation of the reaction mixture suggest that 
carbonyl cluster dianions of the composition [Pd,(CO),(y,-CO),];- are present in solution. Other products of this reaction are 

1-butylcyclopentanol, cyclopentanone and cyclopentanol. 

Zusammenfassung 

[(Et,O)Li,PdfCH,(CH,),~H,),l (1) wurde durch Umsetzung von (1,5-COD)PdCI, mit Li(C,H,)Li in Diethylether dargestellt. 

Die Substitution von Diethylether in 1 durch andere n-Donoren ergibt Derivate der Zusammensetzung [(D),Li,- 

PdfCH,(CH,),CH,),] (D = N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA), x = 2 (2); N,N,N’,N’,N”-Pentamethyldiethylen- 
triamin (PMDETA), x = 2 (3); Tetrahydrofuran (THF), x = 4 (4)). Die Komplexe wurden charakterisiert durch Elementaranalyse 

und DTA, 2 und 3 such ‘H- und 13C-NMR-spektroskopisch. Die Kristallstruktur von 4 wurde rijntgenographisch bestimmt. 

Folgende Kri:talldaten und F-Werte wurden ermittelt: Raumgruppe Pi (Z = 1) mit den Gitterparametern a = 9.060(7) A, 

b = 9.126(9) A, c = 9.723(6) A, a = 107.46(4)“, p = 91.20(4)“, y = 116.23(3)“, R = 0.041, R, = 0.050. Die strukturellen Details 
werden diskutiert. Erste Ergebnisse der Umsetzung von 2 mit CO werden beschrieben. IR-Untersuchungen des Reaktionsgemi- 

sches lassen vermuten, da8 Carbonyl-Clusterdianionen der Zusammensetzung [Pd,(CO)&,-CO),]:- vorliegen. Andere Produkte 
der Reaktion sind I-Butylcyclopentanol, Cyclopentanon und Cyclopentanol. 

Correspondence to: Prof. Dr. H.-O. FrGhlich. 

* VII. Mitteilung, vgl. Lit. 18. 

’ Kristallstrukturanalyse 

1. Einleitung 

Metallacycloalkane, besonders Metallacyclopentane 
der Nebengruppenelemente, sind bedeutungsvoll bei 
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katalytischen Prozessen wie der [2 -t 2]-Cycloaddition 
von Olefinen [l-3], der Oligomerisicrung von 1,3- [4.S] 
und 1,2-Diencn [h- 1 I], der Isomerisierung gespannter 
carbocyclischer Ringe [12], der Olcfinmctathese [I.31 
und als Rcagcnzien in der organischen Synthcse [14,15]. 

Die vielf5ltige Verwendbarkeit dcr Mctallacylo- 
pentane sowie ihrc im Vcrgleich zu cntsprcchenden 
acyclischen Verbindungen oft signifikant griiRere 
thermischc Stabilittit. die iibcrwicgend auf die t‘iir 
eine intramolekulare p-Hydrideliminierung lill- 

giinstige stercoelektronischc Besondcrhcit dcs gewiihn- 
lich in einer Bricfumschlagform vorlicgenden metal- 
lacyclischen Systems zurtickzufiihren ist, unterstreicht, 
dal3 dicse Klasse organometallischer Vcrhin- 
dungen ungewiihnlichc Eigcrtschaften aufw-eist 
und ungewiihnliche Rcaktioncn und Umwandlungen 
eingehen kann. In diesem Zusamtncnhang hahen 
wir uns in jiingster Zeit der Synthcse urtd Unter- 
suchung neurartiger Metallacyclopentan-Komplcxe 
der 10. Gruppe zugewandt [lb- 181, die sich van 

den bereits bckannten Metallacyclopcntanverbin- 
dungen der Typen I~,,MfC:HL(CHI),C’II~) und 

7-------- L,,,XYM fCH,(CH.),CHZ) (I_ = Neutrai~igand; M = 
Nit’, Pd”, Pt”; X = eiiwertiges Anion: Y =- einwcrtigcr 
Organylrest. einwertigea Anion; ~7 == 0, I, 1; M’ = Pt “‘1 
[19-311 dadurch unterscheiden, da1.l sic die Zusam- I----~-----m ~-~~- 
mensetzung Li,M fCHI(CH T ),CH, ),(I_.),, aufwcisen. __ __ 
somit formal “at-Komplexe” darstcllen und am Zcn- 
tralatom auRer Butan-1,4-diyl-Restcn keine wcitercn 
Neutralliganden gebunden sind. 

lm folgenden wird iiber die Synthcse, Eigenschaftcn 
und Reaktivitgt der crsten metallacyclischen “at- 
Komplexc” dea Palladium(I1) sowic iibcr das Ergcbnis 
einer Einkristall-Riirttgenstrukturanalyse cincs Ver- 
treters dieses ncucn Verhindungstyps herichlct. 

2. Ergebnisse 

Die Reaktionen von 1,4-Dilithiobutan mit in 
Diethylether suspendiertem PdCI, sowic mit [(Cyclo- 
hexen)PdCl,], fihrten votwiegend zur Abscheidung 
von metallischem Palladium. Erfolgrcichcr war die 
Umsetzung von ( I ,5-COD)PdCI , gem50 

i.L.0. is <’ Ihi< ‘i”(‘ 

(1.5COD)PdCI, + 2 Li,CIH, ~---~ 
’ I i(‘l - ( ‘01) 

Li,PdfCH?(CH ,),&t_),(Et,O). 
1 

bei der ein Molekiil Diethylethcr cnthaltendes 
Dilithium-bis(butan-l.l-diyl)palladat(II) 1 cntstand. 

Die von uns beschrichencn entsprechcnden 
Nickel(Il)- und Platin(II)-Komplexe ertthaltcn nach 
Trocknung cbenfalls nur 1 Diethylcthcr pro 
Formeleinheit [l&18]. Vcrglcichbarc cirtzrlhnige 

Alkylreste aufweisendc “at-Komplcxe” der allge- 

meincn Fortncl I .i ,M(R),(L),, (R 2= CH,) wurden 
bishcr nur born NickeI(II) isolicrt [31]. vom 
Palladium(l1) uncf Platin(Il) konnten sic NMR- 
apektroskopisch in Liisung nachgewicscn werdcn 
[33,34], wobei nich iibcrraschend et-gab, da13 die Bil- 
dung van Li 2 Pt(C’H i ).I atts (I.5COD)Pt(CFf , )z und 
I,iCH, itt Dicthylether cinc endothcrme Reaktion ist. 

Fiigt tnan m cincr Suspension vort 1 in Ether 
TMEDA im ~~-JherschuB hinzu. so entsteht in guter 
Aushcutc zinc farblosc kristalline Verbindung der 

Zusammensctzung [Li(TMEDA)],Pd fCH,(CH .I,- 

‘i-H 1 2. Die diamagnettsrhe Substanz zcrsetzl ii&. 2 2. 
wit eine 1~7‘/-2-~int~rslIchung crgab. hci 169°C. Dies ist 
eine recht hohc %~t-sctzttlzg~tempcratur fiir zinc nicht 
durch TI--acids: b~u. btertcch aufwcndige Ligandcn sta- 
bilisiertc. /J-Fvasscrstofi cnthaltcndc homoleptischc 
Palladium( II )-Verbittdung. 

Auf analoge Wcise crhiilt man aus PMDETA und 1 _.-___.___ 
den Kotuplcx [LiC PMDF,‘t‘.A)]~ Pd f(.‘H ,(CH , ),CH, J,, 
3. Die ~‘crhindunp ist im Vcrglcich zu 2 %crtn~s~h 
weniger stabil. Sic rcrsetrt sich hcrcits bei 112°C‘. 

Die Ergchnissc: bvciscn darauf hin. da0 TMEDA im 
bcsondcrcn Malje /ur Erhiihung dcr %crsct7ungstctn- 
pcratitr solchcr Komplcse heitriigt: such die 

entsprechendcn Platin(ll)- und Nickcl(II)-Vcrlretcr 
hcsitzcn vcrglcichswcisc hohc Zcrsctzungstetllpcr~t- 
titrcn van 339’c’ und 185‘. 

Die Llmkristallisation \on 2 itt Tetrahydrofuran er- 
gibt [Li(THF).]l PdfCH .(CH, ),CH,),, 4. Von diesem L ,. 
Komplcx konntcn pecigne& Kristalle fiir cinc 
Riintgrnstrul\titr;tn~tlvsc gcwonnen werdcn. 

Zur Aufnahmc van NMR-Spektren wurden 2 und 3 
in C’,,D, geliist. Die Mc~sunpen crfolgtcn hei Raum- 
tcmperatitr. 

Das ’ I-t-NMR-Spcktrum van 2 wcist viet-. das von 3 
fiinf Signale auf. Im “C-NMR-Spektrum von 2 bzw. 3 
sind erwartungsgemlif~ vier bz\+. scchs Signale zu 
beobachten. Verglcichc mit Spektrcn dcr hercits untcr- 
suchtcn Nickcl(Il)- und l’latin(ll)-Verbirtdttiigctt dcs 
gleichen .rypq i’iihrtcn LLI cicr in Tabellc 1 wieder- 
gegcbenen Zuordnitng. 

Die Ergcbni>se rcigen, da0 die Wasserstoffatomc 
der (u-CH,-Gruppcn \‘on 3 gcgcniibcr dcnen \Ton 2 
etwas starker abgcschirmt hind. Dies kiinntc tin Hin- 
weis daraul’ sein. da0 infolgc stsrkerer Komplcxierung 
des Lithiutns durch PMDETA die Wcchsclwirkung dcr 
Alkalimctallatonlc mit Jcrl Carbanioncn dcr Butan- 
I .3-diyl-L.iyanljen sowie dem Zentratasm gcschwiicht. - 
die Anionettnatur tlc”r rentralen ‘.[PdfCH .(CH .) ,- 

i’H,), j’ -Einheit” 
_ 

<tiirkcr ausgepr$gl und damit die 
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TABELLE 1. ‘H- und t3C-NMR-Daten von 2 und 3 in C,D, (6 in 

ppm) 

Strukturelement ‘H-NMR-Daten a ‘“C-NMR-Daten 

2 3 2 3 

Pd- CH, 0.94,SJ 0.86,&t 21.50 21.06 

Pd-CH,-CH, 2.28,&m 2.22,&m 37.48 38.03 

-N(CH,), 2.08,24,s 2.18,24,s 45.97 46.16 

;N-CH, _ 2.17,6,s _ 43.31 

CH3-N(CH,), - 2.11 

> 

_ 

2.11 16jrn 

55.13 

CH,-N(CH,), 1.83,&s 56.83 56.89 

a Die Angaben in ihrer Reihenfolge bedeuten: chemische Ver- 

schiebung (a), relative Intensitit, Multiphzitat. 

Abschirmung der Wasserstoffatome der a-CH,-Grup- 
pen erhiiht wird. 

Vergleichbar hiermit sind Ergebnisse ‘H-NMR- 
spektroskopischer Untersuchungen des analog zusam- 
mengesetzten Nickel(B)-Komplexes, [Li(TMEDA)],- 

NifCH,(CH,),CH,),, [171. 
Wahrend in beuierobenzol, in dem die Verbindung 

wahrscheinlich als “Kontaktionenpaar” vorliegt, fur die 

Wasserstoffatome der a-CH ,-Gruppen eine chemische 
Verschiebung von 6, = + 0.63 ermittelt wurde, findet 
man in Deuterotetrahydrofuran-liisungen der Ver- 
bindung fiir die Ni-CH,-Gruppen einen Wert von 
6, = -0.21. Nahezu der gleiche Wert (6, = -0.22) 
wurde such fur die Ni-CH,-Gruppen des Nickelacy- 
clopentanrings des in Deuterotetrahydrofuran gel&ten 
Nickel(O)-Komplexes (Et,O),(C,H,O,)(Li,C,H,)Ni 
(C,H,) gefunden [35]. 

Aus der Literatur [28,30] ist zu entnehmen, daB- 
soweit Zuordnungen der Signale erfolgten-die Signal- 
lagen fur die Wasserstoffatome der (Y- und P-CH,- 
Gruppen der Palladacyclopentanringe der wenigen 
bisher beschriebenen Neutralkomplexe des Typs 
[PdtCH,(CH,),CH,)L,] sehr differieren. In der 
Regel wirken dabei, wie zu erwarten, die Liganden L 
mit rr-acidem Charakter entschirmend auf die Wasser- 
stoffatome der a-CH,-Gruppen (6,, 2 1.7), wahrend 
n-Donatoren eine Verschiebung nach hiiherem Feld 
hervorrufen. So wurden fur den in Deuterobenzol 
gel&ten Komplex [PdtCH,(CH,),CH,)(TMEDA)] 
folgende Werte gemessen: (Y- und P-CH,: 6, = 0.9- 
1.6, N-CH, und N-CH,: 6, = 2.2-2.3. Vergleicht man 
diese Ergebnisse mit denen von [Li(TMEDA)],- 
PdfCH,(CH,),CH,), 2, so zeigt sich, da13 hinsichtlich 
der Signalbereiche eine erstaunliche Ubereinstimmung 
besteht und da8 die den Wasserstoffatomen der (Y- 
CH,-Gruppen der beiden Verbindungen zuzuordnen- 
den chemischen Verschiebungen von etwa 0.9 ppm 
weitgehend identisch sind-ein weiteres Indiz fiir den 
geringen Ionenkomplexcharakter von in Deuteroben- 
zol gel&tern 2. 

c7 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4. 

2.3. Riintgenstrukturuntersuchung von 4 
Die Ergebnisse der Rijntgenstrukturanalyse der 

Verbindung 4 zeigt Abb. 1. Die kristallographischen 
Daten sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Tabelle 3 
enthalt ausgewahlte Bindungslangen und -winkel. 

Das Molekiil von 4 ist zentrosymmetrisch, wobei das 
Palladiumatom das Symmetriezentrum besetzt. Das 

Zentralatom ist planar von den vier Carbanionen C(l), 
C(4), C(l)* und C(4)* umgeben. Der Neigungswinkel 
der Achse Li-Pd-Li * gegenliber der Koordinations- 
ebene betragt 42.7(2)“. Die Abstande Li-C(1) 2.344(5) 
A> und Li-C(4)* (2.355(5&j sind nahezu identisch. 
Der mittlere Pd-C-Abstand betragt 2.126(2) A und ist 
erwartungsgemal3 etwas langer als der in dem durch 
den Neutralliganden 2,2’-Dipyridyl stabilisierten Pal- 
ladacyclopentan-Komplex [Pd f CH ,(CH 2)2CH,)- 

(2,2’-Dipy)] (2.044(S) A> [281. Der Abstand der 
Lithiumatome vom Palladium betragt 2.457(4) A und 

TABELLE 2. Kristallographische Daten fiir 4 

Kristallmorphologie 

Summenformel 

Molekulargewicht 

Kristallsystem 

Raumgruppe 

Gitterkonstanten 

Elementarzellenvolumen 
Dichte (her.) 

Formeleinheiten 

Absorptionskoeffizient 

4nax 

symmetrieunabhangige 

Reflexe 

beobachtete Reflexe 

mit I > 2ufI) 
R 

R W 

Restelektronendichte 

farb- und regelloser Kristall 

Ca4H4sLi204Pd 
M, = 520.9 g mol- ’ 
triklin 

Pi 

a = 9.060(7) (A) (Y = 107.46(4) (“) 

b = 9.126(9) (A, p = 91.20(4) (“) 

c = 9.723(6) (A, y = 116.23(3) (“) 

I’= 676(l) (i33, 
D, = 1.28 g crnm3 

Z=l 
F = 7.0 (cm-‘) (MO-Ka) 

32 

4690 (aus 4930) 

4665 

0.041 

0.050 

1.49 e A-3 (0.8 .& vom Pd-Atom) 



TABELLE 3. AusgewShlte Bindungsahstbdc Cp\) und Hindungswin- 

kel (“I t’iir 4 

Binhtrl~.s:subrtiinrIr 

Pd&C(l) 2.12X2) Pd-(‘(4) 2.1X>(l) 
PdbLi 2.457(4) O(2)- c’(9) I .4X(5) 
O(1 )-C(S) 1.410(4) O(2)-Li 1.067f5) 
O( 1 )&C‘(X) l.JiX.3) O(2)-C(IZ) I.414(5) 
O(l)-LI 1 ‘j7W) C’( 1 )m (‘121 I .5X(3) 
C(1 J-1-i 2.344(5) C(l)--Cil I .50X(3) 
C(3)-c‘(3) l.ilh(-l) C(J~L1.i ‘.355(S) 
C(j)-c‘(6) 1.37Sii C(f))-C(7) I.4Wh) 
C(7)-C(8) l.J70(5) (‘(O)bc.‘(l(1) l137(7) 

C(lO)-(‘(I I) l.J.i?~O~ <‘(ll)b(‘(l2) 135(X) 

Bidunfgninhrl 
<‘Cl )-Pd--C(4) 87.2X91 O( 1 )-C(.‘;)-C‘(h) 107. I(?) 
C(l)-Pd-Li bl.O(l~ (‘(5)~~C(6)-c(7) 104.43 1 
C(4)-Pd-Li 118.X(l) (‘(fIKY7)-c‘(8) 103.33) 
C(5)-a 1 )bC(X) 109.6(2 O( I )-C(S)- (‘(7) 107.?(i) 
C(S)bO(l)--1-i 125.1(11 o(2~~~c’~o)-~c‘~lo~ lOf).X-1) 
C(X)-O( I )-Li 125.42) uY)-~c‘~ IO)-(‘(1 I) 107.1(3) 
C(WO(‘)-(Y 12) 108.8(3r C(Io)~<‘(II)--C(lz) lO7.h(4) 
C(O)-O(L)-L.i 1 lQ.2(2) O(3)--<‘( I?)-(‘( 11) lOS.7(5) 
C(l2)-0(2)bL,i 174.7(1) I’d--Li -O( II 15.i.N-7) 
P&C( I 1 -C(7) 100.1(21 Pd Li -CX2j l(W>.4(7) 
Pd-C(I )bLi hh.5( II Pd--L.I -(‘( 1 ) 51.5( 1) 
c‘(Z)-C(I1bL.i 121X2) OCI)--I,i~~O(2) ‘j-:.x(.?) 
C(I)-C(Z)-c’(3) IO9.4(1) O( I ~LiiCYl i ll5.X?l 
C(L)-C(3)-c‘(4) 100.3(2~ 0(2)-L- (‘( I) 13fl.5(2) 
Pd&C(I)-CY?) 10’1.5~2~ I’d-(‘(3).-I_1 00 .3 .! 1 
Cc3-C(4)-LI I iO.S(3 I.i-Ptl- Li’ lhWK2) 
--. 

ist geringer als die Summe der Kovalenzradicn Pd-Li 
(2.51 A), was auf tine bindende Wechselwirkung bci- 
der Metallatome schlic0en IzlJt. Die weitcren 
Ringkohlenstoffatome des ~alladacyclopcnt<nringes 
C(2) und C(3) liegen 0.300(3) A bzw. 0.X5(3) A unter- 
bzw. oberhalb der Koordinationsebene. Die Kohlcn- 
stoffabstsnde innerhalh des ometallacyclischen Riqs 
betragen: C(I)-C(2) 1;528(4) A. (‘(2)-C(I) 1.508(4) A, 
C(3)-C(4) 1.516(4) A. Vergleicht man hiermit die 
entsprechenden C-C-Abstande im Ncutralkomplex 

[tidfCH,(CH,),CH&,- 3 3’.Dipy)], so zeigt sich, da13 
innerhalb der Fehlergrenzen die Abstandc anntihernd 
iibereinstimmcn. Die Lithiumatomc, dcren Koordina- 
tionszahl jewcils durch zwei THF-Molekiilc auf fiinf 
erhiiht wird, sind integraler Restandtcil der Struktur 

der Verbindung. 

2.4. Urmetzmg ran 2 rnit CO 

In ersten vororientierenden Versuchen setzten wir 2 
mit CO in THF urn. da in diesem Liisungsmittel such 
die Palladiumverbindung in stgrkerem MaOc als 
“Ionen-Komplex” vorlicgt, das Zentralatom also elck- 
tronenreichcr ist, was im ersten Reaktionsschritt ZU 

einer festcren Koordination des CO fiihren und damit 
die Rcaktivitat des Systems insgesamt crhiihcn sotlte 

[36.37]. In der Tat lief die Reaktion bereits bei - 40°C 
unter Normaldruck recht glatt ab. Die IR-Un- 
tersuchung der L.iisung crgab im Absorptionsbereich 
verbriickter brw. cndstgndigcr CO-Gruppen folgendc 
Handen (in cm i ‘I: 1 X76sst, 1946m.sh. 7008sst. Die 
Ahnlichkeit dieses Handcnsystems mit den IR-Spektren 
van Vcrtretern dca Typs [M ,(CO)&~JI’O),]~~ (M z= 
Ni. Pt) [ix--lOI l;iBt darauf schlief.ien. daf3 in THF- 
Liisung tin analog /~lsammengesetzter. hisher noch 
nicht beschriebcner (‘arbonylpalladat(ll-)-C’luster vor- 
licgt. 

Die Ergcbnisse der GUI Zcit hicrzu laufcnden Un- 
tcrsuchungen wcrden demnachst mitgeteilt. 

Nach vorsichtiger Acidolyse der Reaktionsliisung 
und Abtrcnnunp de\ Liisungsmittelx konnten gaschro- 
matographisch folgcnde organischc Reaktionsprodukte 
identifiziert wcrden: 1 -Hutylcyclopeiltar~ol. (‘yclnpcn- 
tanon. OJc-1opcntan01. 

3. Experirnenteller l’cil 

Die Arheiten wurden unter Argon als Schutzgas mit 
wasscr- und sauerstofffreien Liisungsmittcln durch- 
gcfiihrt. Die NMR-Spektren wurden mit einem Spck- 
trometer C~J- Firma Bruker. Typ i\C ?()o F (‘EI: 200 
MHz; “C‘: 50 MHr: als inncrer Standard diente C,,H,J 
aufgenommcn. Fiir die gaschrornatographischen Bc- 
stimmungen wurdc der Gaschromatogr~~p~i 138 de1 
Firma Giede kerucntict. Fiir die I)T.L\-1.!ntersuchuli- 
gcn stand tin Iiigenbaugcriit zur Verfiigung. Die Sub- 
stanzen wurden in klcine. am i%)den nach innen 

gewiilhtc Gtasriihrchen cingeschmolzen. In der Bo- 
dcnwiitbung hcfand sich der Melifiihler. Als Ver- 
glcichssubstanz dienttl Al ?O,. L>ie Auf?leirgcschwindig- 
kcit der Proben bctrug 5.0 K min ‘_ 

Die kristallographische Strukturbcstimmung erfolg- 
tc an einem farbioscn Kristall auf eincrn Enraf-Nonius 
CAD4-Ddffraktomtt~r mit Mo-KLu-Strahlung (A 7 
(1.71060 A. C;r;lphil-Monochromator) hci Raumtempc- 
ratur. Riintgcninte:nsit~ten his LU O,,,i,, = 1Y wurden in 
(r)-- 7W-Abtastung gemcssen. Eine Lorentr- und Polari- 
sationskon-ekt~~r wurde durchgefiihrt F,inc Absorp- 
tionskorrektur crfotgte nicht. 

Die Pattersonsynr hex (\~II-I XS-X~I) 1411 Iieferte die 
Lagc des Schweratoms und den griilStcn Teil der Lagen 
der Nichtwasserstoifatomc. Durch Diffcrenzfouriersyn- 
thesen konnten die restlichen Nichtwxserstot’fatomc 
ermittelt werdcn. Iha erhaltcne vortliufige Struktur- 
model1 wurde im Vailmatl-ix-LSQ-Verfahren anisotrop 
verfeinert (MOLE% [41] mit den darin angegebcncn 
Quellen fiir die /~tomf~lrmfaktorcli I. Die Wasser- 
stoffatome wurden. mit Ausnahmc dcr Wasser- 
stoffatome an ticn (‘;trbanioncn C‘(l ), C(3). C(1)” und 

C(4)*. in geomctrii;c~h idcalisicrtcn I>agcn (rl(C~‘--HI :: 
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0.96 A) berechnet und in die Verfeinerung mit einem 
gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor von Biso = 
8.0 A2 einbezogen. Die H-Atome des Butandiylrestes 
wurden in der Differenzfouriersynthese lokalisiert und 
im Least-Squares-Verfahren mit verfeinert. Der ab- 
schlieflende R-Wert konvergierte bei 0.041 (R, = 

0.050). 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse 

kijnnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik GmbH, W-7513 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-56889, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

3.1. Umsetzung uon (1,5-COD)PdCl, mit Li(CH,),Li zu 
Li2PdfCH,(CH,),CH,),(Et,0) 1 

Zu 13 mmol 1,4-Dilithiobutan in 70 ml Et,0 wer- 
den bei -78°C innerhalb 15 Min. 1.8 g (= 6.3 mmol) 
(1,5-COD)PdCl, gegeben. Anschlieljend wird bei 
langsamer Erwarmung auf Raumtemperatur 4 Std. 
geriihrt. Nun wird filtriert, das rotbraune Filtrat auf 50 
ml eingeengt und auf - 78°C abgekiihlt. Die gebildeten 
Kristalle werden auf einer Fritte gesammelt (falls er- 
forderlich, noch einmal in Ether umkristallisiert) und 
im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 0.4 g (= 20.4% d.Th.1 C,,H,,Li,OPd 
(306.4). Anal.: gef.: Li, 4.45; Pd, 34.5; “C4H8”, 35.0; 
Et,O, 22.4, ber.: Li, 4.53; Pd, 34.72; “C,H,“, 36.6; 
Et,O, 24.2%. 

3.2. Darstellung uon Li, Pd f CH,(CH,),CH,),(TMED- 

A),, 2 
Zu 1.0 g ( = 3.26 mmol) 1 in 50 ml auf - 30°C 

gekiihltem Ether wird unter Riihren 1.0 ml TMEDA in 
5 ml Ether langsam zugegeben. Nach Erwlrmung auf 
Raumtemperatur wird klarfiltriert. Das Filtrat wird 
iiber Nacht bei -78°C stehengelassen, danach sam- 
melt man die farblosen Kristalle auf einer Fritte. Die 
Trocknung erfolgt bei Raumtemperatur im Vakuum. 

Ausbeute: 0.94 g (= 62% d.Th.1 C,aH,,Li,N,Pd 
(464.8). Anal.: gef.: Li, 3.0; Pd, 22.45; “C4H8”, 22.8; 
TMEDA, 48.0, ber.: Li, 2.99; Pd, 22.90; “C4H8”, 24.1; 
TMEDA, 50.0%. 

3.3. Darstellung uon Li, Pd f CH,(CH,),CH,),(PMDE- 
TA),, 3 

Die Synthese erfolgt analog Verbindung 2 aus 0.9 g 
( = 2.94 mmol) 1 und 1.25 ml PMDETA in 35 ml Et 2O 
bei -30°C. 

Ausbeute: 1.45 g (= 85% d.Th.) C,,H,,Li*N,Pd 
(578.98). Anal.: gef.: Pd, 18.4; “C4Hs”, 18.5; PMDETA, 
55.0, ber.: Pd, 18.38; “CqH8”, 19.36; PMDETA, 
59.86%. 

3.4. Darstellung uon Li,~dfCH,(CH,),CH,),(THF),, 
4 

0.95 g (= 2.04 mmol) 2 werden bei Raumtemperatur 
in 10 ml trockenem THF gel&t. Die rotbraune Liisung 
wird filtriert und das Filtrat 72 Std bei - 30°C gelagert. 
AnschlieBend werden die farblosen Kristalle auf einer 

Fritte gesammelt, mit wenig THF gewaschen und im 
Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 

Ausbeute: 0.5 g (= 47% d.Th.1 C,,H,sLi,O,Pd 
(520.54). 
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