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Abstract 

Monocationic amphiphilic tertiary phosphines [RMe,N-(CH*),-PR’,]+ X- (l-3) obtained by P-alkylation of the corresponding 
primary phosphines (R’ = H) form stable tungstencarbonyl-, Rh(I)-olefin- and square planar Pd(II)-complexes (4-Sal. Stepwise 
protonation of [MeaN-(CH,),],P (9) by Ph,P. HBr or aqueous HCl affords tricationic tertiary phosphine ligands, e.g. {[HMe,N- 
(CH,)2]3P}3’ 3X- (13, 13b) and the phosphonium salt ([HMe,N-(CH,),]3P-H}4f 4ClI (13a). The pK,-values 9.67, 8.86, 7.92 and 1.9 
have been obtained by titration of 13a with NaOH in aqueous solution. Highly charged Pd(II)-complexes (16a, 16b) with extreme water 
solubilities were obtained from 13 and PdBr, or by N-protonation of cis-PdCl,(9)z with I-ICI. The crystal structures of 13 . OSH,O and 
(trans-{[HMe,N-(CH,),l3P)zPdC1,)6t 6Cl-. 2MeOH (16b) (space group C2)c) have been determined. While the P( . N)3 skeleton 
of the trication in 13 is almost flat, it is folded back on coordination to paIladium(I1) in 16b. 

Zusammenfassung 

Monokationische amphiphile tertike Phosphane [RMezN-(CH,),-PR’a]+ X- (l-31, dargestellt durch P-Alkylierung der entsprechen- 
den prim’iiren Phosphane (R’ = H), bilden stabile Wolframcarbonyl- und Rh(I)-Olefinkomplexe sowie quadratisch planare Palladium(II)- 
Komplexe (4-8a). Durch stufenweise Protonienmg von [Me,N-(CH,)z],P (9) mit Ph,P . HBr oder w%riger HCl erhllt man kationische 
tertilre Phosphane, z.B. {[HMe,N-(CH,),]3P]3+ 3X- (13,13b), und das Phosphoniumsalz {[HMe,N-(CH,),]3P-H]4’ 4ClI (Wa). Die 
pK,-Werte (9.67, 8.86, 7.92 und 1.9) wurden durch Titration von 13a im wtirigen Medium bestimmt. Durch Komplexienmg von 13 mit 
PdBr, oder Protonienmg von cis-PdC1,(9), mit iiberschissiger HCl sind die hochgeladenen Pd(II)-Komplexe 16a, 16b zuglnglich, die 
extrem hohe Lijslichkeiten in Wasser aufweisen. Die Rontgenstrukturanalysen von 13 .0.5H,O (Raumgruppe P3) und {bans-{[HMe,N- 
(CH,)2]3P}2PdC12]6+ 6Cl-. 2MeOH (16b) (Raumgruppe C2/c) wurden ermittelt. Das nahezu planare P( . . . N),-Skelett des Trikations 
in 13 wird bei Koordination an Palladium(I1) in 16b pyramidalisiert. 

Keywords: Phosphines; Water soluble; X-ray diffraction; Palladium; Rhodium; Iron 

1. Einleitung 

Die breite Anwendung der Homogenkatalyse in der 
organ&hen Synthese wird durch die Schwierigkeit den 
eingesetzten Katalysator von den gebildeten Produkten 
zu trennen begrenzt. Bei Durchfuhrung der katalyti- 
schen Reaktionen in Zweiphasensystemen Wasser/ 
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organisches Lijsungsmittel und unter Verwendung von 
Komplexkatalysatoren wasserloslicher Phosphanligan- 
den Mt sich dieses Problem in vielen Fallen in hervor- 
ragender Weise l&en [2a]. 

Von den verschiedenen in der Literatur beschriebe- 
nen wasserloslichen Phosphanen sind insbesondere die 
vom TPPTS-Typ mit sulfonierten aromatischen Resten 
[2b] zu erwahnen. Wasserlosliche kationische Phos- 
phane mit Ammoniumgruppienmgen in den Seitenket- 
ten wurden dagegen bislang weniger untersucht. Neben 
AMPHOS (A) [3] und Derivaten des Bis[%-(diphenyl- 
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[Ph,P-(CH,),-NMe,R] + I- 

A (R = H, Me) 

Ph,P 

= 

N’ 
MA+ 

‘Me 
Ph,P 

X- 

phosphino)ethyl]amins 

C 

(B) [4] wurden (3R,4R)-3,4- 
Bis(diphenylphosphino-1,1-dimethyl-pyrollidiniumsalze 
(C) 151 und chirale Phosphane mit p-Di- bzw. Trime- 
thylaniliumsubstituenten (D) [6] zur Synthese von Kom- 
plexkatalysatoren eingesetzt. Die kationischen Liganden 
C und D sind jedoch nicht in freiem Zustand zuglng- 
lich. Ihre Komplexverbindungen wurden durch N-Me- 
thylquaternisierung oder Protonierung der entspre- 
chenden P-metallgeschiitzten Amine erhalten. Die voll- 
standige N-Quaternisierung aller Aminogruppierungen, 
die den Einsatz starker Alkylierungsmittel wie z.B. 
[Me,O]+BF,- erfordert, gelingt bei Liganden mit meh- 
reren Aminogruppierungen, z.B. D, in den meisten 
Fallen nur unvollstlndig. 

Durch selektive N-Quatemisierung und nachfolgende 
P-Alkylierung primlrer Aminoalkylphosphane Me, N- 
(CH,),-PH, (n = 2, 3) [7] gelang es uns kiirzlich, 
eine Reihe mono- und trikationischer tertiarer Phos- 
phane [RMe,N-(CH,),-PR’,]+ X- und {[R”Me,N- 
(CH,),],P]3+ 3X- (R, R’=C,H,,+,; R”=H, Me; 
X = Cl, Br, I> mit Ammoniumgruppierungen in den 
Alkylseitenketten darzustellen [l]. Hier berichten wir 
nun iiber die Synthese von Komplexen dieser Liganden. 

2. Komplexe der monokationischen tertiken Phos- 
phane l-3 

Die Liganden l-3 lassen sich durch P-Alkylierung 
der kationischen primlren Phosphane [RMe, N-(CH 2 )*- 
PH2]+X- [7] mit Me1 in CH,Cl, und nachfolgende 
Deprotonierung der dabei gebildeten Phosphoniumsalze 
[RMe,N-(CH,),-PMe,H]*+ 2X- mit KOH oder 
radikalinitiierte Addition von 1-Octen in Tetrahydro- 
furan/Wasser in guten Ausbeuten gewinnen (Gl. 1, 2) 
m. 

Die kationischen Phosphane 1 und 2 mit den langket- 
tigen Alkylresten an den N-Atomen bilden stabile Kom- 
plexverbindungen, wie am Beispiel von 4 und 5 gezeigt 
werden konnte (Gl. 3, 4). Im Gegensatz zu den freien 
kationischen tertilren Phosphanen [l] zeigen ihre Kom- 
plexe keine Neigung zur N/P-Umalkylierung (Trans- 

I[Ph2P-(CH,),J,NH,}+CJ- 

TP(& NMe,R), 4+ 1 

kP( 0 NMe,R), 4X- 
- 

(R = H, MeyX = Cl, BF,) 

quaternisierung) in polaren Lasungsmitteln wie Wasser 
oder Methanol. 4 und 5 sind kinetisch vijllig stabil in 
Bezug auf Ligandenaustauschreaktionen. Das 31 P{‘H)- 
NMR-Signal (6 = 23.9 ppm) von 4 wird von den 
lg3 W-Satellitenlinien [8] flankiert (‘J(WP) = 235 Hz) 
(Tabelle 1). Im 13C{1H}-NMR-Spektrum werden die 
Signale der axialen (6C = 198.9 ppm, 2J(PC) = 20.2, 
‘J(WC) = 142 Hz) und equatorialen CO-Liganden (6C 
= 196.6 ppm, 2J(PC) = 7.1, ‘J(WC) = 124.9 Hz), die 
infolge der Kopplung 2J(PC) (trans bzw. cis) Dublett- 
feinstruktur zeigen, von den lg3 W-Satelliten begleitet 
(Tabelle 2). Das 31 P{‘H}-NMR-Signal des Rh(I)-Kom- 
plexes 5 ist aufgrund der ro3Rh- 31 P-Kopplung in ein 
Dublett aufgespalten. Die Kopplungskonstante 
‘J(‘03Rh-31P) (150 Hz) liegt in dem fir Rh(I)-Kom- 
plexe analoger Zusammensetzung typischen Bereich [9]. 
Fur die zum P-Atom cis- bzw. truns-stindigen olefini- 
schen C-Atome des COD-Liganden von 5 werden im 
‘3C{1H}-NMR-Spektrum getrennte Signale beobachtet. 
Entsprechendes gilt fiir die jeweiligen CH,-Grup- 
pierungen. 

Der kationische Ligand 3 mit den langen Alkylresten 
am P-Atom bildet bei Umsetzung mit [RhCl(COD)], 
eine zu 5 analoge KomplexLerbindung 6 (Gl. 4). Im 
Gegensatz zu 5 zeigen die C{‘H}-NMR-Sib;nnaFl&; 
olefinischen C-Atome des COD-Liganden 
und 31 P- l3 C-Kopplungsfeinstruktur. Die Resonanz bei 
6C = 105.8 ppm mit der Dublett-von-Dublett Aufspal- 
tung (1J(103Rh-13C) = 11.6, 2J(31P-‘3C) = 6.4 Hz) wird 
dem zum P-Atom transstandigen C= C-Doppelbin- 
dungssystem zugeordnet, wahrend das Dublett bei 70.9 
ppm (‘J(‘03Rh-‘3C) = 14.1 Hz) den cis-stindigen olefi- 
nischen C-Atomen entspricht [lo]. 

Mit einer Suspension von Palladium(II)bromid in 
CH,Cl, reagiert 3 im molaren Verhaltnis 1 : 2 unter 
Bildung von trans-PdBr,(3), (7, 6P = 9.1 ppm) (Gl. 5). 
Wird iiberschiissiger Ligand 3 eingesetzt (molares Ver- 
haltnis 1: 31, so erhllt man eine Komplexverbindung 
der Zusammensetzung PdBr,(3), (Gl. 6). Die aufgrund 
der Sperrigkeit der Liganden und der Coulomb-Wech- 
selwirkung der Ammoniumgruppierungen besonders 
begiinstigte rruns-Struktur von 7 wird durch die Tri- 
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Tabelle 1 
31P{1H)-NMR-Daten von 1-7, 88, 9-13, 13a, 14, 15, 16a, 16b, 17. 
Chemische Verschiebung 6 P rel. zu 85 proz. H,PO, (extem), Kopp- 
hmgskonstanten in Hz (in Klammern) a 

1 - 50.9 11 22.6(147) ’ 
2 - 50.7 12 65.1 
3 - 34.2 13 - 36.9 
4 23.9(235) b 13a 4.2 
5 4.8(150) c 14 91.6(197) d - 
6 14.6(147) ’ 15 91.4(197) d - 
7 9.1 16a 7.4 
8a 11.6 16b 7.7 
9 - 36.8 17 40.4 

10 58.4 

Diese experimentellen Befunde belegen den vorgeschla- 
genen AustauschprozeB unter Beteiligung des Phos- 
phanliganden. 

a Lijsungsmittel: Reinsubstanz (91, C,D, (10, 11, 141, Hz0 (13)) 
Da0 (5, 12, 16a, 16b), CD,Cl, (1, 2, 4, 6, 7), ‘H-IF (3), kom ~1 
(13a), DMSO-d6 (15), CD,OD (8a, 17). b ‘J(183W-31F’). 
“J(‘03Rh-3’P). d ‘J(31P-‘H). 

plett-Aufspaltung der Signale der zum P-Atom (Y- 
standigen C-Atome (X-Teile von ABX-Spinsystemen, 
A, B =31P, X = r3C) im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 7 
belegt [ 11,121. Die Komplexverbindung der Zusammen- 
setzung PdBr,(3), zeigt im 31 P{’ H)-NMR-Spektrum 
(Li%ungsmittel CD,OD) selbst bei - 60°C nur ein Si- 
gnal bei 11.6 ppm. Wir schlagen fur PdBr,(3), eine 
ionogene Struktur 8a mit quadratisch planarer Ligan- 
denanordnung am Palladium vor [13]. Das Vorliegen 
eines neutralen Dibromokomplexes 8c mit trigonal bi- 
pyramidaler Koordinationsgeometrie [14] und aqui- 
valenten Liganden bzw. dynamischer Stereochemie [15] 
im polaren Liisungsmittel CD,OD kann ausgeschlossen 
werden. Fiir die Aquilibrierung der Liganden auf der 
Zeitskala des NMR-Experiments ist die Dissoziation 
von 8a unter Bildung von 7 im Gleichgewicht (Gl. 7a), 
miiglicherweise unter Einbeziehung des quadratisch 
pyramidalen Zwischenprodukts 8b [16], verantwortlich 
(Gl. 7b, 7~). Anstelle des fiir 8a im 31P(1 H}-NMR- 
Spektrum zu erwartenden Linienmusters eines AB,- 
Spinsystems wird dann ein Singulett beobachtet (Ax- 
Spinsystem). Liisungen von PdBr,(3),, denen ein 
Aquivalent des Liganden 3 zugesetzt wurde, zeigen im 
31 P{’ H}-NMR-Spektrum neben einem Signal bei SP = 
11.8 ppm ein stark verbreitertes Singulett (Halb- 
wertsbreite ca. 200 Hz), dessen chemische Verschie- 
bung im Vergleich zu der des freien Liganden (6P = 
-34.2 ppm) urn ca. 10 ppm tieffeldverschoben ist. 

[RMe2N-(CH2)2-PH2]+ X- 

(1) l)Mel/CH,CI, 

I 

(2) 1.octen 
2)KOH 

1 

THF/AIBN 

[RMe,N-(CH,), -PMe2]+ X- [Me,N-(CH,),-POct,]+ Br- 

1 (R = Ott; X = I> 3 

2 (R = Dod; X = Cl) 

3. Komplexe trikationischer Phosphane {[RMe,N- 
(CH ) I Pj3+ 3X- 223 

Trikationische Phosphane des Typs {[RMe,N- 
(CH2)2]3P}3+ 3X- lassen sich durch Protonierung oder 
Quatemisierung des basischen Tripodliganden [Me,N- 
(CH,),],P (9) [l] darstellen. Wahrend die Protonierung 
der freien Aminoalkylphosphane des Typs 9 ausschlieg- 
lich am starker basischen N-Atom erfolgt (siehe unten), 
ist eine selektive N-Quatemisierung mit Alkylhalo- 
geniden aufgrund der im Vergleich zum N-Atom 
grijBeren Nucleophilie des Phosphors [17] jedoch nicht 
miiglich. Dies gelingt erst nach Einfuhrung einer 
Schutzgruppe z.B. durch Komplexierung des P-Atoms 
von [Me,N-(CH,),],P (9). 

Der Tripodligand 9 reagiert mit Fe,(CO), bzw. 
[Rh(COD)Cl], unter Bildung der Komplexe 10 bzw. 11 
(Gl. 8, 9). 

Der Fe(O)-Komplex 10 zeigt im CO-Valenzschwin- 
gungsbereich des IR-Spektrums drei Banden (2044, 
1970, 1964 cm- ’ >, die auf eine axiale Position des 
Liganden 9 im trigonal-bipyramidalen Koordinations- 
polyeder hinweisen CC,,-Symmetrie) [18]. Im 31P(1H]- 
NMR-Spektrum von 10 wird ein Signal bei SP = 58.4 
ppm beobachtet, das im Vergleich zu dem von 9 urn 95 
ppm nach niedrigem Feld verschoben ist. Das 31 P-{‘H}- 
NMR-Signal ( SP = 22.6 ppm) des stadratisch planaren 
Rh(I)-Komplexes 11 ist infolge der Rh- 31 P-Kopplung 
(1J(103Rh-31 P) = 147 Hz) in ein Dublett aufgespalten. 
Der COD-Ligand unterliegt einem raschen Austausch- 
prozeB, der zur starken Linienverbreiterung und Koa- 
leszenz der r3Ct1 H}-NMR-Signale der C-Atome der 
beiden unterschiedlichen olefinischen und aliphatischen 
Gruppierung~n (cis- bzw. truns-standig zum P-Atom) 
fuhrt. Im C{‘H}-NMR-Spektrum zeigt 11 fur die 
CH,-Gruppierungen ein gemitteltes Signal bei 6C = 
31.3 ppm, fur die olefinischen C-Atome wird keine 
Resonanz beobachtet. Erst bei - 60°C werden getrennte 
Signale fur die cis- und trans-stlndigen C-Atome des 
COD-Liganden (6(=CH) = 108.6, 74.6; 1J(103Rh-13C) 
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2 (coiT [Me2N-bCH2)213P [R->Rhs 
[RMe2N-(CH2)2-PR’2]+ X- 6 (L = 3) 10 

11 (L = 9) 
PdBr*(l : 2) 1 (R = Ott; R’ = Me; X = I) 

i_ 

CHzBr 

2 (R = Dod; R’ = Me; X = Cl) Gbersch.) {[Me3N-(CH2),]3PFe(CO).J}3’3Br- 

3 (R = Me; R’ = Ott; X = Br) 
(10) 

12 

L, ABr 
/Pd, 

L, ,Br + (7b) L,$r,Br 

Br L [ 1 L 
/Pd, 

L 
G ,Pd, 

Br- L L 

8b 7 (L = 3) Sa (L = 3) 

II / 
(7a) (74 

L,B 
Pd-L 

L’I 
7+L Br 

8C 

Py = Pyridin 

COD = 1,5Cyclooctadien 

= 13.2 Hz, 6(CH,) = 33.4, 29.7 ppm) beobachtet. 
;ihnliche Austauschprozesse wurden an zu 11 analogen 
Rh(I)-Komplexen in der Literatur bereits beschrieben 
D91. 

Der Eisen(O)-Komplex 10 1lBt sich bereits mit iiber- 
schiissigem MeBr im geschlossenen System glatt unter 
Bildung des trikationischen Komplexes 12 quater- 
nisieren (Gl. 10). 12 zeigt im CO-Valenzschwingungs- 
bereich des IR-Spektrums drei Banden (2060, 1987, 
1965 cm-‘), die jedoch im Vergleich zu 10 zu hiiheren 

Tabelle 2 
J3C(1H}-NMR-spektroskopische Daten von 4-8a, 10-15, 16b, 17. Chemische Verschiebung 6C rel. zu TMS, Kopphmgskonstanten “J(K) in Hz 

(in Klammem) 

4 

Cl a 

27.5 

c2 = 

61.1 

c3 a 

51.1 

R(N) b 

e 

R(P) ’ 

19.6 

Ld 

196.6 (7.1) f, (124.9) s 

5 
(21.9) (7.6) 
23.8 59.7 52.3 

6 19.2 64.9 53.9 

7 

8a 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16b 

17 

(24.0) 
18.3 
(25.6) JU 
19.8 
(24.7) m 
28.4 
(27.6) 
20.7 
(23.8) 
24.5 
(27.3) 
21.5 
(15.1) 
24.0 
(10.4) 
18.0 
(13.0) 
19.8 
(27.4) m 
25.7 
(30.1) m 

(14.4) 
62.1 

63.8 

54.7 

55.9 

61.5 
(9.4) 
55.6 
(26.5) 
48.5 
(10.1) 
45.6 
(9.9) 
53.6 
(8.7) m 
57.2 

53.3 

53.9 

45.1 

45.6 

53.4 

43.4 

43.8 

46.6 

(28.5) 198.9 (20.2).‘, (142) s 
h 10.9 70.5; 105.6 i 

$28.2) 29.4; 34.4 j 
70.9 (14.1) i,k 
105.8 (11.6) i,k (6.4) ’ 
(6.4) ‘; 29.8; 34.5 j 

” 

n 

214.2 (19.5) f 

31.3 J-O 

211.6 (19.4) f 

4.2 
(12.6) 
2.4 
(11.7) 

a Indizierung der C-Atome: -Me(3),N-C(2)-C(l)-P. b N-stlndige Reste. ’ P-standige Reste. d CO-Liganden bzw. COD-Liganden. e CaH,,: 
N-C(l)-C(8): 65.0, 22.7, 26.0, 28.9, 29.0 (nicht eindeutig zuzuordnen), 31.5, 22.5, 13.8. f CO (equatorial), CO (axial). ’ 1J(‘83W-13C). 
h C,,H,,: N-C(1)-~(12): 64.4 (C(l)), 27.1 (C(3)), 33.0 (C(lO)), 14.8 (C12)); die iibrigen Signale waren nicht sicher zuzuordnen. i COD 
(CCC), cis, trans-p. J COD (CH,) cis-, trans-P. k 1J(‘03Rh-‘3C). ’ 2J(31P-‘3C). m N, X-Teil von ABX-Spektrum. ’ CsH,7: P-C(Sc(8): 6: 
22.4(24.3), 25.2, 32.5(11.7), 30.5, 30.6, 33.2, 24.0, 14.9; 7: 23.7 (27.2 “), 24.3, 30.9 (13.5 “), 29.0, 29.1, 31.7, 22.5, 13.8; 8a: 25.8 (28 “)> 26.0, 
32.5 (12.2 “), 30.5, 30.6, 33.2, 24.0, 14.9. ’ olefinische COD-Signale bei 25°C nicht beobachtet. -60°C: 74.6 (13.2), 108.6 (breit), 29.7, 33.4. 
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WI 
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El 6 
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Halogenid) ist ‘J(PP> im fauns-Isomeren stets grBl3er 
als fir die cis-Form [12]. Die Strukturzuordnung fiir 16a 
bzw. 16b und 17 wird durch die GriiSe der Koordina- 
tionsverschiebung ASP (ASP = GP(Komplex) - 
GP(Ligand)) gestiitzt. ASP ist fiir cis-Komplexe stets 
giil3er als fiir die entsprechenden trans-Komplexe (vgl. 
16a: 44.3, 16b: 44.6, 17: 77.2 ppm) [27]. Bei Protonie- 
rung des Palladiumkomplexes 17 findet offensichtlich 
eine cis-trans-Umlagerung statt. Treibende Kraft ist die 
starke Coulomb-Wechselwirkung der trikationischen 
Phosphanliganden, die bestrebt sind miiglichst groBen 
Abstand voneinander einzunehmen. 

Im Gegensatz zu 17 zeigen die hochgeladenen Kom- 
plexe 16a und 16b eine nahezu unbegrenzte Liislichkeit 
in Wasser (ca. 5 kg pro kg H,O, 25°C). 

4. Struktur des trikationiscben Phosphans 13 und 
seines Palladium(II)-Komplexes 16b 

Das trikationische Phosphan 13 kristallisierte aus 
einer konzentrierten wCl3rigen Liisung in Form farbloser 
Prismen der Zusammensetzung 13 + 0.5H,O (Raum- 
gruppe P3). Die Elementarzelle enthzlt zwei unabhtin- 
gige Wassermolekiile, die zur Erniedrigung der Symme- 
trie fiihren. Die beiden unabhfngigen Molekiile von 13 
sind in erster Ngherung durch ein pseudosymmetrisches 
Inversionszentrum verkniipft, was zu einer starken Kor- 
relation der Positionsparameter fiihrt. Eine anisotrope 
Verfeinerung der Lageparameter der N-, C- und P- 
Atome war daher nicht sinnvoll. Die Strukturanalyse 
von 13 .0.5H,O (Tabellen 4 und 5) zeigt, dal3 die 
HNMe: -(CH,),-Substituenten das zentrale P-Atom in 
trigonaler Anordnung umgeben und eine flache Scheibe 
bilden (Abb. 2a) (C-P-C-Winkel 97.3 bzw. 99.8”). Die 
P-CH,-CH,-N-Einheiten liegen Hhnlich wie in 
[Me,N-(CH2)2-PH2]+I- [7] in der antiperiplanaren 
Konformation [28] vor. Die Kationen von 13 sind im 
Kristallverband in Schichten angeordnet, die durch 

Abb. 2. (a) Struktur des Kations von 13 P(l)-C(1) 1.85(l), C(l)-C(2) 
1.53(3), N(l)-C(2) 1.49(2), P(ll)-C(11) 1.85(l), C(ll)-Cc221 
1.54(2), N(ll)-C(22) 1.48(2) A; C(l)-P(l)-C(lA) 97.3(7), P(l)- 
C(l)-C(2) 112.1(12), C(ll)-P(ll)-C(llA) 99.8(7), P(U)-C(ll)- 
C(22) 111.9(13) (b) Packung von 13 * 0.5H *O im Festkijrperzustand. 

Br--1onen iiber N-H * . . Br-Bticken (N(11) . 1 * Br(ll) 
= 3.18; N(1) . . . Br(l) = 3.25 A> miteinander ver- 
kniipft sind (Abb. 2b, Translation X, y, 1 + z>. 

13a (H,L) 13b (H,L) 

a) II HCI P&Z 
(14b) 

{HMe,N-(CH,),-P[(CH,),-NMe,],)+Cl- s {[HMe,N-(CH,),],P-(CH,),-NMez]‘+2Cl- 

13d( HL) 13c (H,L) 

[Me,N-(CH,),l,P 
9 (L) 

a) NaOH/ - NaCl, - H,O 
pK,l = 1.9 f 0.1 pK,s = 8.86 + 0.04 
pK,z = 7.92 + 0.07 pK,d = 9.67 rfr 0.02 
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Cl81 

Abb. 3. Struktur des Kations von 16b. 

Die Palladiumverbindung 16b fallt beim Umkristalli- 
sieren aus heiRem Methanol in Form von blal3gelben 
Nadeln der Zusammensetzung {PdCl,[(HMe,N- 
(CH,>,>,P],]6’ 6Cl-. 2CH,OH (Raumgruppe C2/c) 
an. Das Pd-Atom ist in schwach verzerrter trans-quadra- 
tisch planarer Anordnung von zwei trikationischen 
Liganden (P(l)-Pd-P(la) = 175.3(l)“) und zwei Cl- 
Atomen (Cl(l)-Pd-Cl(la) = 174.4(l)“) umgeben (Abb. 
3, Tabelle 3). Die Pd-P- und Pd-Cl-Abstande (Pd-P(1) 
= 2.315(l), Pd-Cl(l) = 2.283(l) A) lassen sich mit den 
flir neutrale Komplexe des Typs trans-L,PdCl, gefun- 
denen Werten gut vergleichen (vgl. tran$PEt,),-PdCl,: 
Pd-P = 2.315(l), Pd-Cl = 2.326(l) A [29]). Die C- 
Atome C(1) bzw. C(la) sind in Bezug auf die P(l)-Pd- 
P(la)-Achse truns-standig zueinander angeordnet und 
nehmen eine ekliptische Position relativ zu Cl(l) bzw. 
Cl(la) ein, wahrend sich C(5) und C(9) bzw. C(5a) und 
C(9a) in gauche-Position hierzu befinden. Die C-C- 

Tabelle 3 
Bindungshgen (A) und -winkel (‘? des Kations von 16b. 2CH,OH 

Pd-Cl(l) 
P(l)-C(1) 
P(l)-C(9) 
N(l)-C(3) 
N(2)-C(6) 
N(2)-C(8) 
N(3)-C(11) 
cm-C(2) 
C(9)-C(10) 

2.283(l) 
1.818(2) 
1.822(3) 
1.484(5) 
1.493(3) 
1.485(4) 
1.474(3) 
1.522(4) 
1.512(4) 

Cl(l)-Pd-P(1) 91.8(l) 
P(l)-Pd-Cl(la) 88.00) 
P(l)-Pd-P(la) 175.30) 
Pd-P(l)-C(1) 117.7(l) 
C(l)-P(l)-C(5) 104.6(l) 
C(l)-P(l)-C(9) 103.5(l) 
C(2)-N(l)-C(3) 110.8(2) 
C(3)-N(l)-C(4) 110.9(3) 
C(6)-N(2)-C(8) 110.2(2) 
C(lO)-N(3)-C(11) 114.5(2) 
C(ll)-N(3)-C(12) 110.2(2) 
N(l)-C(2)-C(1) 111.6(2) 
N(2)-C(6)-C(5) 112.7(2) 

und N-C-Bindungsabstande in 13 und 16b stimmen 
innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. Die C-P-C-Bin- 
dungswinkel in 16b (C(l)-P(l)-C(5) = 104.6(l), 
C(l)-P(l)-c(9) = 103.5(l), C(5)-P(l)-C(9) = 
104.5(l)“) unterscheiden sich nur wenig und sind im 
Vergleich zu denen in 13 aufgeweitet. Durch die 
Coulomb-Wechselwirkung der HMe,N+-Substituenten 
wird der ijffnungswinkel P( . . . N), der beiden an das 
Palladium gebundenen trikationischen Liganden kom- 
primiert. Die Methanol-Molekiile in 16b * 2CH,OH 
liegen als Solvat vor. Eine koordinative Wechsel- 
wirkung mit Pd(II) sowie die Ausbildung von Was- 
serstoff-Briickenbindungen (N 1 * . H . . . 0 bzw. 
Cl...H.. . 0) kann aufgrund der in der Einheitszelle 
gefundenen kiirzesten Abstande Pd . . . 0, N . . . 0 und 
Cl . - * 0 ausgeschlossen werden. 

5. Experimenteller Teil 

Allgemeine Arbeitsbedingungen und Gerate siehe Lit 
[7]. Die Phosphane 1-3, 9 und 14 [1,22] wurden nach 
Literaturvorschriften dargestellt. 

5.1. Darstellung von 4 

Pyridin-pentacarbonyl-wolfram(O) [30] (0.48 g; 1.2 
mmol) und 0.44 g (1.2 mmol) 1 wurden 5 d bei 
Raumtemp. in 10 ml CH,Cl, geriihrt. Nach Beendi- 
gung der Reaktion wurden die fhichtigen Anteile i. Vak. 
abgezogen und der verbleibende Riickstand zweimal mit 
je 10 ml PE 40/60 gewaschen. Zur weiteren Reinigung 

Pd-P(1) 
P(l)-C(5) 
N(l)-C(2) 
N(l)-C(4) 
N(2)-C(7) 
N(3)-C(10) 
N(3)-C(12) 
C(5)-C(6) 

Cl(l)-Pd-Cl(la) 
Cl(l)-Pd-P(la) 
Pd-P(l)--C(5) 
Pd-P(l)-C(9) 
C(5)-P(l)-C(9) 
C(2)-N(l)-C(4) 
C(6)-N(2)-C(7) 
C(7)-N(2)-C(8) 
C(lO)-N(3)-C(12) 
P(l)-C(l)-C(2) 
P(l)-C(5)-C(6) 
P(l)-C(9)-C(10) 
N(3)-C(lO)-C(9) 

2.315(l) 
1.825(3) 
1.489(3) 
1.479(5) 
1.483(4) 
1.493(3) 
1.481(4) 
1.517(3) 

174.4(l) 
88.00) 

115.30) 
109.8(l) 
104.5(l) 
112.9(2) 
113.3(2) 
llO.Oc2) 
110.3(2) 
113.9(2) 
114.6(2) 
113.8(2) 
111.8(2) 
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wurde aus CH,Cl, bei -30°C umkristallisiert. Ausb. 
0.76 g (91%). 

Gef.: C, 32.13; H, 4.72; N, 2.27. &H,,INO,PW 
(697.2) ber.: C, 32.73; H, 4.77; N, 2.01%. 

5.2. Darstellung van 5 und 6 

Die Losung von 0.38 g (0.77 mmol) bzw. 0.46 g 
(0.93 mmol) [RhCl(COD)Cl], [31] in 10 ml CH,Cl, 
wurde innerhalb von 90 min mit 0.55 g (1.54 mmol) 
2 . H,O bzw. 0.79 g (1.86 mmol) 3, gel&t jeweils in 10 
ml CH,Cl,, versetzt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Nach Abziehen des Lijsungsmittels i. Vak. (20°C 0.1 
mbar) wurde der verbleibende Riickstand zweimal mit 5 
ml PE 40/60 gewaschen und bei -78°C aus Methanol 
umkristallisiert. Dabei fielen 5 und 6 als orangefarbene 
klebrige Feststoff an. Ausbeuten: 0.71 g (76%) 5 . H,O; 
0.96 g (77%) 6. 

6: Gef.: C, 49.74; H, 8.81; N, 1.80. C29H59BrClNPRh 
(671.0) ber.: C, 51.91: H, 8.86; N, 2.09%. 

5: Gef.: C, 49.97; H, 9.29; N, 2.32. C,,H,,Cl,NPRh 
. H,O (602.5) ber.: C, 51.83: H, 9.20; N, 2.32%. 

5.3. Synthese von 7 und 8a 

Die Suspensionen von 0.20 g (0.75 mmol) bzw. 0.18 
g (0.68 mmol) PdBr, in 10 ml CH,CI, wurden im 
Verlaufe von 1 h mit den Lijsungen von 0.64 g (1.51 
mmol) bzw. 0.87 g (2.05 mmol) 3, gel&t in 10 ml 
CH,Cl, versetzt. Nach einstiindigem Riihren wurde das 
Reaktionsgemisch abfiltriert und das Filtrat i. Vak. ein- 
geengt. Die dabei anfallenden Rohprodukte wurden aus 
Methanol bei - 78°C umkristallisiert. Ausbeuten: 0.76 g 
(91%) 7, 0.90 g (86%) 8a. 

7: Gef.: C, 43.76; H, 8.26; N, 2.50. C,,H,,Br,N,P,Pd 
(1115.2) ber.: C, 45.23; H, 8.50; N, 2.51%. 

8a: Gef.: C, 47.72; H, 9.21; N, 2.77. C,,Hr4rBr5N3- 
P,Pd (1539.6) ber.: C, 49.14; H, 9.23; N, 2.73%. 

5.4. Darstellung von 10 und 12 

(a) Zu einer L&sung von 3.3 g (13.3 mm00 9 in 40 
ml PE wurden 4.9 g (13.5 mmol) Fe,(CO), gegeben. 
Nach 15 h Riihren bei Raumtemp. wurden alle fliichti- 
gen Bestandteile i. Vak. (1 mbar) abgezogen, der Rlick- 
stand in 25 ml Methylenchlorid aufgenommen und fil- 
triert. Nach Einengen des Filtrats verblieb ein dunkel- 
braunes hochviskoses 61, das bei weiterem Trocknen i. 
Vak. (0.1 mbar) zu einer wachsartigen Masse erstarrte. 
Das Rohprodukt wurde durch Kurzwegdestillation im 
Hochvakuum (0.03 mbar) gereinigt. Dabei fiel 10 als 
gelb gefarbte Fliissigkeit an. Ausb.: 5.2 g (94%) 10. 
Sdp.: 150-155°C 0.03 mbar. 

(b) Zu 0.78 g (1.9 mmol) 10, gel&t in 10 ml MeOH, 
wurden 5.3 g (55.8 mmol) Methylbromid bei -78°C 
aufkondensiert und die Reaktionslijsung nach Erwlrmen 

auf Raumtemp. 3 d im geschlossenen System geriihrt. 
Nach Abziehen des Liisungsmittels und des iiberschiis- 
sigen Methylbromids bei 20°C 0.1 mbar verblieb 12 in 
Form einer wachsartigen Substanz, die bis zur Ge- 
wichtskonstanz i. Vak. getrocknet wurde. Ausb.: 1.2 g 
(90%) 12. 

10: Gef.: C, 46.56; H, 7.15; N, 10.06. C,,H,,FeN,- 
0,P (415.2) ber.: C, 46.28; H, 7.28; N 10.12%. 

12: Gef.: C, 32.22; H, 5.86; N, 6.10. C,,H,,Br,- 
FeN,O,P (700.1) ber.: C, 32.60; H, 5.62; N, 6.00%. 

5.5. Darstellung von 11 

Gef.: C, 48.28; H, 8.33; N, 8.34. C,,H,,ClN,PRh 
(493.9) ber.: C, 48.63; H, 8.57; N, 8.51%. 

Zu einer Lijsung von 1.48 g (3.0 mmol) [RhCl- 
(COD)], in 10 ml Methanol wurden 1.48 g (6.0 mmol) 
9, gel&t in 10 ml Methanol, getropft. Nach 1 h Riihren 
bei Raumtemp. wurden alle fliichtigen Anteile i. Vak. 
(20°C 0.1 mbar) entfemt. Die Umkristallisation aus 
Methanol lieferte 11 als orangefarbenen mikrokristalli- 
nen Feststoff. Ausb.: 2.6 g (88%). 

5.6. Protonierung von 9 und 14 

Die Liisungen von 2.6 g (10.5 mmol) 9 bzw. 0.9 g 
(5.5 mmol) 14 in 20 ml CH,Cl, wurden mit einer 
Suspension von 10.8 g (31.5 mmol) bzw. 1.9 g (5.5 
mmol) Ph,P * HBr versetzt und 15 min geriihrt. An- 
schliegend wurden 50 ml Wasser zugegeben und das 
Reaktionsgemisch weitere 5 min geriihrt. Die wal3rige 
Phase wurde abgetrennt und viermal mit je 15 ml 
CH,Cl, gewaschen. Nach Abziehen des Wassers i. 
Vak. wurde der verbleibende Riickstand aus Methanol/ 
Wasser bzw. Wasser umkristallisiert. Ausbeuten: 4.9 g 
(95%) 13, 1.2 g (89%) 15. 

13: Gef.: C, 29.53; H, 6.79; N, 8.64. C,,H,,Br,N,P 
(490.1) ber.: C, 29.41; H, 6.79; N, 8.57%. 

15: Gef.: C, 28.68; H, 7.33; N, 6.10. C,H,,BrNP, 
(246.1) ber.: C, 29.29; H, 7.37; N, 5.69%. 

5.7. Darstellung von 17, 16a und 16b 

(a) Zu einer Suspension von 0.58 g (2.2 mmol) 
PdBr, in 10 ml Methanol wurde im Verlauf von 30 min 
eine Lijsung von 2.14 g (4.4 mmol) 13 in 10 ml Wasser 
getropft. Die Reaktionslosung wurde 30 min bei 
Raumtemp. geriihrt und anschliegend i. Vak. eingeengt. 
Die Reinigung erfolgte durch Umkristallisation aus Me- 
thanol bei -30°C. Ausb.: 2.6 g (95%) 16a. 

(b) Eine Liisung von 0.44 g (0.65 mmol) 17 in 15 ml 
CH,CI, wurde innerhalb von 15 min mit 0.39 g (4.0 
mmol) einer wal3rigen HCl-Lijsung (37%) versetzt. Nach 
Zugabe von 10 ml Wasser wurde 1.5 h im Zweiphasen- 
system geriihrt. AnschlieDend wurde die wal3rige Phase 
abgetrennt und mit 5 ml CH,Cl, gewaschen. Nach 
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Abziehen des Liisungsmittels i. Vak. erhielt man das 
Rohprodukt, das zur weiteren Reinigung aus heiJ3em 
Methanol umkristallisiert wurde. Dabei kristallisierten 
aus der auf Raumtemp. abgekihlten Lijsung innerhalb 
von 14 d blal3gelb farbene Kristalle der Zusammenset- 
zung 16b .2MeOH aus, die rontgenstrukturanalytisch 
untersucht wurden. Beim Trocknen i. Vak. zerfielen die 
Kristalle offenbar unter Abgabe des gebundenen 
Methanols zu einem amorphen Pulver. Ausb. 0.53 g 
(92%) 16b. 

(c) Zu einer Suspension von 1.58 g (4.1 mmol) 
PdCl,(PhCN), in 40 ml Methanol wurde im Verlauf 
von 90 min eine Liisung von 2.04 g (8.2 mmol) 9 in 40 
ml Methanol getropft. Es wurde 1 h nachgeriihrt. An- 
schliel3end wurden unliisliche Anteile abfiltriert und die 
gelbe Reaktionslosung i. Vak. (40°C 0.1 mbar) einge- 
engt. Das verbleibende gelborangefarbene Pulver wurde 
aus Methanol/ Petrolether umkristallisiert. Ausb.: 2.5 g 
(91%) 17. 

16a: Gef.: C, 22.36; H, 5.33, N 6.72. C,,H,,Br,N,- 
P,Pd (1246.4) ber.: C 23.13; H 5.34; N, 6.74%. 

16b: Gef.: C, 31.60; H, 7.41; N, 9.58. C24H66C18N6- 
P,Pd (890.8) ber.: C, 32.36; H, 7.47; N, 9.43%. 

17: Gef.: C, 42.14; H, 8.62; N, 11.70. C,,H,,Cl,N,- 
P,Pd (672.0) ber.: C, 42.89; H, 9.00; N, 12.51%. 

Tabelle 4 
Kristallographische Daten von 13.0.5H,O und 16b.2CHsOH 

13.0.5H,O 16b. 2CH ,OH 

Molmasse 499.1 954.9 
KristallgrGBe [mm] 0.28 x 0.34 x 0.56 0.22 x 0.55 x 0.60 
Raumgruppe P3 c2/c 
Gitterkonstanten a [A] 13.373(2) 21.542(9) 

b [Al 13.276(4) 

c [Al 7.375(2) 16.599(5) 

Formelemhetten .! [“I 
97.10(3) . 2 4 

Zellvolumen [A31 1142.2(4) 4711(3) 
Dichte d,, [Mg mW3] 1.451 1.346 
Temperatur [K] 293 293 
F@OO) 502 2000 
pL(Mo Ka) [cm-‘] 
Absorptionskorrektur semiempirisch N/A 
Strahlung MoKa 
Monochromator Graphit 
Gerit Siemens R3m/V 
Scan 
2 6%MeBbereich [“I To-45.0 
o-Scanbreite [“I 1.20 
Scangeschwindigkeit 3.00-15.00 

[” min-‘1 
Reflexe, gemessen 1147 
Reflexe, unabhlngig 1147 
Reflexe, beobachtet 935 

[F, > 4.0oW)] 
Parameter, verfeinert 77 
R [%I 7.80 
R, [so] 7.60 
AS,,, [ek3] l.ll/-0.93 

MoKo 
Graphit 
Siemens R3m/V 

X0-60.0 
1.40 
2.69-14.65 

7015 
6716 
5089 

268 
3.48 
3.73 
+ l.OO/ - 0.58 

Tabelle 5 
Atomkoordinaten ( X 104) und aquivalente isotrope Temperaturfakto- 
ren (AZ X 103) von 13.0.5H,O; aquivalente isotrope U berechnet als 
ein Drittel des orthogonalen U,,-Tensors 

x Y z CJ(eq) 

HI(l) 315(3) 3531(3) 2007(4) 86(2) 
P(1) 3333 6667 6580(2) 27(3) 
N(l) 40105) 359504) 7596(23) 48(5) 
C(l) 2089(14) 5520(14) 7833(21) 84(10) 
C(2) 1590(16) 4344(16) 6896(29) 58(8) 
C(3) 123(20) 2391(15) 7290(30) 42(6) 
C(4) - 688(21) 3583(30) 7157(37) 9301) 
00) 0 10000 3172(93) 104(28) 
P(11) 6667 3333 3420(2) 103(8) 
N(ll) 9552(14) 6644(15) 2302(21) 48(5) 
C(11) 8Olti9) 4362(12) 2238( 19) 84(7) 
cc221 8544(21) 5588(14) 3021(33) 58(10) 
C(33) 9655(25) 7724(20) 3011(34) 42(8) 
cc441 10600(17) 6622(22) 2897(35) 93(7) 
001) 6667 3333 8481(76) 104(18) 

5.8. Kristallstrukturanalysen uon 13 ’ 0.5 H,O und 16b 
.2MeOH 

Die experimentellen Daten zu den Kristallstruktur- 
analysen von 13 - 0.5H,O und 16b * 2MeOH sind in 
Tabellen 4-6 zusammengefal3t. Die Strukturen wurden 
durch direkte Methoden gel&t und nach der Methode 
der kleinsten Quadrate verfeinert. Die Gewichtung er- 
folgte nach w-l = (T 2(F> + pF2 ( p = 0.0001). Die 

Tabelle 6 
Atomkoordinaten ( X 104) und aquivalente isotrope Temperaturfakto- 
ren <k X 103) von 16b.2CH30H; aquivalente isotrope U berechnet 
als ein Drittel des orthogonalen Uij-Tensors 

X Y z U(eq) 

%U 
0 2444(l) 2500 27(l) 

816(l) 2524(l) 1747(l) 500) 
Cl(2) 594(l) 57130) 1252(l) 51(l) 
Cl(3) 7460) 8947(l) 39440) 570) 
Cl(4) 2465(l) 9080(l) 467(l) 590) 
P(l) 6690) 25160) 3702(l) 28(l) 
N(l) 2273( 1) 868(2) 3617(2) 49(l) 
N(2) 645(l) 1219(2) 5983(l) 38(l) 
N(3) 811(l) 5617(2) 3858(l) 36(l) 
C(1) 1492(l) 22442) 3660(2) 330) 
c(2) 1614(l) 1185(2) 3365(2) 41(l) 
C(3) 2379(2) - 175(3) 3342(3) 74(2) 
C(4) 2736(l) 1570(3) 3341(3) 66(l) 
C(5) 453(l) 1717(2) 4518(l) 32(l) 
C(6) 841(l) 1881(2) 5334(2) 370) 
C(7) 822(2) 148(2) 5898(2) 510) 
C(8) 905(2) 1601(3) 6796(2) 67(l) 
C(9) 677(l) 3788(2) 4116(2) 34(l) 
C(10) 924(l) 4572(2) 3576(2) 340) 
C(11) 1094(2) 5837(2) 4693(2) 510) 
C(12) 1023(2) 6363(2) 3287(2) 58(l) 
0 2329(2) 1053(3) 1414(2) 1030) 
C(13) 2167(3) 1819(4) 834(4) 119(3) 
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Wasserstoffatome wurden in idealisierten Positionen 
(Reitermodell, C-H = 0.95 A> angenommen. Die 
Nichtwasserstoffatome von 16b - 2MeOH erhielten 
anisotrope Temperaturfaktoren. Aufgrund der Pseu- 
dosymmetrie sind die Auslenkungs- und Lageparameter 
der Atome der unabhangigen Molekiile von 13 . OSH *O 
(das zwei unabhhngige Wassermolekiile enthalt) stark 
korreliert. Eine anisotrope Verfeinerung der N-, C- und 
0-Atome war daher nicht sinnvoll. Die Berechnungen 
erfolgten mit dem Programmsystem SHELXTL [32]. 

5.9. Potentiometrische Titrationen 

Die potentiometrischen Titrationen wurden unter Ar- 
gon mit einer computer-gesteuerten Einheit (Metrohm 
682 mit Dosimat 665) bei 25°C mit 0.1 m NaOH 
(carbonatfrei) durchgefi.ihrt. Die Kalibrierung des pH- 
Meters erfolgte mit Standard-Pufferlosungen (Riedel de 
Haen pH 4.008, 6.865, 9.180). Fur die Auswertung der 
potentiometrischen Daten wurde das Programm BEST 
[33] eingesetzt. 
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