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ALKINYLVERBIND~NGEN VON ~~BERGANGSMETALLEN 

XXXHI *. PLANARE PALLADIUM(H)-KOMPLEXE MIT 
o-ETHINYLPHENYLACETYLID-IONEN ALS LIGANDEN 

R_ NAST l und V. PANIC 

Institut fiirrinoganische und Angewnndte Chemie der UniuersitEt Hamburg. 2 Hamburg 13. 
Martin-Luther-King-P&z 6 (Deutschland) 

(Engegangen den 10. September 1976) 

By the reaction of trans-[Pd(PEt3),XZ] with solutions of odiethynylbenzene 
1,2-HCzCCaH4CZCH in liquid ammonia the complexes truns-[Pd(PEt,)z(X)- 
(o-C&H&H)] (X = Cl, Br, I) have been prepared. The corresponding pseudo- 
halide complexes trans-[Pd(PEt&(X’)(o-C&H&H)] (X’ = NCS, CN) could be 
formed from these complexes by substitution reactions. The molecular struc- 
tures of all these complexes have been determined by 31P and ‘H NMR data, 
that of the N-thiocyanato complex has been confirmed by X-ray studies. The 
IR and Raman spectra as well as the dipole moments of the complexes are dis- 
cussed. 

Zwammenfassung 

Durch Umsetzung von Komplexen des Typs tmns-[Pd(PEt,),Xz] mit L6sungen 
von o-Diethinylbenzol 1,2-H(ZCC6H4eCH in fliissigem Ammoniak werden die 
Verbindungen tmns-[Pd(PEt&(X)(o-C&H&H)] (X = Cl, Br, J) dargestellt. 
Durch Substitutionsreaktionen werden hieraus die Pseudohalogenokomplexe 
tmns-[Pd(PEt,),(X’)(o-CzC,H&,H)] (X’ = NCS, CN) erhalten. 

Die Molekiilstrukturen aller Verbindungen werden 31P- und ‘H-NMR-spektro- 
skopisch bewiesen, die des N-Thiocyanatokomplexes such riintgenographisch be- 
&itigt. Die IR- und Raman-Spektren sowie die Dipolmomente der Komplexe 
werden cliskutiert. 

l XXXI. Mitt. slehe Ref. 1. 
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Einleitung 

Nach friiher durchgefiihrten konduktometrischen Messungen wird die schwache 
Elektrolytnatur des 1,2-Diethinylbenzols in verfhissigtem Ammoniak nahezu 
ausschliesslich durch die 1. Dissoziationsstufe (Gl. 1) bestimmt [2 3, so dass sol- 
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the Lijsungen o-Ethinylphenylacetylidionen HC&H&- in merkhchen Konzen- 
trationen enthalten. Inwieweit diese zu Ligandenaustauschreaktionen mit kine- 
tisch labilen Komplexen befaigt sind, wird durch die im Folgenden beschriebe- 
nen Umsetzungen der planaren Halogenokomplexe frans-[Pd(PEt&X,] mit LS- 
sungen von o-C,&(C,H), in fi_ NH3 iiberpriift. 

Darstelhmg und Eigenschaften von Komplexen des Typs truns-[Pd(C,C.&I&,H)- 

(X)(PEWtl 

Zunichst wurde festgestellt, dass Lijsungen der als Ausgangsprodukte verwen- 
deten Komplexe trans-[Pd(PEt,),X,] (X = Cl, Br, J; Et = C,H,) in fl. NH, molare 
Leitfiiigkeitswerte zeigen, die mit denen des N&J vergleichbar sind. Somit lie- 
gen die Dissoziationsgleichgewichte 2a, 2b vor, wobei in siedenden Lijsungen 
schliesslich eine Totalsubstitution (GL 3) unter AusfZllung der in fl. Ammoniak 
schwer 16slichen Tetramminpalladium(II)halogenide erfoIgt: 

ft-ans-[ Pd( PEt&X2] + NH3 - <-340c~ [Pd(PEt&(NHS)X]+ + X- @a) 

[Pd(PEt,),(NH,)X]+ + NH, = [Pd(PEt,)(NH&]*+ + X- = 

[Pd(PEt&(NH3)#+ + 2X- + 2NHBSiCdCnd~NH:[Pd(NH3)41X+~ + 2PEt3 

(2b) 

(3) 

An den nach GL2a gebildeten solvatisierten Kationen start& nun vermutlich 
die nach der Bruttogleichung 4 ablaufende Substitutionsreaktion, die, unabhiingig 

- trans-[Pd(PEt3)ZX,] + C,H,(C,H), + NH3 n- 

trans-[Pd(C2C6H4C2H)(X)(PEt3)2] + NH,X . (4) 

(I-mI) - 

(X = Cl (I), Br (II), J (III)) 

vom MolverhZItnis der Beaktanten, stets mu zu den monosubstituierten Halogeno- 
komplexen Z, II und ITI fiihrt. In II Iikt sich der BromoBgand gem&s GL 5 au_%-. - 

:-- 
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&ens-[Pd(C,C,H&,H)(Br)(PEtJ)23 + KX Aceton 

trans-[Pd(C,C,H,C,H)(X)(PEt3)21 + KBrJ 

<IV.V) 

(5) 

(X = NCS (IV), CN (V)) 

tauschen, dabei entstehen die Pseudohalogenokomplexe IV und V. 
Alle Komplexe sind hellgelbe bis farblose, luftbesfidige, diamagnetische, gut 

kristallisierende Substanzen, die in Wasser praktisch unlijslich, In Benz01 bzw. 
Petroiether dagegen monomer leicht Rislich sind. In den wasserfreien polaren Sol- 
ventien Ethanol, Ether, Aceton und 1,2-Dibromethan nimmt die LSslichkeit in 
Richtung III > II > I > IV > V ab, durch w&srige Sauren, heisses Ethanol bzw. 
wasserhaltiges Aceton werden sie protolytisch zersetzt. 

Struktur und Bindungsverhiiltnisse 

Eine R’ijntgenstrukturenanalyse des Thiocyanatokomplexes IV [ 33 ergab eine 
planare Koordination des Pd-Atoms mit trans-stiindigem Phosphinliganden und 
praktisch linearer Anordnung des iiber ein N-Atom gebundenen Thiocyanatli- 
ganden gem& A. 

(4 

Mit der Koordinationsebene des Zentralatoms bildet die Ebene des Phenylen- 
rings einen Diederwinkel von 14.5” _ 

Eine dem Komplex IV analoge Koordinationsgeometrie mit trans-sttidigen 
Phosphinliganden wird such fiir die iibrigen Verbindungen durch das Auftreten 
nur je eines Signals in ihren “P-NMR-Spektren (Tabelle 1) bewiesen. Die sich 
hieraus ergebende kernspektroskopische Aquivalenz beider P-Atome ist mSg- 
licherweise auf eine schnelle Rotation des o-Ethinylphenylacetylidliganden zu- 
rilckzufiihren; der bei einem van 90” abweichenden Diederwinkel denkbare Ein- 
fluss des o-&indigen H~C-Substituenten auf die chemische Umgebung des 
tichst gelegenen 3’P-Kems wiirde dadurch eliminiert werden. Die fiir eine solche 
Rotation erforderhche freie Drehbarkeit scheint gegeben zu sein, da die in IV 
gefundenen BindungsRingen Pd-C 1.952 A und PdeC 1.20 A [3] keinen 
wesentlichen Doppelbindungsanteil Pd -) C erkennen lassen. 

Diei(!‘P)-Werte der Komplexe en&men sich von dem fiir unkoordiniertes 
flilssiges P#t3 gefundenen S(9’P) +19.1 ppm (85% H&Q4 extem) [4] zunehmend 
in R&htungJ< Br< Cl < NCS -_” CN, Die dadurch erkennbare wachsende Entxhir- 
mung d*L3_‘P_Reme,-die a@hemd der.Position von X in der spektrochemischen 

_e. . 



268 

TABELLE 1 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 6<3*P> @urn) UND 6<*H> fPPm> IN tmnr-CPd<PEt3)3- 

<O-C2C#4C2H)<X>1 

x 6<3’P) = 6<‘H) b 

HZ 
d H=CH = %H2 

d 
H~~3 

d 

J -14.5 6.86 2.92 1.75 0.79 

Br -16.5 6.85 2.90 1.67 0.79 

CL -17.5 6.85 2.90 1.60 0.81 

NCS -20.0 6.86 2.95 1.58 0.85 

CN -20.0 6.86 2.93 1.68 0.85 
0-C&4(C3H)3 - 6.84 2.95 - - 

D In Benrol: ext. Starxkud 85%&e HQ04_ 
b 

B rf TMS = O.= Singuktt. d MuItipIett. 

In 1.2-C2D4Br~:ext_ Standard CF3COOH. 6fIH) umgerechnet 

Reihe folgt, kann durch eine zunehmende Verstiirkung der dativen o-Bindung 
P + Pd gedeutet werden, eine Vorstellung, die such zur Interpretation iihnlicher 
Befunde an Komplexen des Typs tmns- und cis-[PtX#‘R3),] herangezogen 
worden ist 151. 

Die ‘H-NMR-spektroskopischen Damn (Tabelle 1) zeigen, dass die. Protonen 
des HC,C,H,C,-Liganden vom hierzu trans-&indigen X praktisch unabhtigig 
sind, mit Ei-Werten, die dem freien, unter gleichen Bedingungen gemessenen 1,2- 
Diethinylbenzol entsprechen. Der Gang von 6(CH2) der Komplexe I-IV hin- 
gegen hisst eine wachsende Abschirmung der Methylenprotonen mit wachsender 
Ligandenfeldst&ke von X deutlich erkennen, w&rend ein entgegengesetzt ge- 
richteter Einfluss von X auf die Methylprotonen nur angedeutet ist. Schliesslich 
bestgtigen die gefundenen integralen IntensititsverhHtnisse HzCH : H,, : HCHt 

: I-hi3 = 1 : 3.8 : 13.3 : 19.3 emeut die Molekiilstruktur von I-V. 
In den Schwingungsspektren (Tab. 2) der gel&ten Komplexe haben die v(C-H) 

Banden der o&indigen Ethinylgruppe eine nabezu konstante Lage, wiihrend sie 
im Festkijrper eine deutliche Abhtigigkeit von X zeigen. Letzteres spricht fiir 
eine intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Ethinylwasser- 
staff und dem ngchst gelegenen Liganden X. was fiir IV durch den rijntgeno- 
grapbisch bestimmten Abstand =CH --- SCN = 2.73 A best%@ wurde [ 31. 

Von den je 2 zwischen 2120-2090 cm-’ auftretenden, vom &an.+&indigen 
X praktisch unabh?hrgigen IR- und Raman-Frequenzen sind die energiereicheren 
mit denen des freien o-Dietbinylbenzols fast identisch und wurden deshalb der 
u(C==)-Schwingung zugeordxiet. Die gegeniiber den z#%%H)-Werten zu bee- 
bachtende Frequenzemiedrigung der v(C=CPd)-Schwingungen von 10-15 cm-’ 
ist auf eine im Vergleich mit Ha stiirke Polar%% der Pd-GBindung zuriick~u- 

fiibren und kann wie entsprechende IR-spektroskopische Befunde an den Dial- 
kahzalzen o-CJ&(~H)z gedeutet werden [ 23. 

Die Zuordnung der y(Pd-X)- bzw. Y(Pd-P)-Banden neben den im gleichen 
Bereich liegenden intemen Schwingungen der PE&Liganden bzw, des Ringge- 
riistes wurde dumb Vergleich-mit den eingehend diskutierten Scbwingungsspek~ 
tren der Komplexe gleicher Punktsymmetrie C& tins-[wPEt&(C&F,)(X)], 
frans-[Pd(PEt,);(C,F;)(C1)] [6] und [Pd(PE&)X,)--[‘?I vorgenommen. Frir die 
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TABELLE 3 

v(Pd-P)-SCHWINGUNGEN IN I-V VERGLICHEN MIT v(M-P)-WERTEN (cm-‘) IN DEN KOMPLEXEN 
hnnr-[h!(PEt3)2(C6Fs)(X)] (M = Ni. Pd. Ptja 

X tronr-Pd(PRt3,z(C2C6H4CZH)(X)l trans-[M(PEt3)t(C6FS)(X)] 16; 
IR 

IR Ra 
Pd Pt Ni 

CI 415 415 415 417 
% 412 413 412 426 
J 410 410 410 416 
NCS 412 
CN 410 

a SfimUiehe Werte aus FestkBrperspektren. 

KompIexe dieser Punktgruppe fordert die Schwingungsanalyse je 2 IR-aktive 
v(M-P)-Sehwingungen der Rassen A, (sym) und B, (asym). wobei infolge weit- 
gehender Linear&Sit der Anordnung P-M-P die IntensiGt A, C-C B, sein muss. 
Tatsachlich lassen die IRSpektren von I-V und die in Tab. 3 mit aufgefiihrten 
Vergleichssubstanzen nur je 1 zJ(Pd-P)- bzw_ Y(M-P)Schwingung (B,) erken- 
nen. Die Y(M-P)-Frequenzen erweisen sich als nahezu unabhingig von der Art 
des zentralen @-Ions, nehmen jedoch unverkennbar in Richtung Cl > Br > J ab. 
Dies ist in ijbereinstimmung mit der aus 3’P-NMR-Daten (Tab. 1) geschlossenen, 
in gleicher Richtung zunehmenden Schwachung der dativen Bindung P + Pd. 
Einen Hinweis fiir deren Ursache liefem die gefundenen elektrischen Dipolmo- 
mente, deren Werte (0) fiir I (Cl) 2.33, II (Br) 2.45 und III (J) 2.76 mit zuneh- 

- - __ 
mendem Kovalenzradius von X entgegen dem Gang ihrer Elektronegativltatswerte 
deutlich wachsen. Somit scheinen die steigenden Dipolmomente durch eine mit 
wachsendem Raumbedarf von X zunehmende Verformung des P-Pd-P-Winkels 
bedingt zu sein. Letztere muss eine zunehmende Schwachung der P + Pd-Bindung 
zur Folge haben_ 

Experimenteller TeiI 

Die als Ausgangsprodukte benijtigten Halogenokomplexe frans-[PdX2(PEt3)2] 
(X = Cl, Br, J) wurden nach Literaturangaben [8] dargestellt. Ihre molaren Leit- 
faigkeiten hv(cm* mol-r SL-’ ) bei der Verdiinnung v(l mol-’ ) in fl. Ammoniak 
(-34” C) wurden in bekannter Weise [ 91 gemessen. 
trans-[PdC12(PEt3),] T h476 = 145, Xi9.z = 237, hslooo = 333 
trans-[PdBr2(PEt3)2]: &a2 = 121, h2‘,96 = 284, h6333 = 705 
NH,Jr &,,, = 174, X,, = 277, X6994 = 401_ 

Pd wurde nach AufschIusa mit cont. H,SO,/Perhydrol, P, S und Halogen nach 
nach AufscbIuss mit Na202 nach Wurzscbmitt [lo] in bekannter Weise quantita- 
tiv bestimmt und C-H-N-Wer& durch Halbmikro-ElementaranaIyse ermittelt. 
Alle Molmasse-Bestimmungen wurden dampfdruckoamomet in Benz01 dun% 
gefiiihrt 

InfrarotSpektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Gitter-spektrometer 225 
bzw. 337, Raman-Spektren mit einem Laser -RamanGer% Gary 82 (Krypton- 
Laser ModelI 165 der Fa_ Spectra Physics) an kapiilaren Proben aufgenommen. 



Die ‘H-NMRSpektren wurden bei 60 MHz mit dem Gedt Varian Typ HA 60 
JL registriert, die “P-NMR-Spektren mit einem 60 MHz-HFX-NMR-Spektrome- 
ter der Bruker Physik AG bei 24.29 MHz nach dem “Puls-Fourier-Transform”- 
Verfahren aufgenommen. 

Die elektrischen Dipolmomente von I, II und III wurden in benzolischer LS- 
sung (25 i 0.02”C) mit einem Dipolmeter der Fa. WTW-Weilheim gemessen. Die 
Dichte ihrer Lijsungen wurde pyknometrisch, die Brechungsmdices mit einem 
Abbe-Refraktometer bestimmt und die Atompolarisation mit 20% der Elektro- 
nenpolarisation in Rechnung gestellt. 

truns-IPd(o-C2C~~C,H)CI(PEtd21 (I). 813 mg (1.96 mMo1) trans-[PdClz- 
(PEt,),] werden im Nz-Gegenstrom in 50 ml fl. Ammoniak (-60°C) eingebracht 
und hienu 0.25 ml (1.94 mMo1) o-Diethinylbenzol (HzODB) pipettiert. Unter 
st&digem Riihren wird das Reaktionsgemisch ca. 30 min im Sieden gehalten und 
die Lijsung zur Trockenheit verdampft. Der Riickstand wird zweimal mit je 30 
ml Benz01 (30°C) e-utrahiert, von unlSslichem NH&l und [Pd(NH,),]Cl, abfil- 
triert und das Filtrat bei 30°C im Vakuum zur Trockenheit verdampft. Nach Um- 
kristallisieren aus 30 ml Ether bei -30°C wird I in griinlichgelben Kristallen er- 
halten. Fp. 109-110°C (Zers.). Ausbeute 739 mg (75%). (Gef.: C, 52.9; H, 6.9; 
Cl, 7.1; Pd, 20.8; P, 12.3. Mol.-Gew., 498. C2zH&lPdP2 ber.: C, 52.50; H, 7.00; 
Cl, 7.04; Pd, 21.14; P, 12.31%. Mol.-Gew., 503.) 

trans-[Pd(o-C&H&H)Br(PEt,)J (II). 9.71 g (19.3 mMo1) trans-[PdBr,- 
(PEt,),] werden im Nz Gegenstrom in 500 ml fl. NH3 (-60°C) eingetragen und 
2.49 ml (19.3 mMo1) HZODB hinzupipettiert. Unter stZndigem Riihren wird das 
Gemisch zum Sieden erwsmt und die. erhaltene farblose LSsung zur Trockenheit 
verdampft Der Riickstand wird zweimal mit je 100 ml Benz01 (30°C) extrahiert, 
weiter analog I verfahren und II als hellgelbe Kristalle erhalten. Fp. 115-117°C. 
Ausbeute 7.0 g (66%). (Gef.: C, 47.9; H, 6.1; Br, 15.0: Pd, 19.4; P, 11.0. Mol.- 
Gew., 540. C22H3SBrPdP2 her.: C, 48.24; H, 6.44; Br, 14.59; Pd, 19.42; P, 11_31%_ 
Mol.-Gew., 548.) 

tmns-~Pd(o-CzC,H,c2H)J(PEt,l,l (III). 1.115 g (1.87 mMo1) truns-[PdJz(PEt3)z] 
werden in 60 ml fl. NH3 (-60°C) tiingebracht und 0.24 ml (1.86 mMo1) H20DB 
hinzugefiigt. Unter stZndigem Riihren wird zum Sieden erwiirmt, die gebildete 
farblose LSsung nach Filtration auf -70°C abgekiihlt Nach 2 stiindigem Stehen 
bei -70°C wird das ausgefallene mikrokristahine, hellgelbe his farblose III abfil- 
txiert und bei Raumtemperatur im Vakuum 3 h getrocknet. Fp. 92-94°C (Zers.)_ 
Ausbeute 445 mg (40%). (Gef.: C, 44.5; H, 6.1; Pd, 18.1; P, 10.4. Mol.-Gew., 
586. C2zHJ,JPdP2 ber.: C, 44.43; H, 5.93; Pd, 17.89; P, 10.42%. Mol.-Gew., 595.) 

tmns-[Pd(o-C&H&H)(NCS)(PEt3)J (IV), Zu einer auf 50” C gehaltenen 
L&ring von 290 mg (0.53 mMo1) II in 30 ml Aceton wird unter Riihren 900 mg 
(9.3 mMo1) KSCN in 20 ml Aceton gegeben, wobei augenblickhch KBr ausf?iIlt_ 
Nach 30 min Riihren der Suspension bei Raumtemperatur wird das Aceton im 
Vakuum verdampft und der zerkleinerte Riickstand mit 30 ml siedendem Ether 
extrahiert. Die Kristallisation des schon bei Raumtemperatur aus der Etherlij- 
sung ausfallenden caramelfarbenen IV wird durch 10 stiindiges Kiihlen auf 
-30°C vervollstSndigt_ Fp_ 116-llS”C_ Ausbeute 273 mg (98%). (Gef.: C, 
52.6; H, 6.8; N, 2.7; Pd, 20.7; P, 11.8; S, 6.1. MoLGew., 521. Cz3H&PdPzS 
her,: C, 52.53; H, 6.70; N, 2.66; P&29.23; P, 11.78; S, 6.10%. MoL-Gew., 526.) 

tmns-~w(o-c,C~~C~)~~)(PEt~~ (VA Zu einer Liisung von 1.14 g (2.08 
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mMo1) II in 30 ml Aceton wird unter Schiitteln eine Lijsung von 292 mg (4.48 
mMoi) KCN in 1 ml Wasser gegeben, wobei sofort KBr ausfgiit. Die Suspension 
wird 15 min geriihrt und im-Verlauf von 10 min mit 400 ml Wasser versetzt. 
Dabei wandelt sich die zuniichst gebiidete Triibung in farblose kristailine Phitt- 
then urn. Nach weiterem 10 miniitigem Riihren wird abgesaugt, fiinfmal mit je 
10 ml Wasser gewaschen und das erhaitene farblose V 15 h iiber P4010 im Va- 
kuum getrocknet. Fp. 139-141°C (Zers_)_ Ausbeute 996 mg (97%) (Gef.: C, 
55.4; H, 6-6; N, 3.0; Pd, 21.3; P, 12.9. Mol.-Gew., 500. CZSH45NPdP, her.: C, 
55-93; H, 7-14; N, 2.84; Pd, 21.54; P, 12.54%. Mel_-Gew., 494.) 

Diese Arbeit wurde vom Verband der Chemischen Industrie (“Fonds der 
Chemischen Industrie”) unterstiitzt. 
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