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Preparation and Characterization of Halo(diethyldithiocarbamato) (triethyl- and 
triphenylphosphine)palladium(II ) Complexes 

The Complexes [Pd(PEt3)JtcJX (1) and Pd(PR3)Xdte (2, 3) (dtc = S2CNEt3 ; 
X = C1, Br, I; R = Et: Ph) have been prepared. Conductivity, susceptibility, 
UV and I g  measurements show that the cations [Pd(PEt3)2dtc]+ of 1 and the 
complexes 2, 3 have square-planar structure. 

[Keywords: Complexes, Pd(II); Conductivity; Palladium, halo(diethyl- 
dithiocarbamato)(triethyIphosphine) complexes; Palladium, halo(diethyldithio- 
carbamato ) ( triphenylphosphine ) complexes; Susceptibility] 

Einle i tung  

In den letzten Jahren  ist die Darstellung verschiedener qua- 
dratisch-planarer Dithioearbamato-Komplexe des Niekels(II), 
[Ni(PRa)2(S~CNR'2)]X und Ni(PRa)X(S2CNR'2) (R = Alkyl oder Aryl; 
R ' =  Alkyl; X = Hal., PF  6, SR) 1 4, gelungen. ~?ber entsprechende 
Komplexe des Palladiums(II) ist dagegen bisher kaum beriehtet wor- 
dena,a, 6. Komplexe dieses Typs sind insotern nfitzlich, als sich das 
Ligandenfeld um das Zentralatom sowohl dureh das tertigre Phosphin 
als aueh des X in sehr weiten Grenzen gezielt variieren lgf~t. 

Wir berichten hier fiber die Darstellung und Eigenschaften der 
Palladiumkomplexe [Pd(PEta)~dtc]X (dtc = S~CNEt2; X = C1, Br, I, 
BPh4) und Pd(PRa)Xdtc (R = Et, Ph; X = C1, Br, I). 
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[Pd(PEt3)2dtc]X 

Ws sieh dureh direkte Umsetzung yon Nidtce mit terti/~ren 
aliphatischen und aromatischen Phosphinen in Aeeton keine Phos- 
phinaddukte  isolieren oder naehweisen lassen 7, liegt fiber die Reaktion 
yon Pddtc2 in L6sung mit Phosphinen der Hinweis vor, dal~ mit 
fiberschfissigem Diphenylmethylphosphin im Laufe von mehreren 
Stunden Substi tut ionsprodukte mit Metal l - -Phosphor-Koordinat ion 
gebildet werden s. Diese Reaktion wurde j edoeh nicht nS~her untersucht,  
und es wurden keinerlei Reaktionsprodukte isoliert. 

Bei der Zugabe von Triethylphosphin zu Pddtce in Aeeton verf/irbt 
sich die L6sung yon gelb naeh hellrot. Die rote Farbe bleibt aueh bei 
hohem Phosphinfibersehul3 fiber mehrere Tage erhMten. Es gelang 
jedoch nieht, eine Palladium Phosiohin-Verbindung zu isolieren. Bei 
allen Isolierungsversuehen wurde stets Pddtc2 zurfickerhalten. Aueh die 
Aufnahme eines Elektronenanregungsspektrums war nicht mSglieh, da 
sieh die dazu erforderlichen LSsungen geringer Konzentra t ion unter 
Stiekstoffatmosph~re schnell unter  Gelbf/trbung zersetzten. 

Bei der Zugabe yon Triethylphosphin zur AeetonlSsung yon Pddtc2 
bis zum Molverh~ltnis l : l  ergibt sieh eine um etwa drei Zehner- 
potenzen erh6hte Leitf/ihigkeit, die sieh bei weiterer Zugabe yon 
Triethylphosphin verdoppelt.  Im IR-Spekt rum der roten LSsung er- 
scheint eine ausgeprS~gte Doppelbande bei 1006 und 984 cm-1. Dies 
deutet  auf einen teilweise oder aussehliel31ieh einz/ihnig gebundenen 
Dithioearbamato_Liganden 9,10. In AnMogie zu den Verhs bei 
Dithiophosphinato-Komplexen 11 lassen sich alle Beobaehtungen durch 
reversible Gleiehgewichte zwischen Pddtc2 und einer neutrMen Mono- 
phosphinpalladium(II)-Verbindung mit einzS~hnigem Dithioearbamato- 
Liganden sowie einem kationisehen Bisphosphin-Komplex mit chelat- 
artig gebundenem Dithioearbamato-Liganden und Dithioearbamat als 
Anion interpretieren : 

P Eta 
Pddtc~ . " 

Et3~\ /S% /Et PEt3 
:Pd "C--N ~ 

~t~cs~/ \sT \Et 
[ Zt.P\ / S \  let]+ 

P d  �9 C : - : : N  | S~C"NEt 2- 
Et.P/ \S~ \Et] 

(1) 

Ottensiehtlieh sind diese Komplexe jedoeh nur in LSsung best~ndig, da 
beim Aufarbeiten stets Pddtc 2 erhMten wird. 
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Beim Umsatz yon M(PRa)2X ~ (M = Ni, Pd;  R = Ph, Et; X = CI~ 
Br, I) mit Nadtc im Molverhiiltnis 1:2 liel~en sieh ebenfalls keine 
Phosphinpalladium-Komplexe isolieren. Bei der Aufarbeitung wird 
Mdtc2 neben freiem Phosphin erhalten. Der Ligandenaustauseh erfolgt 
offenbar in allen untersuehten Fgllen unter gleiehzeitiger Abspaltung 
des koordinierten Phosphins. 

Tropft  man abet bei Raumtempera tu r  zu einer etherischen L6sung 
von Pd(PEta)2X z eine Ether/Aceton-L6sung yon Nadtc nut  his zum 
Molverhgltnis 1:1, so erhglt man analog zu den ]X~ickelverbindungen 4 
die hellgelben kristallinen Komplexe 1 : 

-- NaX 
Pd(PEta).2X2 + Nadtc > [Pd(PEta)2dtc]X (2) 

X 
1 a C1 
I b Br 
le  I 

Die Komiolexe 1 sind unl6slieh in E ther  und Kohlenwasserstoffen, 
16sen sieh aber sehr gut mit gelber Farbe in polaren L6sungsmitteln wie 
Aeeton, Tet,rahydrofuran und Wasser sowie ehlorierten Kohlenwasser- 
stoffen. 

Im Gegensatz zu den entsprechenden Nickelkomplexen 4 sind die 

Komplexe 1 sehr stabil und geben aueh bei tagelangem Stehenlassen an 
Luit  bei Zimmertemperatur  kein Triethylphosphin ab. Die Stabilitiit 
n immt dabei yon der Chloro- zur Iodo-Verbindung zu. Nur bei der 
Chloro-Verbindung gelingt es dureh mehrst{indiges Erhitzen im Hoch- 
vakuum auf 323K Triethylphosphin abzuspalten wobei der Mono- 
phosphin-Komplex 2 entsteht:  

[Pd(PEt~)2dtc]X --, Pd(PEt3)Xdtc + PEt 3 (3) 
1 2 

Die Bromo- und Iodo-Verbindungen 1 b und 1 c geben erst kurz vor 
dem Zersetzungspunkt Triethylphosphin ab. 

In Umkehrung yon G1. (3) gelingt es dagegen, wie bei den ent- 
sprechenden Nickelverbindungen 4, dureh Zugabe yon Triethylphos- 
phin zur L6sung der Komplexe 2 und Temperaturerniedrigung auf etwa 
200 K die Komplexe 1 in hohen Ausbeuten herzustellen. 

Die diamagnetischen Komplexe 1 li6gen, wie die einleitend erwghn- 
ten Komplexe dieses Typs, in quadratisch-planarer ionischer Struktur  
mit zweiz/ihnig koordinierten Diethyldi thiocarbamato-Liganden vor. 
Die ebenfalls denkbaren StrukturmSgliehkeiten mit einer Koordina- 
tionszahl des Palladiums yon ffinf bzw. sechs sowie eine tetraedrisehe 
Struktur  mit der Koordinationszahl vier sind auf Grund der deutliehen 
Leitighigkeiten in Nitromethan und den IR-Daten,  wie bei den ent- 
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sprechenden Nickel-Komplexen 4 ausfiihrlich geschildert, auszuschlie- 
l~en. 

Die Existenz des Kations [Pd(PEt3)2dtc]§ konnte weiterhin lor/~- 
parat iv dutch Isolierung als Tet raphenylbora t  [Pd(PEt3)f l tc]BPh 4 (4) 
aus dem Bromid-Komplex 1 b nachgewiesen werden: 4 zeigt erwar- 
tungsgem/s deutliehe Leitf/s 

Ferner  wird der ionisehe Aufbau der Komplexe 1 mit quadratiseh- 
planarer St ruktur  dutch die weitgehende Ahnlichkeit der Elektronen- 
anregungsspektren yon 1 mit 4 sowie mit  den entspreehenden ionisehen 
Niekelkomplexen 4 best/ttigt. 

Pd(PR3)Xdtc 

Setzt man bei 323K eine ChloroformlOsung yon Pd(PPh3)2X2 
tropfenweise mit einer AcetonlOsung yon Nadtc bis zum Molverh/iltnis 
1 : 1 urn, so bilden sich die kristallinen Komplexe 3 : 

--- NaX 
Pd(PP/@~X2 + Nadtc > Pd(PPt@Xdtc + PPh 3 (4) 

X 
3 a  C1 
3 b  Br 
3 e  I 

Auch dutch Zugabe eines grol3en Uberschusses ~n Triphenylphos- 
phin zu den Monotriphenyl-Komplexen 3 gelingt es nicht, die den 
Kat ionen der Komplexe 1 entspreehenden Kat ionen [Pd(PPha)2dtc]+ 
zu isolieren oder in den Reaktionsl6sungen naehzuweisen. Offenbar 
sind die Triphenylkomplexe wesentlieh instabiler als die Triethyl- 
komplexe 1. Dafiir scheint ~uch die T~tsache zu sprechen, d~i3 bisher 
lediglieh ein (Dithioearbamato)bis(triphenyl)pMladium(II)-Komplex, 
n/imlieh [Pd(PPk3)2(S2CNMee)]Me~SnCla5 , synthetisiert werden konnte. 
Die entspreehenden Niekelkomplexe seheinen dagegen wieder stabiler 
zu sein. Hier ist die Darstellung mehrerer (Dithioearbamato)bis(tri- 
phenyl)-Komplexe, [Ni(PPha)2(S2CNR2) ] PF  6 (R = Me, Et, n-Bu)2, 
gelungen. 

Als weitere Synthesem6gliehkeit, fiir die Komiolexe 2 und 3 bot sieh, 
ausgehend yon den Erfahrungen bei den entspreehenden Niekelkom- 
plexen 4, eine Lig~ndenaustauschreaktion zwischen Pddtc2 und 
Pd(PRa)~X2 an. Man erhglt auf diese Weise in hohen Ausbeuten 

Pd(PRa)Xdtc 

tl = Et R = P h  X 

2 a  3 ~  C1 
2 b  3 b  Br 
2 c  3 c  I 
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Die gelb- bis rotorangefarbenen luftstabilen Komplexe 2 und 3 15sen 
sich mit ihren Farben sehr gut in polaren LSsungsmitteln wie Aeeton, 
Tetrahydrofuran und ehlorierten Kohlenwasserstoffen. Sie sind weni- 
ger gut 16slieh in Ether  und unl6slieh in Kohlenwasserstoffen. Wie aus 
den Elektronenanregungsspektren hervorgeht zerfallen 2 und 3 im 
Gegensatz zu den analogen Niekelkomplexen 4, 7 nieht in ihre Ausgangs- 
verbindungen. Daraus folgt, dab die Stabilit~t dieser Verbindungs- 
klasse vom Nickel zum Palladium zunimmt. 

Alle Komplexe 2 und 3 sind diamagnetiseh, liegen in organisehen 
L6sungsmitteln monomer vor und besitzen in Nitromethan nur sehr 
geringe Leitf/~higkeiten. Es kann daher die bei Komplexen dieses Typs zu 
erwartende niehtionisehe quadmtisehqolanare Struktur mit der Koordi- 
nationszahl vier angenommen werden. BestS~tigt wird dies dureh die 
Elektronenanregungs- und IR-Sloektren, die, wie bereits bei den ana- 
logen Niekelkomplexen gesehildert 4, eine tetraedrisehe Struktur  sowie 
einzS~hnig koordinierte Dithioearbamato-Liganden aussehliegen. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeine Arbeitsbedingungen und GerS~te siehe Lit. 4. Die Darstellung 
von Pddtc212, Pd(PEta)2C1213, Pd(PEts)2Br.~t4, Pd(PP/@.~C1215, Pd(PPha)2Br~14 
und Pd(PPt@21216 erfolgte naeh Literaturvorschriften. 

( Diethyldithiocarbamato ) bib ( triethylphosphin ) palladium (II)  -chlorid (1 a) 

Verfahren 1 : 2,31 g (5,6 retool) Pd(PEta)2C1 a in 80 ml Ether wurden tropten- 
weise unter Riihren mit 1,26 g (5,6 mmol) Nadtc" 3 H20 in 40 ml Ether und 30 ml 
Aeeton versetzt. Dabei bildete sich ein hellgelber Niederschlag aus I a und 
NaC1. Nach dem Abfiltrieren wurde I a mit 50ml Aeeton aus dem Nieder- 
schlagsgemisch herausgel6st, die LSsung in der K~Ite auf etwa 80 ml eingeengt, 
mit 150 ml Petrolether (50--70 ~ tiberschiehtet und einige h bei Raumtemp. 
stehengelassen. Es bildeten sieh hellgelbe Kristalle, die abfiltriert, mehrfaeh 
mit Petrolether gewaschen und 1 h i m  Hoehvak. getroeknet, wurden. Ausb. 
2,30 g (76%). 

Ve~fahren 2: 0,24g (0,6 retool) Pd(PEt3)Cldtc (2 a) wurden in 10 ml Aeeton 
gel6st, mit einer C02/MeOH Misehung gekfihlt und tropfenweise unter Rtihren 
mit 0,07 g (0,6 mmol) PEt 3 in 10 ml Aeeton versetzt. Dabei weehselte die Farbe 
yon orangegelb nach hellgelb. Das Reaktionsgemiseh wurde bei Raumtemp. 
weitere 30rain. gertihrt, naeh Einengen in der KSAte auf 10ml mit 100ml 
Petrolether iibersehiehtet und mehrere h bei Raumtemp. stehengelassen. Die 
ausgefallenen nadelfSrmigen Kristalle wurden abfiltriert und im Hoehvak. 
getrocknet. Ausb. 0.30 g (97~o). 

IR(CH2CI~): 1525 em -1 (CN). Schmp. 101 ~ (Zers.). 
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UV[CHeC12; ~max (lg~)] etwa 28000 (2,7), 36800cm ~ (4,7). Leitf/ihigkeit 
(c/10-4moll 1; A/f~-I cm~moI-1): 165, 64,8; 10,3, 71,4; 2,57, 83,3. 

Suszeptibilit~tt (T/K, Z/10 -6 cm s mo1-1) : 297, - -  281 ; 196, - -229 ;  77, - -270.  

CITH40C1NP2PdS 2 (544,2). Ber. C37~52, H7,72: C16,51, N2,52, 
Gel. C37,52, H8,17~ C16,50, N2,51, 

Ber. P 11,38, Pd 19,55, S 11,78. 
Gel. P 11,3l, Pd 18,94: S 12,10. 

Molmasse 543 (dampfdruckosmometr. in CHCls). 

(Diethyldithiocarbamato) bi8 (triethylphosphin)palladium (1I) bromid (1 b) 

Verfahren 1: Analog der Darstellung von I a wurden 2,51g (5,0retool) 
Pd(PEts)2Br 2 mit l~12g (5,0 retool) Nadtc" 3 HuO umgesetzt und aufgearbeitet. 
Ausb. 2,40 g (88~o) nadelfSrmige hellgelbe Kristalle. 

Verfahren 2: Analog der Darstellung yon 1 a wurden 0,27g (1,3retool) 
Pd(PEts)Brdtc (2 b) mit 0,11g (1,3 retool) PEts umgesetzt und aufgearbeitet. 
Ausb. 0,30g (97~). 

II~(CH2C12): 1524 cm 1 (C~N). Schmp. 145 ~ (Zers.). 
UV[CH2C19; ~m~x (Ig ~)] etwa 27 000 (2,7), 36 800 cm-~ (4,7). Leitfs 

(c/10-amoll 1 A/~-I  cm2mol-~): 56,1, 71,6; 14,0, 78,0; 1,75, 93,6. 
Suszeptibilit/~t (T/K,)~/10 -6 cm 3 mo1-1) : 296, - -239 ;  196, ---224; 77~ 250. 

C17H40BrNP2PdS2 (570,6). Ber. C 35,78, H 7~01~ N 2,45, P 10,85, 
Gel. C 35,95, H 7,38, N 2,47, P 10,63, 

Ber. Pd 18;64, S 11,23. 
Gel. Pd 18fi0, S 11,51. 

Molmasse 538 (dampfdruckosmometr. in CHC13). 

(Diethyldithiocarbamato)bis(t~iethylphosphin)palladium(II)iodid (1 c) 

Ve~Jahren 1: Zur Herstellung des Ausgangsproduktes Pd(PEts)212 wurden 
4,00 g (11 retool) PdI2 in 60 ml CHC1 s suspendiert und unter R~ihren mit 2,62 g 
(22 retool) PEt s versetzt. Nach 2 h wurde die nunmehr tiefrote L5sung filtriert, 
das Fi l t ra t  zur Trockne eingedampft und der Rfickstand aus Petrolether 
umkristallisiert. Ausb. 5,10g (78~o) orangefarbene Kristalle. Schmp. 136 ~ 

Analog der Darstellung yon 1 a wurden 2,64g (4,4 retool) Pd(PEts)2I 2 mit 
1,00g (4,4mmol) Nadtc-3H~O umgesetzt, l c wurde aus dem abfiltrierten 
Niederschlagsgemisch mit 30 ml CHC13 herausgelSst, die LSsung in der K/ilte 
zur Trockne eingedampi~ und der Riickstand mit wenig Aceton gelSst. Nach 
Uberschichten mit 150ml Petrolether fielen nach mehreren Stunden grol~e 
hellgelbe Kristalle aus, die abfiltriert, mehrere Male mit Petrolether ge- 
waschen und 1 h i m  Hochvak. getrocknet wurden. Ausb. 2,05g ~75~), 

Verfahren 2: Analog der Darstellung yon l a wurden 0,45g (1,1retool) 
Pd(PEt3)Idtc (2 c) mit 0,11 g (1,1 retool) PEt3 umgesetzt und aufgearbeitet. 
Ausb. 0,40g (96~o). 

IR(CH2C12): 1521,5 cm 1 (CN). Schmp. 132 ~ (Zers.). 
UV[CH2Cle; ~m~x (lg s)] etwa 26 800 (2,7), 36 800 cm 1 (4,7). Leitfs 

(c/10 -4 tool 1 -I, A/~ -I cm 2 tool-l) : 107, 72,0; 13,5, 84,3 ; 1,68, 97,3. 
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Suszeptibil i tgt  (T/K, Z/10 6 cm 3 tool-l) : 297, - -  302 ; 196, - -  276; 77, - -  302. 

C17H40INP2PdSe (617,6). Bet. C33,06: H6A8,  N 2,26, P 10,0.3, 
GeL C32,96, H6,86, ~'2,21, P 10,05, 

Bet. Pd 17,22~ S 10.38. 
Gef. Pd  16,75: S 10,20. 

Molmasse 495 (dampfdruckosmometr .  in CHCI~). 

Chloro( diethyldithiocarbamato ) ( triethylpho~phin ) palladium ( I I ) (2 a) 

1,54 g (3,7 mmol) Pd(PEtu)2C12 in 80 ml Aceton wurden mit  1,49 g (3,7 retool) 
Pddtc.~ versetzt und  10 h u n t e r  gf ihren  und  Riiekfiul~ zura Sieden erhitzt. Dabei 
]6ste sich das Pddt% weitgehend auf und  die anf~ngliche gelbe LSsung verf~rbte 
sich orange. Anschliei~end wurde zur Trockne eingedampft,  mit  15 ml Aceton 
aufgenommen, filtriert: mit  250 ml Petrolether  versetzt und  mehrere Stunden 
stehengel~ssen. Es fielen gelborangefarbene Kristal le aus die abfiltriert,  mit  
Petrolether gewaschen und  2 h i m  Hochvak. getrocknet  wurden. Ausb. 2:60 g 
(85%). 

IR(CH2C12): 1522,5cm -1 (CX). Schmp.:  100 102 ~ 
UV[CH2C12 ; ~max (lg ~)] etwa 21800 (2,3), 25 500 (3,4): 34 600 cm -1 (4,6). 
Leitf~higkeit (c/10 -4 mol l -L  A/~ 1 cm 2 tool 1): 133, 0,20; 66:5, 0,40. 
Suszeptibil i tgt  (T/K, z/lO 6 cm 3 tool-l):  297, - -  174; 196, - -  182 ; 77~ - -  202. 

CnH.~sC1NPPdS2 (408,3). Ber. C32,35, H6,17, C18,68, N3,43, 
GeL C 32,33, H 5,97~ C18,59, N 3,70, 

Ber. P7,58, Pd26:05, S 15,70. 
Gef. P 7,38, Pd 26:50, S 16.00. 

Molmasse 417 (d~mpfdruckosmometr.  in CHCI:3). 

Bromo(diethyldithiocarbamato) (triethylphosphin)palladium( i I ) (2 b) 

Analog der Darstel lung yon 2 a wurden 1,01 g (2,0 ramot) Pd(PEta)2Br 2 mit  
0,81 g (2,0 retool) Pddtc2 8 h erhitzt und  in gleicher Weise aufgearbeitet.  

IR(CH2C12) : 1516,5 cm -1 (CN). Schmp. 81 ~ 
UV[CH2C12 ; ~m~x (lg ~)] etwa 23 800 (2,3), 26 800 (3,5), 35 500 cm 1 (4,6). 
Leiffghigkeit (c/10-4 mol 1-I, h / ~  -1 em 2 tool -1) : 158, 0,40; 78,8~ 0,40. 
Suszeptibil i tgt  (T/K, ~(/10 -6 cm 3 mol 1) : 292, - -  170; 196, - -  191 ; 77, - -  200. 

CnH2~BrNPPdS~ (453,1). Bet. C29A6, H5,56, N3~09, P6,83, 
Gef. C 29,34, H 5,46, N 3,65, P 6,55, 

Bet. Pd23,48, S 14,15. 
GeL Pd23,98, S 14,01. 

Molmasse 441 (dampfdruckosmometr .  in CHCla). 

Iodo(diethyldithiocarbamato) (triethylpho.~phin)palladium(I1) (2 c) 

2,97 g (5,0 retool) Pd(PEts)2I 2 in 50 ml CHC13 wurden mit  2,01 g (5,0 retool) 
Pddt% versetzt und  4 h u n t e r  Riihren und  Rficki]ug erhitzt. Die Aufarbei tung 
effolgte wie bei 2 a beschrieben. Ausb. 430  g (82~o). 

IR(CH2C12) : 1525 cm -1 (CN). Schrap. : 86 ~ 
UV[CH2C]> ~max (tg ~)] etwa 23 800 (2,3), 29400 (3,6), 35 600 cm 1 (4,5). 
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Leitf/thigkeit (c/10 4moll 1, A/gI-1 cm -~ tool-l): 128, 0,31; 64,0, 0,41. 
Suszeptibilit~t (T/K,)~/10 -6 cm 3 tool i): 2 9 7 , -  164; 1 9 6 , -  188;77, 189. 

C11H2~INPPdS~ (499,8). Bet. C26,43: H5,04, N2,80, P6,19, 
Gef. C26,36, H5,11, N3,14, P6,03, 

Ber. Pd21,29, S 12,83. 
Gef. Pd20,70, S 12,51. 

Molmasse 492 (dampfdruckosmometr. in CHCla). 

Chloro(diethyldithiocarbamato ) (triphenylphosphin)palladium( l I ) (3a) 

Verfahren 1:3,22 g (4,6 retool) Pd(PPlv~)2C12 wurden in 110 ml CHC13 gel5st 
und troiofenweise unter Rfihren bei 323 K mit 1,03 g (4,6 retool) Nadtc 3 H20 in 
100ml Aceton versetzt. Die LSsung verfiirbte sich dabei yon hellgelb nach 
gelborange w/thrend gleichzeitig NaC1 ausfiel, das nach 1 h weiterem Riihren bei 
323 K und anschliel~endem 2stdg. Stehen abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde 
zur Trockne eingedampft, der Riiekstand in wenig Aceton gelSst und mit 
200 ml Petrolether versetzt. N~eh einigen Stunden bildeten sich orangegelbe 
Kristalle vermischt mit PPh 3. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mehrere 
Male zur Entfernung des P P ~  mit wenig Ether gewasehen und 2 h im Hochvak. 
getroeknet. Ausb. 2,35g (71~o). 

Verfahren 2: 0,81g (1,2retool) Pd(PPh3)2C12 in 50ml CHC13 wurden mit 
0,46 g (1:2 retool) Pddtce versetzt und 6 hun te r  gfihren und Rfickftul3 erhitzt. 
Die L5sung wurde in der Kii.lte zur Troekne eingedampft, der Rfiekstand mit 
etwa 20ml Aeeton aufgenommen und mit 150---200ml Petrolether tiber- 
schichtet. Naeh mehreren Stunden ergaben sieh orangegelbe Kristalle, die 
abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im Hochvak. getrocknet wurden. 
Ausb. 0,93 g (72~o). 

IR(CHeC12): 1525em -1 (CN) (Lit.6 1527em 1). Schmp.: 207--208~ (Lit 6 
207---208 ~ 

UV[CH~C12; ~m~x (lg~)] etwa 23 600 (2,5), 28 800 (3,7), 34400 em -1 (4,5). 
Leitf/~higkeit (c/10 -4 tool 1-1, A/gl 1 em-~ tool 1) : 80:9, 029 ; 40,4~ 0,41. 

C~3H25C1NPPdSu (552,4). Bet. C50,00, H4,56, C16,42, N2,53, 
Gef. C49,48, H4,63~ Ct6,27, N2,77: 

Ber. P5,61, Pd19,25, S 11,61. 
Gef. P5,56, Pd 19,10, S 11,90. 

Molmasse 526 und 573 (dampfdruekosmometr. in 
CHC13). 

Bromo ( diethyldithiocarbamato ) ( triphenylphosphin ) palladium ( I I ) (3b) 

Verfahren 1: Analog der Darstellung yon 3a wurden 1,10g (l:4mmol) 
Pd(PPha)2Br2 in 60ml CHC13 mit 3,15g (1,4retool) Nadtc'3H20 in 50ml 
Aceton umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 0,65g (78~o) gelborangefarbene 
Kristalle. 

Verfahren 2: Analog der Darstellung yon 3a wurden t,10g (1,4retool) 
Pd(PPh~)2Bre mit 0,55 g (1,4 retool) Pddta2 umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 
1,40g (91%). 

IR(CH2Cle): 1516,5em 1 (CN). Schmp. 182~ 
UV[CH2C12; ~m~x (lgz)] etwa 23000 (2,5), 27500 (3,5), 34400em 1 (4,5). 
Leitfithigkeit (c/10 4 mol 1-1, A/t~ 1 cm 2 moi-1) : 71,0 0,98. 
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Suszeptibiliti~t (T/K,),j10 -6 em 3 mol 1): 296, - -  227 ; 196, 253; 77, - -  262. 

C2aH25BrNPPdS.~ (596,9). Ber. C46,28, H4,22, N2,35, P5,19, 
Gef. C 46,44, H 4,24, N 2,32, P 5,05, 

Ber. Pd 17,82, S 10,74. 
Gef. Pd 17,69: S 10,72. 

Molmasse 597 (dampfdruekosmometr. in CHCls). 

Iodo( diethyldithiocarbamato ) ( triphenylphosphin)palladium( i I ) (3 c) 

Ve~fahren 1: Analog der Darsteltung von 3a  wurden 1,62g (1,5mmol) 
Pd(PP]~3)2I 2 in 70 ml CHC13 mit 0,41 g (1,5 retool) Nadtc'H20 in 50 ml Aeeton 
umgesetzt. Die hellrote LSsung wurde zur Trockne eingedampft, 3 e aus dem 
hellroten Rtiekstand mit 50 ml CHC13 herausgelSst und durch Fil t rat ion von 
dem uniSsliehen NaI  abgetrennt. Das Fi l t ra t  wurde noehmals zur Trockne 
eingedampft und analog 3a  aufgearbeitet. Ausb. 1,00g (84~o) orangerote 
Kristalle. 

Verfahren 2: Analog der Darstellung yon 3 a dureh Umsetzung yon 1,16 g 
(1,3 retool) Pd(PP/~a)I2 mit 0,53 g (1,3 retool) Pddtc 2. Ausb. 1,41g (92~o). 

IR(CH2C12): 1517,5em 1 (CN). Sehmp. 166~ 
UV[CH2C12; r (lg~)] etwa 20000 (2,0), 24500 (3,3), 33600cm ~ (4,5). 
Leitfs (c/10 -4 tool 1 1, A/~-I  cm 2 tool-l) : 129~ 0,37 ; 64,4, 0,61. 
Snszeptibilit~t (T/K, X/10-6 cm3 tool 1) : 299, - -  146 ; 196, - -  138 ; 77, - -  181. 

C2aH2sINPPdS2 (643,9). Ber. C42,90: H3,91, N2,17, P4,81, 
Gel. C 42,97, H 4,06~ N 2,13, P 4,83. 

Bet. Pd 16,52, S 9,96. 
Gel. Pd 16,40, S 10,28. 

Motmasse 643 (dampfdruekosmometr. in CHC13). 

( Diethyldithiocarbamato ) bi~'( triethylpho~phin ) palladium (II)  
tetraphenylborat (4) 

1,71 g (3,0 retool) I b in 50 ml Aceton wurden tropfenweise unter Riihren mit 
1,03 g (3,0 mmol) NaBPh4 in 30 ml Aceton umgesetzt. Die L5sung wurde zur 
Abtrennung des ausgefallenen NaBr filtriert, das Fi l t ra t  in der K~lte auf etwa 
10 ml eingeengt und mit 150 ml Petrolether iiberschiehtet. Nach mehrstfindi- 
gem Stehen bildeten sich hellgelbe Kristalle, die abfiltriert, mit wenig Petrol- 
ether gewaschen und 1 h i m  Hochvak. getrocknet wurden. Ausb. 1,96g (81~o). 

IP~(CH2C12): 1527,5 em -1. Schmla. 166 ~ (Zers.). 
Leitf/*higkeit (c/10 -4 tool 1-1, A/~ -1 cm 2 tool -1) : 130: 46~6; 16,3, 53,2; 4~06, 

59,1. 

C41H60BNP2PdS2 (810,2). Ber. C60,77, H7,46, N1,72, P7,64, 
Gef. C 60,87, H 7,56, N 2,37, P 7,75, 

Ber. Pd 13,13, $7,91. 
Gef. Pd 13,30, S 8,07. 

Molmasse 676 (dampfdruckosmometr. in CHCla). 
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