Darstellung und Struktur neuartiger Zweikernkomplexe
des Palladiums mit Metall-Metall-Bindung:
p-(m- CsHs)-p-(n-C4H7)PdoL

Von Helmut Werner, David Tune, Graham Parker, Carl Kriige—r
und David John Brauer(*]

Die sandwichartigen Komplexe (all)PdCsH s reagieren mit Le-
wis-Basen L (Molverhiltnis 1 : 4) unter Verdringung der n-ge-
bundenen Liganden und Bildung von PdL . 3,

(all)PdCgHy + 4 L — PdL, + CgHs(all) (1)
all = C3H,, 2-CH3C3H,, 2-C1CgH,, 1,1,2-(CHy)3CaHy, CoHg
L = P(OCHj)s, P(OCgHs)s, P(CgHs)s

Der Primirschritt der Ligandenverdringung besteht im An-
griff von L am Metall und einer gleichzeitigen n-c-Umlagerung
der Allylgruppe'. Die weiteren Reaktionsschritte vollziehen
sich im allgemeinen sehr rasch unter Bildung der in Gl. (1)
angegebenen Produkte.

Setzt man (2-CH,C,H,)PdC,H, (/) und L nicht im Mol-
verhiltnis 1:4, sondern exakt im Verhdltnis 1:1 um, so
gelingt es, Zweikernkomplexe der Zusammensetzung
(C4H7)(CsH5)Pd ;L ; (mit Palladium der formalen Oxidations-
zahl +1) zu isolieren [Gl. (2)]. Analoge Verbindungen
(C3Hs)CsHs)Pd,L, sind NMR-spektroskopisch im System
C3HsPdCsHs/L nachweisbar.

2 (2-CH3C3H)PACH; + 2 L —>
(1)

(C4H)(CsH)PdaLy + CsHp(2-CH3C3H,)  (2)

(2a), L = P(C¢Hs)s
(2b), L = P(OCgHs)3
(2C), L= P(OCH3)3

(2a) bildet orangegelbe, relativ luftbestindige Kristalle, die
in Benzol oder Toluol gut, in Pentan oder Hexan schlecht
16slich sind. Die Losungen zersetzen sich langsam bei Raum-
temperatur. {2b) und (2¢) sind auch in festem Zustand unter
N, bei 25°C wenig stabil, jedoch bei —30°C iiber ldngere
Zeit unzersetzt haltbar.

scheint stets als 1:2:1-Triplett, was auf eine symmetrische
Anordnung des Fiinfrings gegeniiber den Phosphoratomen
hinweist. Die Kopplungskonstante Jpu: ist liberraschenderwei-
se groBer als Jo. (siehe Tabelle 1). Dieses Ergebnis steht
im Gegensatz zu Befunden an einkernigen n-Allyl-Palladium-
komplexen*>!und ist wahrscheinlich mit der besonderen Lage
der 2-CH3C3H4-Gruppe gegeniiber der Pd,L ,-Einheit zu er-
kldaren. Weiterhin erscheint bemerkenswert, da3 auch das Si-
gnal der Methylprotonen des Methylallylliganden durch PH-
Kopplung in ein Triplett aufgespalten ist. Eine entsprechende
Aufspaltung wird bei anderen 2-CH3C3;H,-Palladium-Phos-
phan-Komplexen wie z. B. C4H,PdCI(PR ) nicht beobachtet.

Die Kristallstruktur!® 'von ( 2a) ist in Abbildung 18 wieder-
gegeben. Die Verbindung besitzt eine nahezu lineare P—Pd—
Pd—P-Gruppierung (P—Pd—Pd = 176.6°) mit den Abstéinden
Pd—Pd=2679 und Pd—P=2296A. Wic aufgrund der
NMR-Daten erwartet, ist sowohl der Cyclopentadienyl- als
auch der Methylallyl-Ligand an beide Palladiumatome koordi-
niert. Die CsHs- und C4H;-Ebenen sind zueinander parallel
und schlieBen die Metall-Metall-Bindung sandwichartig ein.
FEine analoge Koordination liegt wahrscheinlich auch in
(CeHg)2Pdo(Al;Cl7); (Abstand Pd—Pd =258 A) vor(! 1]
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Abb. 1. Struktur des Zweikernkomplexes (2a) im Kristall; vgl. [6-8].

Unseres Wissens sind (2a)—(2c¢) die ersten Beispicle zweiker-
niger Cyclopentadienyl-Metallkomplexe, ini denen ein symme-
trischer Finfring als Briickenligand an ein M ,-Fragment, das
eine direkte Metall-Metall-Bindung aufweist, gebunden ist. Die
neuen Verbindungen reagieren mit Lewis-Sduren und mit Le-
wis-Basen.

Tabelle 1. '"H-NMR-Daten von (C4H,XCsHs)Pd,L, (2) (TMS als interner Standard; Messungen fiir (2b) bei 0°C,
fiir (2a) und (2¢) bei Raumtemperatur; J in Hz).

Komplex  Solvens CsHs H! H? CH;
T Jpn T Ion T Ten T T Feu
(2a) [D¢]-Benzol 2-3.2 — 4.04 (t) 1.5 7.2(t) 6.5 8.44 (bs) 8.55(1) 25
(2b) [Dsg]-Toluol 2.5-3.5 -— 4.12 (t) 2.7 6.93 (t) 8 918 (bs) 947(t) 4
(2c) [Ds]-Toluol 6.62 (1) 6 3.86 (t) 23 6.55 8.64 (bs) 8.7 (1) 4
CHj;
Cay = B A H!
B nu?

l_?ie NMR-Spektren der Komplexe (2) belegen sowohl die
Aquivalenz der Cyclopentadienylprotonen als auch die der
beiden CH ,-Enden des Allylliganden. Das CsHs-Signal er-
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u-(n-Cyclopentadienyl )-u-[ 1-3-n~( 2-methylallyl ) J-
bis(triphenylphosphanpalladium) (2a)

Zur Lésung von 122 mg (0.54 mmol) C4H,PdCsHs in 10ml
Toluol gibt man unter Luftausschlufl 141 mg (0.54 mmol) Tri-
phenylphosphan in S ml Toluol. Es wird 3 h bei Raumtempera-
tur geriihrt, wobei ein Farbwechsel von Tiefrot nach Orange
eintritt. Nach Entfernen von etwa der Héilfte des Solvens und
Zugabe von 10 ml Pentan wird die Reaktionsmischung 24 h
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bei —30°C aufbewahrt. Es bilden sich orangegelbe Kristalle,
die tiber eine G3-Fritte filtriert, mit Pentan gewaschen und
am Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute 85 %.
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(CsHgN,)Fe,(CO), - ein Eisencluster eines cis-Di-
imin-Derivats(!!

Von Angelo Albini und Horst Kischt']

Cyclische Azoalkane mittlerer RinggroBe (1) sind zum Stu-
dium des komplexchemischen Verhaltens der cis-Azogruppe
besser geeignet als offenkettige Azoalkane, da sie die isolierte
N=N-Doppelbindung stets in der cis-Konfiguration enthal-
ten. Vor kurzem zeigten wir, daB bei Belichtung von Fe(CO)s
mit (/a) im ersten Reaktionsschritt der einkernige Komplex
(2a) gebildet wird, welcher mit weiteren Carbonyleisenfrag-
menten den stabileren zweikernigen Komplex (5a) ergibt['!

COOCH,
?fcoocn3
N

(la) (1

HsCe

N

[Fe(COY |

Um zu priifen, ob die Befunde an diesem System von allgemei-
ner Bedeutung sind, haben wir nun die Reaktion von Eisencar-
bonylen mit 2,3-Diazanorbornen (I b) untersucht und dabei,
neben dem bereits bekannten Feo(CO)s-Komplex (5b)1%3),
einen weiteren Fe(CO),-Komplex des Typs (2) und eine drei-
kernige Verbindung des bisher unbekannten Strukturtyps (6)
erhalten.

{6b) kristallisiert aus Aceton/n-Hexan in schwarzgldnzenden
Prismen, die bei 60°C/0.04 Torr unzersetzt sublimieren. Mas-
senspektrum, oxidativer Abbau und Elementaranalyse fiihren
zur Summenformel (CsHgN3)Fex(CO)q. Im 'H-NMR-Spek-
trum (C,D,) erscheinen die Briickenkopfprotonen als ein
scheinbares Singulett bei etwa der gleichen chemischen Ver-
schiebung (7.0 1) wie in (5b) (7.2 1); auch das 1*C-NMR-Spek-
trum (CDCl;, TMS =0 ppm) ergibt fiir C*, C* bzw. C°, C® nur
je ein Signal bei 8=66.6 bzw. 31.5 ppm, dessen Lage mit dem
Wert von (5b) (62.8 bzw. 30.3 ppm) wiederum gut iiberein-
stimmt. Mit verdiinnter Salpetersiiure 148t sich (65) in (55)
umwandeln, in dem das Vorhandensein einer N—N-Bindung
durch Rontgen-Strukturanalyse gesichert ist*l. Das IR-Spek-
trum (n-Hexan) enthilt Absorptionen terminaler CO-Gruppen-
bei 2072 (st), 2021 (sst), 2012 {sst), 1993 (st), 1976 (st), 1949 (ss)
cm™ ! und deutet auf C, -Lokalsymmetrie des Fe;(CO)g-Ge-
riists hin. Aufgrund dieser Befunde wird fiir den Komplex die
neuartige Struktur (6b) vorgeschlagen, in welcher die cis-Azo-
gruppe an einen Fe,(CO),-Cluster gebunden ist').

Die einkernige Verbindung (2b) bildet gelbbraune Kristalle,
die bei 38—40°C ohne Zersetzung schmelzen. Das Massenspek-
trum enthilt das Molekiil-Ion und Fragment-Ionen, die der
Abspaltung von CO entsprechen. Die CO-Valenzschwingun-
gen (n-Hexan) bei 2055 (st), 1977 (sst), 1958 (sst) und 1940
(sstycm ~ ! gleichen weitgehend jenen von ( 2a ), dessen Struktur
durch Ré&ntgen-Strukturanalyse gesichertist!®), Das *H-NMR-
Spektrum (C,Dy) zeigt fiir H*, H* zwei breite scheinbare Singu-
letts bei 5.65 und 545 t und bestatigt die unsymmetrische Koor-
dination des Liganden ; auch das 3C-NMR-Spektrum (C,Dyg)
zeigt fiir CL,C* bzw. C°,C¢ je zwei Signale bei 8 =189.3 und 79.0
bzw. 23.6 und 22.4 ppm. Bei Temperaturerniedrigung auf
—60°C ergeben die Briickenkopfprotonen nur ein Signal bei
5.8 1, withrend die chemische Verschiebung der Kohlenstoff-
atome sowie die IR-Absorptionen der CO-Gruppen unverin-
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dert bleiben'”). Es wird vermutet, daB die Rotation um die
Fe—N-Bindung behindert ist und bei —60°C ein Gemisch
von Konformationen vorliegt, dessen 'H-NMR-Spektrum zu-
fillig eine symmetrische Koordination des Liganden vor-
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