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Abstract

Bis(dibenzylideneacetone)palladium(0) (1) reacts with one equivalent of a chelating phosphine ligand (P-P) or two equivalents of a
monophosphine ligand (P) to give complexes of the type (P-P)Pd(dba) (3a—c; dba = dibenzylidene acetone) and (P),Pd(dba) (3d,e)
respectively, that have been characterized spectroscopically and structurally (X-ray structure analysis). These complexes readily
cleave the carbon-halogen bond of chloroform or bromoform. The air- and moisture-stable oxidative addition products (P—
P)PA(CHX ;)X (4a-d; X = Cl, Br) are thus obtained in 70-85% yield. Their identity was established by a single-crystal X-ray
diffraction study of 4a.

Zusammenfassung

Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) (1) reagiert mit einem Aquivalent eines Chelatphosphans (P-P) oder zwei Aquivalenten eines
Monophosphans (P) zu Komplexen des Typs (P-P)Pd(dba) (3a—c; dba = dibenzylidenaceton) bzw. (P),Pd(dba) (3d,e), die
spektroskopisch und strukturchemisch charakterisiert wurden. Sie bewirken bei Chloroform oder Bromoform einen glatten C-Cl-
bzw. C-Br-Bindungsbruch. Die luft- und feuchtigkeitsunempfindlichen Komplexe der Formel (P-P)Pd(CHX,)X (4a-d; X = Cl,
Br) werden so in 70-85% Ausbeute als Resultat oxidativer Additionen erhalten. Ihre Identitdt ist durch eine Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse von 4a gesichert.

1. Einleitung

a-Halogenalkyl-Metallkomplexe sind auf ihre Reak-
tivitdt hin wenig untersucht. Das liegt vor allem daran,
daB Verbindungen dieses Typs von vielen Hauptgrup-
penelementen (Alkali-, Erdalkali- und Erdmetalle) und
von elektronenarmen, hochvalenten Ubergangsmetal-
len nicht oder nur bei sehr tiefen Temperaturen exi-
stenzfahig sind. Von elektronenreichen Metallen sind
jedoch a-Halogenalkyl-Komplexe beschrieben [1]. Ein
bekanntes Beispiel ist das “Seyferth-Reagens” C H s~
Hg-CCl,Br, eine bequem handhabbare Quelle fiir
Dichlorcarben [2].

Das CHX ,-Fragment ist in diesem Zusammenhang
von besonderem Interesse, denn es konnte sich als
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Vorstufe fiir Mono- bzw. Dihalogencarben-Liganden,

als Aldehyd-Synthon und als Zentralbaustein fiir C~
C-Verkniipfungen erweisen. Wihrend fiir Carbon-
sauren und Alkohole eine groBe Zahl bekannter Syn-
thesewege verfiigbar ist, gibt es nur wenige Moglich-
keiten der Aldehydsynthese auf einfachem Wege.

Einige Dichloromethyl-Komplexe des Palladiums hat
man schon durch Umsetzung von (P-P)PdCl, mit
Li(CHCI,) bei tiefen Temperaturen erhaiten [3}, doch
erdffnet erst die in der vorliegenden Arbeit beschrie-
bene Syntheseroute einen bequemen, allgemeinen Zu-
gang zu dieser Verbindungsklasse.

2. Ergebnisse

Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0), Pd(dba), (1),
das in hohen Ausbeuten aus K,[PdCl,] und Dibenzyli-
denaceton (dba; E,E-1,5-Diphenyl-1,4-pentadien-3-on)
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P -dba _
Pd(dba), + C a Pd—
P P Ph
1 2a-¢ 3a-c

a: Ph,P(CH,),PPh, (dppe)
b: PhoP(CH,)sPPhy (dppp)
c: bisbi

P(C¢Hs)2
bisbi =
P(C¢Hs)2

Schema 1.

zuginglich ist [4], setzt sich bei Raumtemperatur in
Toluol mit den zweizdhnigen Phosphan-Liganden 2a—c
zu den orangefarbenen Pd%Komplexen 3a—c um
(Schema 1).

Wihrend 3¢ bei der Reaktion in Toluol nahezu
quantitativ und analysenrein ausfillt, erhidlt man 3a
und 3b nach Abzichen des LoOsungsmittels und
Auswaschen des bei der Reaktion freigesetzten Diben-
zylidenacetons in Ausbeuten um 70%. Die Ausbeute-
verluste sind durch die Aufarbeitung bedingt. Die
Umsitze sind, wie die nachfolgenden Reaktionen mit
Chloroform und Bromoform zeigen, ebenfalls quantita-
tiv. 3a und 3b konnen aus THF-Losungen durch
Uberschichten mit n-Pentan kristallisiert werden.
Verbindungen dieses Typs mit einzidhnigen, elektro-
nenreichen Phosphanen finden in der neueren Lite-
ratur zwar Erwihnung [5], doch wird ihre Synthese
nicht beschrieben. Bei zahlreichen Palladium-kata-
lysierten Reaktionen [6] (z.B. Heck-Reaktionen [7],
Stille-Kupplungen [8], Carbonylierungen von Aromaten
[6]) wird 1 als Katalysator in Kombination mit Phos-

Ph
RaP
Pd(dba), + 2PRy ——2— D
+
2 3 R3P/ Ph
1 2d.e 3d,e
d: R=CGH5
e: R=CsH11

Schema 2.

P X
N s
Pd—| 0 2% < P
P Ph P° CHX,
3a,b 4a-d

4a dppe Cl
4b dppp Cl
4c dppe Br
4d dppp Br

Schema 3.

phanen eingesetzt. Es {iberrascht deshalb, daB iiber
diese Verbindungsklasse im einzelnen so wenig bekannt
ist.

(PPh,),Pd(dba) (3d) (Ph = CsH;) und (PCy,),-
Pd(dba) (3e) (Cy = C,H,,) konnten analog durch Um-
setzung von 1 mit zwei Molidquivalenten der entspre-
chenden Monophosphane erhalten werden (Schema 2).

Die Komplexe 3a,b reagieren bei Raumtemperatur
oder gelinder Erwdarmung mit Chloroform bzw. Bromo-
form gemaB Schema 3 zu den gelben bis orangefarbe-
nen Dihalogenmethyl-Komplexen 4a—d des zweiwerti-
gen Palladiums.

Angeregt durch Literaturhinweise [9], wurde aus
Pd(PPh,), auch der Chloro(dichloromethyl)-Komplex
de trans-[P(C4Hs);L,PA(CHCI,)Cl zusammen mit
trans-(PPh,),PdCl, im Molverhiltnis 3/1 erhalten.
Dieses Gemisch konnte jedoch nicht aufgetrennt wer-
den. Entsprechende Gemische fallen auch bei der Um-
setzung von (bisbi)Pd(dba) * (3¢) mit Chloroform und
Bromoform an. (PPh,),Pd(dba) (3d) und (PCy,),Pd-
(dba) (3e) setzen sich in Chloroform ausschlie-
lich zu den bekannten Palladium(II)-Komplexen
trans-(PPh,),PdCl, und trans-(PCy,),PdCl, um. Da-
raus wird ersichtlich, daB sich zunehmende Basizitit
und zunehmende Flexibilitit der Phosphan-Liganden
ungiinstig auf die Stabilitit der Dihalogenomethyl-
Komplexe auswirken.

3. Spektroskopie
In den 3'P{'H}-NMR-Spektren von 3a und 3b
beobachtet man jeweils zwei Dubletts, die eine asym-

metrische Koordination, d.h. Koordination an eine
C=C-, nicht an die C=0-Bindung der a,a’-ungesittig-

* bisbi = 1,1’-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2,2’-biphenyl.
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ten Carbonylverbindung belegen. Von 3a und 3b wur-
den 3'P-NMR-Spektren im Temperaturbereich von
20-120°C gemessen (DMSO-d,). Dabei wurden bis auf
Linienverbreiterungen keine dynamischen Effekte fest-
gestellt. Sowohl die 'H- als auch die *C-NMR-
Spektren beider Verbindungen sind aufgrund breiter
Signale und einer Vielzahl verschiedener aromatischer
und olefinischer Kerne nur schwer zu interpretieren.
Die Kerne der Methylengruppen in den Briicken der
Chelat-Liganden zeigen zwar temperaturabhingige
Linienbreiten, was aber nicht eindeutig einem dy-
namischen Verhalten des dba-Fragments zuzuordnen
ist.

Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 3c hingegen zeigt
bei Raumtemperatur in CDCl, nur drei breite Signale
unterschiedlicher Intensitit. Beim Abkiihlen auf
—70°C ergeben sich daraus acht Dubletts, die iiber
ihre Intensititen und Kopplungskonstanten vier
Verbindungen zugeordnet werden kénnen. Ursache fiir
die Komplexitit des Spektrums ist nach unserer Mei-
nung die gehinderte Beweglichkeit in der Biphenyl-
Briicke des Phosphan-Liganden, die bei tiefer Tempe-
ratur die Beobachtung von vier Konformationsiso-
meren ermoglicht. Diese sind in Schema 4 vereinfacht
dargestellt. Dabei wurde die Konformation des
Chelatliganden beibehalten und die Kette der Car-
bonyl-Verbindung verdandert. Aus diesen Anordnungen
ergeben sich vier Konformationsisomere, zu denen auf-
grund der Atropisomerie dieses Liganden noch je ein
Enantiomer existieren muB. Diese Enantiomere
ergeben im NMR-Spektrum identische Signale. Die
Aufklirung der Fluxionalitit dieses Systems wird
Gegenstand weiterer molekiilldynamischer Unter-
suchungen sein, zumal von 3c¢ ecine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse gelungen ist.

Die 3'P{'H}-NMR-Spektren von 3d und 3e zeigen
bei Raumtemperatur breite Signale. Erst bei tiefen
Temperaturen (3d: —70°C, CDCl;; 3e: —100°C,
Toluol-dg) erhélt man gut aufgeloste Spektren. 3d zeigt

Ph, o Ph cH,
)Pd — P——Pd—F
Phe ~ph CH,

(@) Ph I
fl>f <= ¢=Po=C

PH pq Ph

l_r_l_l
T

Schema 4.

die beiden erwarteten Dubletts mit 2J(PP) = 6.5 Hz.
Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum von 3e hingegen finden
sich sechs Signale, die iiber ihre Intensititen und
Kopplungskonstanten (nur teilweise aufgelost) drei Sig-
nalsitzen von jeweils miteinander koppelnden Dubletts
zugeordnet werden kénnen. Dieser Befund spricht

TABELLE 1. NMR-Daten der Verbindungen 4a, 4b, 4¢, 4d und de (8 in ppm; J in Hz)

4a 4b 4c 4d de
31p.NMR

5 57.5,39.9 186, —3.3 57.4, 408 12.7, =79 28.2
2J(PP) 32.7 57.7 279 50.1 -
TH-NMR

F) 5.98 5.33 5.50 4.84 5.20 (v
trans->J(PH) 5.8 15.3 12.8 19.9 -
cis->J(PH) 40 43 43 5.2 11.3
13C-NMR

8 723 73.4 48.4 51.0 66.5
trans-2J(PC) 181.2 1779 189.6 186.9 -
cis-2J(PC) 44 3.0 <20 <20 ca.3
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dafiir, daB bei tiefer Temperatur mindestens drei Iso-
mere vorliegen, iiber deren Konstitution jedoch allein
aus den *'P-NMR-Spektren keine Aussagen gemacht
werden konnen. Gesichert ist auch in diesem Fall eine
bereits bei Raumtemperatur betrichtliche Dynamik des
Ligandengeriists.

Die Infrarot-Spektren zeigen charakteristische Ban-
den (»(C=0)) fiir das zweifach a,a’-ungesittigte Keton
(3a: 1639; 3b: 1639; 3c: 1640; 3d: 1646; 3e: 1653 cm ™ 1),
die sich in ihrer Lage nur wenig von freiem dba (»(C=0)
1651 cm™!) unterscheiden [4b].

4a—d sind spektroskopisch und elementaranalytisch
charakterisiert (Tab. 1 und Exp. Teil). In den NMR-
Spektren treten aufgrund der fixierten cis-Geometrie
der Chelat-Liganden doppelte Signalsdtze auf. In den
31p('H}-NMR-Spektren beobachtet man jeweils zwei
Dubletts, von denen das bei tieferem Feld er-
scheinende, aufgrund eines Vergleichs mit Daten ver-
wandter Verbindungen [10], dem zum Halogeno-
Liganden trans-stindigen, das bei hoherem Feld er-
scheinende dem cis-stindigen Phosphoratom zuzuord-
nen ist. Die Protonen der CHX,-Gruppen zeigen im
'H-NMR-Spektrum die erwarteten chemischen Ver-
schiebungen und Kopplungskonstanten. Im *C{'H}-
NMR werden jedoch fiir diese Gruppen Doppel-
dubletts mit ungewdhnlich hohen Kopplungskonstan-
ten zu den trens-stindigen P-Atomen beobachtet.

Diese Kopplungskonstante koénnte fiir eine car-
benoiden Charakter der Pd-C-Bindung sprechen
(erhohter sp?-Anteil am CHX ,-Liganden). Die Signal-
lagen der CHX ,-Kohlenstoffatome in den *C-NMR-
Spektren sprechen jedoch dagegen, ebenso die Daten
einer Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von 4a.

4, Strukturchemie

[1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan}(n*-dibenzyliden-
aceton)palladium(0) (3a) kristallisiert aus Tetrahydro-

Abb. 1. pLaToN-Darstellung [12] der Kristall- und Molekiilstruktur
von 3a. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 30% Aufen-
thaltswahrscheinlichkeit.

TABELLE 2. Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°)
von 3a

Pd(1)-P(1) 2.296(1) Pd(1)-0(28) 2.143(6)
Pd(1)-P(2) 2.282(2) Pd(1)-0(29) 2.135(6)
P(D-C(1D) 1.8327D C(1)-CQ2) 1.522(8)
P(2)-C(2) 1.852(6) C(28)-C(29) 1.407(8)
C(28)-Pd(1)-C(29)  38.4(2) P(1)-Pd(1)-P(2) 87.19(5)
P(1)-PA(1)-C(28)  125.6(2) P(2)-Pd(1)-C(29)  108.7(2)

C(29)-C(28)-Pd(1)  70.5(4) O(28)-C(29)-Pd()  71.1(3)

furan, das vorsichtig mit dem dreifachen Volumen Di-
ethylether iiberschichtet wird, in orangefarbenen
Quadern in der Raumgruppe P2,/n (Int. Tab. Nr. 14
[11]D mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Ab-
bildung 1 zeigt die Molekiilstruktur der Verbindung.

Das Zentralmetall Palladium wird von den beiden
Liganden annidhernd trigonal-planar umgeben. Der
dba-Ligand ist dabei iiber eine der beiden olefinischen
Doppelbindungen (C28, C29) koordiniert und liegt in
der s-trans,trans-Konformation vor. Vergleichbare Ko-
ordinationsverhiltnisse finden sich in der Verbindung
2,2’-Bipyridin(dba)Pd® [13a], wihrend in den Solvat-
Komplexen von Pd(dba); und Pd,(dba); die s-cis,cis-
Konformation eingenommen wird [13b—d)]. Die beiden
Phosphoratome des dppe-Liganden bilden mit Pd einen
Winkel von ca. 87° und weisen anndhernd gleiche
Abstinde zu Pd auf (Tab. 2), obwohl der dba-Ligand
asymmetrisch an Pd koordiniert ist. Die beiden vom
Zentralatom und den Phosphor- bzw. Kohlen-
stoffatomen der Liganden aufgespannten Ebenen ste-
hen nahezu paraliel zueinander (Winkel: 4.7°).

[1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]chloro(dichloro-
methyl)palladium(II) (4a) kristallisiert aus Dichlor-
methan / Ether in gelben Stidbchen in der Raumgruppe
P2,2,2, (Int. Tab. Nr. 19 [11]). Abbildung 2 zeigt die
Molekiilstruktur der Verbindung.

Das Palladiumatom ist Zentrum einer nahezu ide-
alen quadratisch-planaren Anordnung aus zwei Phos-
phoratomen, einem Chlor- und einem Kohlenstoffatom

TABELLE 3. Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°)
von 4a

Pd(1)-P(1) 2232(1) Pd(1)-C(1) 2.105(5)
Pd(1)-P(2) 2.309(1)  Pd(1)-CK1) 2.356(1)
Pd(1)-CI(2) 3350(1)  Pd(1)-CI(3) 3.228(1)
C(1)-CI2) 1.826(5) C(1)-CK3) 1.7795)
P(2)-Pd(1)-P(D) 84.78(5)  C(D-Pd(D)-PQD) 96.2(1)
C()-PA(D)-P(2)  179.01) Cl(1)-Pd(1)-P(1)  176.02(5)
CKD-PA(1)-P(2)  91.46(5)  CI(D)-Pd(D)-C(1)  87.6(1)

CI(2)-C(1)-Pd(1)-CK1) 142.63
C(3)-C(1)-Pd(1)-CK1) -9427
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(Winkelsumme 360.04°). Die Bindungsgeometrie des
Chelatphosphans bedingt eine cis-Stellung von C1 und
Cl1, d.h. beide Atome sind jeweils trans-stindig zu
einem Phosphoratom. Der Pd—Cl-Abstand stimmt mit
2.356 A gut mit den Daten vergleichbarer Verbindun-
gen {berein, die ebenfalls Chloro-Liganden in trans-
Position zu Phosphor tragen (PdClz(dppe) dpy_cr
(mittl.) = 2.359 A [14a]; Pd[(n -C¢H)Cr(CO),l-
Cl(dppe), dpy_c(mittl.) = 2.359 A [14b]). Die Pd-P-

Abstinde betragen m 4a 2.232 und 2.309 A in
PdCl,(dppe) 2.230 A und in Pd[(n°®-C4H)Cr(CO);]
Cl(dppe) 2.223 A. Auch der P1-Pd-P2-Winke! (4a
84.8° PdCl,(dppe) 85.8° Pd[(5%-C¢H)Cr(CO), -
Cl(dppe) 84.8°) weisen gute Ubereinstimmung auf (Tab.
3).

Die Dichlormethyl-Gruppe zeigt eine leicht asym-
metrische Geometrie sowie eine verdrehte Anordnung
relativ zu der durch P1, Pd, CI1 und P2 definierten

TABELLE 4. Kristallographische Parameter der Palladium-Komplexe 3a und 4a

3a 4a
Kristall-Parameter
Empirische Formel C43H330P,Pd C,;H,5Cl3Pd
Formelmasse (a.m.u.) 739.14 624.22
Kristallfarbe und -form rotes Kristallbruchstiick gelbes Kristallbruchstiick
MeBtemperatur (°C) -50+1 -80+1
Ausldschungen Wolth+1=2n+1) h00(h=2n+1)
0k0(k=2n+1) 0k0(k=2n+1)
00/(I=2n+1)
Raumgruppe P2, /n (monoklin) P2,2:2,
Int. Tab. Nr. 14 (orthorhombisch)
Int. Tab. Nr. i9
a(A) 9.909(5) 8.451(1)
b(A) 31.420(6) 13.788(1)
¢ (A) 11.748(5) 22.639(1)
a(®) 90 90
B 102.20(2) 90
y©® 90 90
VA 4 4
V (105 pm?) 3575 2638
p (g/cm?) 1.373 1.572
Fooo 1520 1256
A (pm) 71.07 (Mo Ka) 154.18 (Cu Ka)
Mefiparameter

MeBmodus /Scan-Zeit (s)
Scan-Breite (°)

w-scan/max. 90
(0.75 + 0.25 - 1g6) + 25%

gemessene Reflexe 6766
MeBbereich °)/h, k, | 1<0<25
0/11)(0/37)(-13/13)
unabhingige Reflexe 4973
zur Verfeinerung benutzt 4515 mit 7> 1.0a(1)
Reflex /Parameter-Verhiltnis 7.84
Verfeinerung
Extinktionskorrektur keine
Zersetzungskorrektur anisotrop
Absorptionskorr. /p (cm ™ 1) keine /6.3
verfeinerte Parameter 576
shift /error < 0.05
R=LIF,|-|FN/Z|F,] 0.05
=[Zw(|F,|— | F.|)?/ZwF2]'/? 0.049
nach Tukey und Prince
Gewichtung [21]
Restelektronendichte (e A~3) +0.79/—0.71

w/20-scan/max. 60
(1.20 + 0.25 - tg8) 4 25%
5732

1<8<70

©/10) (0/16) (0/27)
2813

2813 mit 7> 0.00(1)
9.44

keine

anisotrop
empirisch/99.7

298

< 0.0001

0.0369 2

0.023°

nach Tukey und Prince,
[21] zwei Parameter:
0.742, —0.587

+0.61/—1.36

 Enantiomer: 0.0583. ® Enantiomer: 0.0572.
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Abb. 2. pLaTON-Darstellung [12] der Kristall- und Molekiilstruktur
von 4a. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Molekiilebene. Die Torsionswinkel CI2-C1-Pd-Cl1
und CI3-C1-Pd-Cl1 betragen 142.6 bzw. —94.27°, der
Palladium~Chlor-Abstand 1st fur ClI3 etwas kiirzer als
fir CI2 (3.23 bzw. 3.35 A), das gleiche gilt fir die
Kohlenstoff-Chlor-Bindungen (1.78 bzw. 1.83 A) und
ist aus sterischen Wechselwirkungen innerhalb des
Molekiils begriindbar. Der Winkel zwischen der durch
Cl1, C1 und CI2 aufgespannten Ebene und der Ebene
des Phenylrings (C10-C15) betrédgt ca. 180°. Die ko-
planare Anordnung der beiden Ebenen reduziert die
sterische Wechselwirkung der Dichlormethyl-Gruppe
mit der Phenylgruppe auf ein Minimum fiir beide
Chloratome. Die Abstande der Chloratome zum
Phenylring betragen 3.26 fiir CI2 und 3.22 A fiir CI3.
Ein Vergleich mit den Bindungslingen der Pd°-
Verbindung 3a zeigt, daB3 ungeachtet der Oxidations-
stufe des Metalls die Geometrien im wesentlichen vom
sterischen Anspruch des Phosphanliganden bestimmt
wird.

5. Reaktivitit

Die hier beschriebenen Dihalomethyl-Komplexe er-
gaben bisher keinen Hinweis auf eine Ubertragung der
CHX,-Gruppe auf ein organisches Substrat (Olefine,
Acetylene). In reinem Triethylamin wird auch in der
Siedehitze (88°C) keine Deprotonierung der CHX,-
Gruppe beobachtet. Es bleibt erkundet zu werden, ob
unter drastischeren Bedingungen Folgereaktionen ein-
setzen oder ob man auf andere Ligandmetall-Frag-
mente ausweichen muB.

6. Experimenteller Teil

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte unter
Schutzgas (N,) und unter Verwendung getrockneter,

stickstoffgesittigter Losungsmittel. K,[PdCl,] [15],
Pd(dba), [4] und bisbi (2¢; 1,1’-Bis(diphenylphos-
phinomethyl)-2,2’-biphenyl) [16] wurden nach Lite-
raturvorschriften erhalten, die Phosphane 2a, b und
2d, e wurden kiuflich erworben. Die Messung der
NMR- (JEOL-JIMX-GX 400), der Massen- (Finnigan
MAT 90), der Infrarot-Spektren (Perkin—Elmer 1600
Series FTIR), der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
(Enraf-Nonius CAD4) und die Bestimmung der Ele-
mentaranalysen (M. Barth) erfolgten im eigenen Insti-
tut. Die Massenspektren (FAB-MS in p-Nitrobenzyl-
alkohol) der Pd"-Komplexe zeigen als hochste Frag-
mente die Abspaltung von Halogen vom Mutter-Ion
(typisch fiir FAB). Daneben treten Signale auf, die
einer Abspaltung von CHX, sowie von CHX, plus
Halogen entsprechen. Der Verlust der Chelat-Ligan-
den wird nicht beobachtet.

Einige ausgewihlte Parameter zur Kristallstruk-
turbestimmung der Verbindungen 3a und 4a finden
sich in Tab. 4.

Die Datenreduktion erfolgte bei beiden Messungen
mit dem SDP-Programmsystem [17]. Die Atomform-
faktoren wurden Lit. 18 entnommen, die anomale Dis-
persion wurde beriicksichtigt [19]. Die Rechnungen zur
Strukturermittelung erfolgten mit den Programmen
sHELX-86 [20], crysTALS [21] und pLaTON [11] auf einer
DEC-Station 5000-25 bzw. einer Micro-VAX 3100. Die
Gewichtung der R-Werte erfolgte nach Lit. 22. Wei-
tere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen
der Komplexe 3a und 4a kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eg-
genstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-57701, der Autorennamen und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

6.1. Synthese der dba-Komplexe 3a—e

0.7 g (1.20 mmol) 1 werden in 40 ml Toluol geldst
und mit einem Aquivalent eines zweizahnigen Phos-
phan-Liganden (2a-c) bzw. zwei Aquivalenten eines
Monophosphans (2d,e) versetzt. Die Farbe der Losung
schldgt nach kurzer Zeit nach braun-orange um. Man
148t 2 h bei Raumtemperatur rithren und arbeitet wie
folgt auf:
(a) 3a, 3b, 3d, 3e: Die Losungen werden iiber eine mit
ausgeheiztem Celite® belegte Fritte filtriert und i.
Vak. vom Losungsmittel befreit. Die festen Riickstinde
werden dreimal mit je 30 mL Diethylether gewaschen,
um freigesetztes dba zu entfernen, und i. Vak. getrock-
net.
(b) 3c: Man dekantiert das Losungsmittel von dem im
Verlauf der Reaktion ausgefallenen Produkt ab, wischt
dreimal mit je 20 ml Diethylether und trocknet i. Vak.
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6.1.1. [1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan](n?-dibenzyl-
idenaceton)palladium(0) (3a)

Ausb.: 0.60 g (68% d. Th.), orangefarbenes Pulver
(Zers. 158°C), kristallisiert aus Dichlormethan/ n-
Pentan mit 1/3 Solvensmolekiil pro Einheit. Elemen-
taranalyse: Gef.: C, 67.68; H, 5.24. C,,HP,PdO -
1/3CH,Cl, (767.43) ber.: C, 67.82; H, 5.08%. IR (cm ™!,
KBr): 3050m, 3020m, 1639s, (»(C=0)), 1620m, 1587s,
1576s, 1496s, 1474s, 1434vs, 1334s, 1186s, 1098s, 762m,
743s, 696vs, 519s. 'H-NMR (400 MHz, —67°C, CDCl,):
86=78-68(42H, m, H,, + Hg)); 5.2 (2H, m, H)); 2.2
(2 X 2H, br, -CH,CH,-). *'P{'H}-NMR (161.85 MHz,
60°C, DMSO-d,): & =37.8 (d, P,, 2J(P,P,) = 13.1 Hz),
36.4 (d, P,).

6.1.2. [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan](n>-diben-
zylidenaceton)palladium(0) (3b)

Ausb.: 0.65 g (74% d. Th.), orangegelbes Pulver
(Zers. 163°C), orangefarbene Nadeln aus THF das mit
n-Pentan iiberschichtet wurde. Elementaranalyse: Gef.:
C, 69.82; H, 551, P, 8.13; Pd, 13.72; O, 2.55.
C,,H ,,P,PdO (735.17) ber.: C, 70.17; H, 5.35; P, 8.23;
Pd 14.13; O, 2.12%. IR (cm™!, KBr): 3051m, 3023m,
2918m, 2853m, 1639s (#(C=0)), 1581s, 1570s, 1494s,
1471s, 1434vs, 1332s, 1201m, 1186m, 1154m, 1096s,
968m, 762s, 740s, 695vs, 650s, 509s, 490m. 'H-NMR
(400 MHz, 20°C, CD,Cl,): 6 = 8.0-7.0 (42H, m, H,, +
Hg); 5.7 (2H, br, Hg)); 2.6 (2 X 2H, br,
-CH,CH,CH,-); 19 (H, br, -CH,CH,CH,).
31p('H}-NMR (161.85 MHz, 60°C, DMSO-d;): 6 =14.0
(d, P,, 2J(P,P,) =17.5 Hz); 9.7 (d, P,).

6.1.3. [1,1'-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2,2'-biphen-
yl](n?-dibenzylidenaceton)palladium(0) (3c)

Ausb.: 0.86 g (80% d. Th.), orangefarbenes Pulver.
Elementaranalyse: Gef.: C, 73.59; H, 5.31; P, 6.95; O,
1.94. CssH . P,OPd (891.32) ber.: C, 74.12; H, 5.30; P,
6.95; O, 1.80%. IR (cm~!, KBr): 3051s, 2919m, 1640vs
(w(C=0)), 1588s, 1569s, 1494s, 1474vs, 1448m, 1434vs,
1334vs, 1207m, 1184m, 1097vs, 807m, 764vs, 743vs,
695vs, 490vs. '"H-NMR (400 MHz, —70°C, CDCl,):
5=79-58 (40H, m, H,, + He,); 5.5 QH, m, Hy);
4.7-3.1 (4H, m, CH,). Sp(IH}-NMR (161.85 MHz,
—70°C, CDCl,): Es treten vier Sitze von je zwei
Dubletts im Intensititsverhiltnis (/) 1/4/6/15 auf:
I=1,8=220(d, P, 2J(P,P,) =152 Hz); 18.3 (d, P,);
I=4,5=268(d, P,, 2J(P,P,) = 152 Hz); 25.3 (d, P, );
I=6,5=20.4(d, P, 2J(P,P,) = 10.9 Hz); 182 (d, P,);
1=15,5=26.6(d, P,, 2J(P,P,) = 6.6 Hz); 21.6 (d, P,).

6.1.4. (n?-Dibenzylidenaceton)bis(triphenylphosphan)
palladium(0) (3d)

Ausb.: 0.52 g (50% d. Th.), orangefarbenes Pulver.
Elementaranalyse: Gef.: C, 73.34; H, 5.02; P, 7.26; O,

1.80. C4;H ,,P,PdO (865.28) ber.: C, 73.57; H, 5.13; P,
7.15; O, 1.85%. IR (cm~!, KBr): 3052m, 1646vs
(v(C=0)), 1598vs, 1497m, 1476vs, 1432vs, 13315, 1205m,
1094vs, 742s, 694vs, 526s, 517vs, 503s. 'H-NMR (400
MHz, —60°C, CDCl,): 5=7.8-64 (42H, m, H,, +
Ho,); 48 H, m, Hy)). *P('H)-NMR (161.85 MHz,
—60°C, Toluol-dy): 8= 28.2 (d, P,, 2J(P,P,) = 6.5 Hz);
26.0 (d, P,).

6.1.5. (n*-Dibenzylidenaceton)bis(tricyclohexylphos-
phan)palladium(0) (3e)

Ausb.: 0.54 g (60% d. Th.), orangefarbenes Pulver.
Elementaranalyse: Gef.: C, 70.15; H, 8.95; P, 7.16; O,
2.00. C5;HgyP,PdO (901.56) ber.: C, 70.61; H, 8.94; P,
6.87; 0, 1.77%. IR (cm ™!, KBr): 3058w, 3024w, 2924vs,
2849vs, 1672m, 1653s (v(C=0)), 1622s, 1592s, 1576m,
1495m, 1447s, 1338s, 1192s, 1103m, 1001m, 887m, 849m,
766s, 699s, 512m. ' H-NMR (400 MHz, 20°C, Toluol-dy):
8 =28.0 (2H, br, Hy)); 7.7-7.1 (10H, m, H,,); 5.5 (2H,
br, Hy); 2.4-1.2 (66H, m, CcH,,). *P{'H}-NMR
(161.85 MHz, —100°C, Toluol-d,): Es treten drei Sitze
von je zwei Dubletts im Intensitédtsverhiltnis (1) 1/4 /4
auf: I=1, § =325 (br, P,, 2J(P,P,) <5 Hz); 31.7 (br,
P,); I=4,8=303(d, P,, 2J(P,P,) ca. 10 Hz); 29.3 (d,
P.); I=4, §=289 (d, P,, 2J(P,P,) <5 Hz); 28.3 (d,
P,).

6.2. [1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]chloro(dichloro-
methyl)palladium (1) (4a)

2.00 g (3.48 mmol) 1 und 1.39 g (3.48 mmol) 2a
werden in 40 ml Toluol gelost und 1 h bei 25°C
gerithrt. Dabei schlidgt die Farbe der Losung nach
orangerot um und ein Teil des entstandenen
(dppe)Pd(dba) (3a) fillt als orangefarbener Feststoff
aus. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und durch
30 ml Chloroform ersetzt. Man erhitzt 45 min auf 60°C.
Die nunmehr schwarzgelbe Losung wird iiber Celite®
filtriert, um (wenig) elementares Palladium abzutren-
nen. AnschlieBend wird das Losungsmittel i. Vak. ent-
fernt. Man wischt viermal mit je 50 ml Diethylether,
um das bei der Reaktion freigesetzte dba zu entfernen,
und trocknet anschlieBend i. Vak. Man erhilt 1.80 g
(83% d. Th. bez. auf Pd(dba),) (4a) als gelben Feststoff
(kein Schmp. bis 250°C). Fiir die Réntgenstrukturana-
lyse wurde 4a aus Dichlormethan umkristallisiert, das
mit dem zweifachen Volumen Diethylether iiber-
schichtet war.

Elementaranalyse: Gef.: C, 51.55; H, 3.99. C,,H .-
Cl1;P,Pd (624.22) ber.: C, 51.95; H, 4.04%. IR (cm~!,
KBr): 3072m, 3052m, 2955m, 2919m, 2850m, 1484m,
1436vs, 1104vs, 1077s, 876m, 812m, 746s, 706vs, 691vs,
656s ((C-CD), 535vs, 484s. IR (cm™!, PE): 29vs
(»(Pd-CD). 'H-NMR (400 MHz, 25°C, CDCl,): & =
7.86 (4H, ddd, o-H,,,, *J(PH,) =113, 3/(H H,) =
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76, “JH,H,) =17 Hz); 7.77 (4H, ddd, 0-Hy,,,
ZJ(PH)*-121 *JH,H,)=70, “J(H,H,)> 1.0 Hz);
7.54 (4H, m, pHaArundebA,, J(H H, ,) =15 Hz);
7.4-7.5 (8H, m, m-H_,, und meA,) 598 (1H, dd,
CHCl,, 3J(P,,H) 5.8, 3J(P H)=4.0 Hz); 245 CH,
dddd, CH,,, %J(P,H,) =295, *J(P,H,) =°J(H,H,)
=3J(H,H,) ca. 15 Hz); 210 (2H, dddd, CH,,),
2J(P,H,) = 27.9, 3J(P,H,) ca. 7.5 Hz). 13C{'H}-NMR
(100.53 MHz, 25°C, CDCl,): 6 = 129.8 (d, i-C,, 'J(Pi-
C,) =38.6 Hz); 126.6 (d, i-C,, J(Pi-C,) =50.0 Hz);
134.1 (d, o0-C,, 2J(Po-C,) = 11.7 Hz); 133.8 (d, 0-C,,
2J(Po-C,) = 11.5 Hz); 129.1 (d, m-C,, *J(Pm-C,) = 3.2
Hz); 129.0 (d, m-C,, *J(Pm-C,)=2.3 Hz); 132.1 (d,
p-C,, *J(Pp-C,) = 2.8 Hz), 131.2 (d, p-C,,, “J(Pp-C,) =
2.3 Hz); 72.3 (dd, CHCl,, trans-2J(P,C) = 181.2, cis-
2J(P,C)=4.4 Hz); 310 (dd, C,H,, J(PC,) =338,
2J(PC,) = 20.1 Hz); 24.1 (dd, C H,, Y(PC,) =275,
2J(PC,) = 11.1 Hz). *'P{'H}-NMR (161.85 MHz, 25°C,
CDCl,): 6 =575 (d, P,, 2J(P,P,) =32.7 Hz); 39.9 (d,
P,). FAB-MS (bez. auf *Cl und '%Pd): m /e (%) = 587
(3) [M*—Cl], 539 3) [M*~ CHCl,], 504 (2) [M*—

— CHCl,].

6.3. [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]chloro(dichloro-
methylpalladium (IT) (4b) :

1.90 g (3.30 mmol) 1 werden in 40 ml Toluol geldst,
mit 1.36 g (3.30 mmol) 2b versetzt und 2 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Dabei hellt sich die tiefrote
Firbung der Losung nach rotbraun auf. AnschlieBend
wird tiber Celite® filtriert, um Spuren von Palladium
abzutrennen, und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.
Der orangebraune Riickstand wird in 30 ml Chloro-
form aufgenommen und drei Tage bei 25°C geriihrt.
Hierbei andert sich die Farbe der Losung langsam
nach goldgelb. Die Losung wird erneut filtriert, um
(wenig) elementares Palladium abzutrennen, und i.
Vak. vom Losungsmittel befreit. Man wischt viermal
mit je 50 ml Diethylether, um das bei der Reaktion
freigesetzte dba zu entfernen, und trocknet anschlie-
Bend i. Vak. Man erhilt 1.76 g (83% d. Th. bez. auf
Pd(dba),) 4b als gelben Feststoff (kein Schmp. bis
250°C).

Elementaranalyse: Gef.: C, 52.01; H, 4.28; Cl, 16.78;
P, 9.89. C,4H,,Cl;P,Pd (638.25) ber.: C, 52.9; H, 4.26;
Cl, 16.66; P, 9.71%. IR (cm~!, KBr): 3050m, 2923m,
2854m, 1483m, 1435vs, 1312m, 1158s, 1102vs, 970m,
834m, 790m, 753s, 744s, 691vs, 662s (¥(C—Cl), 510vs,
489s. IR (cm ™!, PE): 292vs (»(Pd-Cl)). "H-NMR (400
MHz, 25°C, CDCl;): 6 =7.68 (4H, ddd, o-H,,,,
3J(PH ) =10.9, 3J(H H,)=81, Y(H,H)=17 Hz)
7.62 (4H ddd, o-Hyg,, 2J(PH) =11.8, 3J(H H,)=
‘JH H ,) =13 Hz); 7.46 (4H, m, p-H,,, und prA,,
3J(H,, H ,)=7.3 Hz); 7.3-7.4 (8H, m, m-H,,, und m-
HbA,) 5. 33 (1H, dd, CHCl,, 3J(P,H) = 15.3, *J(P,H) =

4.3 Hz); 2.50 2H, m, CH,,); 2.23 2H, m, CH 2wy
1.92 (2H, m, CH,). 13C{IH} NMR (100.53 MHz, 25°C,
CDCl,): 8 = 131.2 (d, i-C,, J(Pi-C,) = 42.7 Hz); 127.8
d, i-C,, U(Pi-C,) = 50.4 Hz); 1338 (d, 0-C,, 2J(Po-
C,) = 11.5 Hz); 133.5 (d, 0-C,, 2J(Po-C,) = 10.7 Hz);
1289 (d, m-C,, 3J(Pm-C,) = 11.5 Hz); 128.6 (d, m-C,,
3J(Pm-C,) = 10.7 Hz); 1316 (d, p-C,, “J(Pp-C,) = 2.3
Hz); 1305 (d, p-C,, “J(Pp-C,)=2.3 Hz); 73.4 (dd,
CHCl,, trans-2J(P,C) =1719, cis-2J(P,C)=3.0 Hz);
28.0 (dd, C,H,, J(PC,) = 31.3, 2J(PC,) = 9.2 Hz); 26.2
(dd, C,H,, J(PC,)=22.1, J(PC,) =53 Hz); 190
(dd, C,H,-CH,-C,H,, %J(P,C)=%J(P,C)=2.3 H2).
3P{'H}-NMR (161.85 MHz, 25°C, CDCl,): 6 = 18.6 (d,
P,, 2J(P,P,) = 57.7 Hz); —3.3 (d, P,). FAB-MS (bez.
auf 33Cl und %°Pd): m /e (%) =601 (9) [M*— Cl], 553
(7) [M*— CHCL,], 518 (7) [M* - Cl - CHCL,].

6.4. [1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]bromo(dibromo-
methyl)palladium(II) (4c)

Zu 1.00 g (1.74 mmol) 1 und 0.70 g (1.74 mmol) 2a
werden 40 ml Toluol gegeben. Man riihrt 1 h bei 25°C.
Dabei bildet sich der orangefarbene Pd%-Komplex 3a.
Zu dieser Losung gibt man 090 ml (2.64 g, 10.44
mmol) Bromoform und 148t 6 h riihren. Es bildet sich
ein brauner Niederschlag in einer gelben Losung. Man
dekantiert ab, wischt den festen Riickstand dreimal
mit je 30 ml Diethylether und trocknet i. Vak. Das
Rohprodukt wird aus 20 ml Dichlormethan umkri-
stallisiert, welches mit 60 ml Diethylether iiberschich-
tet wird Man erhidlt 095 g (72% d. Th. bez. auf
Pd(dba),) (4¢) als orangefarbene, verwachsene Kristall-
nadeln (Zers. 173°C).

Elementaranalyse: Gef.: C, 42.89; H, 3.45; Br, 31.64.
C,,H,sBr;P,Pd (757.55) ber.: C, 42.81; H, 3.33; Br,
28.93%. IR (cm ™!, KBr): 3051m, 2946m, 2923m, 2852m,
1482m, 1435vs, 1407m, 1104vs, 1027m, 998m, 876m,
818m, 746s, 714vs, 704vs, 690vs, 569m (v(C—-Br)), 533vs,
484s. "H-NMR (400 MHz, 25°C, CDCl,): § = 5.50 (1H,
dd, CHBr,, *J(P,H) = 12.8, 3J(P,H) = 4.3 Hz), weitere
Signallagen vergleichbar mit 4a, *C{*H}-NMR (100.53
MHz, 25°C, CDCl,): 48.4 (d, CHBr,, trans-2J(P,C) =
189.6, cis-2J(P,C) < 2.0 Hz), weitere Signallagen ver-
gleichbar mit 4b. 3'P{!H}-NMR (109.37 MHz, 25°C,
CDCl,): § =574 (d, P,, 2J(P,P,)=27.9 Hz); 40.8 (d,
P,). FAB-MS (bez. auf ”Br und '%Pd): m /e (%) = 675
(4) [M*— Br], 583 (6) [M*— CHBr,], 504 ) [M*—

— CHBr, .

6.5. [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]bromo(dibromo-
methyl)palladium/(II) (4d)

Die Synthese von 4d erfolgt wie fiir 4c. Aus
Dichlormethan / Diethylether (1/3) erhilt man 4d in
70% Ausbeute (bez. auf Pd(dba),) als orangefarbene
Saulen, die 1/2 Molekiill Dichlormethan pro For-
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meleinheit enthalten. Bei 140°C verlieren diese das im
Kristall enthaltene Losungsmittel, bei 210°C schmelzen
sie unter Zersetzung.

Elementaranalyse: Gef.: C, 41.69; H, 3.51; Br, 28.46;
Cl, 3.66. C,3H,,Br;P,Pd - 0.5CH,Cl, (814.04) ber.: C,
42.05; H, 3.51; Br, 28.46; Cl, 3.46%. IR (cm™!, KBr):
3051m, 2922m, 2854m, 1483m, 1435vs, 1100s, 743s,
693vs, 513s »(C-Br)), 500m. 'H-NMR (400 MHz, 25°C,
CDCl,): 6=4.84 (1H, dd, CHBr,, 31(P, H) = 19.9,
371(P,H) = 5.2 Hz), weitere Signallagen vergleichbar mit
4b. *C{'H}-NMR (100.53 MHz, 25°C, CDCl,): 51.0 (d,
CHBr,, trans-2J(P,C)=186.9, cis-2J(P,C) <2.0 Hz),
weitere Signallagen vergleichbar mit 4b. 3'P{'H}-NMR
(161.85 MHz, 25°C, CDCl,): 6 = 12.7 (d, P,, 2J(P,P,) =
50.1 Hz); —7.9 (d, P,). FAB-MS (bez. auf "Br und
106pd): m /e (%) =689 (5) [M*— Brl, 597 (5) [M*—
CHBr, ], 518 (4) [M™ - Br — CHBr,].

6.6. Umsetzung von Pd(PPh;), mit Chloroform

0.74 g (0.64 mmol) Pd(PPh,), werden bei —50°C in
30 ml Chloroform suspendiert. Man ldaBt langsam auf
25°C erwiarmen und rithrt anschlieBend noch 1 h. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der
Riickstand dreimal mit je 20 ml Diethylether
gewaschen. Man erhilt 0.30 g eines 3/1-Gemisches
CC'P(*H}-NMR) aus (PPh,),Pd(CDCHCl, (4e) und
trans-(PPh),PdCl, als gelbliche, luftstabile Mikrokris-
talle.

1H-NMR (400 MHz, 25°C, CDCl,): 8 = 7.8-7.3 (m,
H,,); 5.20 (t, CHCl,, *J(PH) = 11.3 Hz). *C{'H)}-NMR
(100.53 MHz, 25°C, CDCl,): de: 8 = 130.5 (t, i-C, 'J(Pi-
C) = 25.0 Hz); 135.3 (t, 0-C, 2J(Po-C) = 6.1 Hz); 128.2
(t, m-C, 3J(Pm-C) = 5.3 Hz); 130.4 (s, p-C, *J(Pp-C) <2
Hz); 66.4 (m, CHCl,, 2J(PC) ca. 3 Hz); (PPh;),PdCl,:
8 =129.7 (t, i-C, U(Pi-C) =24.4 Hz); 135.1 (¢, o-C,
2J(Po-C) = 6.1 Hz); 128.1 (t, m-C, 3J(Pm-C) = 5.3 Hz);
130.5 (s, p-C, *J(Pp-C) < 2 Hz). 3'P{*H}-NMR (161.85
MHz, 25°C, CDCl,): & =282 (s, 4e); 23.8 (s,
(PPh,),PdCl,), Intensitatsverhiltnis ca. 3/1. FAB-MS
(bez. auf *Cl und ®Pd): m/e (%) =677 (18)
[(PPh,),PdCCl*], 643 (20) [(PPh,),PdCH"], 630 (10)
[(PPh;),Pd*].
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