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Abstract

[(Et,0)Li,Pd€CH,(CH,),CH,),] (1) was prepared by treatment of (1,5-COD)PdCl, with Li(C,H)Li in diethyl ether. By
substituting other n-donor for the diethyl ether in 1, derivatives of the composition [(D),Li,Pd+CH,(CH,),CH,),] (D =N,N,
N',N’-tetramethylethylenediamine (TMEDA), x =2 (2); N,N,N',N',N "-pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA), x =2 (3);
tetrahydrofuran (THF), x = 4 (4)) are obtained. The complexes 1-4 have been characterized by elemental and DTA analysis, and
complexes 2 and 3 by 'H and 3C NMR spectroscopy as well. The crystal structure of 4 has been determined by an X-ray
diffraction study.oThe crystal datsx and the final R values are as follows: space group P1 (Z = 1) with cell parameters a = 9.060(7)
A, b=9126(9) A, ¢ =9.723(6) A, a=107.46(4y, B =91.20(4), y = 116.23(3)°, R =0.041, R,, = 0.050. The structural details are
discussed. The first results of the reaction of 2 with CO are described, and IR investigation of the reaction mixture suggest that
carbonyl cluster dianions of the composition [Pd;(CO);(u,-CO);12™ are present in solution. Other products of this reaction are
1-butylcyclopentanol, cyclopentanone and cyclopentanol.

Zusammenfassung

[(Et,0)Li,Pd€CH (CH,),CH,),] (1) wurde durch Umsetzung von (1,5-COD)PdCl, mit Li(C,Hg)Li in Diethylether dargestellt.
Die Substitution von Diethylether in 1 durch andere n-Donoren ergibt Derivate der Zusammensetzung [(D),Li,-
Pd<€CH,(CH,),CH,),] (D = N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA), x = 2 (2); N,N,N',N’, N "-Pentamethyldiethylen-
triamin (PMDETA), x = 2 (3); Tetrahydrofuran (THF), x = 4 (4)). Die Komplexe wurden charakterisiert durch Elementaranalyse
und DTA, 2 und 3 auch 'H- und ®C-NMR-spektroskopisch. Die Kristallstruktur von 4 wurde rontgenographisch bestimmet.
Folgende Kristalldaten und R-Werte wurden ermittelt: Raumgruppe P1 (Z=1) mit den Gitterparametern a = 9.060(7) A,
b=9.126(9) A, c=9.723(6) A, a =107.46(4F, B =91.20(4F, y=116233), R=0.041, R, = 0.050. Die strukturellen Details
werden diskutiert. Erste Ergebnisse der Umsetzung von 2 mit CO werden beschrieben. IR-Untersuchungen des Reaktionsgemi-
sches lassen vermuten, daB Carbonyl-Clusterdianionen der Zusammensetzung [Pd;(CO)4(u,-C0O);12~ vorliegen. Andere Produkte
der Reaktion sind 1-Butylcyclopentanol, Cyclopentanon und Cyclopentanol.

1. Einleitung

Correspondence to: Prof. Dr. H.-O. Frohlich.
* Vn,pMitte“ung vel. Lit. 18. Metallacycloalkane, besonders Metallacyclopentane

I Kristallstrukturanalyse der Nebengruppenelemente, sind bedeutungsvoll bei
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katalytischen Prozessen wie der [2 + 2]-Cycloaddition
von Olefinen [1--3], der Oligomerisicrung von 1,3- [4,5]
und 1,2-Dienen [6-11], der Isomerisierung gespannter
carbocyclischer Ringe [12], der Olefinmetathese [13]
und als Reagenzien in der organischen Synthese [14,15].

Dic vielfaltige Verwendbarkeit der Metallacylo-
pentane sowie ihre im Vergleich zu entsprechenden
acyclischen Verbindungen oft signifikant groflere
thermische Stabilitdt, die abcrwicgend auf dic fir
eine intramolekulare S-Hydrideliminierung un-
gunstige stercoelektronische Besonderheit des gewdhn-
lich in einer Briefumschiagform vorlicgenden metal-
lacyclischen Systems zuriickzufithren ist, unterstreicht,
daBB dicse Klasse organometallischer Verbin-
dungen ungewdhnliche Eigenschaften aufweist
und ungewohnliche Reaktionen und Umwandlungen
eingehen kann. In diesem Zusammenhang haben
wir uns in jingster Zeit der Synthese und Unter-
suchung neurartiger Metallacyclopentan-Komplexe
der 10. Gruppe zugewandt [16-18), dic sich von
den  bereits bekannten  Metallacyclopentanverbin-
dungen der Typen L ,M+CH,(CH, ),CH,) und
L, XYM'4CH,(CH,),CH,) (L = Neutralligand; M =
Ni'L pd", Pty X = unwurtlges Anion: Y = einwertiger
Organylrest, einwertiges Anion; m = 0, 1. 2; M" = Pt'¥)
[19-31] dadurch unterscheiden, ddB sic dic Zusam-
mensetzung Li, M%CH L(CH,),CH )LL), aufweisen,
somit formal “at- Komplexc ‘darstellen und am Zen-
tralatom auller Butan-1,4-diyl-Resten keine weiteren
Neutralliganden gebunden sind.

Im folgenden wird tber die Synthese, Eigenschaften
und Reaktivitit der ersten metallacyclischen “at-
Komplexe™ des Palladiumd(II) sowie uber das Ergebnis
einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse c¢ines Ver-
treters dieses ncuen Verbindungstyps berichtet.

2. Ergebnisse

2.1. Darstellung der Palladacyclopentan-Komplexe

Die Reaktionen von [,4-Dilithiobutan mit in
Diethylether suspendiertem PdCl, sowie mit [(Cyclo-
hexen)PdCl,], fithrten vorwicgend zur Abscheidung
von metallischem Palladium. Erfolgreicher war die
Umsetzung von (1,5-COD)PdCI, gemaf

O, - 78°C his 25°C
(1.5-COD)PdCI, + 2 Li,C,H, ——o

>
—~ 2 HCEH -~ COD

Li,Pd4CH,(CH,),CH.).(Et,0).
1

bei der ein Molekiil Diethylether c¢nthaltendes

Dilithium-bis(butan-1,4-diyDpalladat(II) 1 entstand.
Diec von uns beschriebencn entsprechenden
Nickel(I1)- und Platin(I1I)-Komplexe enthalten nach
Trocknung ebenfalls nur 1 Diethvlether pro
Formeleinheit [16-18]. Vergleichbare einziihnige
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Alkylreste aufweisende ~“at-Komplexe™ der allge-
meinen  Formel Li,M(R)L), (R = CH,) wurden
bisher nur vom Nickel(II) tsoliert [32]. vom
Palladium(1) und Platin(II) konnten sic NMR-
spektroskopisch in  Losung nachgewiesen werden
[33.34], wobei sich tiberraschend ergab, dall die Bil-
dung von Li,PH{CH;}, aus (1,5-CODIPHCH,), und
LLiICH - in Dicthylether eine endotherme Reaktion ist.

Fligt man zu ciner Suspension von 1 in Ether
TMEDA im Uberschufl hinzu, so cntsteht in guter
Ausbcute cine farblose kristalline Verbindung der
Lusxmmcnsctzung [LTMEDA)L Pd4CH L(CH,),-
CH ., 2. Die diamagnetische Substanz zersetzt sich,
wic cine DTA- Untersuchung ergab. bei 169°C. Dies ist
eine recht hohe Zersetzungstemperatur fiir cine nicht
durch m-acide bzw. sterisch autwendige Liganden sta-
bilisierte.  pB-Wasserstoff  enthaltende  homoleptische
Paliadium(ID)-Verbindung.

Aut analoge Weise erhilt man aus PMDETA und 1
den Komplex [Li(PMDETA)], Pd4CH (CH ), ,CH, Yas
3. Die Verbindung ist im Vergleich zu 2 thermisch
weniger stabil. Sie zersetzt sich bereits bei 112°C,

Dic Ergebnisse weisen darauf hin, dall TMEDA im
besonderen Malle zur Erhdhung der Zersetzungstem-
peratur solcher Komplexe beitrdgt: auch  die
entsprechenden  Platin(11)- und Nickel(ID-Vertreter
besitzen vergleichsweise hohe  Zersctzungstempera-
turen von 249°C und 182°C.

Dic Umkristallisation von 2 in Tetrahydrofuran er-
gibt [LI(THF), ], Pd+CH. {CH,),CH,)-, 4. Von dicsem
Komplex konnten geeignete Kristalle fiir cine
Rontgenstrukturanalvse gewonnen werden.

2.2 'H- und " C-NMR-Spcktren von 2 und 3

Zur Aufnahme von NMR-Spektren wurden 2 und 3
in C, D, gelost. Die Messungen crfolgten bei Raum-
temperatur.

Das '"H-NMR-Spektrum von 2 weist vier. das von 3
fiinf Signale auf. Im **C-NMR-Spektrum von 2 bzw. 3
sind erwartungsgemifd vier bzw. sechs Signale zu
beobachten. Vergleiche mit Spektren der bereits unter-
suchten Nickel(ID- und Platin{fID-Verbindungen des
gleichen Typs fihrten zu der in Tabelic | wieder-
gegebenen Zuordnung.

Dic Ergebnisse zeigen, dafl dic Wasserstoffatome
der a-CH ,-Gruppen von 3 gegentiber denen von 2
etwas stiarker abgeschirmt sind. Dies kénnte c¢in Hin-
weis darauf sein. dafl infolge starkerer Komplexierung
des Lithiums durch PMDETA die Wechselwirkung der

Alkalimetallatome mit den Carbanionen der Butan-
1. 4-diyl-Liganden sowic dem Zc_nlraldtom geschwiicht,
diec Anionennatur der zentralen “[Pd<CH A{CH,),-
ﬁCHQ;F’ -Einheit™ stiitker ausgeprigt und damit dic
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TABELLE 1. 'H- und 3C-NMR-Daten von 2 und 3 in C¢Dy (5 in
ppm)

Strukturelement 'H-NMR-Daten ? 13C-.NMR-Daten

2 3 2 3

Pd-CH, 0948t  0.868; 2150 2106
Pd-CH,-CH, 2288m  2228m 3748 3803
-N(CH>), 208245 218245 4597  46.16
“N-CH, - 217,65 - 4331
CH,-N(CH,), - 2'“}16m - 55.13
CH,-N(CH ), 1838s 211/ 56.83  56.89

? Die Angaben in ihrer Reihenfolge bedeuten: chemische Ver-
schiebung (8), relative Intensitdat, Multiplizitat.

Abschirmung der Wasserstoffatome der a-CH ,-Grup-
pen erhoht wird.

Vergleichbar hiermit sind Ergebnisse 'H-NMR-
spektroskopischer Untersuchungen des analog zusam-
mengesetzten Nickel(II)-Komplexes, [L{TMEDA)],-
Ni<CH,(CH,),CH,),, [17].

Wihrend in Deuterobenzol, in dem die Verbindung
wahrscheinlich als “Kontaktionenpaar” vorliegt, fiir die
Wasserstoffatome der a-CH ,-Gruppen eine chemische
Verschiebung von &, = +0.63 ermittelt wurde, findet
man in Deuterotetrahydrofuran-Losungen der Ver-
bindung fiir die Ni-CH,-Gruppen einen Wert von
8y = —0.21. Nahezu der gleiche Wert (§,;= —0.22
wurde auch filr die Ni—-CH,-Gruppen des Nickelacy-
clopentanrings des in Deuterotetrahydrofuran gelosten
Nickel(0)-Komplexes (Et,0),(C,HO,)(Li,C,Hy)Ni
(C,H ) gefunden [35].

Aus der Literatur [28,30] ist zu entnehmen, daB—
soweit Zuordnungen der Signale erfolgten—die Signal-
lagen fiir die Wasserstoffatome der «- und B-CH,-
Gruppen der Palladacyclopentanringe der wenigen
bisher beschriebenen Neutralkomplexe des Typs
[Pd4CH,(CH,),CH,)L,] sehr differieren. In der
Regel wirken dabei, wie zu erwarten, die Liganden L
mit 7-acidem Charakter entschirmend auf die Wasser-
stoffatome der «-CH,-Gruppen (8, > 1.7), wihrend
n-Donatoren eine Verschiebung nach héherem Feld
hervorrufen. So wurden fir den in Deuterobenzol
gelosten Komplex [Pd<€CH,(CH,),CH,XTMEDA)]
folgende Werte gemessen: «- und B-CH,: 6, =0.9-
1.6, N-CH; und N-CH,: §,; = 2.2-2.3. Vergleicht man
diese Ergebnisse mit denen von [L(TMEDA)],-
Pd<CH,(CH,),CH,), 2, so zeigt sich, daB hinsichtlich
der Signalbereiche eine erstaunliche Ubereinstimmung
besteht und dall die den Wasserstoffatomen der a-
CH ,-Gruppen der beiden Verbindungen zuzuordnen-
den chemischen Verschiebungen von etwa 0.9 ppm
weitgehend identisch sind—ein weiteres Indiz fiir den
geringen Ionenkomplexcharakter von in Deuteroben-
zol gelostem 2.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4.

2.3. Rontgenstrukturuntersuchung von 4

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse der
Verbindung 4 zeigt Abb. 1. Die kristallographischen
Daten sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Tabelle 3
enthélt ausgewihlte Bindungslangen und -winkel.

Das Molekiil von 4 ist zentrosymmetrisch, wobei das
Palladiumatom das Symmetriezentrum besetzt. Das
Zentralatom ist planar von den vier Carbanionen C(1),
C(4), C(1)* und C(4)* umgeben. Der Neigungswinkel
der Achse Li-Pd-Li* gegeniiber der Koordinations-
ebene betriigt 42.7(2)°. Die Abstinde Li—C(1) 2.344(5)
A) und Li-C(4)* (2.355(5)A) sind nahezu identisch.
Der mittlere Pd~C-Abstand betrigt 2.126(2) A und ist
erwartungsgemal} etwas langer als der in dem durch
den Neutralliganden 2,2'-Dipyridyl stabilisierten Pal-
ladacyclopentan-Komplex [Pd4€CH ,(CH,),CH,)-
(2,2'-Dipy)] (2.044(8) A) [28]. Der Abstand der
Lithiumatome vom Palladium betriagt 2.457(4) A und

TABELLE 2. Kristallographische Daten fur 4

Kristallmorphologie
Summenformel
Molekulargewicht
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Elementarzellenvolumen
Dichte (ber.)
Formeleinheiten
Absorptionskoeffizient
omax
symmetrieunabhingige
Reflexe
beobachtete Reflexe
mit > 20(I)
R
R

Restelektronendichte

W

farb- und regelloser Kristall

CaqH 45Li,0,Pd

M, =5209gmol !

triklin

P1

a=9.060(7) (A) a=107.46(4) (°)
b=9.126(9) (A) B =91.20(4) ()
c=97236)(A) y=116.23(3) )
V = 676(1) (A%)

D.=128gem™?

Z=1

w=70(m 1) (Mo-Ka)

32°

4690 (aus 4930)

4665

0.041
0.050

1.49 ¢ A3 (0.8 A vom Pd-Atom)
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TABELLE 3. Ausgewahlte Bindungsabstinde (A) und Bindungswin-
kel (°) fur 4

Bindungsabstinde

Pd-C(1) 21272y Pd-C(4) 2.126(2)
Pd-Li 24574y OQ)-C(D) 1.423(5)
O(1)-C(5) 1.419(4)  O(2)-Li 1.967(5)
O(D-C(8) 1.4153)  O(2)-C(12) LAIHS)
O(1)-Li 1.978(3)  C(DH-CQ) 1.528(4)
C(D)-Li 2.344(5)  C(2)-C3) L508(4)
C(3)-C4) L516(4)  Cld)--Li 2.355%(5)
C(5)-C(6) 14785y Co)-C(7) A9R(6)

1
C(NH-C(&) 1.470(5)  C()-Cam 1.447(7)
t

C(1o)-Cc) 1.45709)  C1H-C(12) 395(R)
Bindungswinkel

C(D)-Pd-C(4) 82.23(9) O(H-C(5)-C(6) 107.1(3)
C(D)-Pd-Li 61.0(1) C(5)--C6)-C(7) 104.4(3)
C(4)-Pd-Li 118.8(1) Co)-C(T)-C(8) 1033.5(3)
C(5)-0O(1)-C(8) 109.6(2) O(H-C(8)-C(7) 107.2(3)
C(5)-O(H-Li 125.1(2) O CO)-C10) 106.7(4)
C(8)-O(1)~Li 125.4(2) C--CUN-C 1) 107.1(4)
C(-02)-C(12)  108.8(3) C(HY-C(1H-C(12)  107.6(4)
C(9)-0(2)-Li 119.2(2) O2)-C12)-C(1 1) 108.7(5)
C(12)-0O(2)-Li 124.7(3) Pd-Li-O(1) 155.8(2)
Pd-C(1-C(2) 109.4(2) Pd-Li-O(2) 106.4(2)
Pd-C(1)-Li 66.5(1) Pd-Li~C(1) S2.5t1)
C(2)-C(1)-Li 121.8(2) O()-Li-02) 97.8(2)
C(H-C(2)-C(3) 109.4(2) O(-Li-C(1} 115.3(2)
C(2)-C3)-C(4) 109.3(2) O2)-Li-C(D) 1260.5(2)
Pd-C(4)-C(3) 109.5(2) Pd-C(4)-Li 66.3(2)
C(3)-C(4)-Li 119.8(2) Li-Pd-Li* 180.0(2)

ist geringer als die Summe der Kovalenzradien Pd-Li
(2.51 1&), was auf eine bindende Wechselwirkung bei-
der Metallatome schliefen [46t. Dic weiteren
Ringkohlenstoffatome des Palladacyclopentanringes
C(2) und C(3) licgen 0.300(3) A bzw. 0.355(3) A unter-
bzw. oberhalb der Koordinationsebene. Dic Kohlen-
stoffabstinde innerhalb des cplctallacyclischen Rings
betragen: C(1)-C(2) 1.528(4) A, C(2)-C(3) 1.508(4) A,
C(3)-C(4) 1.516(4) A. Vergleicht man hiermit dic
entsprechenden C-C-Abstinde im Neutralkomplex
[Pd«CH,(CH,),CH, X2,2-Dipy)], so zeigt sich, daBl
innerhalb der Fehlergrenzen die Abstinde annahernd
iibereinstimmen. Dic Lithiumatome, deren Koordina-
tionszahl jeweils durch zwei THF-Molekiile auf funf
erhoht wird, sind integraler Bestandteil der Struktur
der Verbindung.

2.4. Umsetzung von 2 mit CO

In ersten vororientierenden Versuchen setzten wir 2
mit CO in THF um, da in diesem Lgsungsmittel auch
die Palladiumverbindung in stirkerem Male als
“Jonen-Komplex™ vorliegt, das Zentralatom also elek-
tronenreicher ist, was Im ersten Reaktionsschritt zu
einer festeren Koordination des CO fiuhren und damit
die Reaktivitit des Systems insgesamt erhdhen sollte

H.-O. Frohlich et al. / Li,Pd+CHy(CH.),CH2) (D),

[36.37]. In der Tat lief dic Reaktion bereits bei —40°C
unter Normaldruck recht glatt ab. Die IR-Un-
tersuchung der Losung crgab im Absorptionsbereich
verbriickter bzw. endstindiger CO-Gruppen folgende
Banden (in em ™ ') 1876sst, 1946m,sh. 2008sst. Dic
Ahnlichkeit dieses Bandensystems mit den IR-Spektren
von Vertretern des Typs [M(CO)(u-CON ™ (M =
Ni, Pt) [38-40] 4Bt darauf schlicBen. dafl in THF-
Losung cin analog zusammengesetzter, bisher noch
nicht beschriebener Carbonylpalladat(2-)-Cluster vor-
liegt.

Die Ergebnisse der zur Zeit hicrzu laufenden Un-
tersuchungen werden demniichst mitgeteilt.

Nach vorsichtiger Acidolyse der Reaktionsldsung
und Abtrcnnung des Losungsmittels konnten gaschro-
matographisch folgende organische Reaktionsprodukte
identifiziert werden: 1-Butylevclopentanol, Cyclopen-
tanon, Cyclopentanol.

3. Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter Argon als Schutzgas nut
wasser- und sauerstofffreien Ldsungsmitteln durch-
gefihrt, Die NMR-Spektren wurden mit einem Spek-
trometer der Firma Bruker. Typ AC 200 F ('H: 200
MHz: *C: 50 MHz; als innerer Standard diente C, H,)
aufgenommen. Fiir die gaschromatographischen Be-
stimmungen wurde der Gaschromatograph 138 der
Firma Giede verwendet. Fur die DTA-Untersuchun-
gen stand ein Eigenbaugerat zur Verfiigung. Die Sub-
stanzen wurden in kleinc, am Boden nach imnen
gewolbte Glasrohrchen cingeschmolzen. In der Bo-
denwolbung bhefand sich der MeBfithler. Als Ver-
gleichssubstanz diente Al,O;. Die Autheizgeschwindig-
keit der Proben betrug 5.0 K min ™'

Dic kristallographische Strukturbestimmung erfolg-
te an cinem farblosen Kristall auf einem Enraf-Nonius
CAD4-Diffraktometer mit Mo-Ka-Strahlung (A =
0.71069 A, Graphit-Monochromator) bei Raumtempe-
ratur. Rontgenintensititen bis zu 8, = 25 wurden in
w~20-Abtastung gemessen. Eine Lorentz- und Polari-
sationskorrektur wurde durchgefuhrt. Eine Absorp-
tionskorrektur erfolgte nicht.

Die Pattersonsynthese {sHreixs-86) [41] lieferte die
Lage des Schweratoms und den groften Teil der Lagen
der Nichtwasserstoffatome. Durch Differenzfouriersyn-
thesen konnten dic restlichen Nichtwasserstoffatome
ermittelt werden. Das erhaltene vorlaufige Struktur-
modell wurde im Vollmatrix-LSQ-Verfahren anisotrop
verfeinert (MOLEN [42] mit den darin angegebenen
Quellen fur die Atomformfaktoren). Die Wasser-
stoffatome wurden. mit Ausnahme der Wasser-
stoffatome an den Carbanionen C(1), C(4), C(1)* und
C(*, in geometrisch idealisierten Lagen (d(C-H) =



H.-O. Fréhlich et al. / Li, Pd4CH,(CH,),CH,),(D), 11

0.96 A) berechnet und in die Verfeinerung mit einem
gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor von B, =
3.0 A2 einbezogen. Die H-Atome des Butandiylrestes
wurden in der Differenzfouriersynthese lokalisiert und
im Least-Squares-Verfahren mit verfeinert. Der ab-
schlieBende R-Wert konvergierte bei 0.041 (R, =
0.050).

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse
konnen beim Fachinformationszentrum Energie,
Physik, Mathematik GmbH, W-7513 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-56889, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

3.1. Umsetzung von (1,5-COD)PdCl, mit Li(CH,) Li zu
Li,Pd{CH,(CH,),CH,),(Et,0) 1

Zu 13 mmol 1,4-Dilithiobutan in 70 ml Et,O wer-
den bei —78°C innerhalb 15 Min. 1.8 g (= 6.3 mmol)
(1,5-COD)PACI, gegeben. AnschlieBend wird bei
langsamer Erwidrmung auf Raumtemperatur 4 Std.
gerithrt. Nun wird filtriert, das rotbraune Filtrat auf 50
ml eingeengt und auf —78°C abgekiihlt. Die gebildeten
Kristalle werden auf einer Fritte gesammelt (falls er-
forderlich, noch einmal in Ether umkristallisiert) und
im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.4 g (=20.4% d.Th.) C,,H,,Li,OPd
(306.4). Anal.: gef.: Li, 4.45; Pd, 34.5; “C,H,”, 35.0;
Et,0, 224, ber.: Li, 453; Pd, 34.72; “C,H,”, 36.6;
Et,0, 24.2%.

3.2. Darstellung von Li,Pd{CH,(CH,),CH,),(TMED-
A),, 2

Zu 1.0 g (=3.26 mmol) 1 in 50 ml auf —30°C
gekithltem Ether wird unter Rithren 1.0 ml TMEDA in
5 ml Ether langsam zugegeben. Nach Erwiirmung auf
Raumtemperatur wird klarfiltriert. Das Filtrat wird
iiber Nacht bei —78°C stehengelassen, danach sam-
melt man die farblosen Kristalle auf einer Fritte. Die
Trocknung erfolgt bei Raumtemperatur im Vakuum.

Ausbeute: 0.94 g (=62% d.Th.) C,HLi,N,Pd
(464.8). Anal.: gef.: Li, 3.0; Pd, 22.45; “C,H;”, 22.8;
TMEDA, 48.0, ber.: Li, 2.99; Pd, 22.90; “C,H”, 24.1;
TMEDA, 50.0%.

3.3. Darstellung von Li,Pd+CH,(CH,),CH,),(PMDE-
TA),, 3

Die Synthese erfolgt analog Verbindung 2 aus 0.9 g
(=2.94 mmol) 1 und 1.25 mi PMDETA in 35 ml Et,O
bei —30°C.

Ausbeute: 1.45 g (=85% d.Th.) C,H,,Li,N,Pd
(578.98). Anal.: gef.: Pd, 18.4; “C,H,”, 18.5; PMDETA,
55.0, ber.. Pd, 18.38; “C,Hy”, 19.36; PMDETA,
59.86%.

3.4. Darstellung von Li,Pd{CH,(CH,),CH,),(THF),,
4

0.95 g (= 2.04 mmol) 2 werden bei Raumtemperatur
in 10 ml trockenem THF gelost. Die rotbraune Losung
wird filtriert und das Filtrat 72 Std bei —30°C gelagert.
AnschlieBend werden die farblosen Kristalle auf einer
Fritte gesammelt, mit wenig THF gewaschen und im
Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.

Ausbeute: 0.5 g (=47% d.Th.) C,,H,Li,O,Pd
(520.54).
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