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Summary

The (o-lithiobenzyl)diorganophosphines o-LiC;H,;CH,PR, (R = Ph, Me, t-Bu)
form the correspon:"ing cyclometalated compleres when allowed to react with
MCIl; - 2 Et.S (M = Pd, Pt). Under our reaction conditions they appear to be
formed in the cis-form only. Mixed cyclometalated species are described as well
as the behaviour of some cyclometsalated compounds towards HCI, Br, and
HgBr, and reactions with n-BuLi. The IR and NMR spectra of the prepared com-
plexes are discussed.

Zusammenfassung

(o-Lithiobenzyl)diorganophosphine o-LiC,H,CH.PR . (R = Ph, Me und t-Bu)
bilden mit MCl, - 2 Et,S (M = Pd, Pt) die entsprechenden cyclometallierten Kom-
plexe, die unter den von uns gewihlten Bedingungen nur in der cis-Form auf-
treten. Sowohl gsemischt-cyclometallierte Verbindungen dieser Art als auch das
Reaktionsverhalten ausgewihlter Metallacyclen gegeniiber HCl, Br; und
HgBr, sowie die Umsetzung mit n-BulLi werden beschrieben und IR- und NMR-
Spektren der hergestellten Komplexe diskutiert.

Einleitung

Cyclometallierte Verbindungen haben auf Grund ihrer besonderen Eigen-
scha¥ien, ihres Einsatzes in der organischen Synthese und der Moglichkeit des
Studiums der Aktivierung von C—H-Bindungen in jlingster Zeit grosses Interesse
gefunden [1—4]. In den zitierten Ubersichten werden u.a. auch detaillierte An-
gaben iiber verschiedene Synthesemdoglichkeiten solcher Komplexe gemacht. Im
allgemeinen wird diese durch bestimmte sterische Anforderungen der Liganden,
durch die Basizitiat des Metalls und geeignete Abgangsgruppen am Metall beein-
flusst. Die universellste Methode zur Darstellung dieser Substanzklasse ist der
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Metall—Metall-Austausch. Die im Rahmen unserer Untersuchungen zur Synthese
und Reaktivitiit C-metallierier Phosphine bearbeiteten o—Lithiobenzyldiorgano-

phosphine | 5] eignen sich sehr gut, um cyclometallierte Kompiexverbindungen
herzustellen [6]. Das Fehlen eines §-Wasserstoffatoms und der fiir Phosphorver-
bindungen begunstxgte Chelat-Fiinfring sollten sehr stabile Komplexe erwarten
lassen.

Ergebnisse
Die o-Lithiobenzyldiorganophosphine (I—III) reagieren in Ether gemass Gl. 1

CH,PR,

(I,R = Ph
O R = Me
Li m,R = t-Bu)

in guten Ausbeuten zu den cyclometallierten Komplexen IV—IX.
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vy Pt Ph
hra g Pd Me
¥y Pt Me
via Pd t-Bu
X Pt t-8u

Wihrerid Cyclometallierungsreaktioren fiir {{ BzP(t-Bu),],PdCl, }unter Bildung
eines chloro-verbriickten Zweikernkomplexes erfolgreich verliefen [7a,0], blieben
analoge Versuche mit Pd- bzw. Pt-Komplexen des Dimethylbenzylphosphins
erfolglos | 8].

In Ergdnzung zu iritheren Arbeiten 6] ist nunmehr festzustellen, dass IV—IX
in Ether ausschliesslich cis-konfiguriert sind. Wenn man von Loslichkeitseffekten
absieht, konnte der grosse trans-Effekt des Phenyl-Liganden dafiir verantwort-
lich zeichnen, da ganz allgemein solche Produkte entstehen, in denen sich die bei-
den Gruppen mit dem grdssten trans-Effekt nicht gegeniiberstehen.

So reagieren auch cis-konfigurierte Phosphin-Komplexe viel bereitwilligei mit
Lithiumorganylen als die entsprechenden trans-Vertreter [9]. Der vergleichsweise
grosse trans-Einfluss des Ph™-Liganden zeigt sich auch in den kleinen 'J(Pt—P)-
Konstanten [10]. Fiir die von uns formulierte cis-Struktur ist die 'H-NMR-Spek-
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troskopie aussagekriftig, da im Falle der cis-Konfiguration die Protonen der
Methyl-, Methylen- oder auch t-Butylgruppen am Phosphor als Dublett erschei-
nen, wihrend fiir frans-Analoga eine Triplett-Struktur zu erwarten wire [11—
13]. Lediglich in wenigen bisher bekannten cis-Komplexen ist die Wechselwirk-
ung 2J(P—P') so gross, dass auch hier eine Triplett-Struktur zu verzeichnen ist
[14]. Uberginge hierbei bilden cis-Komplexe, in denen ein sogenanntes “filled
in”’-Dublett (fd) auftritt [15], wie dies auch fiir den Komplex VI zu beobachten

war.

Auf Grund der hohen sterischen Belastung durch die t-Butyl-gruppen sind die
Komplexe VIII und IX nicht mehr planar, was eine Nichtaquivalenz der Methyl-
enprotonen zur Folge hat, so dass diese im 'H-NMR-Spektrum als AB-Teil eines
ABX-Spektrums (genauer eines ABXX'B’A'-Spektrums) (Fig. 1) erscheinen.

Bemerkenswert ist weiterhin die hohe thermische Stabilitit besonders der am
Phosphor phenylsubstituierten Komplexe; V schmilzt beispielsweise erst bei
316°C. Unter den von uns gewiihlten Bedingungen sind folglich im Massenspek-
trum keine Molpeaks zu finden, wihrend die am Phosphor aliphatisch substituier-
ten Komplexe alle einen Molpeak geringer Intensitit (~5%) aufweisen, wie dies
generell fiir Verbindungen des Typs PhCH,X anzutreffen ist. Die beschriebenen
cyclometallierten Komplexe zeigen aber im Massenspektrum als charakterist-
ische Bruchstiicke mit hoher und vergleichbarer Intensitit das Tropyiiumkation
[C,H,]" als Schliisselbruchstiick, das [PR,]"-Fragment und den Liganden [L]".

L =

Or

CH,PR,

Die IR-Spektren stehen mit der formulierten Struktur ebenfalls im Einklang

[6,16].

Die Phenyl-Adsorption bei 700 cm™* wird in o-disubstituierten Benzolen inak-
tiv, wiahrend eine Bande bei 1580—1600 cm™! aktiv wird bzw. intensiv auftritt.
Durch die Verschiedenheit der beiden o-Substituenten erscheint im Falle der

TABELLE 1

31p. UND !H-NMR-DATEN VON IV—IX ¢

Verbindung 5(@)° 1J(pt—P) §(CH)[2J(PH)] b &(MeP)[ 27(PH)] 5(t-BuP) {3J(PH)]
v ’ 40.9 3.88(4) [10.0]
v 42.8 1.856 3.85(d) [10.0]
Vi 17.6 3.30(£d) [2.6] 1.40¢d) [7.0]
viL 17.27 1.791 3.29(d) [9.5] 1.56(d) [7.9]
3y(PtH) 18.6 3J(PtH) 18.8
VIII 17.28 Ha 3.66;Hg 3.10 1.01(4)
205t Aty 14.1 1.46¢a) 11171
2J(HAP) 3.1
2J(HRP) 10.9
X 7917 1.679 Hp 3.58; Hp 3.24 1.11¢d)

2J(H 5 Hp) 14.5
2J(H AP) 5.0
2r(HgP) 9.6

1.51(d) f11.9]

@ Wenn nicht anders vermerkt: 3!P-NMR in CDCl3 (5, ppm) gegen H3PO4 ext. = 0 und !H-NMR in CDCl3
gegen HMDS int.;J in Hz. b g = (nJ + n*+2j)_¢ Positive Werie von 5 bedeuten schwicheres Feld beziig-

_lich H3POa.
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Fig. 1. IH-NMR-Spektrum von VIII.

Komplexe VI—IX eine neue Bande zwischen 730 und 739 cm™!. Fiir IV und V
ist im IR nur die Schwingung um 1600 cm™! charakteristisch, da in den anderen
Bereichen dic mono-substituierten Phenylringe iiberlagern. Allen gemeinsam ist
eine Bande bei 1100 cm™'. v

Wie bereits berichtet [6], gestattet der Einsa:z o-lithiierter Species die Dar-
stellung gemischt-cyclometallierter Verbindungen, die bisher nach anderen
Methoden nicht zugidnglich waren.

Die Komplexe X und XI resultieren in Form farbioser Kristalle, wenn das
sym-Di-pu-chloro-bis[o-(di-t-butylphosphinomethyl)phenyl]-dipalladium [7a] mit
I bzw. II im Moiverhiltnis 1/2 umgesetzt wird (Gl. 2). Der Komplex X ist von
uns bereits beschrieben [6] und dient hier nur als Vergleichssubstanz.

P(t-8
CHz\ CH PR, @E / (tBuk
- —_———— Pg 2)
Pd Li PR,
~
o c

L / 3
2

(X R = Ph;
) XI R Me)
Wie die NMR-Daten fiir XI belegen (vgl. Tab. 2), ist auch hier nur ausschliess-
lich die cis-Konfiguration zu becbachten.



TABELLE 2
31p.NMR- UND IH-NMR-DATEN (5 (ppm) UND J(Hz)) VON X UND XI

@ P'(t-BU),

P

PR,

\/“\/

R 5(PL: 5P 8(CH,P!) [25(PH)] 8§(PMe)[2J(PH)]  5(P(t-Bw)) [3J(@H)]}
[27(F P2} 5(CH,P [ 2J(P2H)]
X Pa 81.6: 39.1 3.32(4) 9.0} 0.94(4) [12.0]
[19.0} 3.84(d) {7.1]
Me 85.9:9.8 3.30(4) [9.8] 1.39(d) {7.8] 1.19(d) [12.4}

[22.0] 3.31(4) [7.8]

Wiahrend die Komplexe IV—XI gegen H,O bei Raumtemperatur hinreichend
stabil sind, reagieren sie mit etherischer HCIl unter exothermer Reaktion und
Spaltung der M—C-Bindung. Fiir eine elekfrophile Spaltung dieser Art existieren
mechanistisch mehrere Moglichkeiten [17]; sie sollen hier nicht weiter besprochen
werden, jedoch ist im Falle eines starken frans-Liganden ein dirckier Protonen-
Transfer iiber einen 3-Zentren-Ubergangszustand am wahrscheiniichsten (Gl. 3).

+
H\\
/_\ A
3 Fh pZ ! SPn
>M< + ut >l\14< —O = pProdukt (3)
P Ph P Ph
N— ~—
C
\
/PRz
2 HC1
(BzPR5),MCI
\ CHCl3 Ik 22MCL |
o°c
ol

Nach Aussage der NMR-Spektren (vgl. Tab. 3) verliduft die Spaltung fiir die
Platinkomplexe mit R = Ph, Me unter Erhalt der XKonfiguration ab, d.h. es ent-
stehen nur die entsprechenden cis-Phosphinkomplexe XI1I {15] und XIII. Im

- Falle der analogen Palladium-Verbindungen IV und VI hingegen entsteht ein
cis—irans-Isomerengemisch von XIV [15] und XV [8].
Die Spaltung der M—C-Bindung ist auch IR-spektroskopisch nachweisbar, da
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TABELLE 3
31p. UND !'H-NMR-DATEN (5(ppm) UND J(Hz)) FUR [(BzPR 2)2MCl5]

Nr. M R 5(P) y@Et—P)  5(CHP)[2J(PH)] 5(MeP)[ 27(PH)]
XI11 Pt Ph 9.87 3.782
X111 Pt Me —8.43 3.600
XIiv Pd Ph 30.29 4.07(d) {11.8]
20.03 3.91(t) [8.01
XV Pd Me 15.84 3.35(d) [12.2]1 1.26(d) [11.6]
—2.68 2.32(t) 8.11 1.34(t) £6.91

in den Komplexen XII—XVI die fiir einen mono-substituierten Phenylring charak-
teristische Bande bei 700 cm™' wieder auftritt.

Abweichend verlaufen die Reaktionen zwischen HCl und den cyclometallier-
ten Komplexen VIII und IX (R = t-Bu). Wihrend fiir IX ein noch nicht restlos
geklirtes Gemisch (vermutlich prim. oxidative Addition von HCl und anschliess-
end teilweise Spaltung) entsteht, resultiert nach 'H-NMR-Aussagen nach Spalt-
ung von VII nur das cis-{[ BzP(t-Bu).].PdCl,} (XVI). §(P) 39.72 ppm; 6 (CH.P)
3.15 ppm (d); %J(PH) 9.9 Hz; 6(1-Bu)P) 1.40 ppm (d); >*J(PH) 15.9 Hz. Stellt
man X VI aus seinen Komponenten in Methanol her, dann entsteht ausschliess-
lich das trans-Isomere [7a]. Die Reaktivitit einer M—(C-Bindung auch gegeniiber
anderen Elektrophilen war Ziel zahireicher Untersuchungen verschiedener Ar-
beitsgruppen [18—20].

Im Zuge der Umeszatzung von V mit Brom entsteht als Hauptprodukt der
kanariengelbe Pt'V-Komplex (XVII). Daneben sind NMR-spektroskopisch
bereits Komplexe zu identifizieren, die auf Spaltung der M—C-Bindung zuriick-
zufiihren sind.

(XviD)

Charakteristisch ist Jdie signifikant kleine !J(Pt—P)-Konstante, mit einem
Wert von 1.250 Hz (6(P) 10.74 ppm). Fiir entsprechende Pd-Verbindungen ist
die Oxydationsstufe 4 in der Regel instabil [9]. Andererseits ist bakannt, dass
das Halogen auch auf infolge Metallierung aktivierte C—H-Bmdungen halogen-
ierend wirken kann [21,22].

Erwartungsgemass verlaufen die Umsetzungen von IV—IX mit HgBr, zu
merkurierten Derivaten (Gl. 4), fiir IV und VII soll dies ndher untersucht werden.
Im Verlaufe der leicht exothermen Reaktion von VII mit HgBr,; zum hellgelben
Komplex XVIII tritt als Nebenreaktion Reduktion zu Hg auf.

Zur Modifizierung der hier beschriebenen cyclometallierten Komplexe eignet
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sich die Reaktion mit n-BuLi und nachfolgende Umsetzung mit Elektrophilen.
Auf Grund der Komplexbildung ist die Aciditdt der Methylenprotonen weiter
erhoht, so dass eine Metallierung ohne Schwierigkeiten erfolgt. Gibt man z.B. zu
einer Suspension von VII in Ether die zweimolare Menge n-BulLi, so hat sich
nach einigen Minuten eine tiefrote Losung gebildet. Nach Zugabe von Trimethyl-

chlorsilan und entsprechender Aufarbeitung resultiert der Komplex XX in farb-
losen Kristallen.

SiMe,
CH

PMe>

PMe,
(|:H
SIME3

(XX)

Demgegeniiber reagieren cyvclometallierte Palladium-Komplexe mit Stickstoff
als Donoratom mit Lithiumorganylen im Sinne einer selektiven o-Alkylierung
bzw. o-Arylierung des Liganden [23].

In XX sind durch die Anwesenheit der Trimethy!silylgruppen die am Phos-
phor fixierten Methylgruppen nicht mehr dquivalent.

'H-NMR (CDCl;; auf Benzol 7.28 ppm gelockt): §(SiMe;) 0.14 ppm(s);
5(PMe) 1.26 ppm(d); 2/(PH) 8.0 Hz; *J(PtH) 22.2 Hz; 1.65 ppm(d); %J/(PH) 7.6
Hz; 3J(PtH) 19.6 Hz; 5(PCH) 2.57 ppm(d); %J(PH) 14.0 Hz; *J(PtH) 40.0 Hz.

31p.NMR: 8(P) 19.86 ppm; 'J(PtP) 1.839 Hz.

Im IR erscheinen die Banden der Trimethylsilylgruppen charakteristisch bei
850 und 1248 cm™".
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Experimentelles

Samtliche Arbeiten mit luft- und feuchtigkeitssensitiven Verbindungen werden
unter Argon und mit ketyltrockenen Lésungsmitteln durchgefiihrt. IR-Spektren:
(KBr) “UR 20>, VEB Carl Zeiss Jena. !H-NMR-Spektren: Varian “MAT CH-8”
(70 eV). Die Verbindungen I und IT sind von uns bereits beschrieben [5,24]. Die
analytische Daten der Verbinndungen IV—XVI sind in der Tabellen 4 und 5 zu-
sammengestellt.

(o-Brombenzyl)-di-t-butylphosphin

16.1 g HP(t-Bu), werden in einem 500 ml-Dreihalskolben mit 27.6 g o-Brom-
benzylbromid gemischt. Nach ca. 15 Min. ist die Temperatur auf etwa 70°C
gestiegen und das Phosphoniumsalz scheidet sich in Form farblosen Kristalle ab.
Zur vervollstindigung der Reaktion erhitzt man noch 1 Stunde auf dem Wasser-
bad, 16st dann in sauerstofffreiem Wasser und versetzt bis zur alkalischen Reak-
tion mit 2N NaOH. Die Mischung wird 3 mal mit je 50 ml Ether ausgeschiittelt,
die etherische Losung tiber Na,SO, getrocknet und fraktioniert destilliert. Kp
138—142°C/2 mmHg, nahezu farbloses Ol. Ausbeute: 16.1 g (46.5%), nicht opti-
miert (Gef.: P, 9.80; Br, 25.6. C,;H,,BrP ber.: P, 9.83; Br, 25.36%). 'H-NMR
(CDCl,; HMDS int.) §(CH.P) 2.96 ppm(d); 2J(PH) 3.1 Hz; 5(+-BP) 1.13 ppm(d);
3J(PH) 10.8 Hz.

(o-Brombenzyl)-di-t-butyl-methylphosphoniumjodid

_ 1.75 g (o-Brombenzyl)-di-t-butylphosphin werden in Ether mit einem geringen
Uberschuss Mel versetzt und 3 Stunden stehengelassen. Die farblosen Kristalle
werden abgesaugt, aus EtOH/Ether umkristallisiert und getrocknet. Ausbeute:
2.0 g (80%); F.P. 243—245°C (Gef.: P, 6.94;J, 27.86. C,,H.,BrJP ber.: P, 6.77;
J, 27.76%). '"H-NMR (CDCl,; HMDS int.): §(CH,P) 4.25 ppm(d); 2J(PH) 13.9
Hz; §(MeP) 2.14 ppm(d); *J{PH) 11.7 Hz; §(t-BuP) 1.52 ppm(d); 3J(PH) 15.7
Hz.

(o-Lithiobenzyl)-di-t-butylphosphin (III)

2.33 g (o-Brombenzyl)-di-t-butylphosphin werden in 40 ml n-Pentan bei Raum-
temperatur mit der dquimolaren Menge n-BulLi versetzt. Nach 1-stlindigem
Riihren wird das farblose, extrem lufte:npfindliche III abfiltriert, mit n-Pentan
gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.35 g (76.7%) (Gef.: P, 12.65; Li, 2.54.
C,;H,,4LiP ber.: P, 12.79; Li, 2.86%).

Fihrt man die Metallierung in Ether aus, bleibt III hellgelb in Lésung und
kann so fiir weitere Umsetzungen verwendet werden.

Bis[o-(diorganophosphinomecthyl)pheny!l-metall(II,-Komplexe (IV—IX)

Etwa 0.01 Mol des jeweiligen (o-Lithiobenzyl)-diorganophosphins werden in
Ether vorgelegt, auf ca. —20°C gekiihlt und unter Riihren mit 0.005 Mol Kom-
plexsalz (MCl; - 2 Et,S) portionsweise versetzt. Nach beendeter Zugabe ldsst man
auf Raumtemperatur erwirmen und riihrt noch 2 Stunden. Man engt etwas ein
und filtriert ab. Der Niederschlag wird in der angegebenen Reihenfolge mit
Ether, MeOH, H,0, MeOH und Ether gewaschen (A) oder mit CH,Cl, extrahiert,
eingeengt und mit Pentan gefillt (B). Man kristallisiert aus CH,Cl./MeOH oder
CH,Cl./Pentan um. Analytische Daten s. Tabelle 4.



TABELLE 4

ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE cis- IV—X
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Nr. M R Ausbeute Schmelzpunkt Summenformel Analysen gef. {(ber.) (%)
%) Co) (Molmasse)
(Methode) Farbe M P
[ 474 Pd Ph 90.2 226—230 C3gH3,PoPd 16.32 9.36
(A) weiss (656.59) (16.08) €9.42)
v Pt Ph 83 313—316 C3gH3,P5Pt 25.4 8.08
(A) weiss (745.28) (26.17) (8.31)
VI Pd Me 70 174—176 CgH24PoPAd 25.64 14.95
(B) beige (408.53) (26.04) (15.16)
viI Pt Me 73 172—175 C18H 24P 2Pt 38.6 12.10
(B) cremefarhen (497.23) (39.23) (12.46)
VI Pa t-Bu 86 177—180 CaoH4gP2Pd 18.2 10.67
(B) cremefarben (576.73) (18.44) (10.74)
X Pt t-Bu 60 245248 C30H4gP 2Pt 28.7 8.96
B8) weiss (665.42) (29.31) €9.31)

cis- {[o-(Di-t-butylphosphinomethyl)phenyl]-[o-(dimethylphosphinomethyl)phen-
yil}-palladium(II) (XI)

1.53 g [0-C . H,CH,P(t-Bu).PdCl}], werden in 60 ml Ether bei —20°C mit der
dquimolaren Menge II versetzt. Man ldsst au’ Raumtemperatur erwirmen und
rithrt noch weitere 2 Stunden. Die entstandenen farblosen Kristalle werden
abfiltriert und in der angegebenen Reihenfolge mit Ether, MeOH, H,O, MeOH
und Ether gewaschen; sodann im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.1 g (61.1%);
F.P. 204—207°C (Gef.: Pd, 21.00; P, 12.79. C,.H,,P.Pd ber.: Pd, 21.59; P,
12.57%).

Umsetzurg der cyclometallierten Komplexe IV—VIII mit etherischer HCI; allge-
meine Arbeitsvorschrift

Etwa 1 g des entsprechenden cyclometallierten Komplexes wird in 40 ml
CHC1; vorgelegt, auf 0°C gekiihlt und mit der doppeltmolaren Menge etherischer
HCI versetzt. Unter leicht exothermer Reaktion entstehen sofort gelbe bis
orange-farbene Lésungen. Man rithrt noch ; Stunde bei Raumtemperatur, engt
etwa auf ; des urspriinglichen Volumens ein und fiiit mit Ether. Umkristalli-
sieren aus CH,Cl./Pentan. Analytische Daten s. Tabelle 5.
Bis{o-(diphenyiphosphinomethyijphenyij-platin(IV)-dibromid (X VII)

Zu 1.5 g V in 50 ml CH,Cl, ldsst man bei 0°C die iquimolare Menge Brom
(0.32 g in CH,(Cl1,) tropfen. Das suspendierte V 16st sich sofort unter Bildung
einer orange-gelben LOsung. Man riihrt noch 30 Minuten, engt auf die Hilfte ein
und féllt mit Ether. Die kanariengelben Kristalle werden im Vakuum getrocknet,
nachdem aus CH,Cl,/Pentan umbkristallisiert worden ist. Eine Verunreinigung ist
trotz mehrmaligen Umbkristallisierens nicht vollstdndig zu entfernen. Ausbeute:
1.43 g (78.5%); F.P. 1568—160°C (Gef.: P, 6.21; Br, 18.1. C33H,,Br.P.Pr ber.: P,
6.84; Br, 17.65%).

Bis {[o-(Brommercurio )-benzyl}-dimethylphosphin}-platin(II}-dibromid (X VIII)
0.5 g VII werden bei Raumtemperatur in 30 ml CH,CI, vorgelegt und unter
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TABELLE 5
ANALYTISCHE DATEN DER RIS-PHOSPHIN-KOMPLEXE XII—XVI [(BzPR 1)9MCl1]

Nr. M Ausbheute Schmelzpunkt Summenformel Analysen gef. (Der.) (%) Lit.

R (%) Co (Molmasse)
Farbe Ci P

XI1I Pt 741 220—223 C3gH34Cl1,P5Pt 8.12 7.74 (151
Ph weiss (818.20) (8.68) (7.79)

XIIt Pt 79 195—198 C1gH26C12P 2Pt 12.72 10.89
Me 79 weiss (570.14) (12.43) (16.86)

xXiv Pd 100 182—193 C3gH34C1,PPd 10.17 8.20 {151
Ph gelb (729.52) (9.71) (8.49)

XV Pd 63 184187 CgH2¢C1oP2Pd 14.60 12.82 (81
Me griinlich-gelb (481.45) (14.72) (12.86)

XVl Pd . 62 205—210 C30Hs50C12P2Pd 10.24 9.38 [7a)
t-Bu tHefgelb (649.695) (10.91) (9.53)

Riihren 0.72 g HgBr, in THF {ropfenweise zugegeben. Unter leicht exothermer
Reaktion entsteht eine intensiv gelbe LGsung, aus der sich etwas Quecksilber am
Boden abgeschieden hat. Man filtriert, engt die gelbe Losung ein und fillt

XVIII mit MeOH als gelbes Pulver, welches anschliessend im Vakuum getrocknet
wird. Ausbeute: 0.3 g (25%); F.P. 130—135°C (Gef.: P, 4.53; Br, 25.80.
C,.sH..Br.Hg.P,Pt ber.: P, 5.08; Br, 26.24%). Das durch die Quecksilberab-
scheidung bedingte Folgeprodukt wurde nicht niaher untersucht.

Bis{[o-( Brommercurio)-benzyll-diphenylphosphin} -palladium(II )-dibromid XIX

0.77 g IV in CH,Cl, werden bei 0°C mit 0.84 g HgBr, in THF umgesetzt. Der
nach 2 Stunden entstandene griingelbe Niederschlag wird abfiltriert, gut mit
Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.1 g (68.3%); F.P. 195—200°C
{Gef.: Pd, 8.00; Br, 23.51; P, 4.49. C;33H,,Br ,Hg.P.Pd ber.: Pd, 7.72; Br, 23.20;
P, 4.49%). :

Bis{o-[(dimethylphosphino)-(trimethylsilyl)-methyl)phenyl- } paladium(II) (XX)
1.0 g VII wird in 40 ml Ether bei Raumtemperatur mit der zweimolaren
Menge n-Bulli versetzt, wobei sich die Suspension nach einigen Minuten unter
Bildung einer tiefroten Losung umgesetzt hat. Man riihrt noch 30 Minuten und
fligt dann 0.5 g Trimethylchlorsilan zu. Es wird eine weitere Stunde geriihrt, die
hellgelbe Mischung mit H,0 hydrolysiert, die etherische Phase tiber Na,SO,
abfiltriert und eingeengt, wobei farblose Kristalle resultieren. Ausbeute: 0.72 g
(55.8%); F.P. 219—221°C (Gef.: P, 9.40. C,;H,,P,PtSi, ber.: P, 9.65%).

Dank

Herrn Dr. H. Meyer danken wir fiir die Aufnahme der *'P-NMR-Spektren.
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