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Reaktionen von IPdz((pdppmkCl~l 
mit elektrophilen Kupfer- und Cold-Komplexen 
sowie Synthese des Pd4-Clusters 
[Pd,(~r-Cl),(p-dppm)~KPF6)2.2 (CH&CO** 
Von Pierre Braunstein*, Michael A .  Luke, 
Antonio Tiripicchio und Marisa Tiripicchio-Camellini 

Die umfangreiche Chemie von zweikernigen Komplexen 
des Typs [M2(p-dppm)2X2], M = Pd undloder Pt; X = C1, 
Br oder I ; dppm = P,P'-Methylenbis(diphenylphosphan), 
ist eingehend studiert worden"'. Die meisten Untersuchun- 
gen befanten sich mit der Bildung von A-Frame-Komple- 
xen durch Insertion kleiner Molekiile wie CO, SOz oder 
RCN in die M-M-Bindung oder mit deren Reaktivitat ge- 
geniiber nucleophilen Metallreagentien wie Carbonylme- 
tallateni2! Zwei kiirzlich erschienene Publikationen be- 
schrieben nun das Verhalten dieser Komplexe gegenuber 
elektrophilen Metallreagentien, und zwar am Beispiel von 
[Pt,(p-dppm)2C1,][31. In beiden Fallen entstanden die er- 
warteten Komplexe des A-Frame-Typs. Diese Ergebnisse 
veranlassen uns, iiber einige neue Resultate zu berichten, 
die wir bei Umsetzungen des analogen Dipalladium-Kom- 
plexes 1 mit Kupfer- und Gold-Komplexen erhielten: Bei 
Reaktionen mit Kupfer-Komplexen haben wir unerwarte- 
terweise die neuartigen, vierkernigen Palladium-Cluster- 
Komplexe 2a und 2b isoliert. Laut Rontgen-Strukturana- 
lyse enthalt 2a als erste Verbindung dieser Klasse einen 
zehngliedrigen Ring. 

Wird die LGsung, die nach der Reaktion von 
[(PPh3)CuBrI4 mit TlPF6 in Tetrahydrofuran (THF) vor- 
liegt, mit einer Suspension von 1 in THF versetzt 
(Cu : 1 = I : I), so bilden sich schnell eine rote Losung und 
kleine Anteile eines weil3en Niederschlags (CuCI). Nach 
Filtration und Entfernen des Solvens wird ein rotes Pulver 
erhalten, das man in Aceton lost. Beim Uberschichten die- 
ser Losung mit Pentan bilden sich in 40% Ausbeute rote 
Kristalle von 2a. Zusammensetzung und Struktur von 2a 
wurden durch Rontgen-Strukt~ranalyse~~~ bestatigt. 2a kri- 
stallisiert als Aceton-Solvat ; die Zentrosymmetrie der Ka- 
tionen ist kristallographisch bedingt. Aus Abbildung 1 geht 
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3 [Cu(CH3CN)J BFJ T CH2C12 

1 
CH2CIZ 

die rechteckige Anordnung der vier Pd-Atoye hervor. Die 
beiden kiirzeren Pd-Pd-Abstande (2.594(2) A) sind mit ei- 
ner Metall-Metall-Bindung vereinbar. Jedes Pd-Atom be- 
findet sich in einer verzerrt quadratisch-planaren Umge- 
bung, die von zwei P-Atomen des dppm-Liganden, einem 
CI-Atom und einem weiteren Pd-Atom gebildet wird. Alle 
vier Seiten des Pd,-Rechtecks werden von dppm-Liganden 
iiberbriickt. Es ist bemerkenswert, da8 die Pd- P-Bindun- 
gen verschieden lang sind. Die dppm-Liganden, welche die 
langeren Pd-Pd-Seiten uberbriicken, bilden sehr vie1 Ian- 
gere Bindungen (2.350(6) und 2.353(7) A) als die Liganden, 

Abb. 1. Struktur des Kations von 2s im KristdN. Wichtige Abstxnde [A] und 
Winkel ["I: Pdl-Pd2 2.594(2), Pdl-Pd2' 3.742(3), Pd2-CI 2.391(5). Pdl-CI' 
2.422(4), Pdl-PI 2.220(5), Pd2-P2 2.229(6), Pdl-P3 2.350(6), Pd2'-P4 2.353(7); 
Pd2-CI-Pdl' l02.1(2), PI-Pdl-P3 104.0(2), P3-Pd I-CI' 91.0(2), PI-Pdl-CI' 
158.0(2), Pd2-PdI-P3 174.1(2), CI'-Pdl-Pd2 84.3(2), PI-Pdl-Pd2 81.5(2), Pdl- 
Pd2-CI 80.7(2), CI-Pd2-P4' 91.2(2), P4'-Pd2-P2 105.20). P2-Pd2-Pdl 83.0(2), 
P2-Pd2-CI 163.5(2), PdI-Pd2-P4' 171.4(2). Die 16 Phenylgruppen sind jeweils 
nur durch ein Kohlenstoffatom reprasentiert. 
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welche die kurzeren Seiten iiberbriicken (2.220(5) und 
2.229(6) A). Moglicherweise hat dieser Unterschied steri- 
sche und elektronische Griinde, die auf den trans-EinfluR 
der Pd-Pd-Bindung und auf den Raumanspruch der Phe- 
nylsubstituenten zuriickzufuhren sind. Die langeren Seiten 
(3.742(3) A) sind dariiber hinaus nahezu symmetrisch von 
zwei Chloratomen uberbriickt. Die spektroskopischen Da- 
ten@' von 2a stehen rnit der Kristallstruktur in Einklang. 

Das Be-Salz 2b haben wir durch Umsetzung von 1 und 
[Cu(CH,CN),IBF, (1 : 1) hergestellt. Das Solvens scheint 
Geschwindigkeit und Selektivitat der Reaktion entschei- 
dend zu beeinflussen; rnit CH2C12 bildete sich 2b in quan- 
titativer Ausbeute. Auch das Molverhlltnis der Reaktanten 
spielt eine wichtige Rolle, da bereits ein geringer Uber- 
schul3 des Kupferreagens zur Bildung des Komplexes 3 
fuhrt. Setzt man 1 und [Cu(CH,CN),]BF, im Molverhalt- 
nis 1 :3 um, entsteht 3 in quantitativer Ausbeute. 3 wird 
auch bei der Reaktion von 1 rnit AgBF, (1 :2) in CH3CN 
gebildet. 

Mit [(PPh,)AuCI] und TIPF, anstelle von [(PPh3)CuBr], 
und TIPF6 reagierte 1 zu einer (extrem oligen) Mischung 
phosphanhaltiger Cluster-Verbindungen (3'P('H)-NMR- 
Nachweis). Trotz intensiver Bemuhungen konnte kein 
Feststoff isoliert werden. Da sich kein Niederschlag bildet, 
mu13 das Gold komplexiert vorliegen. Die "P('H)-NMR- 
Daten des Produkts aus 1 und [(C2Hs)2SAuCI] zeigen die 
chemische und magnetische Nicht-Aquivalenz aller vier 
Phosphoratome. Vermutlich hat sich das Au-Atom in eine 
Pd- P-Bindung geschoben"'. Diese Reaktion unterstreicht, 
daB die Pd-P-Bindung labiler als die Pt-P-Bindung ist, 
denn der Diplatin-Komplex fuhrte zu einer A-Frame- 
Struktur, in der AuCl die Pt-Pt-Bindung iiberbrii~ktl~~l. 

Nach unseren Ergebnissen ist die Haupttriebkraft der 
Reaktionen von 1 rnit Kupferreagentien die Bildung von 
unldslichem CuCI. Dabei entsteht eine Koordinations- 
liicke am Palladiumzentrum. Sind keine passenden Ligan- 
den im Reaktionsmedium vorhanden, dimerisiert die Ein- 
heit zum vierkernigen Cluster. Dies wird durch die Beob- 
achtung bestatigt, daD 1 und 3 zu 2b reagieren (Molver- 
haltnis 1 : 1, CH2C12, 25"C, 2 h, 9V/o Ausbeute (-"P('HJ- 
NMR)). Diese Ergebnisse zeigen auch, daB in bestimmten 
Fallen die formale Ahnlichkeit von Komplexen mit Metal- 
len der 11. Gruppe keine ubereinstimmende Reaktivitat 
garantiert. 
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141 2a.2(CH3)2CO: triklin, Raumgruppe Pi,  a= 14.826(7), b= 16.440(!), 
C- 12.598(5) A; a=68.15(3), ,9=84.63(2), ~=67.76(2):, V=2634(2) A', 
E = l .  p,,=1.538 g cm-'. F(OM))=1228, 1=0.7107A, p(MoK,.)=9.3I 
c n -  I. 665 I unabhlingige Reflexe (Siemens-AED-DiNraktometer, 8= 3 
bis 23"). Die Struktur wurde mit direkten Methoden und Fourier-Metho- 
den gelost und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert 
(3278 Reflexe mit I>20(/) .  Pd, CI und P wurden anisotrop verfeinert 
(SHELX-Programm 151). Die Phenylgruppen wurden in den letzten Ver- 
feinerungscyclen als starre Gruppen behandelt. WasserstoNatome wur- 
dcn in bcrcchnete Positionen plaziert. R =0.076, R,. =0.080. Weitere Ein- 

zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52428, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

(51 G. M. Sheldrick: SHELX. System ofcompufing Programs. University of 
Cambridge 1976. 

161 2.: 'H-NMR ([DJAceton): 6=4.70 (1. 4 H ,  IJ(P-H)= 11.5 Hz. 
P-CH2-P), 6,,==3.5, Sn=3.1 Cjeweils nicht aufgelostes Multiplett, jeweils 
2 H). "P('H)-NMR (CH2CIJD20 ext.): AA'A"A"'BB'B"B"'-Spinsystem, 
infolge nicht aufgeloster Kopplungen als AB-System registriert, 
Sn- -6.36, 6.- - 14.96. IR (KBr): P=845 s, br (PW) cm- ' .  - 2b: 'H- 

SA = 3.22, Ss= 3.0 Cjeweils nicht aufgelostes Multiplett, jeweils 2 H). 
"P('H)-NMR (CHIC12/Dz0 ext.): wie bei 2. nicht aufgelhte Kopplun- 
gen, 6,- -6.16, 6.= - 15.2. IR (KBr): C= 1075 s, br ( B e )  cm-I. - 3: 
'H-NMR (CDCI,): 6=4.34 (Pseudoquintett. 4 H, J.,,,=4.5 Hz, 
P-CH2-P), 1.48 (s, 6 H ,  CH&N-Liganden). "PI'HI-NMR (CHICI,/DIO 
ext.):S- -5.25(s). IR(Nujo1): 5=2285 ~ ( C E N ) ,  1075% br(BW)cm-' .  
- Von allen Komplexen wurden zufriedenstellende Elementaranalysen 
erhalten. 

[7j Die 'H- und "P('H}-NMR-Daten sind in Einklang mit einer frrangulu- 
Pd2Au()r-dppm)2-Struktur, in der die Liganden eine Pd-Au- und die 
Pd-Pd-Bindung iibenpannen. Derarrige Anordnungen fanden wir he- 
reits bei venvandten Heterometall-Clustern [2a. d]. 

NMR (CDICIz): 6-4.33 (1. 4 H ,  'J(P-H)=11.5 Hz, P-CHI-P), 

Die Rolle der Debye-Abschirmungslange beim 
geordneten Zusammentreten 
zylindrischer Nickeldimethylglyoxim-Partikel** 
Von Tsuneo Okubo* 

Es gibt viele biologisch interessante Systeme, in denen 
lange zylindrische Partikel mit makromolekularen Dimen- 
sionen dreidimensionale, hexagonale Anordnungen bil- 
den. Dabei kann der Abstand zwischen den Zentren der 
einzelnen Partikel ein Mehrfaches des Zylinderdurchmes- 
sers betragen['.21. Bernal und Fankuchen"' haben das,zylin- 
drische Tabakmosaikvirus (Lange 300 nm, Durchmesser 
17 nm) eingehend rontgenographisch untersucht und fan- 
den, daR die Partikel in Losung eine geordnete Phase bil- 
den. Der Ordnungsvorgang wurde experimentell und theo- 
retisch aufgeklart und dem Zusammenspiel von elektrosta- 
tischer PartikelabstoRung und van-der-Waals-Anziehung 
zugeschrieben. Die Frage nach der Ausbalancierung dieser 
KrBfte bei der Bildung hexagonaler Anordnungen bleibt 
aber nach wie vor ~ f f e n ~ ~ , ~ ~ .  Kiirzlich haben wir die Gitter- 
strukturen schwerer Kugeln (spezifisches Gewicht 1.03- 
19.3) im Sedimentationsgleichgewicht detailliert unter- 
s ~ c h t [ ~ - ~ l .  Aus diesen Experimenten wurde geschlossen, 
daB die Ordnung der Kugeln durch ihre elektrostatische 
AbstoBung und ihre vergroBerten Debye-Abschirmungs- 
llngen hervorgerufen wird, die durch die Erdanziehung 
kompensiert werden. 

Wir haben nun an monodispersen, zylindrischen Nickel- 
dimethylglyoxim-Partikeln (LBnge 9.6 pm, Durchmesser 
0.12 pm) die Bildung hexagonaler Anordnungen im Sedi- 
mentationsgleichgewicht studiert. Aus den Abstanden zwi- 
schen den Partikeln bei verschiedenen Ausgangskonzen- 
trationen wurde der Young-Modul der Gitterstrukturen 
abgeschatzt. 

Die Partikel wurden wie folgt erhalten: 0.5 g Dimethyl- 
glyoxim (Biacetyldioxim) in 50 mL Ethanol und 0.4 g Nik- 
kelacetat in 40 mL Wasser wurden zu 200 mL einer waBri- 
gen Losung mit 1.75 Gew.-% des nicht ionischen Detergens 
OP-30 (Polyoxyethylen(30)octylphenylether, Nikko Che- 
micals Co., Tokio (Japan)) gegeben. Die Mischung wurde 
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