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Summary

Reaction of lithiated bis(diphenylphosphino)amine, [(C,H,),P],N~ Li*, with
K,PtCl, or PdCl, (in the presence of trimethylphosphine) yields the homoleptic
bis[bis(diphenylphosphino)amide] complexes I and II, respectively. With
NiCl,/(CH,),P the chloro-bridged dinuclear complex III is obtained. A symmetri-
cal bonding of the Ph,P=N=PPh, anion to the metal through the phosphorus atoms
is indicated for these diamagnetic, deep-yellow (I, II) or red (III) complexes by 3'P
NMR spectroscopy (J(PtP) 1812 Hz for I). I and II are dissolved in CF;COOH with
protonation at the nitrogen atoms to give bis(diphenylphosphino)amine complexes
IV and V, respectively (J(PtP) 2080 Hz for 1V). IV and V are 1:2 electrolytes in
CH,;NO,. Methylation of I-III with CH;OSO,F leads to the bis(diphenylphos-
phino)methylamine complexes VI-VIII, of which the palladium compound VII has
been structurally characterized by single crystal X-ray diffraction. VII contains a
planar CNP,PdP,NC skeleton and is thus based on planar ligand arrays both at Pd
and at the two N atoms.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von lithiiertem Bis(diphenylphosphino)amin, Li* [(C4H;),P],N~,
mit K,PtCl, oder PdCl, (jeweils in Gegenwart von Trimethylphosphin) ergibt die
homoleptischen Bis[bis(diphenylphosphino)amid}-Komplexe 1 bzw. II. Mit
NiCl,/P(CH,), wird der chlor-verbriickte zweikernige Komplex III erhalten. Die
symmetrische Bindung der Ph,P=N=PPh, Anionen erfolgt in diesen diamag-
netischen, tiefgelb (I, IT) bzw. rot (I1II) gefirbten Komplexen iiber die Phosphor-
Atome, wie u. a. durch die 3'P-NMR-Spektren nachweisbar ist (J(PtP) 1812 Hz in
I). Beim Auflosen von I, II in CE;COOH erfolgt Protonierung an den N-Atomen zu
den Bis(diphenylphosphino)amin-Komplexen IV bzw. V (J(PtP) 2080 Hz in IV). IV
und V sind 1 : 2-Elektrolyte in CH;NO,. Die Methylierung von I-III mit CH,OSO,F
fithrt zu den Bis(diphenylphosphino)methylamin-Komplexen VI-VIII, von denen
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die Palladium-Verbindung durch Einkristall-Rontgenbeugung strukturell char-
akterisiert wurde. VII enthilt ein planares CNP,PdP,NC Skelett und baut sich
damit auf planare Ligandanordnungen sowohl am Palladium- als auch an den
beiden Stickstoff-Atomen auf.

Der Bis(diorganophosphino)methanid-Ligand A findet in jiingster Zeit wieder [1]
steigendes Interesse, da seine komplexbildenden Eigenschaften am Metall eine breite
strukturelle Variation zulassen, je nach den geometrischen und elektronischen
Anforderungen des Gesamtsystems. Wechselwirkungsschemata der Typen B bis D
sind in der Literatur zum Teil schon mehrfach vertreten [2-11]. Dazu kommt eine
gewisse Bedeutung der Komplexe fiir die Derivatisierung am Methanid-Kohlenstoff-
atom [10].
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Der isoelektronische Bis(diorganophosphino)amid-Ligand [9,13] F ist entsprechend
vielseitig in seinem Koordinationsvermogen, doch stehen hier vielfach noch detail-
lierte Untersuchungen aus [9,13-15]
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Neben Beispielen fiir die Typen G und I konnten jingst u.a. auch erstmals
Komplexe vom Typ H isoliert und rontgenographisch gesichert werden [15].

Wir berichten nun iiber die Synthese von Komplexen des Liganden F (R = C;Hj)
mit den d®Metallen der VIII. Gruppe, deren CH-Analoga (Ligand A, R = C,Hj)
ebenfalls vor kurzem beschrieben worden sind [12].

Synthese und Eigenschaften der Komplexe

Zur Darstellung der Komplexverbindungen wird zunichst Bis(diphenylphos-
phino)amin [13] mittels n-Butyllithium am Stickstoffatom metalliert [14]. Die weiteren
Umsetzungen des gebildeten N-Lithiobis(diphenylphosphino)amids mit K,PtCl,/
P(CH,); in Tetrahydrofuran bzw. mit [(CH,),P],PdCl, oder [(CH,),P],-
NiCl, im gleichen Solvens liefern im Falle von Platin und Palladium die 2:1-
Komplexe I und I1, im Falle von Nickel dagegen auch mit Ligandiuberschuss nur
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den 1:1-Komplex III:
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I ist ein thermochromer gelblicher Feststoff, der gegen Luft und Wasser bestindig
ist und erst bei 330°C unter Rotfirbung schmilzt. Das tiefgelbe II hat dhnliche
Eigenschaften und zersetzt sich bei 260°C. Beide Verbindungen sind in allen
gingigen Solventien schwer loslich und werden nur von Trifluoressigsiure unter
Protonierung gut aufgenommen (s.u.).

Der Nickelkomplex III ist rot gefirbt, Zers. temp. 220°C. Die gefundenen
Verhaltensweisen sind nicht unihnlich denen, die fiir die Methanid-Analoga (B)
beschrieben werden [1,3,4,12], so dass auf verwandten Aufbau zu schliessen ist. Die
Strukturen sind dort rontgenographisch gesichert [4,12]. Der iiber die NMR-Spektren
feststellbare Diamagnetismus l4sst eine quadratisch-planare Umgebung der Metalle
erwarten.

Spektren und Derivate

Die *'P-NMR-Spektren der Losungen von I und II in CF,COOH/CDCl, zeigen
jeweils nur ein Singulettsignal, das im ersteren Fall von Satelliten der '*SPt—3'P-
Kopplung begleitet ist. Diese Spektren belegen die Aquivalenz aller vier P-Atome
und ihre unmittelbare Bindung an die Metallatome ('/(PtP) 2080 Hz), sind jedoch
vermutlich den doppelt protonierten Formen IV bzw. V zuzuordnen. Die aus den
CFEF,COOH-Losungen zuriickgewonnenen Produkte zeigen namlich in CH;NO,
elektrische Leitfahigkeit von 2: 1-Elektrolyten (ca. 110 2! cm? mol ™! bei ¢ 5.1074
mol 171). Die gelbe Farbe der Komplexe I und II verschwindet beim Auflésen der
Materialien in CF,COOH, und die isolierten CF,COOH-Addukte sind farblos.
Offenbar ist nur der Ligand F ein Chromophor fiir den sichtbaren Bereich des
Absorptionsspektrums. IV ist aus CHCIl;/Toluol kristallin erhaltlich. (Eine
Rontgenbeugungsanalyse ist im Gange).
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Die IR-Absorptionen »(P,N) bei 920 und 850 cm ™! fiir die Komplexe I und 1I
werden bei der Protonierung mit CF;COOH auf 825 cm™! erniedrigt, was die
Reduzierung der PN-Bindungsordnung andeutet.

Unter deutlicher Reaktion werden I und II auch in Chloressigsaureethylester
aufgelost. Die *'P-NMR Spektren dieser Losungen zeigen zahlreiche Signale von
Zersetzungsprodukten, daneben aber bei § 25 (I) bzw. 25.5 ppm (II) die Resonanzen
der jeweiligen Komplexe. J(Pt-P) betrigt in diesem Medium 1812 Hz, vermutlich
der Wert des noch nicht verinderten Materials. Die Zersetzung schreitet rasch weiter
fort, und I oder 11 konnen nicht unveréndert zuriickgewonnen werden. Als Grund ist
eine N-Alkylierung anzunehmen.

Entsprechend konnen I und II mit Fluorsulfonsauremethylester (““magic methyl”)
quantitativ N-methyliert werden. Unter Entfirbung entstehen die Metallkomplexe
des Bis(diphenylphosphino)methylamins VI und VII. Aus III wird entsprechend
VIII erhalten:
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(VI,M=Pt, VII,M = Pd )

Die farblosen Methylierungsprodukte VI-VIII sind in stark polaren Solventien
(DMSO) léslich und zeigen darin neue *'P-Singulettsignale (VI: J(PtP) 2163 Hz).
Im "H-NMR-Spektrum treten Triplettsignale der CH,-Gruppen auf, >J(PH) 4 Hz.
Losungen von VI-VIII in CH;NO, haben bei 22°C Leitfihigkeiten von ca. 180 27!
cm? mol™! (¢ 5.107* mol 17!), womit erneut 2: 1-Elektrolyte angezeigt sind. Die
Daten sichern die formulierten Strukturen. (Zur Festlegung struktureller Details
wurde von VII eine Réntgenstrukturanalyse durchgefiihrt (s.u.)).

Dieses Reaktionsverhalten gegeniiber Siuren und Alkylierungsmitteln entspricht
gut den Befunden bei den Methanid-Analoga und ist insofern von Bedeutung, als
damit im Komplex die Einfilhrung neuer Substituenten moglich ist. Der Aufbau des
Liganden am Komplex wire immer dann von Interesse, wenn der freie Ligand nicht
zuginglich ist oder bei der Komplexierung zu geringe Metallaffinitat zeigt.
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Rontgenstrukturanalyse des Methylierungsprodukts VII

Die farblosen Kristalle von VII (aus Nitromethan) enthalten zwei Molidquivalente
Losungsmittel und sind nur von missiger Qualitat, sodass das Ergebnis der Struk-
turbestimmung nicht ganz befriedigen kann.

Die Genauigkeit ist jedoch vor allem beziiglich des Grundgeriists des Kations
vollig ausreichend, um die wichtigsten Strukturkriterien festzulegen.

Danach ist, wie in den Fig. 1 und 2 unmittelbar erkenntlich, das Palladiumatom
pseudo-quadratisch planar von vier Phosphoratomen umgeben, die ihrerseits
paarweise durch eine Methylimino-Gruppe verkniipft sind. Die zweizihlige
Drehachse verlduft senkrecht zur PdP,-Ebene durch das Metallatom und die beiden
Solvensmolekiile und fiithrt auch die beiden Anionen ineinander iiber (siche Experi-
mentalteil). Die beiden Stickstoffatome sind mit ihren Substituenten C(1) und P(1),
P(2) anndhernd planar konfiguriert, sodass auch insgesamt fiir das CNP,PdP,NC-
Geriist eine fast planare Anordnung resultiert (Fig. 2).

Tabelle 3 gibt Winkel zwischen den entsprechenden Ebenen an. Die mit einer
relativ hohen Lageungenauigkeit behafteten Phenylreste sind oberhalb und un-
terhalb der “PdP,-Ebene” angeordnet, doch wird wegen der verschiedenen Verdril-
lungen kein weiteres Symmetrieelement erzeugt.

Die Pd-P-Abstinde betragen 230.2(2) bzw. 230.4(3) pm, die P-N-Abstinde
170.2(9) bzw. 169.5(8) pm, was fiir den Metallacyclus PdP,N eine entsprechend
starke Abweichung von einer quadratischen Geometrie bedeutet; der Abstand
d(N-C(1)) belauft sich auf 148.5(15) pm.

In den SO,F-Anionen kann nicht zwischen Sauerstoff- und Fluoratomen un-
terschieden werden, da die Verfeinerungsrechnungen lediglich ein verzerrtes Tetra-

(Fortsetzung s. S. 66}

Fig. 1. Projektion von Kation und Anionen (ausgehend von der xz-Ebene jeweils rel. zu x und z um 40°
geneigt). Die beiden Nitromethan-Molekiile sind nicht eingezeichnet. Beziiglich der Anionen siche Text.
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Fig. 2. Projektion des Kations des Komplexes VII auf die xp-Ebene. Das Diagramm zeigt die angeniherte
Planaritit des CNP,PdP,NC-Geriistes und die vertikal durch das Pd-Atom verlaufende zweizihlige
Drehachse. Anionen und Solvensmolekiile sind nicht gezeichnet.

TABELLE 1
AUSGEWAHLTE ABSTANDE (pm) UND WINKEL (°)

Pd-P(1) 230.2(2) P(1)-C(2) 182.8(11)
PA-P(2) 230.4(3) P(1)-C(3) 176.4(12)
P(1)-N 170.2(9) P(2)-C(4) 179.4(12)
PQ2)-N 169.5(8) P(2)-C(5) 179.1(11)
N-C(1) 148.5(15)

P(1)-Pd-P(2) 70.29(11)

P(1)-N-P(2) 102.6(5)

P(1)-N-C(1) 128.6(8)

P(2)-N-C(1) 127.7(8)

Pd-P(1)-N 93.4(3)

Pd-P(1)-C(2) 116.5(4)

Pd-P(1)-C(3) 119.5(4)

N—P(1)-C(2) 109.2(5)

N_P(1)-C(3) 109.9(5)

C()-P(1)-C(3) 107.1(5)

Pd-P(2)-N 93.6(3)

Pd-P(2)-C(4) 119.9(4)

Pd-P(2)-C(5) 114.5(4)

N—P(2)-C(4) 110.6(5)

N-P(2)-C(5) 109.7(5)

C(4)-P(2)-C(5) 107.6(5)




TABELLE 2
WINKEL ZWISCHEN FLACHENNORMALEN (°)
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Ebene | Ebene 2

Pd-P(1)-P(2) P(1)-P2)-N 38
P(1)-P(2)-N P(1)-N-C(1) 11.8
P(1)-N-C(1) P(2)-N-C(1) 14.6

Gleichung der besten Ebene durch Pd—P(1)-N-C(1)-P(2)
0.0225x +0.9997y —0.0096z — 1.3184 = 0

TABELLE 3
LAGE- UND TEMPERATURPARAMETER VON VI ¢

Atom x/a y/b z/c B
P(1) 0.1062(2) 0.0872(2) 0.34602(11)

P(2) 0.1349(2) 0.0842(2) 0.23172(11)

Pd 0.00000(0) 0.08647(9) 0.25000(0)

S 0.4483(3) 0.0665(2) 0.5664(2)

o) 0.3929(8) 0.0434(8) 0.6026(5)

02) 0.4096(8) 0.0553(9) 0.4985(6)

0@3) 0.5263(7) 0.010%8) 0.5827(5)

04) 0.4849(14) 0.1476(8) 0.5857(9)

N 0.1885(5) 0.0897(6) 0.3105(4)

[6g)] 0.2832(7) 0.0803(9) 0.3405(5)

C(2) 0.1122(7) 0.1804(7) 0.3958(5) 1.8(2)
c@2n 0.1425(8) 0.2519(8) 0.3786(6) 3.3(2)
C(22) 0.1418(9) 0.3273(9) 0.4131(7) 4.3(3)
C(23) 0.1025(9) 0.3222(8) 0.4631(6) 3.4(3)
C(29) 0.0688(8) 0.2506(8) 0.4785(6) 3.303)
C(25) 0.0720(7) 0.1777(7) 0.4458(5) 2.402)
C(3) 0.1183(8) 0.0003(7) 0.3971(5) 2.1(2)
C(@31) 0.1823(8) 0.0079(7) 0.4565(5) 2.6(2)
C(32) 0.1891(7) 0.0748(8) 0.4937(5) 3.1(2)
C(33) 0.1362(9) 0.1441(8) 0.4737(6) 3.4(3)
C(34) 0.0758(8) 0.1419(8) 0.4171(6) 3.4(3)
C(35) 0.0655(7) 0.0701(7) 0.3770(5) 2.42)
C@4) 0.1672(8) 0.1682(7) 0.1886(5) 2.5(2)
(6/CY)) 0.2419(8) 0.1614(8) 0.1652(6) 2.9(3)
C(42) 0.2652(8) 0.2248(8)  0.1310(6) 3.6(3)
C(43) 0.2121(9) 0.2956(9) 0.1179(6) 4.0(3)
C(44) 0.1370(9) 0.3046(9) 0.1400(6) 3.93)
C(45) 0.1176(8) 0.2371(8) 0.1757(6) 3.0(2)
C(5) 0.161(7) 0.0120(7) 0.1991(5) 1.8(2)
C(s1) 0.1488(8) 0.0176(7) 0.1331(6) 2.6(2)
C(52) 0.1550(8) 0.0979(8) 0.1078(5) 3.32)
C(53) 0.1683(9) 0.1672(8) 0.1455(6) 3.3(3)
C(59) 0.1790(8) 0.1613(8) 0.2109(6) 3.5(3)
C(55) 0.1761{(7) 0.0825(8) 0.2377(5) 2.8(2)
N@3) 0.00000(0) 0.416(2) 0.25000(0) 8.8(6)
C(62) 0.00000(0) 0.343(2) 0.25000(0) 5.7(5)
N(@2) 0.00000(0) 0.2897(5) 0.25000(0) 7.5(0)
C(61) 0.00000(0) 0.208(2) 0.25000(0) 7.6(7)
(0. ¢)} 0.0550(13) 0.3301(11) 0.2713(9) 8.0(0)
o6) 0.065(2) 0.4563(15) 0.2526(13) 8.0(0)

(fortgesetzt)
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TABELLE 3 (Fortsetzung)

Atom B, B,, B;; B, B3 By,
(1) 1.7(1) 2.1(1) 1.3(1) —0.0(1) 0.4(1) ~02(1)
PQ2) 1.6(1) 2.2(1) 1.5(1) —0.0(1) 0.4(1) ~0.0(1)
Pd 1.84(6) 2.07(6) 1.38(5) 0.00(0) 0.51(4) 0.00(0)
s 7.403) 37Q2) 5.8(2) -0.9(2) 4.20) ~0.6(2)
o) 7.4(7) 8.4(7) 6.5(6) —1.4(6) 4.1(6) ~3.2(6)
oQ) 5.8(7) 15.2(12) 5.5(6) -6.3(8) 1.5(5) ~13(7)
o®3) 4.8(6) 10.3(9) 5.6(6) ~1.6(6) —0.7(5) 3.2(6)
0(4) 25.6(18) 4.4(7) 20.9(16) 6.7(9) 16.6(14) 5.1(8)
N 1.7(4) 2.6(4) 1.8(4) —0.1(4) 0.13) ~0.5(4)
Q) 1.9(5) 5.1(7) 3.0(5) —0.6(6) 0.7(4) 0.7(6)

“ Isotroper Temperaturfaktor: T = exp(— B sin?8/A%); anisotroper Temperaturfaktor: T =
exp(—1/4(B h%a*? + By k2b*? + Byy1%c*? +2 B, hka*b* +2 B shia*c* + 2By kib*c*)).

eder ergeben. Eine C; -Symmetrie lisst sich nicht erkennen.

Einzelheiten sind den Tabellen 1, 2 und 3 zu entnehmen. Die Abbildungen
enthalten die gewihlte Atomnumerierung,

Die Strukturanalyse beweist ungeachtet ihrer nicht befriedigenden Genauigkeit,
dass die Methylierung von II mit “magic methyl” am Stickstoffatom eintritt und die
Umwandlung von einem Diphosphinoamid- in ¢inen Diphosphinoamin-Komplex
einleitet.

Experimenteller Teil

Aligemeines. Die Untersuchungen wurden zum Ausschluss von Luft und Feuch-
tigkeit unter einer Inertgasatmosphare von trockenem Stickstoff ausgefiihrt.
Losungsmittel und Gerite waren entsprechend vorbehandelt.

IR: Perkin-Elmer 577, Nujol-Emulsionen zwischen KBr- oder Csl-Platten.

NMR: Jeol C 60 HL, PMX 60, FX 60; Bruker HX 90. Leitfahigkeit: Philips, PW
9501.

Ausgangsmaterialien. Trimethylphosphin [17], Bis(diphenylphosphino)amin [16];
Lithium-bis(diphenylphosphino)amid {14]; K,PtCl, [18]; PdCl,: Fa. Merck-
Schuchardt, Miinchen-Hohenbrunn; NiCl, [18].

Bis[P,N, P-bis(diphenylphosphino)amido]platin(11) (I)

1.67 g Bis(diphenylphosphino)amin (4.33 mmol) werden in 25 ml Toluol gelost
und mit 2.4 ml einer 1.76 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan bei 0°C lithiiert.
Der anfallende farblose Niederschlag wird filtriert, zweimal mit 5 ml n-Hexan
gewaschen und in Tetrahydrofuran aufgenommen. Zu dieser Losung (20 mi) gibt
man 0.9 g getrocknetes K,PtCl, (2.16 mmol) und 0.07 ml Trimethylphosphan (als
Losungsvermittler). Die Reaktionsmischung wird 12 h am Rickfluss erhitzt, wobei
ein leicht gelb gefiarbter Niederschlag entsteht. Dieser wird abfiltriert, zuerst mit
THF und Toluol, dann abschliessend mit Wasser gewaschen und i.Vak. getrocknet,
Ausb. 1.8 g (86.4%). Gelbfarbung ab 80°C, Braunfirbung ab 260°C, Schimp. 330°C
unter Rotfarbung.

Gef.: C, 58.38; H, 4.08; N, 2.73; P, 12.39. C,;H,,N,P,Pt (963.8) ber.: C, 59.79;
H, 4.18; N, 2.90; P, 12.85%.
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Bis[P,N, P-bis(diphenylphosphino)amido]palladium(II) (II)

Zur Darstellung von II wird wie bei I beschrieben verfahren. Aus 0.5 g
[(CH,),P],PdCl, (1.85 mmol) entstehen 1.4 g Produkt (Ausbeute 86.4%). Gelber
Feststoff, ab 180°C Rotfirbung, Schmp. 260°C (rote Schmelze).

Gef.: C, 65.13; H, 4.64; N, 3.13; P, 13.86. C,;H (N, P,Pd (875.16) ber.: C, 65.87;
H, 4.60; N, 3.20; P, 14.07%.

Bis{P,N, P-bis(diphenylphosphino)amido]-p,u-dichlorodinickel(11) (111)

Man verfihrt wie bei I und II, hilt aber eine Temperatur von —15°C ein. Das
Produkt wird nur mit THF und Diethylether gewaschen. Aus 0.3 g [(CH,),P],NiCl,
(1.06 mmol) werden 0.52 g Produkt erhalten (51.2%). Roter Feststoff, ab 150°C
Braunfarbung, Schmp. 220°C.

Gef.: C, 57.92; H, 4.25; N, 2.42; P, 12.01; Nj, 12.57; Cl, 8.22. C,4H,,C1,N,Ni,P,
(957.08) ber.: C, 60.18; H, 4.20; N, 2.93; P, 12.94; Ni, 12.26; C1 7.41%.

Protonierung

Suspensionen von I, II oder IIl in Chloroform ergeben bei Zusatz von iiberschiis-
siger Trifluoressigsdure unter Entfirbung des suspendierten Materials klare
Losungen, aus denen nach Abziehen der fliichtigen Anteile i. Vak. farblose Fest-
stoffe erhalten werden. Die Produkte sind aber nicht solvatfrei, und nur IV wird aus
CHCl;/Toluol in kristalliner Form isoliert. IV: Schmp. 181°C; loslich in CHCl,.

Methylierung

Zu Suspensionen von I-111 in Toluol wérden bei 0°C zwei Aquivalente CH,0SO,F
gegeben und die Reaktionsgemische auf 25°C erwirmt. 111 wird sofort, 11 nach ca. 2
h, I erst nach 12 h vollig (unter Entfirbung) umgesetzt. Bei Abziehen der fliichiigen
Anteile verbleiben farblose (VL VII) bzw. gelbe (VIII) Produkte, die teilweise
solvathaltig sind.

VI: Schmp. 260°C; VII: Schmp. 220°C (Zers.); VIII: Schmp. 214°C (Zers.).
Laslich in CH;NO, und DMSO.

Gef.: Cl, 6.0. C,,H,,C1,N,Ni,P, - 2SO,F (1185.26) ber.: Cl, 5.98%.

NMR-Spektren (30°C)

d in ppm, J in Hz. I (CICH,COOC,H;) 8(P) 25.0; J(PtP) 1812. IV (CF,COOH)
8(P) 23.0; J(PtP) 2080. VI (DMSO-d;) 6(P) 38.1; J(PtP) 2163. §(CH,) 2.5 t, J(PH)
4. 11 (CICH,COOC,H;) 8(P) 25.5. V (CF;,COOH) 8(P) 29.6. VII (DMSO-d,) §(P)
44.5, 8(CH,) 2.7 t; J(PH) 4. III (CH;NO,) 8(P) 57. VIII (DMSO-d;) 8(P) 52.3,
8(CH,) 2.4 (iiberlagert).

Strukturlésung

Kristalldaten: PdP,(C¢H,)sN,(CH;),>* 2FSO,™ - 2CH;NO, = PdC;,H,,F,N -
0,,P,S,, Molmasse 1225.38. Monoklin, Raumgruppe C2/¢ (Int. Tab. Nr. 15) Z =4,
a 1602.1(4), b 1597.7(3), ¢ 2175.9(4) pm, B 106.01(2)°, V 5353.6 X 10® pm®, p,., 1.5
g/cnr,

Auf einem Vierkreisdiffraktometer (Syntex P2,) wurden unter Kiihlung 4164
unabhingige Reflexe (2° <26 < 48°) vermessen (Mo-K,,, A 71.069 pm, Graphit-
Monochromator). Davon wurden nach Lorentz- und Polarisationskorrektur 2815
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Strukturfaktoren mit F, > 4.20(F,) zur Strukturbestimmung herangezogen. Eine
Absorptionskorrektur wurde nicht vorgenommen. Die Lage des Palladiumatoms
wurde mit Hilfe der Patterson-Methode in der Raumgruppe C2/c bestimmt.
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstindigen Matrix
(Syntex-XTL) konvergierte fiir 199 Parameter gegen R, = 0.098 bzw. R, = 0.101.
Wasserstoffatome wurden teilweise nach idealer Geometrie berechnet. Thre Orts-
und Temperaturparameter wurden fest gehalten.

Das Kation besitzt eine zweizihlige Achse durch das Palladiumatom in Richtung
der y-Achse. Die beiden Nitromethanmolekiile lassen sich auf der zweizihligen
Achse nur mangelhaft mit hohen Standardabweichungen verfeinern, die Wasserstoff-
atome an den Methylgruppen sind nicht lokalisierbar. Ob eine Fehlordnung oder ein
Raumgruppenproblem vorliegt, konnte nicht eindeutig geklirt werden.

Verfeinerungsrechnungen in der Raumgruppe Cc lieferten fiir das Kation sehr
unrealistische Abstinde und Winkel, weshalb die Losung in der Raumgruppe C2/c
vorgezogen wurde.

Die mangelhafte Lokalisierbarkeit der beiden Losungsmittelmolekile zusammen
mit der missigen Kristallqualitiat bedingen den relativ hohen R-Wert und die hohen
Standardabweichungen der Atomparameter.
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