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Summary

tt5-Allyl-p, -chloro-bis(triphenylphosphine)dipalladium(l) was obtained by the re-
action of (7-CyH PdCl), with P(C4H;); and NaOCH,;. The X-ray structure analy-
sis of the yellow air-stable crystals confirms the presence of a Pd-Pd bond (2.623 A)
and a bridging p,-allyl group. The Pd-C distances to the terminal carbon atoms of
the allyl group are 2.07(1) A. The distances of the Pd atoms to the bridging chloride
jon are 2.433(3) and 2.438(3) A.

Zusammenfassung

Die Darstellung von p,-Allyl-p,-chloro-bis(triphenylphosphin)dipalladium(I)
gelang durch Umsetzung von (w-C;H,PdCl),, P(C;,H,); und NaOCH,. Die
Strukturanalyse der gelben, luftstabilen Kristalle bestdtigt das Vorliegen einer
Pd-Pd-Bindung (2.623 A) und einer p4-Allylbriicke. Die Pd—C-Absténde zu den
terminalen Kohlenstoffatomen der Allylgruppe betragen 2.07(1) A. Die Abstinde
der Pd-Atome zu den verbriickenden Chloridion sind 2.433(3) bzw. 2.438(3) A.

Einleitung

Yamazaki [1] erhielt durch Umsetzung von (7-C,;H PdI), mit einem Uberschuss
an Triphenylphosphin in Benzen bei Raumtemperatur den p,-Allyl-u,-iodo-bis(tri-
phenylphosphin)dipalladium(I)-Komplex als Benzensolvat. Diese Praparations-
methode wurde schutzrechtlich auch auf die analogen Bromo- und Chlorokomplexe
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erweitert. Bei unseren Untersuchungen zeigte sich jedoch, dass der Paladium(I)-
chlorokomplex nicht tiber diesen Weg darstellbar ist, da bereits kurze Zeit nach der
Vereinigung aller Reaktionskomponenten eine Zersetzung unter Schwarzfirbung
und Metallabscheidung stattfindet. Da die Strukturanalvse des Todokomplexes [2]
durch eine Fehlordnung der Allvlanordnung nur begrenzte Aussagen zur Bindung
der Allvlgruppe zuliess. wird im folgenden iiber die Svnthese und Strukwur des
Chlorokomplexes berichtet.

Synthese

Fiir die Darstetlung von pi,-Allyl-p -chloro-bis(triphenylphosphin)dipalladium(I)
wurde eine Methode von Uchida [3] verwendet. Entsprechend Gt 1 nahm der Autor
bei der Umsetzung dquimolarer Mengen von (7-C.H.PdCh,. P(C,H.), und
NaOCH, die Bildung eines Alkoxokomplexes des Palladiums an:

CH,0H ‘
(7-CyH PdCl), + 2PPh, + 2NaOCH | ——— 27-C . H.Pd(PPh, )OCH , + 2NaCl

(1)

Dieser Alkoxokomplex wurde fir die palladiumkatalysierte Bildung von Dimethyvi-
octadienylalkylethern aus Isopren und Alkanolen eingesetzt, die in den siebziger
Jahren von verschiedenen Arbeitsgruppen untersucht worden sind {4.5}

Bei der Umsetzung von 1 mmol (7-C,H;PdCl), und I mmot P(C, H. j, in 100 ml
Methanol fillt nach Zugabe von 1-2 mmol NaOCH, ein getbgriner feinkristalliner
Niederschlag aus. Die Ausbeute betrdgt 97%. bezogen auf eingesctzte Palladium-
verbindung. Die potentiometrische Chloridbestimmung in der nahezu farblosen
Mutterlauge ergab nur etwa 50% der fur die Bildung cines Methoxids entsprechend
Gl 1 erwarteten Chloridmenge. Aus den analytischen Befunden und in Anlehnung
an bekannte Ergebnisse [1.6--8] wurde entsprechend Gl 2 auf dic Bildung von
1 4-Allyl-p, -chloro-bis(triphenylphosphin)dipalladium(l) geschlossen.

Nul

NaOOH-
(7-C ,H,PACl), + 2PPh, —— -~ C,H PdCIPd(PPh, ), - NaCl + C,H, + CH.O
(2)

Die Rontgenstrukturanalyse bestitigt diese analytischen Frgebnisse. Bei der von
Uchida [3] und Sawati [5] eingesetzten Verbindung handelt es sich offensichtlich
nicht um einen Pd-Alkoxokomplex, sondern um die von uns priparicrte p;-Allyl-
Palfadium(I)-Verbindung, die moglicherweise bei der Formierung des Katalysator-
systems eine entscheidende Rolle spielen kann.

Beschreibung und Diskussion der Struktur

In der vorliegenden Struktur (Atombezeichnung Fig. 1. Molekiilstruktur Fig. 2.
Atomkoordinaten Tab. 1) verbriickt die Allylgruppe zwei Pd-Atome. Die Pd--C-Ab-
stande (Tab. 2) von 2.07(1) A zu den terminalen C-Atomen der Allylgruppe kdnnen
interpretiert werden als dative o-Bindungen des Allylanions zu den Palladiumato-
men. Die Pd-C(2) Abstinde von 2.45(1) und 2.46(1) A zeigen, dass nur sehr
schwache 7-Wechselwirkungen vorhanden sind. Der Pd-- Pd-Abstand ist mit 2.623(1)
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Fig. 1. Strukturprinzip und Numerierung der Atome von Pd;CIP,C;H ;5.

A der bisher kiirzeste, der in allyl-verbriickten Pd-Komplexen gefunden wurde (Tab.
3). Die C-C-Abstinde sind mit 1.37(1) und 1.40(1) A innerhalb der Standard-
abweichungen als gleich anzusehen. Der Bindungswinkel C(1)-C(2)-C(3) ist mit
133.7° aufgeweitet. Diese Aufweitung erméglicht offenbar eine maximale Uberlap-
pung der 7-Elektronen des Allylanions mit den dsp>-Hybridorbitalen des Pal-
ladiums. Die Palladiumumgebung weicht von der planaren Koordination betrichtlich
ab; die Abweichung von der Ebene mit den Atomen Pd(1), Pd(2) und Cl betragen
fur P(1) 0.27, fur P(2) 0.52 A und fiir die terminalen C-Atome C(1) —0.59 A und fiir
C —-1.11 A. Der Winkel zwischen den Ebenen mit den Atomen Pd(1), PQ1), Cl1
und Pd(2), P(2), Cl betrigt 20.0°. Die Allylgruppe steht nicht senkrecht zur Ebene
Pd(1), Pd(2), Cl; der Winkel betrigt 64.8°. Die Pd-Cl-Abstinde sind mit 2.433 bzw.
2.438 A gegeniiber den symmetrischen Chloridbriicken in PdCl, (2.31 /’\) [11]
merklich grosser. Die Bindungswinkel Pd(1)-Cl-Pd(2) von 65.2° macht deutlich,
dass die Bindung der Chlorobriicke keine maximale Uberlappung mit Pd-Orbitalen
zulésst.

(Fortsetzung s. S. 135)

Fig. 2. Molekiilstruktur von Pd,CIP,Cy9H;s; Stercopaar.
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TABELLE 1
ATOMKOORDINATEN MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Atom X v M

Pd(1} 0.26055(9) -0.09975(73 0.73710¢4)
Pd(2) 0.06140(9) 0.06661(7) (1.74996(4)
Cl (.1893(3) 0.0249(3) (.6344¢ 1
P(1y G.4512(3 -~ 0.2246(2} ©7235(1
P(2) -0.0713(%) 0.2439%(2) 0.7368(1:
C( 0.228(1) — 0137 (.8480(7
C(2) 0.095(2) -~ (10941 (.X365(K)
C3)y 0.0631¢1 00211 (3 8590¢6)
C(4y 0.548(1) -0.245(1) O.816606)
C(5) 0.561¢1) 0.360¢1) {18442
C(6) 0.627¢1) —(.369(1) 91681
(7 0.686(1) - (31.266(1) [
C(8) 0.677(2) - (.148(1}) (1937216}
C(9) 0.606(1) (.140(1) (.8642(6)
C(1y 0.408(1) - {),3866(8) 06732463
C{1y 0.494(1) 0.455(1) (6249
Cad .463(1) - (.579% 1) (LSR5
C(13) 0.341(2) ~0.635(1) 0.6058(7)
C{l4) 0.252(1) 0.566(1) 0.6539¢7)
C(15) 0.285(1) 0.443(13 BORELT
C(16) 0.588(1) - (1.1743(9) 0.6665(6)
C(17) 0.730(1) - 0.193¢1) 0.6847¢(T)
C(1&8y 0.831(1) -0.161¢1} 0636871
C(19) 0.786(1) - O LOEH 8570407
C0y 0.645(2) ~0.089¢1) O8319(7;
2 05501y 0121 .6000 7
C(22y 0.019¢1) 0.374¢13 082475
C(23) - 0.050(1) 0.477(1 0.861R8(%}
C(24) 0.029(2) 0.574¢1) BCISERS
C(25) 0.172¢2) 0.567(1) 0922107
C(26) 0.236(1) (1.466(1) 088637
C27) 0.162¢1) 0.371(1 (.R3616)
C2%) —(.241(1) 0.2334%) [SEIR Y
C(29) - 0.366(1) 0.208(1) G.7408(7
<30 —(.494(1) 0.190(1) (1.76660R8)
C(31) = 0.502(1) G 1911 (18463 %)
(32 -0.383(1) (.215(1; (1L8997¢6)
C(33) - 0.256(1) 2311 ORTITi6Y
C(34) —0.107(1) 030819 (1.6643(6)
C(35) —0.127(1) 0.436(1) 0.6603(6)
C'(36) - 0.148(1) 0.477(1 0.5880(8)
C{37) - 0.151(1) (.393¢1) (0.518%¢7
C(3%) -0.13%1) (1.269%¢1) 03.5225¢7)
C(39) —-0.10&%1) (1.22549) 59446
H(l.1) 0.27% 0.081

H(l.2) 0.229 —-.225

H(2) 0.029 (3160

H3D 0.086 0.065

H¢3.2) 0.066 (1.004

H(5) 0.520 -01.441

H(6) 0.632 ~(0.454

H(7) 0.734 -0.279

H(R) 0.724 0.069

H(9) 0.595 - .054
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Atom X y z
H(11) 0.585 —0.413 0.615
H(12) 0.529 —0.628 0.554
H(13) 0.318 -0.725 0.583
H(14) 0.162 —0.606 0.664
H(15) 0.221 -0.394 0.725
H(17) 0.761 -0.232 0.734
H(18) 0.934 -0.173 0.652
H(19) 0.852 —0.088 0.534
H(20) 0.611 —0.051 0.504
H(21) 0.447 -0.104 0.587
H(23) -0.157 0.484 0.854
H(24) -0.024 0.649 0.938
H(25) 0.232 0.635 0.958
H(26) 0.343 0.461 0.897
H(27) 0.209 0.295 0.807
H(29) 0.359 0.203 0.682
H(30) —0.581 0.175 0.729
H(31) —0.594 0.178 0.869
H(32) -0.391 0.218 0.958
H(33) —0.169 0.243 0.911
H(35) -0.125 0.498 0.711
H(36) -0.163 0.570 0.585
H(37) —0.165 0.422 0.466
H(38) -0.137 0.208 0.472
H(39) —0.086 0.134 0.599
TABELLE 2

AUSGEWAHLTE BINDUNGSABSTANDE (A) UND BINDUNGSWINKEL (°) MIT STANDARD-
ABWEICHUNGEN

Pd(1)-Pd(2) 2.623(1)

Pd(1)-P(1) 2.285(3)

Pd(1)-Cl 2.433(3)

Pd(1)-C(1) 2.07(1)

Pd(1)-C(2) 2.45(1)

Pd(2)-P(2) 2.287(3)

Pd(2)-Cl 2.438(3)

Pd(2)-C(2) 2.46(1)

Pd(2)-C(3) 2.07(1)

P(1)-C(4) 1.84(1)

P(1)-C(10) 1.85(1)

P(1)-C(16) 1.84(1)

P(2)-C(22) 1.85(1)

P(2)-C(28) 1.80(1)

P(2)-C(34) 1.84(1)

C()-CQ) 1.37Q2)

C(2)-C(3) 1.40(2)

Pd(1)-C(1)-C(2) 88.4(8) Pd(2)-C(3)-C(2) 87.7(8)
C1-Pd(1)-C(1) 145.7(4) C1-Pd(2)-C(3) 147.0(4)
C1-Pd(1)-P(1) 118.0(1) C1-Pd(2)-P(2) 114.9(1)
P(1)-Pd(1)-C(1) 96.0(4) P(2)-Pd(2)-C(3) 97.6(4)
P(1)-Pd(1)-Pd(2) 173.0(1) P(2)-Pd(2)-Pd(1) 166.5(1)
Ci-Pd(1)-Pd(2) 57.5(1) C1-Pd(2)-Pd(1) 57.3(1)
C(1)-Pd(1)-Pd(2) 88.3(2) C(3)-Pd(2)-Pd(1) 89.8(3)

C(1)-C@)-C(3) 133.7(9) Pd(1)-C1-Pd(2) 65.2(1)
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Die Pd--P-Abstinde stimmen mit 2.287 und 2.285 A recht gut mit Literaturwer-
ten iiberein [2,10]. Die Bindungswinkel um die Phosphoratome weichen betrichtlich
von ecinem perfekten Tetraeder ab: C(4)-P(1)-C(10), C(4)-P(1)-C(16),
C(10)-P(1)-C(16), C(1)-P(1)-C(4) sind mit 104.6(4), 103.0(4), 103.2(4) und 96.0(3)°
kleiner als der gewohnliche Tetraederwinkel. Demgegeniiber sind die Winkel
Pd(1)-P(1)-C(4), Pd(1)-P(1)-C(10) und Pd-P(1)-C(16) mit 113.1(4) und 118.0(3)°
sehr viel grosser als der Tetraederwinkel.

Experimenteller Teil

Ziichtung der Einkristalle

Geeignete Kristalle erhdlt man nach folgender Methode: Aquimolare Mengen
von (7-C,H4PdCl),, Triphenylphosphin und Allylnatriumcarbonat in Methanol
werden nacheinander bei Raumtemperatur gelost. Das Reaktionsgemisch wird auf
0°C abgekiihlt. In Methanol zersetzt sich Allylnatriumcarbonat [12] langsam unter
Bildung von Allylalkohol, Natriummethanolat und CO,, entsprechend Gl. 3

C,H,0COONa + CH,0OH — C,H,0OH + CH,0Na + CO, (3)

Im Verlaufe von fiinf bis sieben Tagen erhilt man gut ausgebildete gelbe Kristalle,
die die gleiche Zusammensetzung wie der feinkristalline Komplex besitzen. Der
Komplex ist an der Luft stabil. Er zersetzt sich erst bei 145°C. Analyse: Gef.: Pd,
25.85; P, 7.46; C, 57.4; H, 4.43. Pd ,CIP,C,H,, ber.: Pd, 26.15; P, 7.61; C, 57.55; H,
4.33; Cl, 4.36%.

Réintgenstrukturanalyse

Die kristallographischen Parameter (Tab. 4) und Intensititsdaten wurden mit
einem Syntex P2,-Diffraktometer ermittelt (Mo-K ,-Strahlung, Raumtemperatur,
w/28 scan, 26, 55°). Insgesamt wurden 4900 Reflexe vermessen, von denen 3322
mit I > 30(I) (68%) als beobachtet und fiir die folgenden Rechnungen verwendet
werden. Die gemessenen Intensititen werden einer Profilanalyse nach Lehmann und
Larsen [13] unterzogen. Die Daten werden mit Lorentz- und Polarisationsfaktor
korrigiert. Die Koordinaten der Pd-, P- und Cl-Atome konnten einer Patterson-
synthese entnommen werden. Die Bestimmung der iibrigen Nichtwasserstoffatome
erfolgte durch Anwendung direkter Methoden mittels des Programmsystems DIR-
DIF-81 [14]. Ein Lauf ergab sofort alle 39 C-Atome. Die least-squares Verfeinerung
fihrte mit isotropen Temperaturfaktoren zu einem R-Wert von R = 0.086. Mit drei

TABELLE 4
KRISTALLDATEN VON Pd,CIP,C;Hss

Summenformel (Molmasse) Pd,CiP,C3oH ;5 (813.9)

Kristallsystem (Raumgruppe) triklin, ( P1)

Gitterkonstanten a 9.635(1), 5 10.722(1), ¢ 17.353(3) A
a 98.71(6), B 95.55(7), vy 90.05(8)°

Zellvolumen 1763.5 A’

Dichte Duer. 1.53 Dyorn 1.54 g cm ™

Molekiil /Zelle 2

Absorptionskoeffizient (Mo-K,) #13.04 cm™?
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Zyklen anisotroper Verfeinerung fiel der R-Wert aufl R = (0.056. Die Lagen der
Wasserstoffatome wurden berechnet und liessen sich in der Differenzfourier-Syn-
these identifizieren. In der abschliessenden anisotropen Verfeinerung wurden die
Lagen und Temperaturparameter der H-Atome fesigehalten. Der abschliessende
R-Wert betrigt R = 0.048. Alle Rechnungen wurden mit dem SHELX-Programm-
system [15] durchgefiihrt. Thermische Parameter und F_/F-Listen kdnnen von den
Autoren angefordert werden
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