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und Struktur von (Ph,P)Cl,Pd(C=CPPh,) **

Karlheinz Siinkel
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit, Meiserstr. 1, W-8000 Miinchen 2 (Deutschland)
(Eingegangen den 20. Januar 1992)

Abstract

The reaction of dichloroethyne with Pd(PPh,), or RhCI(PPh,), gives complexes with a phospho-
niumacetylide ligand, Ph;P* C=C~. A platinum compound with the same ligand can be prepared by
reaction of Pt(PPh,),(C,H,) with [Ph;PC=CCl]* Cl~. The molecular structure of the palladium
complex has been determined by X-ray diffraction methods.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Dichlorethin mit Pd(PPh;), oder RhCI(PPh,); fiihrt zu Komplexen mit einem
Phosphoniumacetylid-Liganden, Ph,P*C=C~. Ein Platin-Komplex mit demselben Liganden kann
durch Reaktion von Pt(PPh,),(C,H,) mit [Ph,PC=CCI]* Cl~ dargestellt werden. Die Molekiilstruktur
des Palladium-Komplexes wurde durch Kristallstrukturanalyse bestimmt.

Die bisher beschriebenen Umsetzungen von Dichloracetylen mit I"Jbergangsme-
tall-Komplexen fithrten entweder zu m-Komplexen [2,3], zu oxidativer Addition an
das Metall [4] oder zu Cyclooligomerisationen [5,6). Hier berichten wir iiber eine
Variante der oxidativen Addition, die zur Bildung eines Phosphoniumacetylid-
Komplexes fiihrt.

Wie wir bereits frither beschrieben haben, fiihrt die Reaktion von Dichlorethin
mit Pt(PPh;),(C,H,) in Toluol/ Ether iiber mehrere Zwischenstufen unter oxida-
tiver Addition der C-Cl-Bindung zu trans-(Ph;P),CIPt(C=CCD) [4]. Mit der Palla-
dium(0)-Verbindung Pd(PPh,), hingegen wird ein Produkt 1 erhalten, das sich in
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Fig. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall.

seinen spektroskopischen Daten véllig von dem eben erwidhnten Platin-Komplex
unterscheidet. Wahrend dieser nimlich trotz der umsymmetrischen Substitution an
der Dreifachbindung keine IR-Absorption im »(C=C)-Bereich von 2300-1800
cm~! aufweist, zeigt 1 eine starke Bande bei 2055 cm~!. AuBerdem sind im
3 P.NMR-Spektrum von 1 zwei deutlich getrennte Signale bei 8 = 30 und —3 ppm
zu beobachten, was offensichtlich auf zwei unterschiedliche Phosphan-Umgebun-
gen hindeutet. Ahnliche spektroskopische Eigenschaften besitzt das Hauptprodukt
2 der Umsetzung von RhCI(PPh,); mit CIC=CClI, ndmlich eine starke IR-Absorp-
tion bei 2025 cm~! sowie zwei weit auseinander liegende 3'P-NMR-Signale, die
aber im Unterschied zu 1 eine Kopplung miteinander zeigen. Die deutlich gerin-
gere Rh—P-Kopplungskonstante des Hochfeldsignals, das im iibrigen nur die halbe
Intensitat des Tieffeldsignals besitzt, 143t erwarten, daB der diesem Signal
zuzuordnende Phosphorkern nicht mehr direkt an das Rhodium gebunden ist. Die
Hochfeldlage spricht fiir eine partielle positive Ladung am Phosphor, wie sie etwa
in einem Phosphoniumsalz vorliegen wiirde. Es kénnte sich also um Phosphonium-
acetylid-Komplexe MC=CPPh, handeln, wie sie am Mangan [7-9], Rhenium [8]
und Wolfram [10] beschrieben worden sind, dort aber nicht aus Alkinen ent-
standen waren. Zur Aufklirung wurde deshalb eine Kristallstrukturbestimmung
von 1 vorgenommen.

Wie Fig. 1 zeigt, handelt es sich bei 1 wie vermutet um einen Komplex mit
einem Phosphoniumacetylid-Liganden. Die positive Ladung am Phosphor wird
formell durch eine negative am Palladium ausgeglichen. Wie die Bindungsldngen
aber zeigen (Tab. 1), kann man auch einer Grenzformel mit P-C- sowie Pd-C-
Doppelbindung eine gewisse Bedeutung zuerkennen:

Ph,P*C=CPd "« Ph,P=C=C=Pd
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Tabelle 1

Wichtige Abstinde (pm) und Winkel (°) in 1

Pd1-Cl1 234.9(3) Pd1-CI2 236.4(3) Pd1-P1 225.3(3)
Pd1-C1 191(1D) C1-C2 123(2) C2-P3 171(1)
P3-C46 177.6(9) P3-C56 179(1) P3-C66 179.9(9)
P1-C16 182.0(8) P1-C26 183.1(8) P1-C36 182.5(14)
Cl1-Pd1-CI2 91.9(1) Cl1-Pd1-P1 87.6(1) CI2-Pd1-C1 87.5(3)
P1-Pd1-C1 92.9(3) Pd1-C1-C2 175.5(9) C1-C2-P3 175.5(8)

Im Vergleich zu dem von uns frither beschriebenen Platin-Chlorethinyl-Komplex
[4] ist namlich die zentrale C—C-Bindung verlingert (123 gegeniiber 115 pm), und
die Bindung vom Phosphor-Atom zum sp-Kohlenstoffatom ist gegenitber den
Bindungen zu den Phenylringen verkiirzt.

Aufgrund der dhnlichen spektroskopischen Eigenschaften glauben wir daher,
daB auch 2 analoge Strukturelemente besitzt und daf} die Bildungsgleichungen von
1 und 2 wie folgt zu formulieren sind:

1|>1>h3
Pd(PPh,), + CIC=CCl —— Cl—lid—CEC—PPh_;

Cl
(1)
oL PPh;
RhCI(PPh,), + CIC=CCl ——> Cl—Rh—C=C—PPh,
C" ppn,
(2)

Nach der Konstitutionsaufklirung stellte sich die Frage nach der Bildung dieser
Phosphoniumacetylid-Liganden. Denkbar erscheinen zwei Wege:

(i) Eine oxidative Addition einer C—Cl-Bindung findet zun#chst analog zur Reak-
tion am Platin statt. In einer Folgereaktion substituiert freigesetztes Phosphan
nucleophil das an der Dreifachbindung verbliebene Chlorid. Dieses greift seiner-
seits am Metall an, wobei zur Bildung von 1 ein weiterer Phosphan-Ligand
verdringt wird, wihrend bei 2 eine Erhohung der Koordinationszahl auf 6 eintritt
(Schema 1).

(ii) Da beide Edukt-Komplexe bekanntlich [11] Dissoziation in Losung aufweisen,
ist auch immer freies Phosphan vorhanden. PPh; reagiert aber mit Dichlorethin
zum Chlorethinyl-phosphoniumsalz 3 [12]. Da 3 noch eine reaktive =CCI-Gruppe
aufweist, konnte sich diese oxidativ an das Metall addieren, wobei dieselbe
ionische Verbindung wie unter (i) entsteht, die dann entsprechend auch zu 1 und 2
weiterreagieren kann (Schema 2).

Zur Untersuchung der letzten Hypothese wurde nach Literaturvorschrift 3
dargestellt und mit Pt(PPh,),(C,H,) umgesetzt. Nach Aufarbeitung lieB sich
neben Pt(PPh,),Cl, zunichst ein Produkt 4a isolieren, das wiederum eine IR-
Bande bei etwa 2061 cm~! sowie zwei deutlich getrennte 3'P-NMR-Signale im



104

*Z BwaYdS

o)
_

‘Ydd+T —— -_omﬁalummvluﬂ_mlmmf o (CUdDPd +-DDdd—IO=0D
*4dd

_DfUdd—I=D0—1D «— D-O=D D +"Udd

tydd + *(*udd)pd == "(*uydd)prd

‘1 ewdyds

_w _w
mim+~f||-G%ﬁEluNQIil&Em¢||m§m+slquIJ|¢Em
“ydd “udd
D

_
fYddz + D—I=D—Pd—d*Ud «—— 1DO=0DD + "(*udd)pd

|
tydd



105

Tabelle 2
Spektroskopische Daten der Verbindungen 1-4

IR (in Nujol) 3IP.NMR (in CH,Cl,)
v(C=C)

-0 8(M-PPh3) J(MP) 8(=C-PPh,) *J(MP) *J(PP)
(em (ppm) (Hz)
1 2055 31.0s -3.41s
2 2025 18.67dd 87 —8.53dt 47 28
4a 2061 23.1d 2479 —0.44¢ 1183 33
4b 2055 12.0d 3800 -3.12d 1210 13
PPh,

Pt(PPh.),(C,H,) + CIC=C—PPhiCl- —— Ph3P—}(’t—CEC—PPh§'Cl“

3) al
PPh, PPh,
| + PPh, |
Cl—I,’t—CEC—PPh3 — Cl—ll’t—CEC—PPh3+Cl“
a PPh,
(4b) (4a)

Schema 3.

Intensitdtsverhéltnis 2 /1 aufweist. Dieses Produkt ist aber nicht stabil und wandelt
sich beim Erhitzen in eine Verbindung 4b um, die im Prinzip #hnliche spek-
troskopische Eigenschaften, aber mit gegeniiber 4a leicht verinderten Werten
(siehe Tab. 2) aufweist.

Man kann daher annehmen, daB es sich bei 4a um die im obigen Schema 2
gezeigte ionische Verbindung handelt, wihrend 4b die zu 1 analoge Platin-
Verbindung ist. Durch Zugabe von PPh; zu einer Losung von 4b 148t sich wieder
4a erhalten (Schema 3).

Da andererseits der aus CIC=CCl und Pt(PPh,),(C,H,) gebildete Chlor-
ethinyl-Komplex mit iiberschiissigem PPh, nicht zu 4a oder 4b reagiert, scheint
eine Reaktion nach Schema 1 wenig wahrscheinlich und somit Schema 2 der
tatsichliche Reaktionsweg zu sein.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff in Schlenkrohren in absoluten N,-
gesattigten Losungsmitteln durchgefiithrt. Eine etherische Losung von Dichlorethin
der ungefihren Konzentration 3.5 M wurde wie frither beschrieben [6b] dargestellt,
ebenso RhCI(PPh,); [6b] und Pt(PPh,),(C,H,) [6a]. PA(PPh,), wurde ebenfalls
nach Literaturvorschrift dargestellt [13]. Tabelle 3 zeigt Atomkoordinaten und
thermische Parameter von 1.
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Tabelle 3

Atomkoordinaten (x 104) und dquivalente isotrope thermische Parameter (x10~!) (pm?) von 1 [14];
aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,-Tensors

Atom x y z Uy,

Pd(1) 694(1) 2551(1) 7439(1) 36(1)
CI(1) 1135(3) 4232(2) 7440(2) 51
Cli(2) 2989%(3) 1409(2) 7041(2) 63(1)
P(1) —-1492(3) 3662(2) 7742(2) 39(1)
can —3344(11) 5078(8) 9167(7) 50(2)
a12) —3768(13) 5574(9) 10056(7) 613)
c13) —2843(12) 5339(8) 10646(7) 54(3)
c(14) —1562(12) 4660(8) 10355(7) 56(3)
C5) —~1142(11) 4185(8) 9460(6) 46(2)
(16) —2027(10) 44027 8863(6) 39(2)
C21) —2425(12) 5870(8) 6971(7) 55(3)
C(22) —2636(13) 6622(10) 6213(8) 70(3)
(23) —2245(13) 6207(10) 5298(8) 70(3)
Cc249) —169%14) 5057(10) 5154(8) 69(3)
C(25) —1463(12) 4322(9) 5903(7) 57(3)
C(26) —1828(11) 4718(7) 6802(6) 41(2)
c@3n - 3640(13) 3220(9) 7248(8) 62(3)
C(32) —4618(15) 2735(10) 7394(8) 77(4)
C(33) —4651(15) 2027(10) 8131(8) 78(4)
C(34) ~3752(13) 1749(9) 8721(8) 63(3)
C(35) —-2755(12) 2220(8) 8578(7) 55(3)
C(36) ~2715(12) 2994(8) 7834(6) 49(2)
D 352(11D) 1177(7) 7422(6) 40(2)
Q) 228(11) 254(8) 7401(6) 45(2)
P(3) 71(3) -1020(2) 7278(2) 43(1)
C4D 2608(14) —1758(11) 6229(8) 77(4)
C(42) 3824(17) —2530(12) 5812(10) 97(5)
C@43) 4104(16) —3686(12) 6012(9) 84(4)
C(44) 3214(15) —4019(11) 6594(9) 76(4)
C(45) 1950(13) —3242(9) 7001(8) 64(3)
C(46) 1652(11) —2076(8) 6823(6) 49(2)
Cc(5D —2356(13) —215(10) 6751(8) 70(3)
(52) —3233(14) —62(10) 6158(8) 70(3)
C(53) —2823(14) —552(9) 5296(8) 68(3)
C(54) —1495(13) —1202(9) 5019(8) 65(3)
C(55) —569(14) —1369(9) 5614(8) 64(3)
C(56) —1020(11) —862(7) 6476(6) 42(2)
C(61) —1218(12) —2255(9) 8435(7) 57(3)
C(62) —1815(14) —2572(10) 9281(8) 70(3)
«(63) —1845(13) —2031(10) 10090(8) 68(3)
Q(64) ~1302(13) —1270(10) 10062(8) 69(3)
Q(65) —652(13) —948(9) 9205(7) 60(3)
C(66) —664(11) —1443(7) 8389(6) 43(2)
c(3) 6056(21) 1336(15) 1873(13) 126(6)
CI(11) 4854(6) 1162(6) 1389(5) 176(5)
CI(12) 6832(6) 2146(5) 1156(3) 14%(4)

Umsetzung von Pd(PPh;), mit CIC=CCl
Zu einer Suspension von 1.76 g Pd(PPh,), (1.52 mmol) in 40 ml Toluol werden
0.41 ml Dichlorethin-Lisung (ca. 1.44 mmol) gegeben, wobei sich die Suspension
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innerhalb kurzer Zeit vollstandig aufklart, bevor nach einigen weiteren Minuten
ein neuer Niederschlag auszufallen beginnt. Die Reaktionsmischung wird 3 d bei
5°C aufbewahrt und dann filtriert. Der Riickstand auf der Fritte wird in 50 ml
THF aufgenommen und mit etwa 2 g Pd(PPh;), versetzt. Nach 24 h Riihren wird
die Suspension zentrifugiert und die schwach gelb gefiarbte Losung verworfen. Der
Riickstand wird mehrmals mit je 100 ml THF extrahiert. Die gesammelten Ex-
trakte werden auf etwa 75 ml konzentriert, wobei ein gelber Niederschlag erhalten
und isoliert wird. Ausbeute ca. 0.50 g. Durch Extraktion mit 20 ml CH,Cl, und
Uberschichten des Extraktes mit Et,O kann 1 in Form orangefarbener Kristalle
erhalten werden. Ausbeute ca. 0.10 g (8%).

Analyse: C;3H;,Cl,P,Pd (Molmasse 725.89) Ber. (gef.): C, 62.87 (61.91); H,
4.17 (4.28)%.

Umsetzung von RhCI(PPh;); mit CIC=CCI

Wie beschrieben [6b] wird aus 500 mg RhCI(PPh,); (0.54 mmol) nach 16 h ein
gelbbrauner Niederschlag erhalten (650 mg), der nach seinem 3! P-NMR-Spektrum
neben 2 eine groBBere Menge Verunreinigungen unbekannter Natur enthilt. Durch
vorsichtiges Extrahieren mit CH,Cl, und langsames Abkiihlen des Extraktes auf
0°C wird 2 in Form schoner gelber Kristalle erhalten, die an Luft aber sehr schnell
verwittern. Ausbeute 115 mg (ca. 16%).

Analyse: C;sH,;Cl;P;Rh - 3.5CH,Cl, (Molmasse 1317.37) Ber. (gef.): C, 54.24
(53.74); H, 3.98 (4.09)%.

Darstellung von Ph;PC=CCl*Cl~ (3) [12]

4.1 g PPh; (ca. 15 mmol) werden in 75 ml Et,O gelost, auf —78°C gekiihlt und
mit 5.0 ml Dichlorethin-Lésung versetzt. Es wird 2 h bei dieser Temperatur
gehalten und dann innerhalb 8 h auf 0°C erwirmt. Der ausgefallene hellgelbe
Niederschlag wird under Stickstoff abfiltriert und dreimal mit je 20 ml kaltem
Ether gewaschen. Nach dem Trocknen bleibt etwa 1.0 g Rohprodukt zuriick, das
nach seinem 3'P-NMR-Spektrum aus 3 sowie etwa 20% PPh,0 (vermutlich durch
Hydrolyse von 3 entstanden) und 15% einer weiteren unbekannten Komponente
besteht. Durch vorsichtige Umkristallisation aus THF /Et,O kann 3 sauber, aber
unter betrichtlichen Ausbeuteverlusten in einer Menge von etwa 200 mg erhalten
werden.

Umsetzung von 3 mit Pt(PPh,),(C,H,)

Eine Suspension von 450 mg 3 (1.26 mmol) in 20 ml THF wird bei Raumtem-
peratur mit 933 mg Pt(PPh,),(C,H,) (1.25 mmol) zwei Tage gerithrt. Der Nieder-
schlag wird unter Stickstoff abfiltriert und getrocknet. Ausbeute 384 mg 4a,
verunreinigt mit Pt(PPh,),Cl, (ca. 35%, identifiziert durch *'P-NMR: § = 14.8
ppm, 'J(PtP) = 3672 Hz, in CDCl;), Pt(PPh;),HCI, (ca. 10%, identifiziert durch
3'P.NMR: & = 28.9 ppm, 'J(PtP) = 3010 Hz) 4b (ca. 5%, sh. unten), und PPh,0
(ca. 5%, 8C3'P) = 29.6 ppm). Der Niederschlag wird in 20 ml Benzol aufgenommen
und 5 h am RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wird mit 20 ml Hexan versetzt
und iiber Nacht auf 0°C gekiihlt. Der entstandene Niederschlag wird isoliert, mit
10 ml Hexan gewaschen und getrocknet. Dreimaliges Umkristallisieren aus
CH,Cl,/ Hexan liefert sauberes 4b in etwa 0.10 g Ausbeute (9.2%).
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Analyse: C;3H,,ClL,P,Pt-0.5CH,Cl, (Molmasse 857.03); Ber. (gef.): C, 53.95
(53.67); H, 3.65 (4.06%).

Nimmt man 4b in etwa 5 ml CH,Cl, auf und versetzt mit iiberschiissigem PPh,,
so 14t sich im 3'P-NMR-Spektrum die volistindige Umwandlung von 4b in 4a
verfolgen. Nach Zugabe von 20 ml Hexan 148t sich 4a als beigefarbenes Pulver
isolieren. Zur Abtrennung von iiberschiissigem PPh; muf8 mehrmals aus CH,Cl,/
Hexan umkristallisiert werden, was mit groBen Ausbeuteverlusten einhergeht.
Ausbeute 30 mg.

Analyse: CscH ,sCl,P,Pt-2CH,Cl,-0.5C,H,, (Molmasse 1289.77) Ber. (gef.):
C, 56.80 (56.49); H, 4.38 (4.38)%.
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