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q3-Allylpalladium-Verbindungen* * 

Von Peter W. Jolly* 

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Verwendung von Ubergangsmetallkomplexen als Homogenkatalysatoren zur Herstel- 
lung organischer Chemikalien ist von groBer industrieller Bedeutung. Zwar haben dabei 
Palladiumkomplexe noch nicht die Bedeutung von Rhodium- oder Cobaltkomplexen er- 
langt, fur organische Synthesen im Laboratoriumsmafistab ist jedoch Palladium eines der 
vielseitigsten Metalle. Fur seine bestmogliche Nutzung ist ein Verstandnis seiner Rolle in 
diesen Reaktionen unumganglich. Dieses erfordert ein griindliches Studium der Chemie der 
Palladium-Kohlenstoff-Bindung. In diesem Fortschrittsbericht beschranken wir uns auf q3- 
Allylpalladium-Komplexe, die haufig als Zwischenstufen bei Pd-katalysierten Umwandlun- 
gen von Dienen auftreten. Die Untersuchung ihres Verhaltens gewahrt einen tieferen Ein- 
blick in die einzelnen Schritte eines Katalysecyclus. 

1. Einleitung 

q3-Allylkomplexe des Palladiums haben bei der Ent- 
wicklung der Chemie von Organoiibergangsmetall-Verbin- 
dungen eine wichtige Rolle gespielt. Der Komplex 
[PdCI(q3-C3H5)l2, iiber den vor gut fiinfundzwanzig Jahren 
berichtet wurde, war der erste, fur den eine symmetrisch 
angeordnete q3-Allylgruppe postuliert[’I und sowohl in Lo- 
sung[’] als auch im Kristall[81 nachgewiesen wurde. Das 
kurz nach der Isolierung beobachtete strukturdynamische 
Verhalten der Allylgruppe in diesem Molekiil in Gegen- 
wart von Donorliganden[’I hat die Entwicklung der NMR- 
Spektroskopie von Organoiibergangsmetall-Komplexen[’ol 
nachhaltig beeinflufit. 

Eine neue Ara der Chemie der ijbergangsmetallverbin- 
dungen begann mit der Synthese homoleptischer q3-Allyl- 
metall-Komplexe wie [Pd(q3-C3H5)2] durch G. Wilke et al. 

[*] Dr. P. W. Jolly 
Max-Planck-Institut fitr Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz I ,  D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 1 

G. Schenker. K .  P. Schick und H .  Trinh. 
[**I Nach Arbeiten von B. Henc. P.  W.  Jolly, T. Joswig. B. Raspel, 

sowie rnit der Erkenntnis, daB solche Komplexe sowohl ei- 
nen ausgezeichneten Zugang zu Homogenkatalysatoren 
bieten, als auch als Zwischenstufen in einer Reihe von 
iibergangsmetallkatalysierten Umwandlungen organischer 
Molekiile auftreten[11*’21. In diesem Fortschrittsbericht 
werden einige neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der 
q3-Allylpalladium-Verbindungen geschildert. 

2. Bis(q3-allyl)palladium-Komplexe 

2.1. Darstellung 

1963 wurde der erste Bis(q3-allyl)palladium-Komplex, 
[ P ~ ( v ~ - C ~ H ~ ) ~ ] ,  durch Umsetzung von PdC12 mit Allylma- 
gnesiumchlorid erhalten[’i-151. Splter wurden Komplexe rnit 
q3-1-MeC3H4-, q3-2-MeC3H4-, q3-l,l-Me2C3H3- und q3- 
1,3-Me2C3H3-Gruppen synthetisiert, und es ist anzuneh- 
men, daB weitere Verbindungen dieser Reihe herstellbar 
sind. Die hochsten Ausbeuten (ca. 80%) werden erzielt, 
wenn das Dichlorid zunachst in [PdCl(qS-C3H5)lz iiber- 
fiihrt[”] und dieses dann in einem zweiten Schritt bei 
-50°C rnit dem Grignard-Reagens in Ether umgesetzt 
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2 PdC1, + 2 scl + 2 CO + 2 HzO - die Wasserstoffatome auoerhalb der Ebene liegen, die von 
den Kohlenstoffatomen gebildet wird. Die syn- und meso- 
Wasserstoffatome sind 8.9(4)" bzw. 15.8( I)" zum Metall 
hin geneigt, wlhrend die anti-Wasserstoffatome 29.4(7)" 
vom Metall weg zeigen. Ausmalj und Richtung dieser Ver- 
zerrungen werden durch eine ab-initio-SCF-Berechnung 
richtig wiedergegebenl2'I. 

- 2 C&/4 Ha 

2 e M e c l  

- 2 m 1  
[PdC1(q3-C3Hs)]2 - 2 [Pd(q3-C3Hs)zl 

Schema I .  

wird (Schema 1)11'* [Pd(q3-C3H5),] und [Pd(q3-2- 

gel durch Sublimation im Hochvakuum bei 0°C oder 
durch Extraktion mit anschlieljender Umkristallisation aus 
Pentan isoliert. 3 

Kiinlich gelang die Darstellung eines (q3,q3-Dodeca- 
triendiy1)palladium-Komplexes durch Umsetzung von 

MeC3H4)2] werden aus dem Reaktionsgemisch in der Re- R-. R--==l. 

\ I 
M 

ist auch von den entsprechenden Nickel- und Platinkom- 

cycl~octenyl)~], [Ni(q3-2-MeC3H4)2], [Ni(q3-pinenyl)2] und 
[Ni(q3-C3H5)2] Rontgen-Strukturanalysen durchgefiihrt 
w ~ r d e n ~ ' ~ * ~ ~ - ~ ~ ] ,  sind fur derartige Palladiumkomplexe 
iiberraschenderweise keine entsprechenden Daten be- h 

kannt. In den genannten Nickelkomplexen und auch in 
[Pt(q3-2-MeC3H4)2][271 sind die q3-Allylgruppen truns zu- 

plexen bekannt. Obwohl fur die Nickelkomplexe [Ni(q3- 

einander angeordnet (siehe 3). Man nimmt im allgemeinen I 

Bis(dibenzylidenaceton)palladium(o) [Pd(dba),] mit Buta- 
dien [Reaktion (a)]['91. Auch eine Reihe ionischer q3-Al- Die NMR-Spektren von [Pd(q3-C3H5),] weisen darauf 

hin, dalj beide Isomere im Gleichgewicht vorliegen. Es ist 

i' 
c'3 

P 

," Y 1 /- 
,d d '  L L  

noch unklar, ob bei der Umwandlung der beiden Isomere 
ineinander eine q I-Allyl-Spezies durchlaufen wird oder ob 

(a) eine Drehung urn die q'-Allyl-Metall-Achse stattfin- 
[Pd(dba)2] + 3 -/ - 

[Pd(q3, q3-C12Hla)] + 2 det[14,21.221 . M oglicherweise laufen sogar beide Vorgange 
ab. 

lyl(ylid)palladium-Komplexe wie 1 und 2 sind syntheti- 

Organopalladiumchlorids mit einem Allylidenphosphoran 
in Gegenwart eines Silbersalzes (Schema 2)[201. 

siert worden, und zwar durch Umsetzung des jeweiligen z* 
\ 

P d  
I 

P d  P d  
\ I 

P d  
\ 

2 AgSO3CF3 

- 2 AgCI 
[PdCl($-C3H5)], + E Ph,P=CH-C€l=C€I, - 

5 6 7 

9 4> 2 \ lo 

Schema 

I Bei Komplexen, die unsymmetrisch substituierte q3-Al- 
lylgruppen enthalten, konnen weitere Isomere gebildet 

2. werden. Die NMR-Spektren von [Pd(q3- l,l-Me2C3H3)2] 
deuten beispielsweise auf das Vorliegen der vier moglichen 
Isomere 5-8 hin (Abb. 1). Bei [Pd(q3-l-MeC3H4)2] ergeben 
die syn- und anti-Anordnung der Methylgruppen zusltzli- 

I P P 4  
2 

2.2. Struktur und Bindungsverhaltnisse 
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che Isomeriemdglichkeiten (z.B. 9 und 10). Neben den 
vier Hauptisomeren, samtlich svn-substituierte Allylspe- 
zies, liegen zwei weitere Komponenten in geringer Kon- 
zentration ( < 5%) ~ 0 r ~ ’ ~ l .  Die ionischen q3-Allyl(ylid)- 
Komplexe 1 und 2 existieren in LGsung ebenfalls als Iso- 
merengemisch[zO1. 

Die bei - 30°C gemessenen NMR-Spektren von 
[Pd(q3,q3-C12H ‘8)] 11 deuten auf eine symmetrische Koor- 
dinierung des Metallatoms durch die Dodecatriendiylkette 
mit syn-q3-Allylgruppen und einer nichtkomplexierten cis- 
Doppelbindung hin. Die Beantwortung der Frage, ob die 
q’-Allylgruppen cis oder trans zueinander angeordnet sind, 
bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten. Bei 12, 
[Pd2(0Ac)z(q3,q3-C12H,8)], wird eine ahnliche Stellung der 
Allylgruppen beobachtet; es kann durch Umsetzung von 
[PdOAc(q3-C3H,)], rnit Butadien dargestellt ~ e r d e n l ’ ~ . ~ ~ ~ .  
11 und 12 sollten mit verwandten Komplexen von Nickel 
[ Ni(q3,q3-C 12H 18)]1151, Ruthenium [RuC1z(q3,q3-C 12H1~)1[~~~ 
sowie Molybdan und Wolfram [M(C0)2(q3,q3-CIzH18)1 
(M = Mo, W ) I 3 O 1  verglichen werden; diese enthalten alle 
metallkomplexierte trans-Alkene, die sich jedoch in der 
anti-(Ni) oder syn-Substitution (Ru, Mo, W) der q3-Allyl- 
gruppen unterscheiden. Die sechs im ”C-NMR-Spektrum 
von 11 beobachteten Signale spalten unterhalb - 80°C 
auf. Dies ist rnit der Annahme vereinbar, daD in diesem 
Temperaturbereich eine unsymmetrische Anordnung der 
C ,,-Kette vorliegt. Fur wahrscheinlicher halten wir jedoch 
die Hypothese, dal3 zwei symmetrische Isomere existieren, 
deren Umwandlung ineinander erst unterhalb - 80°C 
langsam genug ist, um NMR-spektroskopisch nachgewie- 
sen werden zu kOnnen[”]. 

11 

JJ-J 
12 

Die 1R-[lJ..”-.I21 und die Raman-Spektren[’S.32-3s1 von 
[Pd(q3-2-RC3H,),] (R = H, Me) wurden eingehend studiert. 
Absorptionen im Niederfrequenzbereich (50-800 cm- 
wurden durch Neutronenbeugungsmessungen bestimmt. 
Die Raman-Spektren sind besonders aufschluDreich und 
die Beobachtung von nur drei Raman-aktiven Metall-Li- 
gand-Schwingungen bei [Pd(q3-C3H,)2] legt eine centro- 
symmetrische Anordnung nahe. 

Fur [ P ~ ( I ~ ~ - ~ - R C ~ H ~ ) ~ ]  (R= H, Me) liegen He(1)-Photo- 
elektronenspektren vor, die rnit denjenigen der entspre- 
chenden Nickel- und Platinkomplexe verglichen wur- 
den[371. Die Zuordnung der Banden zu bestimmten Mole- 
kiilorbitalen ist allerdings unter Vorbehalt zu betrachten, 
da anhand eines Modells ausgewertet wurde, das eine co- 
planare Anordnung der Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
atome der Allylliganden voraussetzt. Zumindest trifft dies 
nicht fur [Ni(q3-C3H,),] zu (siehe oben)[261; eine Neuzuord- 
nung der Energieniveaus ist hier unurnganglich. 

2.3. Reaktionen 

Reaktionen der Bis(q3-al1yl)palladium-Komplexe mit 
Donorliganden, die zu ql-Allylpalladium-Verbindungen 

fiihren, werden in den Abschnitten 3 und 4 diskutiert. Mit 
tertiaren Phosphanen setzen sich Bis(q3-allyl)palladium- 
Komplexe unter Verknupfung der Allylgruppen zu [PdL.]- 
Spezies 

[Pd(q3-C3H,)2] ist eine gelbe, unangenehm riechende 
Verbindung, die sich bei 50°C unter Abspaltung von Pro- 
pen zersetzt[”’. Mit H2 reagiert die Verbindung bei Raum- 
temperatur spontan zu Propan und metallischem Palladi- 
um[”], das ein aktiver Hydrierkatalysator fur Alkene i ~ t ’ ~ ~ ’ .  
Mit verschiedenen Tragermaterialien wie La2O3, die OH- 
Gruppen an der Oberflache haben, setzt sich Bis(q3-al- 
1yl)palladium ebenfalls zu Hydrierkatalysatoren 

Bei den kontrollierten Protonolysen von Bis(q3-allyl)pal- 
ladium rnit HCl[”], HzS[40,411 und Et2NH [Reaktion (b)][421 
wird jeweils eine q3-Allylgruppe abgespalten; die Reaktion 
rnit H2S verlauft schrittweise und fiihrt schlieBlich zu q3- 
Allylpalladium-Schwefel-Clustern [Reaktion (c)], die auch 
bei der Umsetzung von Bis(q’-al1yl)palladium rnit Trithio- 
pentalen-Derivaten oder S8 erhalten werden. Mit 
[Ni(SH)(q3-C3H,)I2 reagiert Bis(q3-allyl)palladium zu ge- 
mischten Metallclustern [Reaktion (d)]. 

2 - [ (q3- C3H5)P d-S-N i(v3- C3H5) 1, 

Wahrend Bis(q3-allyl)palladium gegeniiber COz unter 
milden Bedingungen inert ist, reagiert es mit SO2 schon bei 
- 78 0C[43451. Bei der Reaktion mit Bis(q2-2-methallyl)pal- 
ladium entsteht ein Dimer [Reaktion (e)]. In welcher Weise 
die verbriickenden Atome angeordnet sind, ist noch nicht 
bekannt. Nach ’ H-NMR-Untersuchungen liegen in Lo- 
sung zwei Isomere vor, die ineinander iiberfuhrbar sind 
und sich vermutlich in der Anordnung des schwefelgebun- 
denen Liganden und der q3-gebundenen Methallylgruppe 
unterscheiden. Mit Tricyclohexylphosphan l2Dt sich das 
Dimer spalten. 

Die Reaktion von SO2 mit [Pd(q3-C3H,),] ist tempera- 
turabhangig. Bei - 78 “C wird ein Dimer gebildet, dessen 
Bau wahrscheinlich dem des gerade diskutierten ent- 
spricht. Dagegen entsteht bei -40°C ein Monomer 
[PdS02C3H5(q3-C3HS)] 13 unbekannter Struktur. Die 
S-0-Valenzschwingungen (IR-Banden) bei 1020 und 1 130 
cm-’) scheinen eine Struktur wie 13a rnit q’-gebundenem 
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SO2 auszuschliefien; die Anwesenheit einer unkomplexier- 
ten Doppelbindung (IR-Bande bei 1625 cm-') macht auch 
die Struktur 13b unwahrscheinlich. 13 reagiert rnit Tricy- 
clohexylphosphan zu [PdS02C3H5(P(C6HI ,)3}(q3-C3H5)]. 

Die Umsetzung von PdC12 mit [Pd(q3-C3H5),] zu 
[PdCI(q3-C3Hs)12 war eines der ersten Beispiele fur die in- 
termetallische ubertragung eines organischen Ligan- 
den['31. 

lylgruppen aus, wobei der Phosphanligand gebunden 
bleibt. Die Koaleszenztemperatur fur diesen Austausch 
liegt bei ca. - 50°C; daraus la& sich fur die freie Aktivie- 
rungsenergie dieses Prozesses ein Wert von 9.6 * 1.5 kcall 
mol a b ~ c h i l t z e n [ ~ , ~ ~ ] .  Die q',q3-Anordnung der Allylgrup- 
pen wurde am Beispiel eines verwandten Platinkomplexes 
rontgenographisch bestatigt (Abb. 3)'IR1. 

1311 13b 

3. Bis(q',q3-allyl)palladium-Komp~exe 

3.1. Darstellung und Struktur 

Obwohl seit vielen Jahren bekannt ist, darj Bis(q3-al- 
lyl)palladium mit P-Donorliganden Addukte bildettI3l, 
konnte ihre Natur erst in den letzten Jahren geklart wer- 
den. Einzlhnige Donorliganden reagieren rnit dem Palla- 
diumkomplex unter Umwandlung einer q3- in eine q'-AI- 
lylgruppe; rnit Trimethylphosphan z. B. entsteht 14. 

Die Umlagerung von 14 spiegelt sich in den tempera- 
turabhangigen ' H-NMR-Spektren (Abb. 2) wider: Bei 
- 109 "C ist die Umlagerung (auf der NMR-Zeitskala) ein- 
gefroren; bei Erhohung der Temperatur tauschen die Al- 

3 
c1 

0, 

-0 c7 

5 !  C3L 

\ cll TC13 

Abb. 3. Struktur von [Pt(P(C,H, l),l(~',~'-2-MeC,H,)r] im Kristall [18]. 

[Pd(q3-allyl)(q5-C5H5)] reagiert rnit Donorliganden zu ei- 
nem Addukt, von dem ebenfalls zwei Isomere existieren, 
die sich bei Raumtemperatur schnell ineinander umwan- 
deln [Gleichgewicht (f)]. Eine NMR-Untersuchung weist 
darauf hin, darj bei niedrigen Temperaturen das Isomer 
mit der q'Cyclopentadienylgruppe im uberschurj vorliegt. 
Der PiPr3-substituierte Komplex rnit R-tBu hat im Kri- 
stall laut Rontgen-Strukturanalyse ebenfalls diese Struk- 
t ~ r [ ~ " .  

4 

e 6 4 3 2 

-6 
Abb. 2. 'H-NMR-Spektren von [Pd(PMe,)(q',q3-C3H5)2] 14 bei verschiede- 
nen Temperaturen [&I. Die Ziffern 1-10 bcziehen sich auf die zehn Protonen 
der zwei Allylgruppen. 

Die Umlagerung (f) bildet die Grundlage fur eine palla- 
diuminduzierte Fulvensynthese, bei der von substituier- 
ten Cyclopentadienyl-Derivaten ausgegangen wird (Sche- 
ma 3). Der letzte Schritt dieser Reaktion ist eine @-Wasser- 
stoffubertragung von der q '-C5Me5- auf die q'-Allylgrup- 
Pe. 

Pd - 
I 
v 

I 

Schema 3. 

- P d  Lz 

Diese Reaktion scheint allgemein anwendbar zu sein; so 
wurde z. B. aus einem Methylcyclopentadienylpalladium- 
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Komplex ein Fulvenkomplex synthetisiert [Reaktion Reaktion (i) ist nicht auf Butadien beschrankt ; Isopren, 
(gll'"'. 3-Methylen-1-hepten und Allylidencyclopropan reagieren 

analog (Schema 4)1'9.5'1. 

Die Umwandlung einer q3- in eine 9'-Allylgruppe durch 
Reaktion mit Donorliganden ist nicht auf tertiare Phos- 
phane beschrankt. Sie wird auch beobachtet, wenn Bis(q3- 
al1yl)palladium mit Carbanionen umgesetzt wird; dabei 
entstehen ionische At-Komplexe. Derartige Verbindungen 
wurden bei Reaktionen rnit Methyl-, Vinyl- und Phenylli- 
thium isoliert [Reaktion (h)]['ol. Mit Nickel- oder Platin- 
komplexen wurden analoge Produkte erhalten, und im 
Falle von [NiMe(q ',q3-C3HS)z] wurde NMR-spektrosko- 
pisch ein q',q3-Allylaustausch festgestellt. 

q',qJ-Octadiendiylkomplexe, eine wichtige Klasse von 
Bis(q 1,q3-allyl)palladium-Verbindungen sind bei den Um- 
setzungen von Bis(q3-ally1)palladium-Komplexen mit Bu- 
tadien in Gegenwart eines Donorliganden zuganglich [Re- 
aktion (i)]l18.19.511 

R = Me,  iYr, C,HI,, NMe2. P h  

Interessanterweise lagert sich der PPh3-stabilisierte 
Komplex - anders als der entsprechende Nickelkomplex 
[Reaktion (j)] - unterhalb seiner Zersetzungstemperatur 
(> -25°C) nicht 

P P h 3  

Es wurde gezeigt, daB die Reaktion (i) schrittweise uber 
[ Pd( PR3)(q '~ l~-a l ly l )~] -  sowie [ Pd( PR3)(p-q 3-allyl)]2-Spezies 
verlauft. q',q3-Octadiendiylkomplexe k6nnen auch durch 
Reaktion von Butadien rnit [Pd(q3-C3Hs)(qs-CsHs)], 
[Pd(dba)2] oder PdC12/Mg(Anthracen)['31 in Gegenwart ei- 
nes Phosphans oder durch Umsetzung rnit Bis(a1- 
ken)@hosphan)palladium-Komplexen dargestellt werden. 
Durch Ligandenaustausch l&Bt sich ein Trimethylmethy- 
lenphosphoran-Komplex synthetisieren [Reaktion (k)][s41. 

.--.. 
+ MesP=CH2 - 

(c6 H11 )3p' 

Die Struktur der q',q3-Octadiendiylkomplexe wurde 
spektroskopisch aufgeklart. Abbildung 4 zeigt ein I3C(' HI- 
NMR-Spektrum von [Pd(PMe3)(q1,q3-C,HIz)], das dem des 
entsprechenden Nickelkomplexes g l e i ~ h t [ ~ ~ ] .  

a 

100 50 
- 6  

Abb. 4. 25.2MHz-"C('H)-NM K-Speklrum ion [W(PMel)(rl',rl'-CsH1*)l in 
[D,Voluol bei -30°C 118). 

Von diagnostischem Wert ist das Signal des palladium- 
gebundenen Kohlenstoffatoms C-8 ; es erscheint als Du- 
blett bei hohem Feld (Jp,c.I = 10.5 Hz). AufschluBreich sind 
auch die groBe trans-Kopplung zwischen dem endstindi- 
gen C-Atom der q3-Allylgruppe und dem P-Atom (Jp.c.l 
= 30.8 Hz) sowie die kleine cis-Kopplung Jp,c.3 = 1.4 Hz. 

c2 CL 

0 
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Die syn-Substitution der q3-Allylgruppe und die cis-Konfi- 
guration der nichtkomplexierten Doppelbindung ergeben 
sich aus einer detaillierten Analyse des 400MHz-lH- 
NMR-Spektrums. Die Rontgen-Strukturanalyse zeigt, daI3 
im Kristall die gleiche Konfiguration der Cs-Kette vorliegt 
wie in Losung (Abb. 5) .  

Aufgrund einer Fehlordnung lieBen sich die Bin- 
dungslangen nicht genauer bestimmen; diese sind je- 
doch mit den fur den verwandten Nickelkomplex 
[Ni(P(C6H11)3)(qi,q3-2,6-Me2C8H1u)] gefundenen Werten 
~ergleichbar '~~].  Eine lhnliche Fehlordnung trat bei dem 
entsprechenden Platinkomplex auf["], der dariiber hinaus 
isomorph rnit dem hier diskutierten Palladiumkomplex ist. 
Genauere Strukturparameter wurden fur den Komplex 15 
mit Allylidencyclopropan erhalten (Abb. 6) .  

I 4 1 4  

CI 

C15 

Abb. 6. Struktur von 15 im Kristall [55] .  

Von den vier moglichen Produkten der Reaktion (i) mit 
Isopren werden lediglich zwei gebildet, und zwar 
[PdL(q',q3-2,6-Me2C8H,u)] und [PdL(q ',q3-2,7-Me2C,H,& 
Diese entstehen durch Schwanz-Kopf- bzw. Schwanz- 
Schwanz-Verknupfung der beiden Dienmolekiile; es IieB 
sich zeigen, daI3 das 2,6-disubstituierte Isomer das Produkt 
einer kinetisch kontrollierten Reaktion ist ; das 2,7-Isomer 
ist thermodynamisch ~tabiler"'~. 

3.2. Reaktionen 

In einer Folgereaktion entstehen aus den Komplexen 
[Pd(PR3)(q1,q3-allyl)2] in Losung bei Raumtemperatur 
zweikernige Komplexe rnit verbriickenden q3-Allylgrup- 
pen [Reaktion (l)][18919.581. Komplexe dieser Art wurden bis- 
her durch Umsetzung von Bis(q3-ally1)palladium 
[Pd(PR3)z]-Komplexen dargestellt [Reaktion (m)][5911 

H 

H A 
/ \  

R j P - P d - P d - P R j  
2 + H  

RjP '  pclA -& &+ 
R 

R 

R = H; R' = Me,  C,HII. Ph; 
R = Me; R' = iPI-3,  NMe2,  OCbH4Ph 

Die Struktur des Triphenylphosphan-substituierten De- 
rivates wurde rontgenographisch bestimmt (Abb. 7). Die 
Allylgruppen sind nicht symmetrisch am Metallatom ge- 
bunden, was auf eine teilweise Lokalisierung der Elektro- 
nen in ihnen hindeutet. 

Abb. 7. Struktur von [Pd(PPh,)(q'-C,H5)I2 im Kristall [SS]. 

Die Bis(q ',q3-allyl)(phosphan)palladiurn-Komplexe rea- 
gieren mit C02 ,  SCO und SO2 unter Einschiebung in die 
Pd-C-Bindung (Schema 5)[433601. Fur 16 liegt eine RBnt- 
gen-Strukturanalyse vor (Abb. 8). 

Abh. S. Strukrur \on 16 im Kristall [IS] 

Das asymmetrische Geriist der q I-Allylgruppe dieses 
Molekiils ist unsymmetrisch an das Metallatom gebunden: 
Die Pd-C-Bindung trans zum Phosphanliganden ist auf- 
geweitet, die allylische C-C-Bindung verkiirzt. Die Rich- 
tung der Einschiebung von SCO ist fur den in Schema 5 
gezeigten Komplex ebenfalls durch eine Rontgen-Struktur- 
analyse gesichert, obgleich eine Verfeinerung der Daten 
durch Fehlordnung in der q3-Allylgruppe erschwert 
war["]. 

Die Reaktionen der q3-Allylpalladiumcarboxylat- und 
-S-sulfinat-Komplexe rnit CO verlaufen unter reduktiver 
Kupplung rnit anschlienender Eliminierung eines Esters 
bzw. Sulfons (Schema 5)[43.601. Dagegen unterbleibt eine re- 
duktive Kupplung zu Vinyl- oder Dimethylvinylcyclohe- 
xen (wie sie bei analogen Nickelverbindungen bekannt ist) 
bei der Behandlung von [Pd(PMe3)(q',q3-CxHlz)] oder 
[Pd(P(C6H11)3}(q1,q3-Me2CxHlo)] mit COrszi; stattdessen 
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Schema S 

wird die C8-Kette unter Bildung von Butadien bzw. Iso- 
pren gespalted". l9]. Beim Trimethylphosphan-substituier- 
ten Komplex stellte sich heraus, da13 dabei auch eine neu- 
artige Clusterverbindung [Pd(PMe3)(CO)], gebildet wird. 
Nach einer Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 9) gehort dieser 
Cluster zu den wenigen Beispielen, in denen sieben Me- 
tallatome einen flacheniiberbriickten Oktaeder bilden. Je 
ein PMe,-Molekiil ist direkt an ein Palladiumatom gebun- 
den, wahrend die CO-Molekule sowohl kanten- als auch 
flachenverbriickend angeordnet sind. 

Abb. 9. Struktur VOII [Pd(PMel)(CO)], im Kristall [62]. 

Die Bedeutung der [PdL(q',q3-CxHI2)]-Komplexe liegt 
vor allem in ihrer Rolle als Zwischenstufen bei Pd-kataly- 
sierten Butadien-Telomerisierungen. Einige dieser Reak- 
tionen sind auch fur die organische Synthese wichtig ge- 
worden (siehe Schema 6). 

Die Relevanz der q',q3-Octadiendiylpalladiurn-Spezies 
wird an der Reaktion von [Pd(PMe3)(q',q3-CsH12)] mit Me- 
thanol['*.''' sowie der von [Pd(P(C,H, I)3](q1,q3-C8Hlz)] rnit 
Acetessigsl~re-ethylester~~~~ besonders deutlich. Abbildung 
10 zeigt "P-NMR-Spektren des Gemischs der Reaktion 
von [Pd(PMe3)(q',q3-CsHl,)] rnit Methanol bei unter- 
schiedlichen Temperaturen. Das Edukt [6(31P) = - 13.61 
wird uber ein Intermediat A (6% - 16.0) in das Produkt B 
(SC -25.6) umgewandelt; bei A und B handelt es sich um 

2 -/ + [Pd-L) - \ OSR - \ SiR3 
0 

Schema 6 1631. 

einen q2,q3-Octadienylpalladium- bzw. um einen q2,q2-1 - 
Methoxy-2,7-octadienpalladium-Komplex. Die Komplexe A 
und B sind in den vorgeschlagenen Mechanismus der Te- 
lomerisierung einbezogen (Schema 7) .  Die Umsetzung von 
B mit Butadien unter Bildung des urspriinglichen q',q3- 
Octadiendiylpalladium-Komplexes und Freisetzung des 
Methoxyoctadiens konnte unabhilngig bestatigt werden. 

-25 6 -25 5 

-13.6 -13.7.-/ 

-3O'C 
.-I-- - - ~ ~ -  

-10 -20 -30 -10 -20 -M -10 -20 -30 -10 -20 -30 -10 -20 -30 -%-2O -30 
- 6  

Ahb. 10. "P-NMK-Spektren der Ciemischs der Keaktion von 
[Pd(PMe,)(q'.q'-C8H12)] rnit MeOH bei verschiedenen Temperaturen [le]. 

a L Me 

A 
Schema I .  
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Komplizierter ist der Verlauf der Reaktion von 
[Pd{P(C6H1])3}(q1,q3-CSH 12)] mit Acetessigsaure-ethylester, 
bei der 2,7-Octadienylessigester entsteht. Durch chemische 
und NMR-spektroskopische Untersuchungen konnten die 
drei Zwischenstufen 17, 18 und 19 identifiziert werden, 
wodurch der in Schema 8 prasentierte Katalysecyclus 
wahrscheinlich wird. Acetessigester reagiert offensichtlich 
zunlchst als Enol. 

Eine Reihe von Fragen sind bei diesen Reaktionen je- 
doch nach wie vor unbeantwortet: In beiden Fallen vermu- 
tet man, daD sich die urspriingliche q',q3-Octadiendiyl- 
kette unter dem EinfluS des Reaktanten in ein vinylsubsti- 
tuiertes Isomer umlagert. Diese Umlagerung macht die be- 
obachtete ausschlieDliche Deuterierung von C-6 bei der 
Umsetzung mit MeOD (oder mit CH3C02D bei der analo- 
gen Umsetzung mit Essigsaure) unmittelbar verstandlich. 

,c 0 M c 
7 CH 

/ 

z 

I8 
Schema 8. 

Die Umlagerung von 18 zu 19 diirfte iiber die Zwi- 
schenstufe 20 verlaufen, in der eine zweite Pd-C-Bindung 
existiert ; die Umlagerung wird vermutlich durch Koordi- 
nierung der endstandigen Doppelbindung am Metal1 in 18 
eingeleitet [Reaktion (n)]. Ein schon lange bekanntes Bei- 
spiel einer derartigen Umlagerung ist die Reaktion von 
Palladiumacetylacetonat mit Donorliganden [Reaktion 
(0)]'64'. 

18 20 

b C - C H C O z E t  

17 
1\11 c 

Andere Erkllrungen fur diesen Befund, z.B. ein direkter 
Angriff an der unkomplexierten cis-Doppelbindung in der 
q1,q3-Octadiendiyl-Spezies, sind jedoch m6glich. Dariiber- 
hinaus ist noch zu klaren, ob A in Schema 7 besser durch 
eine kovalente oder eine ionische Struktur beschrieben 
wird: Die NMR-Daten fur [Pd(PMe3)(q1,q3-C8H13)]"[BF4]e 
21, dessen ionische Struktur durch beitfahigkeitsmessun- 
gen bestatigt wurde, und fur A sind sehr ahnlich. 

Bei den Reaktionen von [Pd(PR3)(q',.rl3-CsHl2)]-Kom- 
plexen mit Me2CHOH, H2C(C02Et),, H2C(CN),, 
H2C(CN)C02Me, MeC02H und PhCH(OH)C02H wurden 
Zwischenstufen isoliert, die den in den Schemata 7 und 8 
gezeigten ahneln; mit HBF, entsteht 2la, mit HCI und 
H2S werden die nicht-ionischen q3-Allylkomplexe 21b 
bzw. 2lc erhalten's41. 

Die q2,~3-Octadienylpalladium-Spezies kann als ,,Re- 
laisverbindung" bezeichnet werden: Ein nucleophiler An- 
griff fiihrt zur Bildung eines Telomers, eine B-Wasserstoff- 
iibertragung dagegen zur Freisetzung eines linearen Di- 
men (Schema 9). Mit der Zugabe tertiarer Amine - deren 
beschleunigende Wirkung auf die Telomerisierung, z. B. 
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von Essigslure rnit Butadien, bekannt ist165J - werden ver- 
mutlich zusatzliche Donormolekiile zur Verfiigung gestellt, 
die den olefinischen Teil des Octadienylliganden vom Me- 
tallatom verdrlngen und dariiber hinaus die Umlagerung 
der q3- in die q’-Allylgruppe sowie deren reduktive Kupp- 
lung mit Acetat bewirken. Sekundare und primare Amine 
konkurrieren dagegen rnit Essigsaure, und es werden Oc- 
tadienylamine gebildet. 

Fur einen zu 22 analogen Nickelkomplex, der bei der 
Umsetzung von [Ni[P(C6HI I)3}(q’,q3-3,6-Me2C,H,o)j mit 
SOz entsteht, wurde eine Rdntgen-Strukturanalyse durch- 
gefuhrt (Abb. 11). 

nuckophlsr 
Anpiii  J 

x w  / 

Schema Y. 

q~,q3-Octadiendiylpalladium-Spezies sind wahrschein- 
lich an der Pd-katalysierten Cyclooligomerisierung von 
Butadien mit Heteroolefinen beteiligt (Schema lo), und 
auch hier hat das Studium stochiometrischer Reaktionen 
einen Einblick in den Reaktionsablauf ermoglicht. Es hat 
sich z. B. gezeigt, da13 der Organopalladium-Komplex mit 
C 0 2  unter Einschiebung in die Pd-C-Bindung reagiert. 

0 ca 

Schema 10. w.4 
Das entstehende q3-Allylpalladiumcarboxylat reagiert mit 
CO unter reduktiver Kupplung und Verdrangung eines 6- 
Lactons, das bei Raumtemperatur glatt zu dem Lacton iso- 
merisiert, das auch bei der katalytischen Reaktion gebildet 
wird (Schema 1 1)1’9.431. 

co 

Schema 11. 

Phenylisocyanat reagiert ahnlich~’sl. Auch SO2 setzt sich 
rnit dem q’,q3-Octadiendiylpalladium-Komplex unter Ein- 
schiebung in die Pd-C-Bindung zum Palladium-S-sulfi- 
nat-Komplex 22 Dieser Komplex wird wahrschein- 
lich bei der Cooligomerisierung von SO2 rnit Butadien zu 
2.5-Divinylsulfolan 23 durchlaufen, die - obgleich wenig 
effektiv - durch ein Triphenylphosphan-modifiziertes Pal- 
ladium-System katalysiert wird[681. 

Abb. 11. Struktur des Produktes der Reaktion von SO2 mit 
[Ni[P(C6Hl 1hJ(~’,~~-3,6-Me~C,H,,)l im Kristall [43. 611. 

Die Umsetzung der q’,q3-Octadiendiylpalladium-Kom- 
plexe mit ungesattigten organischen Substraten nimmt ei- 
nen anderen Verlauf: Bei elektronenarmen Alkinen und 
Olefinen findet eine 1,3-Addition an das q ‘-Allylfragment 
statt (Schema l2)Is4]. Diese Reaktionen erinnern an die 
Umsetzung von Bis(triphenylphosphan)(q’-p-benzochi- 
non)palladium rnit Butadien, bei der der Palladiumkom- 
plex 24 isoliert w ~ r d e ~ ~ ~ l .  

,’”’- 
Me3P a + MeOzCC=CCOzMe 4 Me3P’ 3 COzMe 

COzMe 
0 OH 

0 0 

Schema 12. 

Es ist zu erwarten, daI3 die Reaktivitat von Systemen, die 
sich von substituierten Dienen ableiten, der von q’,q3-Oc- 
tadiendiylkomplexen lhneln. Vorversuche rnit den aus Iso- 
pren dargestellten [Pd(PR3)(q’,q3-Me2CsHlo)]-Komplexen 
haben dies bei Umsetzungen mit Methanol, Essigslure 
und Mandelsaure schon bestltigtl”! 
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4. Bis(q’-ally1)palladium-Komplexe 

4.1. Dnrstellung und Struktur 

Bis(q3-allyl)palladium sollte rnit zwei Aquivalenten ei- 
nes Donorliganden unter Umlagerung beider q3- in q ‘-AL 
lylgruppen reagieren. Bei Umsetzungen mit chelatisieren- 
den zweizahnigen Phosphanen wurde dieses Verhalten in 
der Tat in einigen Fallen beobachtet. Der Verlauf der Re- 
aktion hangt sowohl von der Natur des Phosphans als 
auch von der der Allylgruppe ab: Wahrend Bis(dicyc1ohe- 
xy1phosphino)ethan rnit [Pd(q3-C,H,),] wie erwartet zu 25 
reagiert, bildet sich rnit [Pd(q3-2-MeC3H&] die q1,q3-Ver- 
bindung 26, dessen Allylgruppen intramolekular austau- 
schenl18. 19.701 

25 ist bei Raumtemperatur instabil; es zerfallt unter Eli- 
minierung von Hexadien zu [(hPd)&Hlo]. Der analoge 
Platinkomplex ist dagegen stabil, und die q’-Anordnung 
der Allylgruppen wurde auch rontgenographisch bestatigt 
(Abb. 12). 

Abb. I:. S t r u h u t  L U I I  (I’iI~C~HtI)2PCIH4P(ChH11)2t(f11-C~HS)2] im Kristall 
[61. 701. 

[Pd(q3,q3-Cl2Hl8)] verhlllt sich bei der Umsetzung mit 
dialkylsubstituierten zweizahnigen Phosphanen analog: Es 
werden 13gliedrige Palladacyclen wie in 27 gebildet - un- 
seres Wissens ein RinggroRenrekord bei Metallacyclen. 

Obwohl Reaktionen der (Pd(PR3)(q’,q3-allyl)2]-Kom- 
plexe mit einem zweiten einzahnigen Liganden noch einge- 
hend untersucht werden mussen, ist bei anionischen 
Bis(q1,q3-allyl)(methyl)palladium-Komplexen die Umset- 

zung rnit einem zweiten Aquivalent Methyllithium zu ei- 
nem Tetraorganopalladat gelungen [Reaktion (P)]‘~’~. Die 
Reaktion wurde in Gegenwart von Tetramethylethylen- 
diamin (TMEDA) durchgefuhrt. 

4 2 8  
TMEDA 

+ L i M e  - i d e  
Me’ 

L 
2 [ L i ( t r r ~ e d a ) ~ ] ~  A 

Einige - ziemlich ausgefallene - zweizahnige Liganden 
reagieren in ungewohnlicher Weise rnit Bis(q3-allyl)palla- 
dium: Mit Bis(dipheny1phosphino)maleinslureanhydrid 
wird eine Allylgruppe vom Metall auf den Liganden uber- 
tragen, wobei ein Zwitterion ent~teht~”’. Ein iihnliches Ver- 
halten wird auch bei der Reaktion mit dem Amino[bis(imi- 
no)]ylid 28 beoba~hte t [~~l  (Schema 13). In beiden Fallen 
wurde die Struktur des Produktes rantgenographisch be- 
stimmt. 

Me3””,, 

4 
Me3SiN 

P-N(SiNIe3)2 - ( 
28 

Schema 13. 

SiMe3  

Behandelt man [Pd(PR3)(q1,q3-C8HI2)]-Komplexe mit 
chelatisierenden Phosphanen, so werden in einer Ligan- 
denaustauschreaktion haufig Bis(q’-a1lyl)palladium-Sy- 
steme gebildet. Auf diese Weise lassen sich z. B. 1,CDivi- 
nylpalladacyclopentane als Gemisch von cis- und trans- 
Isomeren erhalten. Dimethylsubstituierte Octadiendiylde- 
rivate reagieren analog[’91 (Schema 14), wlhrend das cyclo- 
propansubstituierte Analogon ein abweichendes Verhalten 

zeigt (Schema 15): Zuerst wird ein Palladacyclohepten ge- 
bildet, das sich anschlieDend in ein Palladacyclononadien 
umlagert, dessen Struktur rontgenographisch ermittelt 
w~rde‘”~. 
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Schema 15. 

4.2. Reaktionen 

Die [PdL2(q '-allyl)2]-Komplexe verhalten sich wie typi- 
sche Dialkylpalladium-Verbindungen. Zum Beispiel laSt 
sich die Pd-C-Bindung durch Siuren spalten, wahrend 
rnit Donorliganden reduktive Kupplung der Allylgruppen 
oder - sofern moglich - p-Wasserstoffiibertragung eintritt. 
Zwei bemerkenswerte Beispiele hierzu sind die Umsetzung 
des Palladacyclotridecatriens mit methanolischer SalzsSiu- 
re, bei der cis-1,6,1 I-Dodecatrien freigesetzt wird, und die 
Reaktion eines Palladacyclopentans rnit deuterierter Essig- 
stiure, bei der an einem terminalen C-Atom ein Deuteri- 
umatom eingebaut wird (Schema 16)t'91. Die erste Reaktion 

Schema 16. R=Me,  iPr, C ~ H I I .  

ist von Interesse, weil sie als Nachweis einer cis-Doppel- 
bindung im Edukt dient. Ob bei diesen Reaktionen die 
aufgezeigten Palladacyclononen- oder -hepten-Interme- 
diate durchlaufen werden, ist nicht bekannt; in beiden FBI- 
len ist ein direkter Angriff der Saure an den Doppelbin- 
dungen der Ausgangskomplexe denkbar. 

Bei einfachen [PdL2(q l-allyl)z]-Spezies wird eine ligand- 
induzierte oder eine spontane reduktive Kupplung der Al- 
lylgruppen beobachtet. Es gibt einige Hinweise darauf, 
daR das gebildete Dien zu Beginn der Reaktion voriiberge- 
hend am Metallatom komplexiert wird. Da es sich leicht 
verdrilngen IaBt, bietet diese Reaktion einen ausgezeichne- 

ten Zugang zu einer Vielzahl von [L,Pd]-Komplexen unge- 
siittigter organischer Molekiile (Schema 17)['R"01. 

Schema 17. R-iPr, mu, C6HII. 

Das Verhalten der Palladacyclen (Schema 16) gegeniiber 
Donorliganden im UberschuS ist ungewohnlich. Das Pal- 
ladacyclotridecatrien reagiert unter fi-Wasserstoffilbertra- 
gung - vermutlich iiber die gleiche neungliedrige Zwi- 
schenstufe - zu einem Gemisch von Dodecatetraen-Isome- 
ren ; beim Palladacyclopentan tritt unter diesen Bedingun- 
gen Ringspaltung ein, und Butadien wird freigeset~t["~. 

5. $-Allylpalladium-Komplexe mit 
meiziihnigen Liganden 

q3-Allylpalladium-Komplexe mit zweizahnigen Ligan- 
den treten vermutlich als Zwischenstufen der zahlreichen 
1 : 1-Telomerisierungen von Butadien rnit Nucleophilen 
auf. Derartige Reaktionen werden von Palladium in Ge- 
genwart chelatisierender zweizahniger Phosphane (oder ei- 
nes Uberschusses eines einzahnigen Phosphans) katalysiert 
(Schema 1 8)'631. 

Schema 18. 

Die stochiometrischen Reaktionen der nach Schema 17 
zugiinglichen [PdL2(q2-C4H6)]-Komp1exe mit Nucleophi- 
len ermoglichten wiederum einen Einblick in die Mecha- 
nismen der Reaktionen in Schema 18. Die Umsetzung mit 
Methanol sei im Detail diskutiert ; lhnliche Ergebnisse 
wurden bei den Reaktionen rnit Essigsaure und Aminen 
erhalten. 

Die Umsetzung von Butadien mit Methanol wird durch 
[Pd((c6H1 I ) ~ P C Z H ~ P ( C ~ H I  1)z}(q2-C4H6)] katalysiert. Nach 
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3 h bei 100°C wird fast ausschliefilich ein Gemisch der 
drei Methoxybuten-Isomere 29, 30 und 31 erhalten, die 
bei einem Butadien-Umsatz von 40% im Verhaltnis 7 :4 : 1 
gebildet werden. Wahlt man als Katalysator den Bis- 
(dipheny1phosphino)ethan-stabilisierten Komplex, wird 
Methoxyoctadien, ein 2 : 1-Telomer, als Hauptprodukt ge- 
bildet. 

-0Me 
-0Me 

29 30 31 

Eine NMR-Untersuchung der stachiometrischen Reak- 
tion des q2-Butadienpalladium-Komplexes mit Methanol 
in Tetrahydrofuran ergab, daB mehrere Schritte durchlau- 
fen werden. Bei -80°C wird zunachst ein anti-q’-l-Meth- 
allylpalladium-Komplex gebildet, der sich in das syn- 
Isomer umlagert und anschlieljend bei ca. - 30°C eine re- 
duktive Kupplung zum erwarteten $-Methoxybutenpalla- 
dium-Komplex erfahrt (Schema 19). 

R2 II R2 
I I  

Schema 19. R=C6HII .  

Die Reversibilitiit aller Schritte konnte in unabhingigen 
Reaktionen mit den verschiedenen Methoxybuten-Isome- 
ren gezeigt werden. Diese Olefine werden bei der Behand- 
lung mit Butadien aus den Komplexen verdrlngt. 

Ein Versuch, diese Reaktion auf die analogen q2-1,3-Cy- 
clohexadienpalladium-Komplexe zu iibertragen, schlug 
fehl und fiihrte zur Disproportionierung von Cyclohexa- 
dien zu Benzol und Cyclohexen. Die durch elementares 
Palladium katalysierte Disproportionierung wurde erst- 
mals 1933 be~chrieben~’’]. Anfang der siebziger Jahre 

wurde eine Reihe homogener Ubergangsmetall-Katalysa- 
toren fur diese Reaktion unters~chtl’~~. Durch Zugabe von 

erhalt man einen Katalysator, der zwar eine geringere Ak- 
tivitat als elementares Palladium hat, dieses jedoch an Sta- 
bilitat iibertrifft. Die Reaktion verlauft vermutlich iiber die 
intermediare Bildung einer q’-Cyclohexenylpalladium- 
Spezies im Sinne des fur die Rh-katalysierte Reaktion vor- 
geschlagenen Verla~fs~’~’. 

Methanol ZU [Pd{(C,H I I ) ~ P C Z H ~ P ( C ~ H I  &](q2-1,3-C6&)] 

6. Ausblick 

Mit diesem Beitrag sollte demonstriert werden, wie sich 
durch das Studium der Chemie von Modellkomplexen 
Aufschlusse uber die einzelnen Schritte katalytischer Pro- 
zesse erhalten lassen. Es wurden nut Reaktionen behan- 
delt, an denen q3-Allylpalladium-Komplexe und Diene be- 
teiligt sind. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse haben je- 
doch zweifellos exemplarischen Charakter. Zum Beispiel 
gewahrt eine Untersuchung der Chemie von Alkylpalladi- 
urn-Komplexen Einsicht in die Mechanismen Pd-kataly- 
sierter Umwandlungen von Alkenen. Untersuchungen die- 
ser Art gestatten jedoch nur Einblick in Teilaspekte der 
Katalyse. Zur Absicherung mechanistischer Aussagen ist 
die Einbeziehung kinetischer Messungen unvenichtbar; in 
der metallorganischen Chemie hat man derartigen Unter- 
suchungen bisher nur wenig Beachtung geschenkt. 

Ein grofier Teil der neuen Erkenntnisse basiert nicht auf 
neuen Prinzipien - die grundlegenden Reaktionen der Ho- 
mogenkatalyse wurden vor mehr als zwei Jahrzehnten er- 
kannt -, sie beruhen vielmehr auf der zunehmenden Ver- 
feinerung der verfiigbaren spektroskopischen Methoden. 
Es bedarf keiner prophetischen Fahigkeiten urn vorauszu- 
sagen, dafi diese Entwicklung anhalten wird. Insbesondere 
wird die mittlerweise routinemabig durchzufiihrende tem- 
peraturabhangige NMR-Spektroskopie ein Eckpfeiler die- 
ser Forschungsrichtung sein, und es ist zu erwarten, daB 
uber die Nutzung der etablierten Kerne (‘H, I3C, 31P etc.) 
hinaus mehr und mehr Metallkerne als Sonden verwendet 
werden; unglucklicherweise hat losPd (natiirliche Haufig- 
keit: 22%) einen Spin von 512, und die Absorptionen sind 
breit, so daB die Aussagekraft dieser Daten sehr zu wiin- 
schen ubrig laBt - vor allem im Vergleich zu der der NMR- 
Daten anderer Metalle (z.B. Pt und Rh). Diese NMR- 
Moglichkeiten bergen jedoch die Gefahr, daB viele wich- 
tige Prozesse, bei denen paramagnetische Spezies beteiligt 
sind, vernachlassigt werden. 

In diesem Beitrag standen katalytische Reaktionen irn 
Vordergrund, doch sei zumindest erwahnt, dab viele syn- 
thetisch niitzliche Reaktionen, z. B. die Kupplung palladi- 
umgebundener organischer Gruppen und der nucleophile 
Angriff an komplexierten Alkenen, stochiometrisch ablau- 
fen1633761. Es werden Versuche unternommen, diese Reak- 
tionen katalytisch zu fiihren, aber der Erfolg hangt ohne 
Zweifel von einem detaillierten Verstandnis der Chemie 
der beteiligten Organopalladium-Komplexe ab. 

Herrn Professor Dr. G.  Wilke danke ich recht herzlich fur 
die fortwahrende Unierstutzung dieser Arbeit, die ohne sie 
nicht moglich gewesen ware. Ebenso mochte ich Herrn Pro- 
fessor Dr. C. Kriiger, Dr. R .  Goddard, Dr. Y.-H. Tsay und 
ihren Mitarbeitern, die die rontgenographischen Untersu- 
chungen durchfuhrien. sowie Dr. R.  Benn. Frau B. Gabor. 
Dr. R .  Mynott, Dr. A. Rufinska und Herrn G.  Schroth, die 
fur die NMR- Untersuchungen verantwortlich waren. fur ihre 
anregende Kooperation danken. H e m  A .  Dohring und Frau 
S .  Holle bin ich fur ihre langjahrige gewissenhafe technische 
Hiye zu Dank verpjlichrer. 
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