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Preparation and Characterization of Halo(diethyldithiocarbamata) (triethyl- and
triphenylphosphine ) palladium(11) Complexes
The Complexes [PA(PE#)odtc]X (1) and PA(P E3) X dic (2,3) (dic = S,CNELy;
X =Cl, Br, I; R = Et, Ph) have been prepared. Conductivity, susceptibility,
UV and IR measurements show that the cations [Pd(PEtz)dtc]* of 1 and the
complexes 2, 3 have square-planar structure.

[Keywords: Complexes, Pd(Il); Conductivity, Palladium, halo(diethyl-
dithiocarbamaio ) (triethylphosphine) complexes: Palladium, holo(diethyldithio-
carbamato) (triphenylphosphine) complexes; Susceptibility |

Einleitung

In den letzten Jahren ist die Darstellung verschiedener qua-
dratisch-planarer  Dithiocarbamato-Komplexe des  Nickels(II),
[Ni(PR3),(S,CNR';)]1X und Ni(PE3) X (S,CNR';) (R = Alkyl oder Aryl;
R’ = Alkyl; X = Hal., PFg, SR)14, gelungen. Uber entsprechende
Komplexe des Palladiums(11) ist dagegen bisher kaum berichtet wor-
den3.5 6 Komplexe dieses Typs sind insofern nutzlich, als sich das
Ligandenfeld um das Zentralatom sowohl durch das tertidre Phosphin
als auch des X in sehr weiten Grenzen gezielt variieren la0t.

Wir berichten hier iiber die Darstellung und Eigenschaften der
Palladiumkomplexe [PA(PEt;)dtc]X (dic = S;CNEty; X =Cl, Br, T,
BPh,) und Pd(PR;)Xdtc (R = Et, Ph; X =Cl, Br, I).
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[Pd(PEty)odtc]X

Wiahrend sich durch direkte Umsetzung von Nidfc, mit tertifiren
aliphatischen und aromatischen Phosphinen in Aceton keine Phos-
phinaddukte isolieren oder nachweisen lassen?, liegt iiber die Reaktion
von Pddic; in Losung mit Phosphinen der Hinweis vor, daB mit
iiberschiissigem Diphenylmethylphosphin im Laufe von mehreren
Stunden Substitutionsprodukte mit Metall—Phosphor-Koordination
gebildet werden®. Diese Reaktion wurde jedoch nicht naher untersucht,
und es wurden keinerlei Reaktionsprodukte isoliert.

Bei der Zugabe von Triethylphosphin zu Pddtc, in Aceton verfarbt
sich die Loésung von gelb nach hellrot. Die rote Farbe bleibt auch bei
hohem Phosphiniiberschull iiber mehrere Tage erhalten. Es gelang
jedoch nicht, eine Palladium—ZPhosphin-Verbindung zu isolieren. Bei
allen Isolierungsversuchen wurde stets Pddic, zuriickerhalten. Auch die
Aufnahme eines Elektronenanregungsspektrums war nicht moglich, da
sich die dazu erforderlichen Losungen geringer Konzentration unter
Stickstoffatmosphére schnell unter Gelbfirbung zersetzten.

Bei der Zugabe von Triethylphosphin zur Acetonlésung von Pddic,
bis zum Molverhaltnis 1:1 ergibt sich eine um etwa drei Zehner-
potenzen erhohte Leitfahigkeit, die sich bei weiterer Zugabe von
Triethylphosphin verdoppelt. Im IR-Spektrum der roten Losung er-
scheint eine ausgepriagte Doppelbande bei 1006 und 984 cm—1. Dies
deutet auf einen teilweise oder ausschlieBlich einzihnig gebundenen
Dithiocarbamato-Liganden? 0. In Analogie zu den Verhiltnissen bei
Dithiophosphinato-Komplexen!! lassen sich alle Beobachtungen durch
reversible Gleichgewichte zwischen Pddiéc, und einer neutralen Mono-
phosphinpalladium(II)-Verbindung mit einzdhnigem Dithiocarbamato-
Liganden sowie einem kationischen Bisphosphin-Komplex mit chelat-
artig gebundenem Dithiocarbamato-Liganden und Dithiocarbamat als
Anion interpretieren :

PEt, Et3P\ /S\ /Et PEL,
Pddte, =——= Pd  C=N =
mNosy” N8 \m
Et3P\ /S\ /Et + (1)

Offensichtlich sind diese Komplexe jedoch nur in Lésung bestindig, da
beim Aufarbeiten stets Pddic, erhalten wird.
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Beim Umsatz von M(PR;), X, (M = Ni, Pd; R = Ph, Bt; X = (),
Br, I) mit Nadic im Molverhiltnis 1:2 lieen sich ebenfalls keine
Phosphinpalladium-Komplexe isolieren. Bei der Aufarbeitung wird
Mdtc, neben freiem Phosphin erhalten. Der Ligandenaustausch erfolgt
offenbar in allen untersuchten Fallen unter gleichzeitiger Abspaltung
des koordinierten Phosphins.

Tropft man aber bei Raumtemperatur zu einer etherischen Losung
von Pd(PEt;), X, eine Ether/Aceton-Lésung von Nadic nur bis zum
Molverhéltnis 1:1, so erhalt man analog zu den Nickelverbindungen*
die hellgelben krigtallinen Komplexe 1:

—NaX
Pd(PEL). Xy + Nadtc — [Pd(PEtg)odtc] X (2)
X
1a Cl
1b Br
le 1

Die Komplexe 1 sind unléslich in Ether und Kohlenwasserstoffen,
lésen sich aber sehr gut mit gelber Farbe in polaren Losungsmitteln wie
Aceton, Tetrahydrofuran und Wasser sowie chlorierten Kohlenwasser-
stoffen.

Im Gegensatz zu den entsprechenden Nickelkomplexen4 sind die
Komplexe 1 sehr stabil und geben auch bei tagelangem Stehenlassen an
Luft bei Zimmertemperatur kein Triethylphosphin ab. Die Stabilitat
nimmt dabei von der Chloro- zur lodo-Verbindung zu. Nur bei der
Chloro-Verbindung gelingt es durch mehrstiindiges Erhitzen im Hoch-
vakuum auf 323 K Triethylphosphin abzuspalten wobei der Mono-
phosphin-Komplex 2 entsteht:

[PA(PEty)ydtc]X — PA(PEL) Xdtc + PEt (3)
1 2

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

In Umkehrung von Gl. (3) gelingt es dagegen, wie bei den ent-
sprechenden Nickelverbindungen4, durch Zugabe von Triethylphos-
phin zur Lésung der Komplexe 2 und Temperaturerniedrigung auf etwa
200K die Komplexe 1 in hohen Ausbeuten herzustellen.

Die diamagnetischen Komplexe 1 licgen, wie die einleitend erwihn-
ten Komplexe dieses Typs, in quadratisch-planarer ionischer Struktur
mit zweizihnig koordinierten Diethyldithiocarbamato-Liganden vor.
Die ebenfalls denkbaren Strukturmoglichkeiten mit einer Koordina-
tionszahl des Palladiums von finf bzw. sechs sowie eine tetraedrische
Struktur mit der Koordinationszahl vier sind auf Grund der deutlichen
Leitfahigkeiten in Nitromethan und den TR-Daten, wie bei den ent-

32%



486 M. Daneshi und T. Bluhm:

sprechenden Nickel-Komplexen4 ausfiihrlich geschildert, auszuschlie-
Ben.

Die Existenz des Kations [Pd(PEt;),dtc]+ konnte weiterhin pré-
parativ durch Isolierung als Tetraphenylborat [Pd(PEf;)edic|BPh, (4)
aus dem Bromid-Komplex 1b nachgewiesen werden: 4 zeigt erwar-
tungsgemdl deutliche Leitfahigkeit.

Ferner wird der ionische Aufbau der Komplexe 1 mit quadratisch-
planarer Struktur durch die weitgehende Ahnlichkeit der Elektronen-
-anregungsspektren von 1 mit 4 sowie mit den entsprechenden ionischen
Nickelkomplexen4 bestétigt.

PA(PR,) Xdic

Setzt man bei 323K eine Chloroformlésung von Pd(PPhg) X,
tropfenweise mit einer Acetonlgsung von Nadic bis zum Molverhiltnis
1:1 um, so bilden sich die kristallinen Komplexe 3:

— NaX
Pd(PPh3). Xy + Nadic—= PA(PPhg) Xdtc + PPhy 4)
X
3a Cl
3b Br
3c 1

Auch durch Zugabe eines groBen Uberschusses an Triphenylphos-
phin zu den Monotriphenyl-Komplexen 3 gelingt es nicht, die den
Kationen der Komplexe 1 entsprechenden Kationen [Pd(PPhy)ydic]+
zu isolieren oder in den Reaktionslésungen nachzuweisen. Offenbar
sind die Triphenylkomplexe wesentlich instabiler als die Triethyl-
komplexe 1. Dafir scheint auch die Tatsache zu sprechen, daf bisher
lediglich ein (Dithiocarbamato)bis(triphenyl)palladium(IT)-Komplex,
némlich [Pd(PPhg)y(S;CNMe, )] Me,SnCled, synthetisiert werden konnte.
Die entsprechenden Nickelkomplexe scheinen dagegen wieder stabiler
zu sein. Hier ist die Darstellung mehrerer (Dithiocarbamato)bis(tri-
phenyl)-Komplexe, [Ni(PPhy)y(S;CNRy)] PFy (R = Me, Et, n-Bu)2,
gelungen.

Als weitere Synthesemoglichkeit fiir die Komplexe 2 und 8 bot sich,
ausgehend von den Erfahrungen bei den entsprechenden Nickelkom-
plexen?, eine Ligandenaustauschreaktion zwischen Pddic, und
Pd(PR3), X, an. Man erhélt auf diese Weise in hohen Ausbeuten

Pd(PRy) X dic
R =FEt R=Ph X
2a 3a Cl
2b 3b Br

2¢ 3¢ I
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Die gelb- bis rotorangefarbenen luftstabilen Komplexe 2 und 3 1osen
sich mit ihren Farben sehr gut in polaren Lisungsmitteln wie Aceton,
Tetrahydrofuran und chlorierten Kohlenwasserstoffen. Sie sind weni-
ger gut 16slich in Ether und unléslich in Kohlenwasserstoffen. Wie aus
den Elektronenanregungsspektren hervorgeht zerfallen 2 und 3 im
Gegensatz zu den analogen Nickelkomplexen4: 7 nicht in ihre Ausgangs-
verbindungen. Daraus folgt, dall die Stabilitdt dieser Verbindungs-
klasse vom Nickel zum Palladium zunimmt.

Alle Komplexe 2 und 3 sind diamagnetisch, liegen in organischen
Loésungsmitteln monomer vor und besitzen in Nitromethan nur sehr
geringe Leitfihigkeiten. Es kann daher die bei Komplexen dieses Typs zu
erwartende nichtionische quadratisch-planare Struktur mit der Koordi-
nationszahl vier angenommen werden. Bestitigt wird dies durch die
Elektronenanregungs- und IR-Spektren, die, wie bereits bei den ana-
logen Nickelkomplexen geschildert?, eine tetraedrische Struktur sowie
einzédhnig koordinierte Dithiocarbamato-Liganden ausschliefen.
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Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsbedingungen und Gerdte siehe Lit.4. Die Darstellung
von Pddicy12, PA(PE3),Cly’3, PA(PEL)Bry 4, PA(PPhy),Cly15, Pd(PPhg),Bryt4
und Pd(PPhs),1,18 erfolgte nach Literaturvorschriften.

( Diethyldithiocarbamato )bis( triethylphosphin ) palladium(11) chlorid (1a)

Verfakren 1:2,31g (5,6 mmol) Pd(PEt3),Cl, in 80 ml Ether wurden tropfen-
weise unter Rithren mit 1,26 g (5,6 mmol) Nadtc -3 HyO in 40 ml Ether und 30 ml
Aceton versetzt. Dabei bildete sich ein hellgelber Niederschlag aus 1a und
NaCl. Nach dem Abfiltrieren wurde la mit 50 ml Aceton aus dem Nieder-
schlagsgemisch herausgeldst, die Losung in der Kélte auf etwa 80 mi eingeengt,
mit 150 ml Petrolether (50—70 °C) iberschichtet und einige h bei Raumtemp.
stehengelassen. Es bildeten sich hellgelbe Kristalle, die abfiltriert, mehrfach
mit Petrolether gewaschen und 1h im Hochvak. getrocknet wurden. Ausb.
2,30g (76%).

Verfahren 2: 0,24 g (0,6 mmol) PAd(PE#)Cldic (2a) wurden in 10 ml Aceton
geldst, mit einer CO,/ M eOH-Mischung gekiihlt und tropfenweise unter Rithren
mit 0,07 g (0,6 mmol) PEt; in 10 ml Aceton versetzt. Dabei wechselte die Farbe
von orangegelb nach hellgelb. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemp.
weitere 30 min. geriihrt, nach Einengen in der Kailte auf 10ml mit 100 ml
Petrolether iiberschichtet und mehrere h bei Raumtemp. stehengelassen. Die
ausgefallenen nadelférmigen Kristalle wurden abfiltriert und im Hochvak.
getrocknet. Ausb. 0.30g (97%).

TR(CH,CL): 1525 cm~! (CN). Schmp. 101°C (Zers.).
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UV[CH,Cly; 90y (lge)] etwa 28000 (2,7), 36800 cm—  (4,7). Leitfihigkeit
(¢/10~4moll1; AJQ 1em2mol1): 165, 64,8; 10,3, 71,4; 2,57, 83,3.
Suszeptibilitit (T/K, x/1076 cm3 mol—1): 297, —281; 196, — 229, 77, — 270.

C,HyoCINP,PAS, (544,2). Ber. C37,52, H7,72, C16,51, N2,52,
Gef. C37,52, H8,17, C16,50, N2,51,

Ber. P 11,38, Pd 19,55, S 11,78.
Gef. P11,31, Pd 18,94, S 12,10.

Molmasse 543 (dampfdruckosmometr. in CHCl;).

( Diethyldithiocarbamato )bis(triethylphosphin ) polladium (11 )bromid (1b)

Verfahren 1. Analog der Darstellung von la wurden 2,51g (5,0 mmol)
Pd(PEt;),Bry, mit 1,12 g (5,0 mmol) Nadic -3 HyO umgesetzt und aufgearbeitet.
Ausb. 2,40 g (88%,) nadelférmige hellgelbe Kristalle.

Verfahren 2. Analog der Darstellung von la wurden 0,27¢g (1,3 mmol)
Pd(PEt;)Brdic (2b) mit 0,11g (1,3 mmol) PEt; umgesetzt und aufgearbeitet.
Ausb. 0,30g (97%,).

TR(CH,Cly): 1524 cm~1 (CN). Schmp. 145 °C (Zers.).

UV[CHyCly; Yypax (Ige)] etwa 27000 (2,7), 36800 cm~ (4,7). Leitfahigkeit
(¢/10™4mol 11, A/Q~T em2mol1): 56,1, 71,6; 14,0, 78,0; 1,75, 93.6.

Suszeptibilitat (T/K, x/1076 cm3 mol=1): 296, —239; 196, —224; 77, —250.

C,,H, BrNP,PdS, (570,6). Ber. €35,78, H7,01, N2,45, P 10,85,
Gef. 35,95, 17,38, N247, P 10,63,

Ber. Pd 18,64, S11,23.
Gef. Pd 18,70, S11,51.

Molmasse 538 (dampfdruckosmometr. in CHCly).

( Diethyldithiocarbamato ) bis(triethylphosphin ) palladiuvm( 11 Jiodid (1¢)

Verfahren 1: Zur Herstellung des Ausgangsproduktes Pd(PEt3),I, wurden
4,00 ¢ (11 mmol) Pdl; in 60 ml CHCl; suspendiert und unter Rithren mit 2,62 g
(22 mmol) PE!; versetzt. Nach 2h wurde die nunmehr tiefrote Losung filtriert,
das Filtrat zur Trockne eingedampft und der Rickstand aus Petrolether
umkristallisiert. Ausb. 5,10g (78%) orangefarbene Kristalle. Schmp. 136 °C.

Analog der Darstellung von 1a wurden 2,64 g (4,4 mmol) Pd(PEls),I mit
1,00g (4,4mmol) Nadic-3 H,O umgesetzt. l¢ wurde aus dem abfiltrierten
Niederschlagsgemisch mit 30 ml CHCl; herausgelost, die Losung in der Kilte
zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit wenig Aceton gelést. Nach
Uberschichten mit 150 ml Petrolether fielen nach mehreren Stunden groBe
hellgelbe Kristalle aus, die abfiltriert, mehrere Male mit Petrolether ge-
waschen und 1h im Hochvak. getrocknet wurden. Ausb. 2,05g (75%).

Verfahren 2: Analog der Darstellung von 1a wurden 0,45g (1,1 mmol)
PAd(PEt ) Idtc (2e) mit 0,11¢g (1,1 mmol) PEf; umgesetzt und aufgearbeitet.
Ausb. 0,40¢g (96%,).

IR(CH,CL,): 1521,5cm~1 (CN). Schmp. 132 °C (Zers.).

UV[CH,Cly; 9pax (Ig<)] etwa 26800 (2,7), 36800 cm 1 (4,7). Leitfihigkeit
(¢/10~4mol -1, A/Q~1 cm2 mol-1): 107, 72,0; 13,5, 84,3; 1,68, 97.3.
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Suszeptibilitat (7/K, /1076 cm3 mol-1): 297, — 302; 196, — 276, 77, — 302.

O, H,0INP,PAS, (617,6). Ber. €33,06, H6.48, N 2,26, P 10,03,
Gef. 32,96, H6,86, N2,21, P 10,05,

Ber. Pd 17,22, §10.38.
Gef. Pd 16,75, 810,20.

Molmasse 495 (dampfdruckosmometr. in CHCly).

Chloro( diethyldithiocarbamato ) (triethylphosphin )palladium(I11) (2a)

1,54 g (3,7 mmol) Pd(PEt3),Cls in 80 ml Aceton wurden mit 1,49 ¢ (3,7 mmol)
Pddtc, versetzt und 10 h unter Rithren und Riickflufl zum Sieden erhitzt. Dabei
léste sich das Pddic, weitgehend auf und die anfingliche gelbe Losung verfirbte
sich orange. Anschlieend wurde zur Trockne eingedampft, mit 15 ml Aceton
aufgenommen, filtriert, mit 250 ml Petrolether versetzt und mehrere Stunden
stehengelassen. Es fielen gelborangefarbene Kristalle aus die abfiltriert, mit
Petrolether gewaschen und 2h im Hochvak. getrocknet wurden. Ausb. 2.60¢
(85%)-

IR (CH,CL): 1522,5cm! (CN). Schmp.: 100—102 °C.

UV[CHyCly; Sy (ge)] etwa 21800 (2,3), 25500 (3,4), 34 600 cm-1 (4,6).

Leitfahigkeit (¢/10~4moll-1, A/Q~1 em? mol1): 133, 0,20; 66,5, 0,40.

Suszeptibilitit (T/K, /1076 cm3 mol-1): 297, — 174; 196, — 182; 77, — 202.

€ HosCINPPAS, (408,3). Ber. €32,35, H6,17, C18,68, N 3,43,
Gef. ©32,33, 15,97, C18,59, N 3,70,

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

Molmasse 417 (dampfdruckosmometr. in CHCly). \

Bromo(diethyldithiocarbamato ) (triethylphosphin)palladium(1I) (2b)

Analog der Darstellung von 2a wurden 1,01 ¢ (2,0 mmol) PA(PEi;),Br, mit
0,81 g (2,0 mmol) Pddfc, 8h erhitzt und in gleicher Weise aufgearbeitet.

TR(CHyCly): 1516,5cm™1 (CN). Schmp. 81°C.

UV[CH,Cly; 9.5 (lge)] etwa 23800 (2,3), 26 800 (3,5), 35500 cm (4,6).

Leitfahigkeit (¢/10-4moll-1, A/O~tem2mol-1): 158, 0,40; 78,8, 0,40.

Suszeptibilitat (T/K, ¥/1078 em3 mol-1): 292, — 170; 196, — 191; 77, — 200.
Ci1Hos BrINPPdS, (453,1). Ber. C29,16, H 5,56, N 3,09, P 6,83,

Gef. C29,34, H5,46, N3.,65, P6,55,

Ber. Pd 23,48, S 14,15.
Gef. Pd 23,98, 814,01.

Molmasse 441 (dampfdruckosmometr. in CHCly).

Todo( diethyldithiocarbamato ) (triethylphosphin ) palladium (1) (Z¢)

2,97 ¢ (5,0 mmol) Pd(PEis)Is in 50 ml CHCly wurden mit 2,01 ¢ (5,0 mmol)
Pddtc, versetzt und 4 h unter Rithren und Riuckflufl erhitzt. Die Aufarbeitung
erfolgte wie bei 2a beschrieben. Ausb. 4,10 g (82%).

IR(CH,Cly): 1525cm~ (CN). Schmp.: 86 °C.

UVICH,CL, 3., (1ge)] etwa 23 800 (2,3), 29400 (3,6), 35600 em 1 (4,5).
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Leitfahigkeit (¢/104moll™, AJQ71em?2 mol-1): 128, 0,31; 64,0, 0,41.
Suszeptibilitat (7/K, /1076 cm3 mol-1): 297, — 164 ; 196, — 188; 77, — 189.

C, H, INPPAS, (499,8). Ber. C26,43, 5,04, N 2,80, P6,19,
Gef. (26,36, H5,11, N 3,14, P6,03,

Ber. Pd 21,29, §12,83.
Gef. Pd20,70, S12,51.

Molmasse 492 (dampfdruckosmometr. in CHCly).

Chloro(diethyldithiocarbamato ) (triphenylphosphin ) palladium(I1) (3a)

Verfahren 1: 3,22 g (4,6 mmol) Pd(P Phy),Cl, wurden in 110 ml CHCl; gelést
und tropfenweise unter Rithren bei 323 K mit 1,03 g (4,6 mmol) Nadtc -3 H,O in
100 ml Aceton versetzt. Die Lésung verfarbte sich dabei von hellgelb nach
gelborange wihrend gleichzeitig NaCl ausfiel, das nach 1 h weiterem Riihren bei
323 K und anschliefendem 2stdg. Stehen abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde
zur Trockne eingedampft, der Riuckstand in wenig Aceton gelést und mit
200 ml Petrolether versetzt. Nach einigen Stunden bildeten sich orangegelbe
Kristalle vermischt mit PPh;. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mehrere
Male zur Entfernung des PP%; mit wenig Ether gewaschen und 2 h im Hochvak.
getrocknet. Ausb. 2,35g (71%).

Verfahren 2: 0,81g (1,2mmol) Pd(PPhg),Cly in 50 ml CHCl; wurden mit
0,46 g (1,2 mmol) Pddic, versetzt und 6 h unter Rithren und RiickfluB erhitzt.
Die Losung wurde in der Kélte zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit
etwa 20ml Aceton aufgenommen und mit 150—200ml Petrolether iiber-
schichtet. Nach mehreren Stunden ergaben sich orangegelbe Kristalle, die
abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im Hochvak. getrocknet wurden.
Ausb. 0,93 ¢ (72%).

TR(CH,CL): 1525cm=1 (CN) (Lit.6 1527 cm—1). Schmp.: 207—208 °C (Lit$
207—208 °C.

UV[CHCl; pax (lge)] etwa 23600 (2,5), 28800 (3,7), 34400 cm=! (4,5).

Leitfahigkeit (¢/10~4moll-1, A/Q~1em2mol1): 80,9, 0,29; 40,4, 0,41.

CyHyCINPPAS, (552,4). Ber. €50,00, H4,56, 16,42, N2,53,
Gef. 049,48, H4,63, (16,27, N2,77,

Ber. P5,61, Pd 19,25, S11,61.
Gef. P 5,56, Pd 19,10, 811,90.

Molmasse 526 und 573 (dampfdruckosmometr. in
CHCl).

Bromo( diethyldithiocarbamato ) (triphenylphosphin ) palladivm(11) (3 b)

Verfahren 1: Analog der Darstellung von 3a wurden 1,10g (1,4 mmol)
Pd(PPhs),Br, in 60ml CHCl; mit 3,152 (1,4mmol) Nadic-3H;0 in 50 ml
Aceton umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 0,65g (78%) gelborangefarbene
Kristalle.

Verfahren 2: Analog der Darstellung von 3a wurden 1,10g (1,4 mmol)
Pd(PPhg),Bry, mit 0,55 g (1,4 mmol) Pddtc, umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb.
1,40g (91%).

IR(CH,CLy): 1516,5cm~t (CN). Schmp. 182°C.

UV[CHyCly; 90, (Ige)] etwa 23000 (2,5), 27500 (3,5), 34400 em~1 (4,5).

Leitfahigkeit (¢/104moll~1, A/Q~! cm2 mol-1): 71,0 0,98.
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Suszeptibilitat (7'/K, /1076 cm3 mol1): 296, —227; 196, —253; 77, — 262.

CyHys BINPPAS, (596,9). Ber. C46,28, H4,22, N 2,35, P 5,19,
Gef. (46,44, H4,24, N2,32, P 5,05,

Ber. Pd 17,82, S10,74.
Gef. Pd 17,69, S 10,72.

Molmasse 597 (dampfdruckosmometr. in CHClg).

Lodo( diethyldithiocarbamato) (triphenylphosphin ) palladium(11) (3¢)

Verfahren 1: Analog der Darstellung von 3a wurden 1,62g (1,5mmol)
Pd(PPhs),I; in 70 ml CHCl; mit 0,41 ¢ (1,5 mmol) Nadtc- HyO in 50 ml Aceton
umgesetzt. Die hellrote Losung wurde zur Trockne eingedampft, 3¢ aus dem
hellroten Riickstand mit 50 ml CHCl; herausgelost und durch Filtration von
dem unléslichen Nal abgetrennt. Das Filtrat wurde nochmals zur Trockne
eingedampft und analog 3a aufgearbeitet. Ausb. 1,00g (84%) orangerote
Kristalle.

Verfahren 2: Analog der Darstellung von 3a durch Umsetzung von 1,16¢g
(1,3 mmol) PA(PPhy)T, mit 0,53 ¢ (1,3 mmol) Pddic,. Ausb. 1,41¢g (92%).

IR(CH,Cl): 1517,5cm~1 (CN). Schmp. 166 °C.

UVICH,Cly; 50y (lz€)] etwa 20000 (2,0), 24500 (3,3), 33600 e (4,5).

Leitfahigkeit (¢/10-4mol1, A/O-1em2mol1): 129, 0,37; 64 4, 0,61.

Suszeptibilitidt (T/K, /1076 cm3 mol-1): 299, — 146: 196, — 138; 77, — 181.

CosHos INPPAS, (643,9). Ber. 42,90, H3,91, N2,17, P4,81,
Gef. 042,97, H4,06, N2,13, P4,83.

Ber. Pd 16,52, S 9,96.
Gef. Pd 16,40, S10,28.

Molmasse 643 (dampfdruckosmometr. in CHClg).

( Diethyldithiocarbamato ) bis(triethylphosphin ) palladium (11 )-
tetraphenylborat (4)

1,71 g (3,0 mmol) 1 b in 50 ml Aceton wurden tropfenweise unter Rithren mit
1,03 g (3,0 mmol) NaBP2, in 30 ml Aceton umgesetzt. Die Losung wurde zur
Abtrennung des ausgefallenen NaBr filtriert, das Filtrat in der Kalte auf etwa
10ml eingeengt und mit 150 ml Petrolether iiberschichtet. Nach mehrstiindi-
gem Stehen bildeten sich hellgelbe Kristalle, die abfiltriert, mit wenig Petrol-
ether gewaschen und 1h im Hochvak. getrocknet wurden. Ausb. 1,96g (81%).

IR(CH,CL,): 1527,5cm™1. Schmp. 166 °C (Zers.).

Leitfahigkeit (¢/10~4moll-1, A/Q-1em2mol1): 130, 46,6; 16,3, 53,2; 4,06,
59,1.

CyHgBNP,PdS, (810,2). Ber. C60,77, H7,46, N 1,72, P 17,64,
Gef. C60,87, H7,56, N 2,37, P7,75,

Ber. Pd 13,13, S7,91.
Gef. Pd 13,30, S8,07.

Molmasse 676 (dampfdruckosmometr. in CHClg).
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