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Summary

The binuclear complexes (Cp)(2-RC3H,;)M, L., are formed either on reaction
of equimolar amounts of CpM(2-RC;H,) and L (where L is a tertiary phosphine,
phosphite or arsine) or by a “1 + 1°’ addition of CpM(2-RC3H,) and ML,. The
NMR data suggest that in all complexes the cyclopentadienyl and allyl ligands
are analogously coordinated to both metal atoms and thus sandwich the
L—M—M—L unit. CpPd(2-CIC;H,) reacts with L to give CpPd(L)CI and allene.
The reaction of CpPd(2-C1C;H,) and PdL, (L = P(i-Pr),) leads, probably via the
intermediate (Cp)(Cl)Pd,L,, to the unsymmetrical binuclear complex Cp(L)Pd—
Pd(L)(2-CIC3H,;) which isomerizes on heating to give (2-CpC3;H;)(Cl)Pd,L,. The
reactions of the (Pd—Pd)-complexes (Cp)(2-RC3H,)Pd, L, with electrophilic and
nucleophilic reagents proceed predominantly by cleavage of the metal-to-metal
bond. With I,, HCl and Mel a mixture of mononuclear cyclopentadienylpalla-
dium and allylpalladium complexes is always formed. In the reaction of (Cp)-
(2-MeC;3H,4)Pd, L, with HBr, however, the formation of binuclear complexes
with bromide as bridging ligand occurs. An exchange of L is only observed in
the reaction of (Cp)(2-MeC;H,;)Pd, L, with trimethylphosphine.

Zusammenfassung
Die Zweikernkomplexe (Cp)(2-RC;H,4)M, L, sind entweder durch Reaktion
adquimolarer Mengen von CpM(2-RC;3;H,) und L (wobei L ein tertiires Phosphin,

Phosphit oder Arsin ist) oder durch eine “1 + 1”’-Addition von CpM(2-RC;H,)
und ML, zuginglich. Die NMR-Daten weisen darauf hin, dass in allen Komplexen

* Fir XXVIII. Mittellung siehe Ref. 1.
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die Cyclopentadienyl- und Allyl-Liganden gleichartig an beide Metallatome gebun-
den sind und somit die L—M—M—L-Einheit sandwichartig einschliessen. CpPd-
(2-CIC5H,) reagiert mit L zu CpPd(L)Cl und Allen. Bei der Umsetzung von
CpPd(2-CIC;H,) mit PdL, (L. = P(i-Pr);) entsteht — wahrscheinlich iiber die
Zwischenstufe (Cp)(Cl)Pd,L, — zunichst der unsymmetrische Zweikernkom-
plex Cp(L)Pd—Pd(L)(2-CIC;H,), der beim Erwiarmen zu (2-CpC;H,)(C))Pd,L,
isomerisiert. Die Reaktionen der (Pd—Pd)-Komplexe (Cp)}(2-RC5;H,)Pd, L, mit
elektrophilen und nucleophilen Agenzien verlaufen fast ausschliesslich unter
Spaltung der Metall—Metall-Bindung. Mit I,, HCl und Mel entsteht jeweils ein
Gemisch einkerniger Cyclopentadienyl-palladium- und Allyl-palladium-Kom-
plexe. Bei den Umsetzungen von (Cp)(2-MeC;H,)Pd,L, mit HBr ist dagegen die
Bildung von Zweikernkomplexen mit Bromid als Briickenligand nachweisbar.
Ein Austausch von L wird nur bel der Reaktion von (Cp)(2-MeC;H,)Pd, L, mit
Trimethylphosphin beobachtet.

Einfuhrung

Im Rahmen von Studien zur Reaktivitat von Allyl-palladium-halogenid-Kom-
plexen gegeniiber Lewis-Basen hatten Kobayashi, Iitaka and Yamazaki 1972
eine zweikernige Verbindung der Zusammensetzung (C3;H;)(I)Pd,(PPh;), *
isoliert, in der eine praktisch lineare P—Pd—Pd—P-Kette vorliegt und der Allyl-
und der Iodo-Ligand die Palladiumatome verbriicken {2]. Wir fanden wenige
Jahre spdter, dass dhnlich gebaute Zweikernkomplexe (Cp)(2-MeC;H,)Pd,L,

(L =PPhj;, P(OMe);, P(OPh);), die eine Methylallyl- und eine Cyclopentadienyl-
Briicke enthalten, in nahezu quantitativer Ausbeute bei der Umsetzung von
CpPd(2-MeC;H,) mit L im Molverhiltnis 1 : 1 entstehen [3]. An Stelle von
2-MeC;H, konnen auch andere Allylgruppen [4] und — wie Felkin et al. [5]
zeigten — ebenso Halogene als Briickenliganden dienen.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir zusammenfassend {iber die Synthese
und Eigenschaften der von uns besonders eingehend untersuchten Palladium-
verbindungen (Cp)(2-RC;H,)Pd.1.., iiber die Darstellung der analogen Platin-
komplexe (Cp){(2-RC;H,)Pt,L., und iiber Versuche, entsprechende Nickel-
verbindungen zu erhalten.

Syntheseweg A

Die Reaktion nach Gl. 1 ldsst sich mit tert. Phosphinen, Phosphiten und
Arsinen als Liganden L durchfiihren. Uber die Isolierung und Charakterisierung
der Komplexe mit L, = PMe,Ph, PMePh,, PPh;, P(i-Pr);, P(n-Bu);, P(OMe); und
P(O-0-Tol); haben wir bereits frither berichtet, ebenso iiber die Ergebnisse der
Kristallstrukturuntersuchungen von Vd und Vn [4a].

Als Loésungsmittel fiir den Syntheseweg A hat sich Benzol oder Toluol
bewidhrt. In Cen meisten Fallen ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei Raum-
temperatur schon so gross, dass nach wenigen Minuten ein vollstindiger Umsatz

* Verwendete Abkiirzungen: Cp = CsHs, Me = CH3, Pr= C3H4, Bu = CsHg, Cy = CgH,1. Ph =
CeHs. Tol = CeH4CH3.
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2 Pd + 2L —/— (_—pd \Pd—L + CiHsR 1)
\\\J’// \‘\ g
R
R
C(I-1mm
(DD R = H (IV - V1)
(m),(¥) R = Me
(o) ,{M)R = t-Bu
a b c d e f
L PMe 5 PMe,Ph PMePh,  PPh; P(i-Pr); P(n-Bu),
g n i ] K I
L P(i-Bu)s P(t-Bu)Ph, PCys PCy,Ph  P(OMe); P(O-i-Pr),
m n e} 2}
L P{OPhQ); P{O-0-Tol); As(i-Pr); As(CH3Ph),y

erreicht ist. Nur mit sterisch anspruchsvollen Liganden wie P(i-Pr); oder PCy;
ist teilweise ein Erwidrmen der Reaktionslésung auf 60—90°C notwendig, um
eine moglichst quantitative Ausbeute an Zweikernkomplex zu erzielen. Auf den
Einfluss sterischer Faktoren weist auch die Abstufung der Reaktivitat der
Ausgangsverbindungen CpPd(2-RC;H,) hin: Wahrend I mit P(i-Pr); bei Raum-
temperatur innerhalb weniger Sekunden reagiert, wird fiir die Reaktion von I1
mit P(i-Pr); bei 25°C eine Reaktionszeit von ca. 1 Stunde und fiir diejenige von
IIT eine Reaktionstemperatur von 90°C benotigt.

Noch deutlicher sind die Unterschiede fiir L = PCy5. In diesem Fall erfordert
bereits die Umsetzung von II ein Erwirmen auf 90°C, wihrend ausgehend von
III auch nach mehrstiindigem Belassen bei dieser Temperatur kein Zweikern-
komplex entsteht. Man beobachtet lediglich Zersetzung unter Metallabscheidung.
Die sterischen Gegebenheiten diirften ebenfalls die Ursache dafiir sein, dass in
Losungen der t-Butylallyl-Komplexe VI teilweise eine Dissoziation nach GIl. 2
stattfindet, was durch 'H-NMR-Messungen leicht nachweisbar ist.

€0
@

7N\

L Pd /Pd (Ip— Pd + PdL, 2)

Mit L = P(t-Bu); liess sich bei den Reaktionen von I, If und III kein Zweikern-
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komplex erhalten. Sowohl bei einem Molverhiltnis CpPd(2-RC3H,)/P(t-Bu); =
1/2 als auch bei einem Uberschuss an Phosphin entsteht quantitativ die sehr
stabile Verbindung PA[P(t-Bu)s],, die bereits von Otsuka et al. beschrieben
wurde [6]. Bei Wahl aquimolarer Mengen an CpPd(2-RC;H,) und P(t-Bu);
setzt sich nur die Hilfte des Palladiumkomplexes zu Pd[P(t-Bu)s ],-um. Mit L =
P(t-Bu),Ph, C,H,(PPh,), und C,H,(PMe,). werden ebenfalls Produkte der Zu-
sammensetzung PdL, isoliert, die auch auf anderem Wege zuginglich sind
[6,7].

Die Synthese von (Ni—Ni)-Komplexen (Cp)(2-RC5;H,;)Ni, L, analog zu Gl. 1
ist uns bisher nicht gelungen. CpNiCs;H; und CpNi(2-MeC;H,) sind gegeniiber
Phosphinen und Phosphiten wesentlich inerter als die entsprechenden Palla-
diumkomplexe [8]. So reagiert CpNiCsH;s z.B. mit P(OPh); erst oberhalb 50°C
in nachweisbarem Ausmass, wahrend sich CpPdC;H; mit P(OPh); bei Raum-
temperatur praktisch momentan umsetzt. Aus CpNi(2-MeC;H,) und P(OMe);
entstehen bei 25°C nach Gl. 3 ausschliesslich Ni[P(OMe); ], und Cp(2-MeC;H,);
bei Wahl eines Molverhiltnisses CpNi(2-MeC;H,)/P(OMe); = 1/4 ist der Umsatz
quantitativ. Trotz intensiver Bemiihungen ist es uns nicht gelungen, die Bildung
von Zwischenverbindungen wie z.B. CpNi(2-MeC;H,)L bei dieser Reaktion nach-
zZuweisen.

) C3H,4R
CpNi(2-MeC3Hg) + 4 P(OMe)l; — = Ni [p(OMeJ3]4 + @/ 3H,4 3)

Vorwiegend enttiduschend verliefen auch unsere Versuche zur Darstellung von
(Pt—Pt)-Zweilkernkomplexen. CpPt(2-MeC;H,,), das hinsichtlich seiner Reaktivi-
tat eine Zwischenstellung zwischen CpNi(2-MeC;H;) und CpPd(2-MeC;H,)
einnimmt, reagiert zwar mit P(OMe); bereits bei Raumtemperatur und mit
P(OPh); bei 60°C, es entsteht jedoch bei diesen Reaktionen weder ein Produkt
der Zusammensetzung (Cp)(2-MeC;H,)Pt,L, noch ein Allylcyclopentadien.

- Eine eindeutige Reaktion, die in guten Ausbeuten zur Bildung des Zweikern-
komplexes VIII fithrt, erfolgt mit Trimethylphosphin (Gl. 4). Man isoliert
farblose Kristalle, die in ihren Eigenschaften der entsprechenden (Pd—Pd)-

Verbindungen Va sehr dhnlich sind.

. N\
2 CpPt(2-MeCsH;) + 2 PMes — = Me;P—Pt——Pt—PMe; (a)
(1) , N
Me

Mit PPh; reagiert VII bei Raumtemperatur nicht. Bei 60°C tritt eine Spaltung
der Cp—Pt- und der Allyl—Pt-Bindung ein; es bildet sich wahrscheinlich eine
Verbindung Pt(PPhs),,, die in Abwesenheit einer geniigenden Phosphinmenge
allerdings wenig stabil ist und sich unter Metallabscheidung zersetzt. Inter-
medidr beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum ein Triplett schwacher Intensitit
bei § 5.7 ppm mit J(PH) 2 und J(PtH) 26 Hz, das einem zu VIII analogen
Zweikernkomplex zugeordnet werden kann.
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Bei den Umsetzungen von VII mit P(i-Pr); und PCy; entstehen sehr rasch
die einkernigen Verbindungen CpPt(2-MeC;H,)PR; [9]. Diese lassen sich zwar
beim Erwirmen in die Zweikernkomplexe (Cp)(2-MeC;H,)Pt,(PR;), Uiberfithren,
doch ist diese Umwandlung von erheblicher Zersetzung begleitet und daher kein
geeigneter Syntheseweg zu den gewlinschten Produkten.

Syntheseweg B

Die Alternative zum Syntheseweg A ergab sich aus den frither von uns [10]
durchgefiihrten Untersuchungen zum Mechanismus der Reaktion von CpPd-
(2-RC3H,;) und L. Diese hatten gezeigt, dass im Primirschritt aus je einem
Molekiil der Ausgangsverbindungen ein 1/1-Addukt CpPd(2-RC3;H;)L entsteht,
welches dann mit einem zweiten Molekiil L — in einigen Fillen tiber ein 1/2-
Addukt als weitere Zwischenstufe — zu PdL., und dem Allylcyclopentadien
reagiert. Bei Gegenwart eines Uberschusses an L erhilt man aus PdL, entweder
PdL; oder PdlL.,. Wihlt man fiir die Umsetzung von CpPd(2-RC;H,) mit L jedoch
dquimolare Mengen der Reaktionspartner, so sollte nach Bildung von PdL, und
dem Allylcyclopentadien noch die Hilfte der Ausgangsverbindung CpPd(2-
RC3H,) vorhanden sein und durch Reaktion von dieser mit PdL, der Zweikern-
komplex entstehen. Auf die Moglichkeit einer solchen “1 + 1”°-Addition deutet
auch das in Gl. 2 angegebene Gleichgewicht hin.

Die Bestitigung unserer Uberlegungen erbrachte zuerst die Synthese der
Komplexe (Cp){(2-RC;H,)Pd,L, nach Gl. 5. Als Ausgangsverbindungen PdL.,
wurden dabei Pd[P(i-Pr)3], und Pd(PCy;), gewihlt, die aus [(2-MeC;H,4)PdCl],
oder CpPd(2-RC;H;) und L in guten Ausbeuten zugianglich [6,11] und im Gegen-
satz zu Pd[P(t-Bu);]; auch geniigend reaktiv sind. Bei Zugabe einer stochiome-
trischen Menge Pd[P(i-Pr);], oder Pd(PCy;), zu einer benzolischen Losung von
I, II oder III beobachtet man sofort eine Farbaufhellung von Tiefrot nach Gelb-
orange und in einem unmittelbar danach aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum
ausschliesslich die Signale des entsprechenden Zweikernkomplexes.

CpPd(2-RC3H,) + PdLy —— L—Pd\ /Pd—L (3)
R
(L = P(i-Pr); ,R = H,Me,t-Bu,;
L = PCyy ,R = Me)

Bisher liess sich nicht entscheiden, ob die Bildung von (Cp)(2-RC;H;)Pd, L,
nach Gl. 5 iiber irgendwelche Zwischenstufen (z.B. der Zusamnmensetzung
CpPd(2-RC;H,)L) verlauft. Da die Verbindung CpPd(2-MeC3;H;)P(i-Pr); in
Losung stabil ist und ihre NMR-Daten bekannt sind [1], kénnen wir ihre inter-
mediire Bildung bei der Synthese von (Cp)(2-MeC;H,4)Pd,[P(i-Pr);]; nach Gl. 5
ausschliessen. Damit scheidet auch das Auftreten von freiem Phosphin aus. Wir
miissen danach annehmen, dass nach dem Angriff des Nucleophils PdL, auf den
Komplex CpPd(2-RC;H,) eine rasche intramolekulare Umorientierung der
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Ligandensphire erfolgt, ohne dass eine weitere Zwischenverbindung gebildet
wird.

Die in Gl. 5 angegebene, formal sehr einfache “1 + 1”’-Addition sollte im
Prinzip auch fiir die Synthese entsprechender Zweikernkomplexe mit Ni—Ni-,
Pt—Pt- oder heterometallischer M—M’'-Bindung anwendbar sein. NiL.,-Verbin-
dungen sind unseres Wissens nicht bekannt. Wir haben daher als Quelle fiir ein
NiL,-Fragment den in fester Form relativ stabilen Komplex [(PCy3),Ni],(IN>)
[12,13] eingesetzt, der jedoch weder bei Raumtemperatur noch beim Erwirmen
in Toluol mit CpNi(2-MeC;H,) zu (Cp)(2-MeC;H,)Ni,(PCy;), reagierte. Das
Aussehen der NMR-Spektren deutete auf die Bildung paramagnetischer Pro-
dukte hin, die nicht niher identifiziert wurden. Im Gegensatz dazu fiihren die
Reaktionen von CpPtC;H; und CpPt(2-MeC;3H,;) mit Pt[P(i-Pr);], in relativ guten
Ausbeuten zu den Zweikernkomplexen (Cp)(2-RC;H,)Pr,[P(i-Pr);],; (IX, X), die
als farblose, nur missig luftempfindliche Feststoffe isoliert werden.

<

CpPt(2-RC3H,) + Pt[P(i—Pr)3:| ——— (i-Pr);P——Pt——Pt——P(i-Pr); (6)
2

~. -
~o -2

R

(IX),R = H; (X),R = Me
1 ]

Auch hierbeilassen sich, trotz lingerer Reaktionszeit, keine Zwischenstufen
NMR-spektroskopisch beobachten. Freies P(i-Pr); entsteht mit hoher Wahrschein-
lichkeit nicht, da sonst die stabilen Verbindungen CpPt(2-RC;H,)P(i-Pr); [9]
gebildet werden sollten. Analog wie IX und X sind auch die Komplexe (Cp)-
(2-RC;H,)PdPtL, ausgehend von CpPt(2-RC;H,;) und PdL, (R =H, Me; L =
P(i-Pr);, PCy;) zuginglich. Wir haben ihre Synthese und Eigenschaften bereits
an anderer Stelle beschrieben [14].

Zu den Moglichkeiten, Zweikernkomplexe der allgemeinen Zusammenset-
zung (Cp)(2-RC;H,)MM'L, aus CpM(2-RC5H,) und M'L, darzustellen, kann
zusammenfassend Folgendes gesagt werden:

(1) Die Reaktivitdat der Allyl-cyclopentadienyl-Metallkomplexe gegeniiber
den Verbindungen M'L, nimmt gemiss Pd > Pt >> Ni ab. Damit werden friihere
Befunde bestitigt, die an Hand kinetischer Daten den wesentlich inerteren Charak-
ter von CpNiC3H; im Vergleich zu CpPdC;H; belegen [8].

(2) In der Reihe der M'L,-Komplexe zeichnet sich ein umgekehrter Gang, d.h.
eine Abstufung der Reaktivitidt gemiss Ni > Pd > Pt, ab. [(PCy3).Nil,(N;) (als
Quelle fiir Ni(PCy3),) reagiert mit CpPd(2-MeCs;H,) momentan unter Bildung
von CpNi(2-MeC;H,;), d.h. es findet hier eine sehr rasche und vollstindige
Ubertragung der m-gebundenen Liganden vom Palladium auf das Nickel statt.

Bei der entsprechenden Reaktion von Pd(PCys;), erfolgt demgegeniiber nur
eine quasi “partielle” Verdringung der organischen Gruppen und es bilden sich
die Zweikernkomplexe (Cp)(2-RC;H,)MPAL, (M = Pd, Pt), in denen die u-Cp-
und p-Allyl-Liganden beiden Metallatomen zugehoren. Pt(PCy3), reagiert nur
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sehr langsam mit CpPd(2-RC;H.,) und CpPt(2-RC;H,) und erweist sich damit
als inertester Vertreter der Bis(tricyclohexylphosphin)-Komplexe.

Reaktionen von CpPd(2-CIC;H,)

Der zu I, IT und III strukturanaloge 2-Chlorallyl-Komplex CpPd(2-CIC3H,)
reagiert mit PPh; und tert. Phosphiten zu den entsprechenden monohapto-Allyl-
Verbindungen CpPd(2-CIC;H,)L, die kinetisch stabil beziiglich einer Weiter-
reaktion mit einem zweiten Molekiil L sind und daher bei der Umsetzung von
stochiometrischen Mengen CpPd(2-CICs;H;) und L auch keine Zweikernkom-
plexe (Cp)(2-CIC3H,)Pd, 1L, bilden [15]. In Ldsung spalten die Verbindungen
CpPd(2-CIC;H,)L sehr leicht Allen ab und es entstehen die Komplexe CpPd-
(L)CL.

Ganz idhnlich verhalten sich auch P(i-Pr)s;, PCys und AsPh; gegeniiber CpPd-
(2-C1C3H,). Bei Zugabe eines dieser Liganden zu einer benzolischen L6sung des
Palladiumkomplexes beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum zunédchst die
Signale von CpPd(2-CIC;H,)L (fiir L = P(i-Pr),: & 5.67, d, J(PH) 2, C;H;; 5.17,
s, H;; 5.03, s, H;; 2.42, d, J(PH) 4.5, H,), die bei 25°C innerhalb einer Stunde
wieder verschwinden und durch die Signale von CpPd(L)CI ersetzt werden
(fiir L = P(i-Pr),: 8 5.57, d, J(PH) 4.5, CsH;). Die Allenbildung wird durch das
scharfe Singulett bei § 4.53 ppm belegt.

& . LD

I _ 2 | (7)
__Pd Pd ¢ Pd
N 2
L [ Ci
Cl ' Hy sz H
H,

Weniger Schwierigkeiten bei der Darstellung von (Cp)(2-ClC3H,)Pd, L, waren
gemiss dem Alternativweg B zu erwarten. Tatsdchlich reagiert Pd[P(i-Pr); ], mit
CpPd(2-CIC;H,) in Benzol sehr rasch, doch resultiert dabei — wie ein sofort
aufgenommenes NMR-Spektrum zeigte — kein einheitliches Produkt. Neben
Allen liisst sich als Hauptbestandteil des Reaktionsgemisches der Zweikern-
komplex (Cp)(Cl)Pd,[P(i-Pr);]. identifizieren, der bereits frither von Felkin
und Turner [5¢] aus CpPd[P(i-Pr); JCl und Mg synthetisiert wurde.

e, X

CpPd(2-CIC3H,) = + PdL, =~ L—Pd Pd L (8)

(L = P(i-Pr)3)
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Beim Stehenlassen der benzolischen, C;H,-haltigen L6sung von XI erhalt man
zunichst den unsymmetrischen (Pd—Pd)-Zweikernkomplex XII, der (etwas
verunreinigt mit XI) als oranger Feststoff isoliert werden kann. Beim Erwirmen
von XII in Benzol auf 60°C stellt man nach ca. 30 Minuten eine vollstindige
Isomerisierung zu XIII fest.

x FC3Ha Pd Pd/', —_— RN (9)
S/ 7( NS
L C" Cl
(X11) (XT11)

(L= P(i Pr)y)

Das !H-NMR-Spektrum von XII weist insbesondere auf das Vorhandensein einer
unsymmetrischen 7-gebundenen Allylgruppe hin [16]. Ferner ist zu erkennen,
dass sowohl die Cyclopentadienylprotonen als auch die Allylprotonen nur mit
einem Phosphoratom koppeln. Durch selektive PH-Entkopplung l3sst sich
zeigen, dass fiir die Phosphorkopplung zu den Cp-Protonen und den Allylpro-
tonen zwei verschiedene 3!P-Kerne verantwortlich sind. Entsprechend findet
man im 3'P-NMR-Spektrum von XII zwei Signale gleicher Intensitit, die nicht
durch PP-Kopplung aufgespalten sind.

Das 'H-NMR-Spektrum von XIII belegt nicht nur das Vorhandensein einer
symmetrischen, verbriickenden Allylgruppe sowie eines substituierten Cyclo-
pentadiens sondern vor allem die Aquivalenz der beiden Phosphinliganden.

Mit dieser Aussage stimmt auch das 3'P-NMR-Spektrum iiberein, in dem nur
ein Signal zu erkennen ist.

Zur Absicherung des ersten Reaktionsschrittes von Gl. 9 haben wir XI
direkt mit Allen umgesetzt und dabei XII erhalten. Da nicht mit dquimolaren
Mengen sondern mit einem C;H,-Uberschuss gearbeitet wurde, enstand neben
X1I noch CpPd(2-CIC3;H,;)P(i-Pr;3). Auf eine Trennung dieser beiden Verbindungen
wurde verzichtet.

Uber den wahrscheinlichen Bildungsmechanismus von XI gemiss Gl. 8 gibt
die Umsetzung der Ausgangsverbindungen in Pentan Auskunft. Man beobachtet
hier, abweichend vom Reaktionsverlauf in Benzol, nach einigen Minuten einen
gelben Niederschlag, der sich bel lingerem Riihren, schneller beim Erwarmen
auf 60°C, wieder aufldst. Aus dieser Lsung kann XI, teilweise verunreinigt
durch Folgeprodukte,, isoliert werden. Der zuerst gebildete gelbe Niederschlag
ist auch in fester Form wenig siabil und geht bereits beim Abfiltrieren und
Trocknen im Hochvakuum in die rote Verbindung XI iiber. Die Vermutung
liegt nahe, dass das gelbe Primarprodukt der gesuchte Zweikernkomplex
(Cp)(2-CIC3H,)Pd,[P(i-Pr);]. ist, der sehr rasch Allen abspaltet und dabei zu
XI reagiert. Orientierende Versuche lassen erkennen, dass die Reaktion von
CpPd(2-C1C;H,) mit PA(PCys). ganz ahnlich verlduft [17].

Von den Isomeren XII und XII1 ist letzteres offenbar die thermodynamisch
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stabilere Verbindung. Sie konnte, wie in Gl. 9 angegeben, aus XII oder aber,
falls XII mit XI und Allen im Gleichgewicht steht, auch direkt aus XI und C;H,
entsiehen. Eine Entscheidung hieriiber lassen die bis jetzt vorliegenden Ergeb-
nisse noch nicht zu.

NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren einiger (Pd—Pd)-Zweikernkomplexe wurden bereits
frither diskutiert [4a]. Es wurde dabei vor allem auf das Problem der Bindigkeit
(tri- oder pentahapto) der Cyclopentadienyl-Liganden hingewiesen. Die ent-
sprechenden Angaben fiir die vorher noch nicht beschriebenen Vertreter des
Typs (Cp)(2-RCsH,)Pd, L, sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Da die Struktur (im Kristall) bisher nur fiir die Verbindungen (Cp)}{(2-MeC;H,)-
Pd,(PPh;), (VAd) und (Cp)(2-MeC3;H,)Pd,[P(0-0-Tol);]. (Vn) bekannt ist [4a],
haben wir uns sehr darum bemiiht, auf der Basis der NMR-Daten auch eine
konkrete Aussage zur Konstitution der analogen (Pd—Pt)- und (Pt—Pt)-Kom-
plexe (in Losung) zu erhalten. Eine wichtige Informationsquelle hierfiir bieten
die Satellitensignale in den 'H-, 3C- und 3!P-NMR-Spektren, in denen die Kopp-
lungen der betreffenden Kerne mit dem Kern des Isotops !°°Pt im allgemeinen
gut zu beobachten sind. Nach den vorliegenden Ergebnissen zu schliessen, ist
der Cyclopentadienyl-Ligand in allen untersuchten Zweikernkomplexen der
Zusammensetzung (Cp)(2-RC;H,)MM'L, (fiir M = Pd, M’ = Pt siehe [14])
gleichartig gebunden. In Fig. 1 ist ein Strichmuster fiir das jeweilige Cp-Signal
in den 'H- und '*C-NMR-Spektren angegeben, das das unterschiedliche Ausse-
hen dieses Signals fiir M = M’ = Pd, M = Pd, M’ = Pt und M = M’ = Pt verdeutlicht.
Die 'H-NMR-Daten der Pt,-Zweikernkomplexe sind in Tabelle 1 mit aufgefiihrt.

Eine Aussage dariiber, ob auch die Allyl-Liganden stets gleichartig gebunden
sind, lasst sich nur mit Vorbehalt machen, da die betreffenden NMR-Signale
in den Platin-haltigen Komplexen eine starke Intensitatsschwachung durch die
Kopplung mit °>Pt erfahren. Ein sehr gut interpretierbares TH-NMR-Spektrum
wurde von dem Komplex (Cp)(2-MeC3;H,y)Pt,(PMes), (VIII) erhalten, da hier
das Signal der PMe;-Protonen keine Signale der Allylprotonen verdeckt. Die
Daten lassen den Schluss zu, dass in VIII wie in den Komplexen des Typs IV, V
und VI eine symmetrische Allylbriicke vorliegt, die die beiden Platinatome
verkniipft.

Auf die schon erwihnte Moglichkeit, dass der Cyclopentadienylring in den
Verbindungen (Cp)(2-RC;H,)M,L, allylartig (d.h. als trihapto-Cs;Hs) gebunden ist
[4a], weist noch der folgende Befund hin. Die '*C—'?*Pt-Kopplungskonstante
fiir das Signal der Cp-Kohlenstoffatome in VIII ist 25.7 Hz; ein sehr dhnlicher
Wert wird fiir die heterometallischen Zweikernkomplexe mit Pd—Pt-Bindung
gefunden [14]. Der entsprechende Wert fiir einen — allerdings einkernigen —
pentahapto-Cp-Komplex, CpPt[P(OMe);]Me, ist 3.8 Hz und fiir einen mono-
hapto-Cp-Komplex, CpPt(CsH,2)Me, 93.2 Hz [18]. Der Wert fiir VIII liegt also
gerade dazwischen. Es bleibt abzuwarten, ob der Gang, der sich hier abzeichnet,
mit einer unterschiedlichen Bindigkeit des Filinfrings tatsichlich in Beziehung
gesetzt werden kann.

Die erhaltenen '>C-NMR-Daten sind in Tabelle 2, die *!P-NMR-Daten in
Tabelle 3 wiedergegeben. Die Breitband-entkoppelten 3'P-NMR-Spektren der
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Fig. 1. Signalform des Cp-Signals in den 'H- und !3C-NMR-Spektren der Komplexe (Cp)(2-RC3Hs)MM 'Ly

(L = PR3).

TABELLE 2

13C-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE (CsH5)(2-RC3H)M, L. IN CgDg (6 in ppm, J in Hz: Multiplizi-

titen in Klammern)

|

/Cz\
Z—RC:,H4 = C"f-' ~ C,
Komplex 5(CsHs) J(CH) J(CPt) 5¢Cy) 8(C3) 5(R)
Ve 89.3 (s) 161 33.0 (1)@ 94.6 (1) b 16.6 €
Vn 89.6 (s) 165 31.9° 106.6 € 248 °¢
vin 84.6 (s) 25.7 d d a
X 84.9 (s) 160 27.9 a d a

2 J(CP) 3.0 Hz: ¥ J(CP) 4.0 Hz. € Feinstruktur des Signals ist nicht aufgelast. & Signal liegt unterhalb der

Nachweisgrenze.
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TABELLE 3
3Ip.NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE (C5Hs)2-RC3H3)M3L>. in C¢Dg (8 in ppm. J in Hz)

Komplex 5 3J(prp) LyppPt) 2 y(PPL)
Ve 38.2 (s)

VII 47.6 (s) 84 +4622 -—139
X 18.6 (s) .13 +4716 —86

(Pd—Pd)-Zweikernkomplexe zeigen jeweils ein Singulett flir die Phosphorkerne
der beiden gleichartig angeordneten Liganden. Dies gilt auch fiir die analogen
(Pt—Pt)-Verbindungen (Cp)(2-RC;H,)Pt,L,. Fiir den Fall, dass in diesen
Molekiilen ein 195Pt-Kern vorhanden ist, resultiert ein Satellitenspektrum vom
Typ AA'X, dessen AA'-Teil im 3'P-NMR-Spektrum von VIII gut sichtbar ist.
Man beobachtet 8 Linien, die im Gegensatz zum Spektrum von (Cp)(2-MeC;H,)-
PdPt[P(i-Pr); ], zentrosymmetrisch zum Hauptpeak angeordnet sind. Daraus
lassen sich neben der Kopplungskonstante 3J(PP) auch die Werte fiir *J(PtP) und
2J(PtP) bestimmen. Sie entsprechen in ihrer Gréssenordnung den fiir (Cp)(2-
MeC,H,)PdPt[P(i-Pr),], gefundenen Werten.

Fiir den wesentlich weniger wahrscheinlichen Fall, dass in einem Molekiil
von (Cp)(2-MeC;H,4)Pt,(PMe;), zwei '**Pt-Kerne vorhanden sind, ist ein intensi-
tatsschwaches Satellitenspektrum vom Typ AA'XX’ zu erwarten, dessen AA’-
Teil neben den schon erwihnten Satelliten auftreten sollte. Der AA'-Teil eines
solchen Spinsystems besteht aus 10 Linien, die im Spektrum von VIII auch tat-
sachlich zu finden sind. Im Spektrum von X sind dagegen nur die zwei starksten

M=M=Pd . |
M=Pd, 1 ' I L ulr R
g — — — — J(PP')
M=Pt — J(PPL)
t i 3(PPt)
) 1 b ] I.ll L d 1
M=Mz=Pt — — — J(PP'}
t —  J(PPt)
1 J(PPt)
b — [J(PPt}s J(P'PL)|

Fig. 2. Vergleich der 31P-NMR-Spektren der Komplexe (Cp)(2-RC3H4)MM L3 (L = PR3).
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Linien zu beobachten. Durch eine Computersimulation des Satellitenmnusters
von VIII mit Hilfe des Fortran-Programms LAO III konnte gezeigt werden, dass
die gefundenen sehr schwachen Signale wie erwartet einem Spinsystem AA'XX'
zuzuordnen sind und dass die Kopplungskonstante 'J(PtPt) ca. 218 Hz betrigt.
Fiir den Komplex X wurde kiirzlich ein Wert 'J(PtPt) von 188 Hz ermittelt
[19]. In Fig. 2 sind schematisch die 3'P-NMR-Spektren der Zweikernkomplexe
(Cp)(2-MeC3H,)MM'L, fiir M=M’' =Pd, M =Pd, M’ =Pt und M = M’ = Pt
gegeniibergestellt.

Reaktionen

Die Reaktionen der Zweikernkomplexe sowohl mit nucleophilen als auch
mit elektrophilen Agenzien verlaufen vorwiegend unter Spaltung der Metall—
Metall-Bindung. Dass diese, vor allem fiir M = Pd, recht labil ist, zeigt bereits
die Dissoziation in die beiden Bruchstiicke CpPd(2-RCsH,) und PdL,, wie sie
in Gl. 2 angegeben ist.

Das intermediare Auftreten von CpPd(2-RC;H,;) lisst sich auch bei den Um-
setzungen von (Cp)(2-RC3H,4)Pd, L, mit Jod, Halogenwasserstoffen und Methyl-
iodid nachweisen [4a]. Hierbei entsteht neben CpPd(2-RC;H,) zuerst wahrschein-
lich ein Palladium(II)-Komplex L,Pd(X)Y, der mit CpPd(2-RC;H,;) in einer Art
Konproportionierung zu den in Schema 1 angefiihrten Verbindungen reagiert.
Da diese auf anderem Wege wesentlich einfacher zuginglich sind, wurden bei
den durchgefiihrten Versuchen im allgemeinen auf eine Trennung des Produkt-

gemisches verzichtet, die entstandenen Komplexe wurden lediglich NMR-spektros-

kopisch identifiziert. Hervorzuheben ist der Befund, dass bei den Reaktionen von
(Cp)(2-RC;3H,)Pd,L, (R = Me, L = PMe;, PPh;, P(O-0-Tol);; R = t-Bu, L =

SCHEMA 1

< 4

CPPA(2-RCyH,) + LPal, — = Pd VRN
d \I

L

i Q
< < L

7\ HCL . ! +
L~—Pd Pd——L ————wm CpPd(2-RC3H,) + L,PdCl, ——= Pd PR
\ / (—H3) VAN L
NP L el
R
. @ )\
CpPd(2-RC3H,) + LPa(Me)T ——=
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P(0-0-Tol);) mit Methyliodid stets CpPd(L)Me und (2-RC5H,;)Pd(L)I, nicht
jedoch CpPd(L)I und (2-RC;H,)Pd(L)Me entstehen. Die Bildung der genannten
 Produkte wurde hier, am Beispiel der Umsetzung von CpPd(2-MeC;H,) und
(PMe;),Pd(Me)l, wie auch in den anderen Fillen durch ein Kontrollexperiment
bestatigt.

Uberraschenderweise ist bei den Reaktionen von (Cp)(2-MeC;H,)Pd,L., mit
HBr in Benzol kein CpPd(2-MeC;H,) als Zwischenverbindung zu beobachten.
Fir L = PMej; lassen sich die nach vollstdndigem Umsatz auftretenden NMR-
Signale den Komplexen (Cp)(Br)Pd,L, und (2-MeCsH,)Pd(L)Br, fiir L =
P(0-0-Tol); den Verbindungen (Cp)(Br)Pd, L, und (2-MeC;H,)(Br)Pd, L, zuord-
nen. Es wire denkbar, dass zunichst, zhnlich wie bei den Reaktionen von
(CpX(2-MeC;3H,)Pd, L, mit HCI, die einkernigen Verbindungen CpPd(L)Br und
(2-MeC;H,)Pd(L)Br entstehen, die mit L (siehe hierzu die eingangs erwihnte
Arbeit von Kabayashi et al. [2]) zu den Zweikernkomplexen reagieren. Nach den
vorliegenden Ergebnissen scheint es vor allem von den Liganden L, X und
2-RC3H, abhiingig zu sein, ob ausschliesslich einkernige oder auch zweikernige
Produkte gebildet werden.

Einen Austausch der Liganden L in den Komplexen (Cp)(2-RC5H,)Pd,L,
gegen eine andere Lewis-Base unter Aufrechterhaltung der Metall—Metall-Bin-
dung haben wir nur bei der Umsetzung von (Cp)(2-MeC;H,)Pd,[P(i-Pr);], mit
PMej beobachtet. Hierbei treten intermedisr die NMR-Signale des entsprechen-
den Bis(trimethylphosphin)-Komplexes Va auf, die allerdings bald wieder
verschwinden und den Signalen des Methylallylcyclopentadiens Cp(2-MeC;H,)
Platz machen. Daneben diirften ein oder auch mehrere Palladium(0)-phosphin-
Komplexe entstehen. Bei Zugabe sehr kleiner Mengen PMe; zu (Cp)(2-MeC;H,)-
Pd,(PMe;). (Va) verschwinden momentan die im Spektrum des Zweikernkom-

-plexes auftretenden PH-Kopplungen, ohne dass sich die Lage der einzelnen
Signale éndert, was ebenfalls fiir einen raschen Phosphinaustausch spricht.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in N,-gesattigten, sorgfiltig
getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Von den verwendeten Ausgangs-
verbindungen wurden PMe; [201, P(t-Bu),, P(t-Bu),Ph, P(t-Bu)Ph,, PCy,.Ph
[21], As(i-Pr); [22], As(CH,Ph); [23], Pd[P(i-Pr);]., PA(PCys)., Pt[P(i-Pr);],
[6,11] und CpPd(2-RC;H,) (R = H, Me, t-Bu, Cl) [10,24] nach Literaturangaben
hergestellt. Die Synthese von CpPt(2-RC;H,) (R = H, Me) wurde gegeniiber den
urspriinglichen Angaben [25] modifiziert (nach unseren Erfahrungen erhilt man
bei der Reaktion von PtCl, mit einem Gemisch von (2-RC;H,;)MgCl und CpNa bzw.
CpTl nicht den gewlinschten Komplex CpPt(2-RC;H,;) sondern Pt(2-RC;H,),
als Hauptprodukt). Zunidchst wurden nach Literatur [C3HsPtCl], [26] und
[(2-MeC;H,)PtCl], [27] hergestellt und diese — ganz analog wie fiir die Synthese
der Pallaciumkomplexe CpPd(2-RC;H;) beschrieben [10,24] — mit CpNa oder
CpTl umgesetzt. Die Ausbeuten betragen 50—70%.

Darstellung der Zweikernkomplexe (Cp)(2-RC3H,)Pd,L, aus CpPd(2-RC;H,)
und L
Zu der Lésung von 1 mMol CpPd(2-RC;H,) in 20 ml Toluol gibt man 1 mMol
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des entsprechenden Liganden L (falls dieser ein Feststoff ist, dann geldst in

10 ml Toluol). Es wird 3—4 Std. bei Raumtemp. geriihrt, wobei ein Farbwech-
sel von Tiefrot nach Oragne eintritt. Zur Darstellung von Vi, Vj, Vie, Vig,

VIh und VIj muss bei 90°C gearbeitet werden. Nach Abziehen von etwa der
Hilfte des Losungsmittels am Vakuum und Zugabe von 15 ml Pentan wird das
Reaktionsgemisch 24 Std. bei —30°C aufbewahrt. Es bilden sich orangegelbe
Kristalle, die iiber eine G3-Fritte filtriert, mit Pentan mehrmals gewaschen
und am Hochvakuum getrocknet werden. Falls beim Abkiihlen dlige Produkte
entstehen, empfiehlt es sich, das Solvens vollstindig zu entfernen, den Riick-
stand sorgfialtig am Hochvakuum zu trocknen und die Umkristallisation aus
Toluol/Pentan noch einmal zu wiederholen. Ausbeute nach Umkristallisation:
T0—85%.

Darstellung von (Cp)(2-MeCsH, )Pt ,(PMes), (VIII)

Zu der Losung von 395.3 mg (1.25 mMol) CpPt(2-MeC;H,) in 15 ml Benzol
gibt man 119.1 uI (1.25 mMol) PMe;. Die zundchst hellgelbe und spater dunkel-
braune Losung wird 2 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Danach wird das Solvens
am Hochvakuum abgezogen und der dlige Riickstand mit 10 ml Pentan versetzt.
Beim Stehenlassen scheiden sich aus der Losung farblose, sehr feine Kristalle ab.
Diese werden iiber eine G3-Fritte filtriert und solange mit Pentan gewaschen,
bis das Filtrat farblos ist. Ausbeute 155 mg (38%).

Darstellung der Zweikernkomplexe (Cp)(2-RC3H,)M,L, aus CpM(2-RC3H,) und
ML, (M= Pd, Pt)

Eine Losung von 0.5 mMol ML, in 5 ml Toluol wird unter Rithren zu einer
Lobsung von 0.5 mMol CpM(2-RC;H,) in 5 ml Toluol zugetropft. Fir M = Pd
wird dabei eine Farbaufhellung von Dunkelrot nach Hellorange beobachtet.

Die Reaktionslosung wird im Fall M = Pd 30 Min., im Fall M = Pt 12 Std.
geriihrt. Dabei beginnen sich teilweise bereits Kristalle des Zweikernkomplexes
abzuscheiden. Die Kristallisation wird durch Stehenlassen bei —30°C vervoll-
standigt. Falls kein Feststoff ausfillt, wird die Losung auf wenige ml eingeengt
und mit Pentan versetzt (fiir L = P(i-Pr); kann die Synthesereaktion auch direkt
in Pentan durchgefiihrt werden). Die ausgefallenen Kristalle werden iiber eine
G3-Fritte filtriert, mit Pentan mehrmals gewaschen und am Hochvakuum ge-

trocknet. Ausbeute: 40—90%.

Eigenschaften der Zweikernkomplexe (Cp)(2-RC;H,)M.L. (M = Pd, Pt)

Fiir M = Pd gelbe bis orange, fiir M = Pt farblose Feststoffe, die nur wenig
luftempfindlich sind. Sie sind im allgemeinen gut 16slich in Benzol und Toluol,
wenig 16slich in Pentan oder Hexan. In polaren Solvenzien tritt meist rasche
Zersetzung ein. Die Komplexe mit L. = PCy; sind auch in Benzol nur sehr wenig
16slich und konnen daher nicht umkristallisiert werden. Die analytischen Daten
sind in Tab. 4 zusammengefasst. '

Massenspektren (Varian MAT CH 7; 70 eV)

Va: m/e (I,) 484 (60; M™), 419 (8; (2-MeC3H,;)Pd,L."), 408 (8; (Cp)(2-MeC;5H,)-
Pd.L"), 364 (25; Pd.L.*), 226 (44; CpPd(2-MeC;H,)"), 171 (16; CpPd™), 161
(100; 2-MeC3H,Pd™).
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VIII: m/e (I,) 662 (50; M*), 607 (4; (Cp)Pt,L,*), 597 (5; (2-MeC3H,)Pt,L,"),
542 (12; Pt,L,"), 466 (16; Pt,L*), 391 (83; (Cp)(2-MeC;H,)PtL"), 347 (2;
PtL,"), 336 (5; CpPtL"), 326 (67; 2-MeC;H,PtL*), 315 (11; CpP(2-MeCsH,)"),
271 (100; PtL"). '

X: m/e (I,) 830 (23; M™*), 775 (6; (Cp)Pt,L,"), 765 (3; (2-MeC3H,)Pt, L, "),
710 (5; Pt,L,"), 475 (21; (Cp)(2-MeC3H,)PtL™Y), 410 (35; 2-MeC;H,PtL"), 355
(100: PtL*).

Darstellung von Cp{P(i-Pr);]Pd-Pd[P(i-Pr)s](2-CICsH,) (XII) und (2-CpC,H,)-
(COPd,[P(i-Prjs3], (XIII) .

In einem NMR-Rohr werden 61.7 mg (0.25 mMol) CpPd(2-CIC3H;) in 0.5
ml C¢Dg geldst und mit einer Losung von 106.7 mg (0.25 mMol) Pd[P(i-Pr); |,
in 0.5 ml C;D¢ versetzt. Ein sofort nach der Zugabe aufgenommenes NMR-
Spektrum der dunkelroten Losung zeigt die Signale von (Cp)}(Cl1)Pd, [P (i-Pr);}.
und Allen; ausserdem beobachtet man die Bildung sehr geringer Mengen von
CpPd(2-Cl1C;H,;)P(i-Pr);. Nach Stehenlassen der Losung fiir ca. 2 Std. bei
Raumtemp. sind die Signale von (Cp)(Cl)Pd,[P(i-Pr); ;. praktisch verschwunden.
Entfernt man jetzt das Solvens und behandelt den Riickstand mit Pentan, so
erhilt man nach Abkiihlen auf —30°C orange Kristalle von XII, die, laut NMR-
Spektrum, noch mit etwas (Cp)(Cl)Pd,[P(i-Pr)3], verunreinigt sind. Ausbeute
120 mg (71%). (Gef.: C, 47.39; H, 7.89; Mol.-Gew. 674. C3¢H;,CIP,Pd, ber.:

C, 46.34; H, 7.63; Mol.-Gew. 673.89.)

Lisst man die aus je 0.25 mMol CpPd(2-ClC3H,) und PA{P(i-Pr); ], erhaltene
Losung nicht bei Raumtemp. stehen sondern erwidrmt 30 Min. auf 60°C, so
erhilt man nach Abziehen des Solvens, Aufnahme des Riickstands in Pentan
und Abkiihlen auf —30°C gelbe Kristalle von XIII. Ausbeute 150 mg (89%).
(Gef.: C, 46.11; H, 7.63; Mol.-Gew. 674. C,4H;,CIP,Pd, ber.: C, 46.34; H,

7.63; Mol-Gew. 673.89.)

Reaktionen der Zweikernkomplexe (Cp)(2-RC H4)Pd»Ls mit Mel, I,, HCI und
HBr

In einem NMR-Rohr werden ca. 50 mg des Zweikernkomplexes in 0.5 ml
CeDs gelost. Die Losung wird mit einer stochiometrischen Menge Mel oder I,
versetzt bzw. durch Einleiten von HBr oder HCI (getrocknet iiber P,Os) gesit-
tigt. Der Reaktionsverlauf wird NMR-spektroskopisch verfolgt und die Signale
der gebildeten Komplexe durch Vergleich mit Literaturwerten oder mit denen
analoger Verbindungen zugeordnet *. Es wurden folgende Reaktionen unter-
sucht:

(a) (Cp}(2-MeC,H,)Pd,(PMe,), + Mel, 1 Std., Raumtemp. Reaktionsprodukte:

* Zuordnung der Allylsignale gemdss R
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CpPd(PMe;)Me [§ 5.83, 4, J(PH) 1.5, C;H,; 0.86, 4, J(PH) 10.2, PCH3;; 0.55, d,
J(PH) 4.2, PACHs], (2-MeC3;H,)Pd(PMe;)I [6 4.30, d, J(PH) 7, H,; 3.30, bs, H,;
2.90, d, J(PH) 9, H,; 2.35, bs, H;3;1.38, s, CCH;;1.13, d, J(PH) 9.5, PCH;1.

(b) (Cp)(2-MeC;H,)Pd,(PPh;), + Mel, 1 Std., Raumtemp. Reaktionsprodukte:
CpPd(PPhi:)Me [8 5.75, d, J(PH) 1.3, C;H;; 0.62, d, J(PH) 3, PdCH,, (2-MeC,H.,)-
Pd(PPh;)I (siehe [16]).

(c) (Cp)(2-t-BuC;H,)Pd,(PPh;), + Mel, 1 Std., Raumtemp. Reaktionsprodukte:
CpPd(PPh,)Me (siehe Versuch'b), (2-t-BuC;H,)Pd(PPh;)I [ 0.83, s, t-C,H,;
Signale der Allylprotonen sind sehr breit und nicht genau zuzuordnen].

(d) (Cp)(2-MeC3H,)Pd,[P(0-0-Tol);], + Mel, 1 Std., 55°C. Reaktionsprodukte:
CpPd[P(O-o0-Tol);1Me [6 5.23, d, J(PH) 2.2, C;H;; 0. 97 d, J(PH) 8.5, PACH;],
(2-MeC;H;)PA[P(O-0-Tol); 11 [6 0.87, s, CC_E_I3; Signale der Allylprotonen sind
nicht genau zuzuordnen].

(e) (Cp)(2-t-BuC;H,)Pd,[P(0O-0-Tol);], + Mel, 1 Std., 55°C. Reaktionsprodukte:
CpPd[P(0O-0-Tol);]Me (siehe Versuch d), {2-t-BuC;H,)PafP(O-o-Tol); 1 [6 1.01,
s, t-C3Hy; Signale der Allylprotonen sind nicht genau zuzuordnen].

(f) (Cp)(2-MeC;H,;)Pd,(PMes), + I,, 1 Std., Raumtemp. Reaktionsprodukte:
CpPd(PMe;)I [6 5.62, d, J(PH) 2.4, C;H;], (2-MeC,;H,)Pd(PMe;)I (siehe Versuch
a), (Cp)(I)PA,(PMes), [6 5.48, t, J(PH) 2.2, CsHs; 1.20, vt, PCH;]1.

(g) (Cp)(2-t-BuC;3H,)Pd,(PPh;), + I,, 1 Std., Raumtemp. Reaktionsprodukte:
CpPd(PPh;)I [6 5.43, d, J(PH) = 2.5, C;H;], (2-t-BuC;3;H,)Pd(PPh;)I (siehe
Versuch c).

(h) (Cp)(2-MeC;H,;)Pd,[P(OPh);]. + I, 1 Std., Raumtemp. Reaktionsprodukte:
CpPd[P(OPh);]I und (2-MeC;H,)PAd[P(OPh);]I (siehe hierzu [4al).

(i) (Cp)(2-MeC;H,)Pd,[P(OPh);], + HCI, 1 Std., Raumtemp. Reaktionspro-
dukte: CpPd[P(OPh);]Cl und (2-MeCsH,)Pd[P(OPh);]Cl (siehe hierzu [4a]).

() (Cp )} 2-MeC;3H,)Pd.(PMe;), + HBr, 1 Std.. Raumtemp. Reaktionsprodukte:
(Cp)(Br)Pd,(PMe;), [6 5.48, t, J(PH) 2.2, C;Hs; 1.22, vt, PCH,], (2-MeC;H,)Pd-
(PMe;)Br [6 4.23, 4, J(PH) 7, H,:; 3.10, d, J(PH) 10.5, Hz; 2.60, bs, H; 4;1.45
s, CCH;;1.11, d, J(PH) 9.5, PCH;].

(k) (Cp)(2-MeC5H,)Pd,[P(O-0-Tol); 1, + HBr, 1 Std., Raumtemp. Reaktions-
produkte: (Cp)(Br)Pd,[P(O-0-Tol);], [6 5. 49 t, J(PH) 2.5, CsHsl, (2-MeC;H,)-
(Br)pPd,[P(O-0-Tol);], [0 3.63, t, J(PH) 7, H,,,; 0.58, t, J(PH) 3. 2 CCHsl.

TABELLE 4
ELEMENTARANALYSEN DER ZWEIKERNKOMPLEXE (Cp)(2-RC3H4)‘\‘hLa

Komplex Gef. (ber.) (%) Zears. Pkt.
o)
C H M
IVe 48.77 (18.84) 8.34 (8 20) 62
IVo 43.23 (42.94) 6.84 (7.21) 28.96 (29.26) 83
IVp 59.52 (59.13) 5.41 (5.16) 20.45 (20.95) 55
Va 37.79 (37.14) 6.43 (6.23) 105
Vi 61.71 (60.47) 9.13 (8.80) 22.91 (23.81) 96
Vo 43.70 (43.74) 7.46 (7.34) 27.90 (28.70) 86
Vp 59.17 (59.49) 5.47 (5.29) 19.80 (20.67) 86
Vio 45.89 (45.99) 6.97 (7.72)
VI 27.66 (27.19) 4.58 (4.56) 58.57 (58.89) S7

X 40.52 (39.03) 6.53 (6. 55) 46.73 (46.96) 65
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