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Summary

Preparation and properties of the diamagnetic planar complexes trans-[p-
CcH,(C=CPd(X)(PEt3),).1 (X = Cl, Br, I, NCS) and trans-{p-CsH4(C=CPd(X)-
(PEt;),), (C10;); (X = PEt;, pyridine) are described. The structures of the
compounds have been determined by *!P and 'H NMR spectroscopy. The IR
spectra are discussed.

Zusammenfassung

Darstellung und Eigenschaften der diamagnetischen, planaren Komplexe
trans-[ p-CcHa(C=CPA(X)(PEt;),). ] (X = Cl, Br, I, NCS) und trans-[p-CcH,-
(C=CPA(X)(PEt3):). (ClO,), (X = PEts, Pyridin) werden beschrieben. Die Struk-
turen der Verbindungen wurden 3!P- und H-NMR-spektroskopisch bestimmt.
Die IR-Spektren werden diskutiert.

Vor einigen Jahren wurden planare, zweikernige Platin(II)-komplexe des
Typs trans-[(PEt;)2(X)PtC=CC¢H,,C=CPt{X)(PEt;),] (Et = C,H;) beschrieben
[2], in denen 2 Zentralatome iiber eine p-Ethinylphenylethinyl-Briicke ver-
kniipft werden [3] und die, je nach Ladung von X (—1 oder 0), elektroneutral
oder kationisch sind. Die hierbel benutzten Darstellungsverfahren sind, wie im
Folgenden gezeigt wird, prinzipiell auch zur Isolierung analoger Palladium(II)
komplexe geeignet.

* XXXVIIIL Mitteil. s. Lit. 1.
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Darstellung und Eigenschaften der Verbindungen

Die Chloro- und Bromokomplexe dieses Typs entstehen in guten Ausbeuten
durch direkte Umsetzung von trans-[PdX,(PEt;),] mit p-Diethinylbenzol
gemass Gl. 1, wenn dessen Deprotonierung durch Zusatz von Piperidin ermdg-
licht wird.

2 trans-[PAX,(PEt;),] + 2 p-C¢H4(C,H), + 2 C;H,,NH Toluol
trans-[{ p-CcHs(C=CPA(X)(PEt;),),] + 2[CsH, o) NH, X1 (1)
(Ia, X = Cl; Ib, X = Br)

Der Chloroligand in Ia ist, wie der im analogen Platinkomplex [2], gemiss
Gl. 2 durch anionische und gemiss Gl. 3 durch ungeladene Liganden X leicht
austauschbar.

[p‘C6H4(C2Pd(C1)(PEt3)2)2] + 2 MX Aceton
2 MCL4 + trans-[p-CoHu(C=CPA(X)(PEts))e]  (2)

(Ib, MX = LiBr; Ic, MX = Lil; Id, MX =
KNCS)

[p-CsHs(C,PA(CH(PEtL;),),]1 + 2 X + 2 NaClO, Aceton
2 NaCll + trans-[p-C¢Ha(C=CPA(X)(PEt;3)2).1(Cl0,), (3)
(Ila, X = PEts; ITb, X = Pyridin)

Die Umsetzungen 2 und 3 liefern in guten Ausbeuten die in Losung mono-
meren Neutralkomplexe des Typs I und die als Perchlorate isolierbaren Katio-
nenkomplexe des Typs 11, deren Losungen Aequivalentleitfihigkeiten starker
3-ioniger Elekirolyte zeigen.

Alle Verbindungen sind luftbestindig, diamagnetisch, nicht unzersetzt
schmelzbar und in Wasser praktisch unldslich. Die gut kristallisierenden, braun-
orangefarbenen Neutralkomplexe I sind leicht 16slich in Toluoi, Benzol, CHCI,
und CH,Cl,, missig 16slich in Aceton, Acetonitril, Ethanol, Ether und praktisch
unloslich in Petrolether. Von den gelblichen Kationenkomplexen I1 ist IIa leicht
16slich in Aceton, CHCl; und CH,Cl,, missig 1oslich in Methanol und unléslich
in Benzol und Ether, wihrend IIb nur in Dimethylformamid (DMF) gute Los-
lichkeit zeigt.

Kern- und IR-spektroskopische Untersuchungen

Die frans-planare Koordinationsgeometrie beider Pd-Atome der Komplexe
des Typs I sowie von ITb ergibt sich aus dem Auftreten nur je eines Resonanz-
signals in deren 3'P-NMR-Spektren (Tabelle 1). Im Spektrum von ITa hingegen,
dessen Molekilion vier zur C=C-Gruppe cis-stindige und zwei hierzu trans-standige
P-Atome enthilt (4 P! + 2 P?), erscheinen erwartungsgemaiss zwei Resonanzsignale,
wobei das in grosserer Intensitit auftretende Dublett den P!-, das schwichere
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TABELLE 1

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN IN [p-CgHg(C2PAd(X)(PEt3)2)2] (TYP I) UND [p-CgH4(€2Pd(X)-
(PEt3)2)2(Cl04)2 (TYP II)

Komplex X Ldsungsmittel 6(31P)a (ppm)
Ia Cl CHCIl3 17.9

Ib Br CHCl3 16.6

Ic I CHCl; 149

1d NCS CHCl3 20.1

Ifa PEt3 CHCl3 19.8, 20.6

13.0,13.8,14.5

Ib Pyridin DMF 17.4

@ positives Vorzeichen der chemischen Verschiebung bedeutet Resonanzsignal bei kleinerer Feldstirke
als das des externen Standards 85-proz. H3POg4: dementsprechend sind auch die Vorzeichen der in Lit.
2 und 4 angegebenen 5(31P)-Werte zu dndern.

Triplett den P*-Kernen zugeordnet wird. Der aus den Aufspaltungen ablesbare
Mittelwert der Kopplungskonstanten J(P!P?) 28.2 Hz liegt in dem auch bei
anderen cis-planaren Palladium(ii)-Komplexen beobachteten Bereich [5,6]. Der
Gang der 8§(3'P)-Werte der Neutralkomplexe I lduft parallel zu dem der Kom-
plexe {rans-[p-CsHy(CoPt(X)(PEt;);).] [2] sowie trans-[PA(C,CsH,C,H-0)(X)-
(PEt;3),] [4] und lédsst eine wachsende Verstarkung der dativen o-Bindung

P — Pd in Richtung I < Br < Cl vermuten.

Die 'H-NMR-Spektren (in CDCl;, interner Standard TMS = 0) aller Komplexe
des Typs I zeigen je 3 Signalgruppen und sind einander so dhnlich, dass das des
Iodokomplexes Ic stellvertretend fiir alle {ibrigen betrachtet werden kann. In
diesem liegen die chemischen Verschiebungen (ppm) bei §('H),, 7.15 (Dublett),
(S('H)C;H2 2.04 (Multiplett) und §('H)cu, 1.11 (scheinbares Quintett), wobei
das Aufspaltungsmuster der Methylprotonen (Intensitiatsverhiltnis 1/4/6/4/1)
charakteristisch ist fiir das trans-stindiger PEt;-Liganden planarer Komplexe-
[7]. ’

Die IR-Spektren der Komplexe zeigen, mit Ausnahme der geloschten
v(HC=)-Frequenz (3260 cm™'), nahézu lagekonstant alle Schwingungen des
p-Diethinylbenzols [8,9]. Ihre v{C=C)-Frequenzen (Tabelle 2) sind nur wenig
kleiner als die der analogen Platinkomplexe [2] und liegen wie diese, aus dort

TABELLE 2
IR-AKTIVE v(C=C)- UND v(Pd—P)-FREQUENZEN (cm™{) ¢ VON Ia—Id UND IIa—IIb IN KBr/CsI

Komplex X v(C=C) v(Pd—P)
Ia Cl 21i5st 418s

Ib Br 2115st 418s

Ic I 2115st 412s

1d NCS 2100sst(br) P 418s
IIa PEt; 2115m 415m
Itb Pyridin 2125m 418s

@ sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach. b Zuordnung unsicher, da von v(N=CS) tiberlagert.
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dargelegten Griinden, deutlich iiber der des p-Diethinylbenzols (2100 cm™t).

Die »(Pd—P)-Schwingungen von Ia—Ic sind nach Lage und Intensitdt denen

von trans-[Pd(C,CsH4C,H-0)(X)(PEt;3),] (X = Cl, Br, I) [4] sehr dhnlich, wih-
rend eine Zuordnung der in den letztgenannten Komplexen deutlich erkenn-
baren v(Pd—X)-Frequenzen schwieriger ist; lediglich eine im IR-Spektrum von Ia
erscheinende schwache Bande bei 320 cm™* kann der v(Pd—Cl1)-Schwingung
zugeschrieben werden. Die IR-Spektren von Ila und IIb zeigen beide die starke,
verbreiterte v(Cl—0O)-Bande bei 1090 cm™! sowie die mittelstarke §(Cl—O)-
Schwingung bei 625 cm™" an nahezu gleicher Stelle wie in den analogen Platin-
komplexen [2].

Im IR-Spektrum von festem Id erscheint bei 825 cm™ eine mittelstarke,
scharfe Bande, die in den Spektren der iibrigen Komplexe sowie des p-Diethinyl-
benzols fehlt und der v(C—S)-Schwingung zugeordnet wird. Sie ist nach Lage
und Intensitit fast identisch mit der bei 828 cm™ auftretenden des festen
trans-[PA(C,CsH4C,H-0)(NCS)(PEt;),] [4], das rontgenographisch als N-Thio-
cyanatokomplex identifiziert wurde [10]. Da zudem die v(C—S)-Frequenzen
planarer S-Thiocyanatokomplexe von Palladin(II) erfahrungsgemaiss in einem
lingerwelligen Bereich (680—720 cm™') auftreten {11], ist Id sehr wahrschein-
lich ein N-Thiocyanatokomplex.

1

Experimenteller Teil

Alle Analysen wurden nach frither beschriebenen Verfahren {4,6] durchge-
fithrt, die Molmassen dampfdruckosmometrisch in Benzol (37°C) bestimmt
und die Aequivalentleitfihigkeiten Ay (cm? mol™ £27!) bei den Verdiinnungen
V(1 mol™!) in bekannter Weise [4] gemessen.

IR-Spektren wurden mit dem Perkin—Elmer-Gitter-Spektrometer 325,
TH-NMR-Spektren mit dem NMR-Spektrometer WH 90 der Bruker-Physik AG
bei 90 MHz und **P-NMR-Spektren mit dem gleichen Gerit nach dem Puls-
Fourier-Transform-Verfahren bei 36.44 MHz aufgenommen.

trans-[p-CcH4(C,PACI(PEt3).),] (Ia). Zu einer mit 15 ml Piperidin versetzten
Losung von 51.9 mg (0.41 mmol) p-Diethinylbenzol (‘“H,PDB’’) in 25 ml
Toluol wird eine Losung vor 348 mg (0.84 mmol) trans-[PACI,(PEt;),] in 10 ml
Toluol getropft und das Gemisch 8 Stunden bei 100°C geriihrt. Nach Filtra-
tion des ausgefillten Piperidiniumchlorids wird das Filtrat im Vakuum zur
Trockene verdampft und der gelbbraune Riickstand in 10 ml heissem Ethanol
gelost. Aus der dunkelbraunen Ldsung scheidet sich beim Abkiihlen braunes,
kristallines Ia aus, das nach Filtration 2mal mit je 2 ml eiskaltem Ethanol
gewaschen und 2 Stunden bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet wird.
Ausbeute 250 mg (69%). (Gef.: C, 46.39; H, 7.35; Cl, 8.4; P, 13.4; Pd, 23.6.
Mol.-Gew., 894. C;;H4,C1,P,Pd, ber.: C, 46.38; H, 7.33; Cl, 8.05; P, 14.07;
Pd, 24.17%. Mol.-Gew., 880.4.)

trans-[p-CsHA4(C,PdBr(PEL;),).] (Ib). Ausgehend von 49 mg (0.38 mmol)
H,PDB und 407 mg (0.81 mmol) trans-[PdBr,(PEt;),] wird genau wie bei Ia
verfahren, die goldbraunen Plattchen von Ib werden wie dort gewaschen und
getrocknet. Ausbeute 295 mg (81%). (Gef.: C, 42.07; H, 6.61; Br, 15.6; P,
13.1;Pd, 21.5. Mol.-Gew., 1030. C53,H¢4Br,P;Pd, ber.: C, 42.13; H, 6.65; Br,
16.49; P, 12.78; Pd, 21.95%; Mol.-Gew., 969.4.)
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trans-[p-C H,(C.,PdI(PEt;),),] (Ic). Ein Gemisch von 121 mg (0.14 mmol)
Ia und 93 mg (0.55 mmol) Lil - 2 H,O werden in 35 ml Aceton 2.5 Stunden
am Riickfluss gekocht. Nach Verdampfen des Losungsmittels im Vakuum bei
Raumtemperatur wird der Riickstand durch 3maliges Waschen mit je 10 ml
Wasser vom LiCl und Lil befreit. Nach Trocknen und Umkristallisieren aus
15 ml Aceton erhilt man Ic als dunkelbraune Kristalle. Ausbeute 120 mg
(80%). (Gef.: C, 38.97; H,6.07; P, 11.2; Pd, 20.0. Mol.-Gew., 1245,
C33H, 1, P,Pd;, ber.: C, 38.40;: H,6.07; P, 11.65; Pd, 20.01%. Mol.-Gew .,
1063.4.)

trans-[p-C H(C,Pd(NCS)(PEt3),),] (Id). Ein Gemisch von 222 mg (0.25
mmol) Ia und 106 mg (1.09 mmol) KSCN werden in 35 ml Aceton umgesetzt
und weiterverarbeitet wie bei Ic beschrieben, Schliesslich wird ein 2. Mal aus
einem 1/1-Gemisch von Aceton und Ether umkristallisiert und Id als rotorange-
farbene Kristalle erhalten. Ausbeute 173 mg (75%). (Gef.: C, 46.89; H, 7.03;
N, 3.03; P, 13.9: Pd, 23.3; S, 6.8. MO]..-GeW., 924. C35H54N2P4Pd282 ber.: C,
46.71; H, 6.97; N, 3.02; P, 13.38; P4, 22.99; S, 6.93%. Mol.-Gew., 925.7.)

trans-[p-CoH(C,Pd(PEt 3)3),J(ClO,4), (IIa). 345 mg (0.39 mmol) Ia und 146
mg (1.04 mmol) NaClO, - H,O werden in 50 ml Aceton gelost und nach Zugabe
von 0.13 ml (0.89 mmol) Triethylphosphin unter Riihren 90 Minuten auf
Raumtemperatur gehaiten. Nach Filtration des ausgefillten NaCl wird das
Losungsmittel im Vakuum bei Raumtemperatur verdampft, der Riickstand in
10 ml Ether suspendiert, filtriert und 3mal mit je 10 ml Wasser gewaschen.
Nach 3 stiindigem Trocknen im Vakuum bei Raumtemperatur wird 1lIa als
gelbliches Pulver erhalten. Ausbeute 360 mg (74%). (Gef.: C, 44.26; H, 7.63;
P,13.7;Pd, 16.1. C;4H40sC1,P:Pd, ber.: C, 44.39; H, 7.61; P, 14.93; Pd,
17.09%. Mol.-Gew., 1244 8.) Aequivalentleitfihigkeiten in Aceton (20°C):

Nioe = 89.5, Aqgs = 121, N3443 = 189, Ngage = 141, Nj26s55 = 142,
trans-[p-CcH(C,Pd(Pyr)(PEts),).J(ClO,), (ITb). 181.6 mg (0.21 mmol) Ia
und 380 mg (2.71 mmol) NaClO, - H,O werden in 50 ml! Aceton gelost und mit
0.13 ml (1.61 mmol) Pyridin versetzt. Anschliessend wird wie bei Ila verfahren

und IIb als hellgelbes Kristallpulver erhalten. Ausbeute 210 mg (88%). (Gef.:
C, 45.16; H, 6.38; N, 2.40; P, 10.5; Pd, 17.5. C43H,:0sN,CL,P,Pd, ber.: C,
45.30; H, 6.39; N, 2.40; P, 10.62; Pd, 18.24%. Mol.-Gew., 1166.6.) Aequiva-
lentleitfihigkeiten in DMF (20°C): Ass0 = 59, Ai1s0o1 = 65, N7193 = 72, Nyaz92 = T7.
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