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Synthese von wAllyl-Palladium-Komplexen, stabilisiert 
durch dreiz ige Sauerstoffliganden [( C,H 5) Co{ P( OR) 20)3]- ’ 
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Abstract 

Complexes of the general formuln [(~CsHs~C~(P~OK~~O),~Pd~all~] = [Lo~Pd(idl)] (l-4) (OR J OMe. OEt; all = propenyl. 2-methyl- 
propenyl. 2-‘butylpropenyl. I .1,2-trimethylpropcnyl) have been synthesized from the corresponding silver salt AgL,, and the dimeric 
n-allyI-p;~lbdium complexes [((nII)PdCI), 1. These air-stable compounds are the first examples of IS-electron n-nllyl-palladium 
compleses stithilieed by u tripOdill oxygen donor. The X-my structure of [(LOMr Pd(C J H,)), . H ,Ol has been determined. The compound 
crystidlizes in 1112 monoclinic spnce group /‘2,/c with a = 17.046,(7), h = 31.527(O), c = 10.772(3) A, /3 = 127.71(4P. % = 4. Two of 
the three oxygen donor atoms of the ligand coordinate strongly to pnllndium while the third in addition forms 3 llydrogen bond to a water 
molecule. The pJlsdium-oxygen interatomic distances are Pdl -83 = 2.138(3). IJdl-02 = 2.151(2). Pdl-01 - 2.622(2). Pd2-06 = 
2.129(3). Pd2-04 w 2.143(3) ;\nd Pd2-05 a 2.689(3). 

Dir Komplrxc dcr ellgemsincn Fornlrl [{((~,I I q )I’o(l~(QIZ),O),)PtI(;rll)] = [Lo, Pd(i\ll)] (l-4) (OR e OMe. OEt; iI11 86 I’rO~tlyIs 

2=Mb‘lRylpml~1ryl. 2~‘13ulylprq y XVI 1. I, I .2-‘l‘rimcthylpropcnyl) WWICII durch die Kcaklion der entsprechrnclcn Sil~rs;tlz~ AgLon mit 
rlsn rlinrcren ~r~Allyl-~I~~~ll~~tli~~n~-Kamplcxrn [((uII~PcICI)~] synlheGt#. Dicsc h~ftsti\hilen Vcrbintlungon shit1 die crslen Briapielc ml 
IN~~lek~w~~~n~~Allyl-l~allnJir~t~~~Ko~~~plcxc. die durch einen tripodnlcn Sauerstoffdonor stitbilisicrt sind. Van [{LoM,Pd(CjH5))~ . Ii @l 
wurdc die Rbltycnstruktur bestinrmt. Die Vcrhindunp krisr;dlisicrt in Jer monoklinen KiUnngruppe P2 ,/c mit N = I7.WY7). 
B - 3 I .527(O). <’ m 10.772(3) ,&, @ m 12‘?.‘?l(4)8, % m 4. Zwei der drei S:ruersloff=13onoul,enlren des Ligandcn koordinleren stark MI! da% 
Pull~~diunr, wiihrcnd dus dritte Wonor:ltom euslhrlich eintb WIlsscrslofEbrUckenbitltlllnI! tu einem WnsscrmolekUI ~lusbildcl. Die 
Pulludilrcll-Siruersttlff~Abslnde beaugen Pd I-O3 = 2.138(3), PJI-02 ~3 2.151(2), Pdl-01 m 2.622(2) sowie Pd2-06 = 2,I%(H3), Pd?- 
04 = 2.143(3) und Pd2-05 = 2.689(3). 

Kqn*r&s: Pidlnditm~: Allyl: Oxygen ligand: Tripodid lignnd: Crystal structure 

I. Elnlcitung 

Die Bedeutung von n-Allyl-Pall~~illm-Komplexen 
in dcr organischcn Synthese .- hicr insbcsontlere auf 
dem Gebiet der Naturstoffsynthcse - sorgt dnf’tir, d:rl3 
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dicse Vcrbindungskhlssc wie keine zweitc Gegenstancl 
aust3hrlicher Untersuchungen war und ist [I]. Schl 
schnell zigten die experimentellen Bgebnisse, da8 der 
Austausch der stabilisiercnden Liganden von P- durch 
N-Donoren m einer wesentlish vcr!inderten chcmischen 
Reaktivitlt fdhrt [2]. 

Wir haben uns gefragt, welchen EinflulT der tripodale 
Stwerstoffchelatar [(C, 1-i s )Co(P(OR),O},]- ! = L&, 
mit OR = OMe, OEt) auf die Stabilitiit und ReaktiviW 
von ?r-Allyl-Palladium-Komplexen ausiibt. Der 4 e-- 
Ligand hat ausgephigte n-Donoreigenschaften und kann 
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je nach Bedarf modifiziert werden [3]. Bemerkenswert 
ist die Tatsache, dai3 der Sauerstoffchelator besonders 
Metalle in den h6heren Oxidationsstufen stabilisiert [4], 
was im Hinblick auf die immer wieder diskutierten 
Pd(IV)-Intermediate in Katalysezyklen [51 von Interesse 
ist. 

2. Synthese 

Die Darstellung der Komplexe [L,,Pd(all)] (l-4) 
gelingt durch die Umsetzung des Silbersalzes AgL,, 
mit den entsprechenden Derivaten der dimeren T- 
Allyl-Palladium-Komplexe [{(all)PdCl},] gem23 der 
nachfolgenden Gleichung: 

c3 
a 

OR 
RORo\ /“O\ &OR 

‘P RO \ 
II ‘P-GOR 

(1) 2 Agl-o~ + [ ((all)PdCl 

Tabelle 1 

(l-4) 

= [Lotd’d(all)] 

Loll 
[(C,W,Cs(P(g)Mr),B),]’ 

((CAM,)eCo(P(e)Et),B},]; 

la 
2a 
3a 
4a 
lb 
2b 
3h 
4b 

&ewaschenderweise pelang es uns nicht, die Thallium- 
und Natriumsaize der Ligunden t& mit fIWl~PdClj,] 
umzusetzen. 

Bei den Tripod-P;~lladium-Allylkemplexen [L,,Pd 
full)] hnndelt es sirh urn Substanzen van gelber Rrbe. 
die sick un der Luft innerhulb weniger Wschen langsnm 
i2rsatssn. In fnertgasatmosphG~ bei - 20 “C zcipen sic 
dnpegcn such nach mehreren Monnten keine 
Vertinderungen. 

Allgemein zeigt sick, dnR die Bthoxyderivate instn- 
biler sind uls die analogen Mcthoxyverbindungen. 

ststaff als wch in Liisung erfolgt bei den 
Komplexen (lb-4b) einc dsutlich 
setzung, Dieser TRnd wird durch thermo- 

gruvimetrisrhe Wntarsuchunpan der Komplexa bes&igt. 
Anhand d&r Duten und der beobuehteten StabilUt der 
Substanzen in Usung INIt sieh Folgende gualitntive 
Stabilit%stGhe erstcllen: 
[LoE,Pd~ 1,1&trimsthylpropeny1)1< [Lo,,Pd( 1,i ,2-t& 

[L,,,Pd(propenyl)] 
I)] < [L,,,Pd(2-methylpro~nyl)] 

< [Lo,,PdGmethylpropenyl~] 
’ butylpropenyl)] 

Die geringe Stabilitilt der mit drei Methylgruppen 
substituierten Allyl-Ksmplexe 4a und 4b liegt 
wahrschcinlish in dcr sterisehen Wechselwirkung der 
anti-&indigen. das heibt zum Metallatom hin 
gerichteten, Methylgruppe begtindet. 

In L&q wird die StubilitIt der Komplexe sehr 
stark durch die koordinativen Ftihigkeiten des Solvens 
bestimmt. So ist die Verbindung la bei Raumtempe- 
ratur in Acetonitril mehreE Tage stab& wfhEnd in 
dmso inncrhulb weniger Stunden Zersetzung eintritt. 

Im Gegensatz zu den amdogen Chlorokamplexen 
[~~all~PdGI), ] Iassen sich die Komplexe der Sauerstaffli- 
ganden L& nicht chromatographisch reinigen. Inner- 
halb kurzer Zeit erfolgt die Zersetzung der Komplexe 
unter Bildung von metallischem Palladium(O). 
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Die Komplexe zeigen sich empfindlich gegeniiber Salzs%we oder NaOH sind in den folgenden Gleichun- 
Sluren und Basen. Die Reaktionen mit verdiinnter gen wiedergegeben: 

(2) 2 [LoMcPd(all)] + 2 HCI,, - 2 l-bMc + [((all)PdCl} Z] 

(3) [Lu~~ePd(all)] + NaOH,, - NaLOhqc + Pd(0) + C~HSOH 

Mit halogenidhaltigen Salzen, beispielsweise NH &I, als abh’tingig von dem verwendeten L6sungsmittel. 
NaCl oder NaI, entstehen analog zu Gleichung (2) 
[((all)PdX)2] und das entsprechende Salz NH,LoM, 

Beispielsweise reagiert 2a in Dichlormethan mit einem 
Aquivalent Triphenylphosphin entsprechend Gleichung 

bzw. NaL,,,. (4): 
Die Reaktion mit terti’iren Phosphinen erweist sich 

(4) 2 [LoMePd(C&)] + 2 PPh3 
CH2CIz 

- [(CJH7)Pd(PP11~)2]LoM, + [l.-oMePd(CJH7)] ‘WC 

Die Durchftihnmg der Reaktion in Toluol fiihrt dage- 
gen zur Bildung der Verbindung 6: 

Die unterschiedliche Produktverteilung EiBt sich an- 
hand der Dielektrizitatskonstanten der Liisungsmittel 
und somit ihrer Fihigkeit, auftretende Ionenpaare zu 
solvntisieren, erkllren. 

Die Umsetzung von n-Allyl-Palladimn-Komplexen 
mit Kohlenmonoxid till& sich zur Synthese von Car- 
lacans~lu~~rleriv:rtc?n [Q] oder zur Funktional isierung de1 
hllylcinheit nutzen [7]. Bringt man la bei Rnumtempe- 
rtrtur in Benzol mit Kohlcnmonoxid (IO br1r1 zttr Rewk- 
tion, so bildct sich uirl l~lr~l~yelher, luftstalriler Pnlla- 
diltm-Crrrbotlyl-Kulnplcx dcs Snucrstoffli~rlnden mit 
Jer %~~sainmsnset~.u~~~ [LoMr Pd(C‘O)],,. Tar diesc Um- 

erweiscn sich Sputen WI Wasser als notwendig, 
ohne die der Komplex nicht gebildet wird. Als weitere 
Produkte wurden HLoM,, und %Propen- l-01 identi- 
fiziert. Die Punktion des Wussers in der Reuktion soll in 
weiterftihrenden Untersuchungen geklllrt werden. In den 
Liisungsmitteln, in denen sich der Carbonyl-Komplex 
Ibst, tritt innerhalb kurzer Zeit Zersetzung ein. Das 
IR-Spektrum der Verbindung zeigt eine schwache Car- 
bonylbande bei 1863 cm-’ sowie eine starke bei 1889 
cm r’ ’ . Im ’ H-NMR-Spektrum erkennt man anhand des 
virtuellen Quartetts [8] fir die OCH,-Sruppen des 
Sauerstoffdonors, daB der Ligand in Lijsung C,,-Sym- 
metrie besitzt. Entsprechend zeigt das ” P(‘H)-NMR- 
Spektrum flir den Tripodliganden ein Singulett bci 1 16.2 
ppm. Einen wciteren Aufschlul3 Uber die Zusammenset- 
zung der Verbindung crhglt man durch eine Metallbe- 
stimmung, aus der sich ein Cobalt-Palladium Verhllltnis 
von I:1 ergibt. In seinen spektroskopischen Eigen- 
schaften und seinem Lijsungsmittelverhalten gleicht der 
Palladium-Carbonyl-Komplex der von Moiseev et al. 

vorgestellten, tetrameren Verbindung [(CH JO, )Pd- 
(CO)], . 2CH JOOH. Sowohl Kohlenmonoxid als such 
das Acetat fungieren hierbei als verbriickende Liganden 
zwischen zwei Palladiumatomen [9]. 

Die ’ H-NMR-Spektren von [Lo, Pd(all)] lassen sich 
als Summc der beiden Ligandenteile Sausrstofftripod 
und Allylgruppe intcrpretieren. In den Komplexen Ia- 
4u erhlilt man t7ir die Methoxyprotonen des Ligmlden 
ein virtuclles Quurtett urn 3.65 ppm und fl\r die Proto- 
ncn des Cyclopcntadienylringes tin Singulett um 5.20 
ppm. D:IS virtuclle Quartett Illfit erkennon, cl;18 die drei 
P- O-Gruppcn dcs Srtiirrstoff’cl4elut(~rs in I.iisung 
llquiv;llent sin& Somit besitat Jcr tripodale Donor iden- 

Abb. I. Sicht VOII oben entlang der Cp-Co.Achse. Durch die 
quadrutisch plunure Koortlinutionsgeomctric des Palladiums erhPlt 
der Komplex idealisierte Cs-Symmetrie, uufgrund dessen im ” I’(’ H)- 
NMR-Spektrum die Signale eines AB2-Spinsystems resultieren soll- 
ten. Durch schnelle dynnmische Austauschprozesse werden die zwei 
koordinierenden und &IS drittc P--O-Bein aber Pquivdlent und man 
erh:jlt im Z!!itmittel ein Singulctt Wr die Phosphorgruppen. Die un 
das Palladium koordinierenden Sauerstoffatome liegen unterhalb dsr 
Phosphomtome und sind der ubersicht halber niche eingezeichnet. 
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Abb. 2. num+Zzichnung (121 der iiber ein Molrkiil Wasser verbtickten Molekiilstruktur von [(L,,,,PcI(C,N,)), * H 

lisierte C,,-Symmetrie. was sich durch einen betiiglich 
der NMR-Zeitskala schnellen dynamischen Austausch 
zwischen den zwei stark koordinierenden und dem drit- 
ten P=B-Bein interpretieren IUt. Dazu analog ertilt 
man ftir die Derivate lb-4b den litemturbekannten 
Signalhabitus des Liganden L&, [IO]. 

Die Sigmde der Allyllignnden in den Komplexen 
[L,,Pd(all)] sind gegeniiber denjenigen m [((allPdCl],] 
urn ea. 0.5 ppm ZJJ hijherem Feld verschoben. Der 
Spektrenhabitus mit den Verschiebungen ftir die syn- 
und anti-standigen Substituenten der terminalen 
Kohlenstoffatome entspricht dem von literaturbekannten 
~=Allylkomplexen mit C,-Symmetrie. Beispielsweise 
bilden die Allylproronen van [L,,,Pd(CY,H,)] sin 
[AM], X-Spinsystem, 

Im ” B(‘H)=NMR-Spkrrum drr Komplcxe 1-4 
beobrrchtet mttn wegen des &en erwi\hntrn dymrmi- 
srhsn Verhaltens von L,,, nur tin Sinyulett Nr die drei 
Bhosphorkeme des Lipundsn, Bei Reunrtemperiltur wird 
detr Si durch die msche 
kerns 

laxetion des Quadrupol- 
stark verbreitert I00 Hz). Bei Tempera- 

tunmiedrigung suf I90 K vert-inprt sick die Halb- 
wertsbreite suf CB. IO Hz, Trotzdem IlOt sich das er- 
wurtete Aufspaltungsmuster eines AB.$$pinsystems 

(siehe Abb. I) bis zu dieser Temperatur nicht 
beobachten. 

Die IR-Spektren der Komplexe werden in ihrem 
Habitus durch die Schwingungsbanden des Tripodligan- 
den gept%gt. Die v(P=Q)-Bande von la ist gegeniiber 
der des Natriumsalzes NaLo,, urn I6 cm- ’ zu kleineren 
Werten hin verschoben, WBS auf eine stiirkere Palla- 
dium-Tripod-Wechselwirkung hinweist. Mit zunehmen- 
der Alkylsubstitution 8n der Allylgmppe steigt der Wert 
der v(P==O)-Schwingungsbande von I I54 cm-’ in la 
bis auf einen Wen von I I69 cm-’ in 4a. Die 
zusHtzliehen Alkylgruppen erhbhen die Elektronen- 
dichte am Pulladium, wodurch die Mctell-Sauerstoff- 
Bindung weniger besmsprueht wird. Folgerichtig steigt 
dcr Bopt~lbindunyseh~tr~lktcr der P=O-Cjruppicrun 
sonril :ruch die t~(P~O~-l?queni~ 

3, Dlo Kdstullstruktur van lu 

Lurch diffusionskontrollierte Kristullisution aus 
Dichlormethan/Hex~n konnten Kristalle der Verbin- 
dung [(L oMCPd(CJW5)]2 * M,O] (lo) gewonnen werden. 

Der Komplex kristallisiert monoklin in der R:tum- 

I.394 
I.417 
1.68’) 
2.080 
2.959 

Il9.0 
121.5 

2.126(2) 
I .dXXZ) 
I .437(J) 
2.077(9) 
2.05(H I ) 
2.9w I) 

121.5 



Tabelle 3 
Kristalldaten und Parameter der Struklurbestimmung von la 

CzSHSSCo&,P,Pd2 
1215.27 
n&U.. 

Summenformel 
Molekulargewicht b mol- ‘1 
Parbe 
KristallpriiSe [mm-‘] 
Kristallsystem 
Raumgtuppe, Nummer 
Gitterkonstanten 

Zrllvolumen [A] 
z 
Dichte (betechnet) [g cm - j] 
Strahlung (A) 
Monochromator 
Temperatur [“Cl 
@-Bereich f 
gesammelte Reflexe 
unabhZngige Reflexe, I > I .O u( I) 
Anzahl der Parameter 
R, R,,; w-’ = cr’(l;,) 
Goodness of fit 

g<l” 

0.76 X 0.56 x 0.56 
monoklin 
P2, /C* I4 

u = I7.046(7) A 

h= 31.527(9) A 

c = IO.772(3) w 
j3 = 127.71(43’ 

4580(6) 
4 
I .762 
MoKrv (0.7107) 
Graphit 
20 
3.0 I 8 5 22.0 
6078 
5012 
569 
0.03s. 0.043 
I .588 

gruppz P2,/c mit c1= 17.046(7), b = 31.52X9) und 
c = 10.772(3) A sowie j3 = 127.71(4)“. Durch die ter- 
minalen Kohlenstoffe C6 und C8 der Allylgruppe und 
die zwei stark koordinierenden Sauerstoffatome 02 und 
03 des Tripodliganden resultiert fur das Palladium eine 
planate Konfiguration mit den Winkeln 02-Pd l-03 = 
88.3( 1)” und C6-Pdl -C8 = 68.8(2Y [I I]. Das dritte 
Sauerstoffatom sitzt senkrecht iiber der Ebene, die 
Winkel 0 I -Pd I -C6 und 0 1 -Pd 1 -C8 = 99’. 0 1 -Pd I- 
02 = 84” und 01 -Pd I-03 = 8 I” weichen etwas von 
90” ab. Das Palladium ist nur unwesentlich aus dieser 
Ebene in Richtung auf das dritte Sauerstoffatom (01) 
verschoben. Wie in Abb. 2 dargestellt, werden im 
Kristall zwei [L o.,Pd(C,H,)]-Einheiten iiber Wasser- 
stoffbrbckenbindungen durch ein Molekiil Wasser ver- 
briickt. 

Die Bindungsabst?mde der stark koordinierenden 
Sauerstoffatome zum Palladium sindo innerhalb der 
Fehlergreyen mit 02-Pdl 2.15 l(2) A und 03-Pdl 
2.138(3) A gleich gro8. Der Bindungsabstand des drit- 
ten Donoratoms 01 zum Metal1 betrigt 2.622(2) A. 

Tnbelle 4 
Positionsparameter mit der berechncten Standardabweichutrg 

Atom s Y .T 

Pdl 0.747YW) 0.07448( I) 0.416490) 
Pd2 0.50834(2) 0.06HXXt I) 0.59184(3) 
Co I O.Y7652(3) 0.16036t2) 0.63427(5) 
Co2 0.28703W 0. I 5702t 21 0.43483(6) 
PI l9,H3323(7) O.l76l’H4] oAO76t I) 
P? O.XYY460) t9.13721(4) 0,x226( I) 
P4 0.07Y46W tkoY662t4) 0.5597( I ) 
P4 o.ansst I) O.OY3WI1 O.SOIH(%) 
1~5 0. I7OHO(7) 69.656YW 
P6 o.ases( I) 0. I3Y4Yf7) 0.3%75(23 
w 0.2687(f) O.OYl~l) 0.37639(33 
P5’ 0.3871(2) 0.1443(l) 0.61346f33 
P6’ 0.4067(2) 0.1635(l) 0.42270) 
61 0.76YH2) 0.14246(Y) 0.2YY4W 
02 0.8022(2] 0.1146fl) 0.6156f3) 
83 0.8982(2) 0.06516(r)) 05045f3) 
04 0.3584(2) 0.0604( I) 0.5075W 
05 0.4938(2) 0.1302(l) 0.7502(3) 
86 0.456612) 0.1185(l) O-4244(3) 
011 0.7758(2) 0.2094t I) 0.4305(3) 
Cal2 0.8680(2) 0.206Ot I ) 0.3222(3) 
021 0.8838(2) 0.1773(l) 0.7977(J) 
022 0.9722(2] 0.1095( I ) O.&t7GcN3) 
031 I .0020(2) 0.0978( I ) 0.43%(3) 
032 1.0813(2) 0.075% I) 0.7057(3) 
041 0.1799(2) 0.0742( I) 0.361%4) 
042 0.277 l(4) 0.0918(2) 0.6420(6) 
042’ 0.2261(7) 0.0908( 3) 0. I YO8(9) 
051 0.4127(3) 0.1946fl) 0.7641(4) 
052 0,49l5(3) 0.2065(2) 0.6367l(5) 
052 0.3286(5) 0.1232(5) 0.73%x9) 
061 0.3698(2] 0.1829(l) 0.2626X3) 
062 0.2772(4) 0. I I85(2] 0.1617(G) 

Atom x Y : 

062’ 0.4800(5) 0.199#3) 0.5X( I) 
Cl I I I243(3) O.l6R5(2) O.7231(5) 
C2 I.1 16X(3) 0.13OYt2) 0.84~5) 
C3 I .0547(3) O&204’)(2) 0.8145(a) 
C4 1.0214(3) 0.2235(2) 0.67OYt4~ 
(45 I .064(H: 3) 0.2005(2) O.c,I41(5) 
CD 0.2437(3) 0.221 l(2) 0*3Y’~1(6) 
Cl0 O.lY7Yf3) 0.2012(2) O..Ul(H5) 
Cl3 0. I3Y7(3) 0.16tW) 0.2406t5) 
Cl4 0.148&(3) 0.167312) 0.3H%2(5) 
Cl5 0.21 l&W 0.2007(2) 0.4764 5) 
CII 0.6HOH(3) O.lYY%(%) 0*3H74(5) 
Cl2 0.7975(4) 0.2180[2) O.l66@69 
C2l 0.8408(3) 0.1724(2) O.X75W 
c22 0.9556f5) 0.066X2) 0.89OOU) 
C31 0.9307t 4) 0.091 X2) 0.2732(5) 
C32 I.101 l(4) 0.03242) 0*6Y75)(6) 
C4l 0.1577(4) 0.0320(2) 0.365X7) 
C42 0.35xX53 0.0864(2 1 o.xosxU) 
651 0.4903( 4) 0.2030(f) 0.9197(6) 
C52 0.5827(3) 0.195X(2) 0.65’) l(6) 
C6I 0.4164(4] 0.1822(2) O.lYIKx6) 
C62 0.2648(6) 0.0732(2) 0.126OW 
CG 0.594X3) 0.0772(2) 0.2935(5) 
c7 0.62?3(3) 0.0367(2) 0.2X23(53 
C8 0.6741(3) 0.0354(2) 0.2186(5) 
Cl6 0.6609(3) 0.0688(2) 0.7016W 
Cl7 0.6289f3) 0.0287(2) 0.6X88(63 
Cl8 0.5812(3) 0.0202(2) 0.7575((i) 
07 0.6878(3) 0.1 lS7(2] -O.OOl3(4) 
1-171 0.717 0.125 0.111 
H72 0.635 0.135 - 0.082 
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Die Allyleinheit ist symmetrisch an das Palladium 
gebunden, was sich in den Bindungsringen der termi- 
na!en Kohlenstoffatome zum Metal! (C6-Pd 1 2.0944) 
A, C8-Pdl 2,089(4) A) und in den C-C Abst’inden 
(C6-C7 1.392(6) A, C7-C8 1.416(6) ii> %uBert. 

Die Ebene der drei allylischen Kohlenstoffatome 
C6-C7-C8 bildet mit der 02-Pdl-03-Ebene einen 
Diederwinkel von 106.2(3)“. Der Diederwinkel der 
zweiten Mo!ek”u!einheit, gekennzeichnet durch die Ebe- 
nen Cl&-C17-Cl8 und 04-Pd2-06 ist mit 105.9(3) 
van g!eicher Grii8e. Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, 
liegen die Bindungsabstznde und Bindungwinke! von 
[(Lo,,Pd(C3H5))t - W,c)l in einem vergleichbaren 
Beiich wie die Daten literaturbekannter Strukturen. 

Die beiden Winke! der Wasserstoffbriickenbindung 
weichen mit 177.0” far 01 - - * H71-07 und 136.3” fSIr 
05 - * * H72-07 deutlich voneinander ab. Gleichzeitig 
zeigt sich eine Winkelabh’Angigkeit in der Lunge der 
Wesserstoffbriickenbindung. Mit 1.730 %, ist der Ab- 
stand fUr 01 * * * H71 bei nahezu linearer Anordnung 
deutlich kDrzer als in der gewinkelten Wasserstoff- 
btickenbindung von 05 
Itinge von I.936 W. 

* * - H72 mit einer Bindungs- 

Die Bindungsabsdnde und indungswinke! inner- 
hslb des Sauerstoffliganden liegen alle in dem er- 
waneten Bereich [IB]. Es zeigt sich, da8 unter- 
schiedliehs Mctallfrrs mente einen geringen EinfluB auf 
die Stwktutparamcter des Tripods au&&n. Einer der 
biden Tripodliganden (P4, PS und !%I zeigt Rotations- 
fehlordnungen mit Konformeren der Besetzungswahr- 
seheinliehkeit O.JP bzw, 0,41, %glit=Ponitionen &r die 
Phosphoratoms und die Sauerstnffatomc 042, 052 und 

onnten uufgeli9st worden [ 171, 
r Aufbau des Teilfragments [LCJMcPd(C \fl J I] zeigt 

n mit dcr Kristnllstruktur van 
81, In diesem durch den 

n Tris~yr~~ol~l~r~t den stabilisierten 
Komplex be&t das Metellzent ebnfalls quadra- 
tiseh-planare Koordinution, in der das dritte Pyrazolyl- 
bein nber nicht koordiniert, wie der Palladium-Stick- 
staff-Abstand van 3.641 w belegt. Der Dicderwinke! ist 

Atortlr 
CQ-Ct-CH 
C6-Pdl -Cn 
04-I3dl-03 
BZ-Pill -c,Y 
mm\ -CT6 
ClQ-cl9-Cl8 
04-w2-06 
t%t-P&?-elQ 
m=Pd2-=c18 
CIQ-PdZ-Cl8 
H9I -09-m2 

in diesem Komplex mit 125.5” urn 19.1” griji3er als in 
la. 

4. Schlufibemerkung 

Wir haben durch die Umsetzung der Silbersalze des 
dreizZhnigen Sauerstoffliganden [(C,H,)CO{NOR),- 
Oj,]- (OR = OMe. OEt) mit ~-A!!y!-Pa!!adium- 
Komplexen vom Typ [{(a!ijPdC!),] die Komplexe 1-4 
synthetisiert. Es zeigt sich, da8 der Tripodligand nach- 
haltig die Chemie der Ally!-Komplexe beeinfluBt. So 
bildet sich beispielsweise in der Reaktion von la mit 
Kohlenmonoxid ein luftstabiler Pa!!adium-Carbony!- 
Komplex der Zusammensetaung [L,,,Pd(CO)],. 
Desweiteren zeigen die Verbindungen la-4a eine inter- 
essante Chemie bei Umsetzungen mit Nukleophilen, 
woriiber wir in einer nachfolgenden Publikation 
berichten 12 I]. 

5. Experimenteller Teil 

Die Kristallstrukturuntersuchungen wurden auf einem 
Vierkreisdiffraktometer CAD-4 der Firma Enraf-Nonius 
mit MO K ar-Strahlung (A = 0.71073; Graphitmonochro- 
mator) bei 20 “C durchget?Uhrt. Die !ntensit:JtsPnessung%smessung 
bei 20 ‘C mit OMEGA-scan im Beugungswinkel$creich 

.O’ umfaflte 6078 Reflexe. Kristalldaten und 
wiehtigi: Parameter dcr Strukturhestimmun 
in Ta~lle CI. Komkturen !Ur Lsrenta-Pal 
Absorption (empirisch nach der PSI-Scan-M&ode [ IO]) 
wurden mit dcm Progammsyxtem SDP durehgsl’ilhrt. 

nicht durchgefihrt und es 
8eirexintcnsili\ten mit I 

auf Struklurfaktoren kon- 
vergierte mit 569 Paramete tIr 5012 Reflexe unter 
Zugrundelegung eines statistischen Oewichtsschemas 
10 = I/cr ‘( F,) bei Gtitefaktoren von R 
RH. = 0.043 (GCP 1,588). Die sekund!!re Extinktion 
wurde einbzogen und der sekundilre Extinktionskoef- 
fizient zu einem Wert von 0.329 X IO-? verfeinert [203. 
Die Positionsparameter sind in ‘P&el!e 4 aufgefdhrt. 
Zustitzlichc strukturrelevante Bindungsabst’tide und 
Winke!, (lie nicht im Text diskutiert sind, Finden sic!] in 
TublIe 5, Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung kBnnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruke, Gesellschaft fir wissenschaftlich-technische 
Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-4049 I6 
nngefordert werden. 

Die Reaktionen wurden, wenn nicht anders 
angegebcn, unter Aussch!uB van Luft und Feuchtigkeit 
in einer Stickstoffatmosph’ mit Hilfe der Schlenktcch- 
nik durchgeffihrt. Die verwcndeten Liisungsmitte! wur- 



den vor dem Gebrauch setrocknet, gereinigt und unter 
StickstoffatmospKti aufbewahrt. 

Das Arbeiten mit den Silbersalzen der Tripodligan- 
den erfolgte unter LichtausschluB. Fiir Feinfiltrationen 
wurden Membranfiher aus regenerierter Cellulose der 
Firma Schleicher und Schuell mit einer Porenweite von 
I pm verwendet. 

IR-Spektren wurden mit einem m-IR-Spektrometer 
der Firma Bruker Analytische MeStechnik, Model1 IFS 
66 rrufgenemmen. Die Proben wurden als KBr-PreBlinge 
oder in Paraffiniil vermessen. Folgende Abkiirzungen 
wurden fitir Intensit&angaben verwendet: vs = sehr 
stark, s = stark, m = mittel, w = schwach und sh = 
Schulter. 

Die Aufnahme der ‘H-NMR-, “PI’ H)-NMR- und 
‘ZC(‘H)-NMR-Spcktren erfolgte auf einem 200 MHz 
Bruker AM 200 SY bzw. einem 200 MHz Varian XL 
200 Spektrometer. Flir die Messung der NMR-Spektren 
wurde, wenn nicht anders angegeben. CDCl, verwen- 
det. Die Angabe der chemischen Verschiebung in ppm 
bezieht sich auf TMS als internen Standard. Alle Kopp- 
lungskonstanren sind in Form ihrer Betftige angegeben. 
Zur Bezeichnung der Signalmuhiplizitiren werden fol- 
gende Abkiirsungen verwendet: s = Singulett, d = 
Dublett, dd = Dublett von Dubletts. t = Triplet& dt = 
Dublett von Triplet& q = Quartet& vq = vitzuelles 
Quartctt, qt = Quintett. Die Abkiirzung Hw dient zur 
Kennzeichnung der Halbwertsbreite eines Signals, wobei 
dcr Index die entsprechende Temperanlr kennzeichnet. 

Die Masscnspektren wurden mit einem Varian-G&l1 
MAT 31 1A bei einer IotlisiclunlJscrlcrgir~ von 70 SV 
~\ufgenommen. 

Zu einer LGsung von einem Equivalent A@,, in 20 
ml Dichlormethan gibt man ein halbes Aquivalent 
[{(aII)PdCO,] und IPh die Lasung bei Raumtemperatur 
45 Min riihren. Der entstandene Niederschlag wird iiber 
ein Faltenfiltcr und anschliel3end iiber ein Membwnfil- 
ter abgctrennt. Dimach engt man die orange-fwbenc 
Liisung bis auf cit. 5 ml ein und gibt einen UberschuB 
an Hexan hinzu. Die Lasung wird bis zur Trockene 
eingecngt und man erhiilt ein gelbes, analysenreines 
Pulver. Dieses kann aus Dichlarmethan/ Wexan bei - 25 
“C umkristallisierr werden, wobei das Produkt als 
orange-gelber, mikrokristalliner Fesrstoff anfi\lh. Die 
Verbindungen mit LoE, als Saucrsroffligand bauen bei 
dcr Kristallisation Lijsungsmittelmolek’le ein, die beim 
Trocknen im Vakuum teilweise wieder abgegeben wer- 
den. 

Die Komplexe be&en in den chiorierten Kohlen- 
wnsserstoffen sowie Acetcn, Methanol. thf. Benz01 und 
Tohot eine gute Lijslichkeit, wshrend sie in Diethy/- 
ether. Acetonitril und Hexan gering ist. 

5 2. Charukterisierung vote f~~C~clopentadier~~lJrris(di- 
methylphosphito-P)cobalr-O,O’,O”)Cr)-l-propen~;C)pnlla- 
dimfll~l (la) 

Ansatz: 2.00 g (3.6 mmol) AgL,,,, 655 rng (1.8 
mmol) [{(C,H,)PdCI),]. 

Ausbeute: 1.98 g (91%). Gef.: C, 27.90; H. 4.74. 
C&I,,Co20,,P,Pd, (1215.27) ber.: C. 27.67; H, 
4.81%. ‘H-NMR: 2.59 ppm (d, 2H, CH,,,,,-Allyl. ‘J ,,,, 
m 11.1 Hz). 3.56 ppm (d, 2H, CH,,.,,-Allyl, ‘J,,,, -_ 6.8 
Hz), 3.61 ppm (vq, 18H, OCH, ‘j ,,,, m 10.9 Hz). 5.02 
p?rn (s, 5H. C,H,), 5.35 ppm (m, lH, CH-AllyI). 

C(‘H)-NMR: 50.3 ppm (m, OCH,). 52.2 ppm (s. 
CH,-Allyl), 88.3 ppm (m, CsHS), 103.8 ppm (s. CH- 
Allyl). “P(‘H)-NMR: 113.6 ppm (s). IR (Paraffinbl): 
1154 (,(P=O)) s, 1099 s, 1080 w, 1034 s, 1002 s. 946 
m. 930 m. 865 w, 828 m, 761 sh, 750 s, 708 s, 614 m. 
586 sh, 573 (S(P=O)) s, 477 w, 420 w, 409 w cm-‘. 
MSEI): m/; = 597.3 ([Ml’, IOO%); 487.4 ([M- 
HOP(OCH,),]+, 31.3%); 446.4 ([M-HOP(OCH,&- 
C,H,]+, 88.i%); 415.4([446.4-CH,O]+, 50.7%); 381.6 
([M -(PO(OCH &)$, 20.2%); 366.7 ([M - 
PdH(P(OCH ,),I] , 17.8%); 341.8 ([381--C,H,]“. 
35.9%); 273.8 ([415-HP(OEI)(OCH,),]+. 32.8%); 231.X 
~[PdI-III’(QCI-I,~,)]“. 41.9%): 198.9 ([Pd(P(OCH ,,J’. 
23.3%): 147.0 ([Pd(C 1H ,>I’, I4.5%); 93.0 
([P(OCII,)J”, 23.0%). 

Ansatz: 2,OO g (3. I mmo1) Al&,,:, , 570 mg ( I .5,4 
mmol) WC ?H s )PdCI}, I. 

Ausbeute: 1.82 g (86%). Gef.: C. 34.65: I-I, 5.98. 
1383.63) her.: C, 34.73; H. 
(t, 18I-1, CH,), 2.65 ppm 
5 1 I.4 Hz), 3.59 ppm (d, 
7 Hz), 4.12 ppm (m, I2H, 

OCH,-),’ 5.07 ppm (s, 5H, C, ,), 5.42 ppm (m, II-E. 
CH-Allyl). ‘??( I PI)-NMR: 17.4 ppm (m, OCH ,CH J). 
53.7 ppm (s, CH,-AIIyI), 60.2 ppm (m, 0CH4;). 90.4 
ppm (m, CsH5), 105.1 ppm (s. CH-AllyI). PI’HJ- 
NMR: 111.1 ppm (5). IR (Paraffins]): I 166 m, 1 142 tn. 
I ii 1 W, 1093 W, 1046 S, 1010 sh, 928 s, 831 m, 757 m, 
722 m, 614 sh, 568 (a(P-0)) m cm-‘. MSW: nr/,: 
= 682.8 ([Ml’, 100%); 686.2 ([M-Pd]+, 7.6%); 543.5 
([M-HOP(OCH ,CH,),]“, 24.4%); 503.6 (IM- 
HOP(OCH2CH,),-C,H,]‘, 59.6%): 457.6 (t503- 
CH,CH,O]+, 52.0%); 397.7 ([543-PdC,H,]+, 11.5%~): 



262.0 (36,291: 147.0 ([Pd(C,H,)]+, 8.6%): 124.1 
([C,H,Co]+. 9.4%); 41.3 W,H,]+. 7.8%). 

5.4. Charakterisierung von [ifCyclopentodienYI)rris(di- 
methylpkosphito-P~cobalt-O,O~,0”~~~J-2-~~eth~~l-prope~~- 
yl)pal!udiumUlN f2al 

Ansatz: 2.00 g (3.6 mmol) AgL,,,, 705 mg (1.8 
mmol) [KC,H, IPdCI), I. 

Ausbeute: 1.99 g (90%). Gef.: C, 29.58; H. 5.09. 
C,,H,OP&,CoPd (612.67) ber.: C. 29.41; H. 4.94%. 
‘H-NMR: 2.17 ppm (s. 3H, CH,-Allyl). 2.57 ppm (s, 
2H. CH,,,- Allyl), 3.42 ppm (s. 2H. CH,,,,-Allyl). 
3.71 ppm (vq. 18H. 0CH3. ‘J,,, * II.0 Hz). 5.10 ppm 
(s. SH, C,H,). “k{‘H]-NMR: 23.0 ppm (s, CH,-Al- 
1~1). 51.9 ppm (m, QCH,), 53.5 ppm (s, CH,-Allyl). 
90.0 ppm (m. C,H,). 122.3 ppm b, C(CH,)-AllyI). 
“‘P(‘#}-NMR: 113.0 ppm (s). IR (Paraffinal): I169 
(u(P=O)) s, Ill1 s, 1087 w. 1044 s, 1014 s, 833 m. 
759 m, 718 m, 613 sh. 566 (S(P=0)) m cm-‘. MS(EI): 
m/z 611.3 ([Ml+, 100%): 501.3 ([M- 
HOMOCH,)~]“. 37.4%): 446.4 ([M-HOWOCH,),- 
C,H,]‘. 55.7%); 415.4 ([446.4-CH,Q]+, 50.7%); 
393.5 ([M-tP(4(OCH,),)1]+, 23.2%); 378.6 ([M- 
PdH(P@CH,)~)]‘, 21.7%); 337.6 ([393-C,H,]*. 
21.3%): 28584 ([378-P(OCH,)2]+, 22.3%); 231.6 
([PdH(FYOCH,),)]*, 36.7%): 198.7 ([Pd(PKXH,),)]‘, 
16.68); 160.7 ((Pd(C,H#, 32.5%); 93.0 
([PUXH,~,)“, lH,I%k 55.0 t[C,H$. 5.6%k 

g (93%). Gef.: c, 36.1 I; H, 6.30. 
C2,HdaP+3eCoPd W6.tW her,: C, 36.20; H, 6,0X%, 
‘H-NMR: I.25 ppm It, l8H, CH,), 2.08 ppm (s, 3H, 
CH,-AllyI), 2.48 ppm (s, 2H, CH~a,,,-Allyl), 3.32 ppm 
(s, 2H, CH,,.,-AllyI), 4.07 ppm (m, I2H. OCW,-1. 
5.01 ppm (s, SH, C,H,S. ‘k’( H)-NMR: 17.4 ppm (vq. 
OCH,CH,, ‘J, -, 6.1 Hz), 22.9 ppm Bs, CH,-AllyI). 
53.1 ppm (a, CH,-AllyI), 60.1 ppm (vq, OCH,-, 
‘JK * 8.5 Hz), 90.3 ppm Ivq, C,H,), 121.6 ppm (s, 
CH-AllyI). “P{‘H)-NMR: I IO.5 ppm (~1. IR 
(P:4raffinl~l): 1 I42 (v(P==OJ) s, 1108 111, IO93 m, 1046 
vs, 929 vs, 833 m, 760 m, “IIIB 614 w. 586 (S(P-01) 

68 sk em -- ‘a MS(EI): m/ 699.2 ([Ml“, IOW); 
33 ([M-HO[)((aCl-I,Cl~i,), 21.4w; 503.6 ([M- 

Heb~~H,CH,),-C,i~i,j”, * 48.4%); 457.5 ([503- 
H,W. 39.6Bb: 433.7 ([M-C,H,Co]+. 13.5@k 
US%-PdC,H a]‘. I l.SSk 

~.~~~~ 124.0 @Y,H,Co]+, 
I.0 ([PdK’,H,)]‘, 

3.88 ; 55.1 ([C,H,]+, 
. . 

5.6. Chornkterisienrrzg VOII [j(Cyc~opentodielz~~l)tr~sfdi- 
nretl~ylphosphito-P~co~~t-0.0’.0”~~~~J-2-’b~r~l-~~ropen- 
yL$alladiwnill~I (3a) 

Ansatz: 2.00 g (3.6 mmol) AgL,,,, 806 mg (1.8 
mmol) [{(C,H ,,)PdCl),l. 

Ausbeute: 2.14 g (91%). Gef.: C, 33.01; ii, 5.53. 
C,,HJ,P,O,CoPd (654.75) ber.: C, 33.02; H. 5.54%. 
‘H-NMR: 1.21 ppm (s, 9H, C(CH,),). 2.23 ppm (s, 2H, 
CH,,,,-AllyI), 3.42 ppm (s, 2H, CH,s,,-AllyI), 3.66 
ppm (vq. l$H, OCH,, ‘J,,, w 10.7 Hz), 5.06 ppm (s, 
5H. C,H,). “C{‘H)-NMR: 30.6 ppm (s, C(CH,),), 
34.6 ppm ts, C(CH,J,), 48.5 ppm (s, CH,-AllyI), 51.8 
ppm (m. OCH,). 89.X ppm (s. C,H,). 133.6 ppm (s. 
C(‘BubAllyl). “P(‘H)-NMR: 112.8 ppm (s). IR 
(ParaffinGI): I I69 ( u(P=O$) s, I I55 sh, I I 12 vs. 1091 
sh, 1043 vs. 1010 vs, 952 sh, 935 w. 846 w, X33 m, 756 
s, 721 s, 612 m. 586 s, 569 s, 469 w, 417 w cm-‘. 
MS(EI): na/r: = 655.1 ([Ml+. 100%); 543.3 ([M- 
HOP(OCH,),]+, 29.3%); 479.3 ([543-C,H,]+, 15.8%): 
446.3 ([M-HOP(OCH3~2-CSHI~]+, 55.7%); 415.4 
([446-xX ,O] *, 50.7%); 337.5 ([M-2HOP(OCH &- 
C,H IJl+. l&l%k 327.7 ([M-PdH{P(OCH,),b- 
C,HIJ]+, 17.7%9/ 231.6 ([PdH(P(OCH,),)]+. 25.7%): 
202.7 ([Pd(C,H,$]+, 34.8%): 146.7 (I 1.1%). 

’ H-NMR: 1.21 ppm (s, 911, C(c‘H,#, I.27 pl”m (I, 
IHH, CH,CHJ 2.21 ppm (s. %H, Cf~,,~~,-All~l~, 3.36 
ppm (s, 2H, CH ) ,,-AllyI), 4.09 ppm (m. 121 l. OC 
5,017 ppm (s, 5H, CsH,). “C(‘HJ-NMR: 17.1 ppm (s. 
OCH,CI-I,), 30.2 ppm (s, C(CH JJ. 34. I ppm (s. 
CKZH,),). 48.5 ppm k CM,-Allyl), 59.7 ppm bn. 
OCH,), 89.8 ppm (s, C,H,), 132.3 ppm (s. C(‘Ru)- 
AllyI). “P(‘HJ-NMR: I IO.5 ppm (s). IR (Film): 2972 s. 
2927 w, 2896 w. 1478 w, 1442 w. 1385 m. 1363 w. 
I IS5 (v(P==O)) vs. I I I4 s. 1019.3 m, 1046 vs. 928 vs. 
831 m. 757 m. 717 m, 614 sh. 585 sh, 568 (S(P=O)) s 
cm- ‘. 

Ansutz: 2.00 g (3.6 mmol) AgL,,,,. X56 mg (1.X 
mm& [{<C, H , I JPdCl), ]. 

Ausbew: 2.05 g (H9@). Gef.: C. 32.12; H, 5.54. 
C ,7HJjPj09CoPd (640.73) kr.: C. 3 I .87: I-I, 5.35%. 
‘H-NMR: I.06 ppm (s, 3H, C(CH,),,,,-Allyl), I.16 



ppm (s. 3H. C(CH,),,,,-Allyl), 2.04 ppm (s. 3H. 
C(CH,)-AllyI), 2.78 ppm fs, 11~. CH,,,,,-Allyl), 3.32 
ppm (s, IN, CH,,,,-Allyl). 3.66 ppm (vq, 18H, OCH,, 
J PH z 10.7 Hz). 5.06 ppm (s. W, C,H,). “C{‘H)- 

NMR: 20.7 ppm (s. CWH,) ,,“,, -AllyI), 23.3 ppm (s. 
CQCH,),,,a-Allyl). 24.1 ppm b, C(CH ,)-Allyl). 5 1.2 
ppm (s, i3H,-Allyl), 51.9 ppm (m. OCH,), 78.3 ppm 
(s, C(CH,),-Allyl), 90.1 ppm (s, C,H,), 115.7 ppm (s, 
C(CH +Allyl). “P{‘H)-NMR: 112.5 ppm (s). IR 
(Paraffinbl~: 1168 ( v(P=O)) s, 1107 s, 1082 w, 1036 s, 
1008 s. 991 w, 832 w.752 m, 712 m, 700 m,613 sh, 
581 sh, 567 ( iS(P=O)) m cm- ‘. MS(EI): nt/; = 639.3 
([MI+, 50.4%); 557.3 ([M-c,H,,]+. 8.7%): 501.3 
([M-HOPfOCH &I+, 37.4%): 447.7 ([M- 
HOP(OCH,,,-C,l-I,,]+, 100.0%); 415.4 ([447- 
CH,O]+. 56.4cfo); 338.6 (29.0%); 233.8 (43.4%): 231.8 
([PdH{P(OCH,),]]+. 26.0%); 198.9 ([PdIP(OCH,),)]+, 
17.1%); 189.0 ([Pd(!_.,H,,)]+. 12.2%); 93.1 
([P(OCH,L]‘, 14.4%); 83.1 &HI,]+, 9.2%). 

Ansatz: 2.00 g (3.1 mmol) AgL,,,,, 655 mg ( 1.55 
mmol) [KC, H , , )PdCl), I. 

Ausbcute: I .% g (87%). cief.: C, 39.19; I-1, 6.51. 
(C,,H,,P,O,~Col~d)s(C,H ,& (724.89) her.: C. 39.17; 
H. 6.63%: ‘I-l-NMR: 1.07 ppm (s, 31-1, C(CII,),,,,,,-AI- 
lyl), 1.16 ppm (s. 3H, C(C 3) ),,, -AllyI), 1.30 ppm (I. 
181-l, CH~CH,,, 2.04 1q9lll (s. 3H. CKx,b-AllyI), 2.77 
ppm (s. 111. CH ,,,,,, - AllyI), 3.27 l’pm (s. 11-1. Clll,,,, - 
Allyl). 4, I I ppm fm. 1211. G)CH,), 5.05 lqm (s. 511. 
C,H~). “C(‘1-I)-NMR: 17.0 ppm (m. OClI,CIl,). ‘20.6 
ppm (s, WX,) ,,,,,, -AllyI), 23.3 ppm (s, CKII,) ,,,, L- 
AllyI), 24.1 ppm (s, ccCl=l,b-=Allyl), 51 .o ppt11 6% 

I-I,-Allyl), 60.0 ppm (m, OCH,-), 77.8 ppm (s, 
CKI-I,),-.Allyl), 90.4 ppm (m, C,II,), 115.4 ppm (s, 
C(CH +Allyl). “P(‘H)-NMR: 110.2 ppm (s). Ii 
(ParaffinWz 1168 (v(P-0)) s. 1116 s, 1093 sh, 1046 
vs. 927 vs. X3 1 m, 756 m, 721 m, 614 w, 585 s, 567 
(S(P=Q)) s cm-‘. MSW): w/z = 725.0 ([Ml”. 
77.8%); 642.7 ([M-C,H, I 1”. 8.7%); 504.5 ([M- 
HOP(OCI-I,CH,),-C,H,,]+. lOO%k 457.5 ([458.3- 
CH,cH,O]+, 39.1%); 398.4 ([504.5-PdC,H ,,]+, 
34.3%); 262.1 (27.80/k 124.1 ([C,H,Ca]~‘, 23.30/o); 
67.1 ([C,H,]‘“, 19.3%). 

Zu ciucr I,hu~g vou 0.3 mmol 2a in CI&Cl, crfolgt 
die Zugabc van 0.3 mmol PPh>. 

‘H-NMR: 1.91 ppm (s, 31-I. CIIj-AllyI), 3.37 ppm 
(S, 2H, CH,,,,,i-AllyI), 3.51 ppm (Vq, I’H, OC’,), 
3.67 ppm (s, 2H, CH,,,,,-Allyl), 4.95 ppm (s, 5H, 
C,H,), 7.28 ppm (m, 15H. PPh,). “‘PI’HJ-NMR: 25.8 

ppm (s, PPh,). 103.7 ppm (s, L&J. “C(‘H)-NMR: 
24.0 ppm (s. CH,-Allyl). 51.0 ppm (m. OCH,), 7x.5 
ppm k CH,--Allyl), 90.2 ppm (m, C,H,), 129.6- 135. I 
ppm (m. PPh,). 138.2 ppm (s. CH-Allyl). 

Zu einer tisung von 0.3 mmol 2a in Toluol-d, 
erfolgt die Zugabe von 0.3 mmol PPh,. 

’ H-NMR: 2.44 ppm (s, 3H, CH,-Allyl), 2.89 ppm 
(s, 2H, CH,-Allyl), 3.82 ppm (s, 18H, OCH,), 4.37 
ppm (s. IH. CH,,alzti-Allyl), 4.82 ppm (s, IH, 
CH,,.syn-Allyl), 5.27 ppm (s. 5H. C,H,), 7.19-8.11 
ppm (m, 15H, PPh,). “PI’H)-NMR: 37.4 ppm (s, 
Pl’h,). I 11.5 ppm (s. L&j. 

5.12. IL,,,, PdC, H, ,I + CO 

Eine Liisung von 0.4 g (0.3 mmol) Ia in IO ml 
Benzol werden in einem Autoklnv mit Kohlenmonoxid 
versctzt. Bei einem Druck von 10 bar liiflt man die 
Lijsung 24 Stunden tihren. AnschlieSend wird die ent- 
standene Suspension filtriert und bis zur Trockene 
eingecngt. Man riihrt den gelben Riickstand solange mit 
jcweils IO ml Hcxan, bis das Solvens keinc Firbung 
mehr aufzeigt. Es verbleibt ein blaB-gelber Riickstand, 
der im &pumpenvakuum getrocknet wird. 

Ausbeute: 325 mg. Der Komplex l&t sich in Accton, 
I-1 ,O, Dichlormcthan, Chloroform Acetanitril, Methanol 
und Ethanol gut, in Toluol, l3cnzol, thf und Diethylcthcr 
dagcgen nur m!iSig. In all diescn L~sun~smiltrln tritt 
innerhalb kurzcr Zeit Grsetzung ein. In Hrxan und 
I levtan ist dcr Komplcx unliislich. 

H-NMR: X69 ppm (~1, IHIH. WH \), 5.08 ppm (s. 
511, C,H$ “P(‘l1)-NMR: 116.2 ppn (s, l&J. lli 
(Paraffiniil): 2926 S, 2854 S, IX89 v(C~OJ S, 1863 
vcc-0) w, I460 zi. 1377 111, 1142 v(P-0) s, 108H s. 
1067 w, 1061 w, 103X s, 1004 s, 833 141, 76c) s. 72% s, 
620 m. 588 m, 565 m cm I ‘. 
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