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Eisenhaltige molekulare Rader und Kafige: 
zehnkernige Eisenkomplexe mit Carboxylato- 
oder Pyridonatoliganden** 
Crist iano Benelli, Simon Parsons,  Gregory  A. Solan 
und Richard E. P. Winpenny" 

Vielkernige Komplexe haben nicht nur faszinierende Struktu- 
ren, sondern auch interessante Eigenschaften. Insbesondere die 
magnetischen Relaxations- und Hystereseeffekte, die erstmals 
bei einem zwolfkernigen Mangankomplex"] und dann auch bei 
zehn-l21 und vierkernigen M a n g a n k ~ m p l e x e n [ ~ ~  beobachtet 
wurden, sind neuartig und von fundamentaler Bedeutung. Dar- 
uber hinaus bergen sie auch das Potential fur zukiinftige An- 
wendungen. Um diese Phanomene zu verstehen und nutzen zu 
konnen, bedarf es weiterer Verbindungen dieses Typs. Die der- 
zeit groBte Herausforderung auf diesem Gebiet besteht daher in 
der Entwicklung reproduzierbarer Synthesen fur Nanocluster 
rnit High-spin-Grundzustand. 

Ein von uns entwickelter Zugang zu diesen Verbindungen 
umfaljt die Reaktion von Metallcarboxylaten mit Pyridonen als 
Liganden. Der unvollstlndige Austausch der Carboxylat-Ionen 
fuhrte dabei zu groljen, vielkernigen K ~ p f e r - [ ~ I  und Nickel- 
AggregatenL'. ']. In der Hoffnung, dalj diese Synthesestrategie 

[*] Dr. R. E. P. Winpenny, Dr. S. Parsons, Dr. G. A. Solan 
Department of Chemistry 
The University of Edinburgh 
West Mains Road, GB-Edinburgh, EH9 3JJ (Grofibrilannien) 
Telefax: Int. + 131-667-4743 
E-mail: repwO1 fded.ac.uk 
Prof. C. Benelli 
Dipartimento di Chimica. Universita degli Studi di Firenre 

(EPSRC) und vom Leverliulme Trust gefiirdert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Engineering and Physical Sciences Research Couiicil 

fur 3d-Metalle generell anwendbar ist, untersuchten wir auch 
das Verhalten von [Fe,0(0,CMe),(H20),]C1 gegenuber Pyri- 
donen. Dabei isolierten wir aus Methanol jedoch nur gelbe, 
pulvrige Feststoffe der Zusarnmensetzung [Fe(OMe),(O,Me)], 
die sich in geringer Ausbeute aus MeOH/THF umkristallisieren 
lieBen. Die Rontgen~trukturanalyse~ '~ zeigte, daB es sich dabei 
um den Komplex 1 handek, der dem eisenhaltigen molekularen 
Rad (,,ferric wheel") 2 von Lippard et aLL8] stark ahnelt. Die 

[IFe(OMe),(O,CMe)j,,I 1 

[WOMe),(O,CCH,cD1 2 

zehn Eisenatome bilden eine cyclische, zentrosymmetrische An- 
ordnung und werden von insgesamt zwanzig p,-OMe-Liganden 
und zehn 1,3-verbriickenden Acetatoliganden zusammengehal- 
ten (Abb. 1). 

d 
Abb. 1. Struktur des cyclischen Fe,,,-Komplexes 1 im Kristall. 

Ausgehend von Fe"' und Acetat in Methanol liefern zahlrei- 
che andere Reaktionen wie einfaches Mischen von Eisen(rI1)- 
chlorid und Acetat oder Erwarmen einer Losung von 
[Fe,0(0,CMe),(H20),]C1 unter Ruckflu6 gelbe Pulver rnit 
identischer Zusammensetzung. Es ist nach wie vor unklar, ob 
das Pulver vor dem Umkristallisieren ausschlieBlich cyclische 
Oligomere enthllt. Die Rontgenbeugung an Pulvern konnte 
dariiber keine Auskunft geben, da die erhaltenen Materialien 
amorph sind. Wir vermuten, dalj e5 sich dabei um Polymere 
handelt und die Cyclisierung erst wlhrend der Kristallisation 
erfolgt, obwohl die massenspektrometrische Untersuchung die- 
ses Pulvers dagegen spricht. Im Bereich gro6er Massen wird ein 
intensiver Peak bei m/z 1720 beobachtet. Dieser entspricht dem 
Fragment-Ion [l - O,CMe]+. Wir beobachteten nur noch ei- 
nen intensiven Peak bei m/z 1831, was dem Ion [I + O,CMe]+, 
dessen Masse groBer ist als die von 1, zugeordnet werden kann. 
Das Fehlen von Signalen von Ionen hoherer Massen kann je- 
doch Zufall sein. 

Bei Temperaturen bis ca. 50 K ghnelt das magnetische Verhal- 
ten des gelben Pulvers dem von 2[*l. Unterhalb dieser Tempera- 
tur steigt die magnetische Suszeptibilit drastisch an. Ein derarti- 
ges Verhalten ist mit Ringen aus einer geraden Zahl von Ionen 
mit einem magnetischen Moment unvereinbar, wenn man nur 
eine Art magnetischer Wechselwirkungen annimmt, wie es die 
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eine Art magnetischer Wechselwirkungen annimmt, wie es die 
Struktur von 1 im Krktall nahelegt. Verinutlich enthalt das Pul- 
ver oligomere Verunreinigungen, die eine detaillierte Analyse 
des Verhaltens bei tiefer Teinperatur bislang verhinderten. Ahn- 
liche gelbe Pulver resultierten aus Umsetzungen weiterer Ei- 
sencarboxylate in MeOH; ihre Zusammensetzung ist jedoch 
nicht geklart. 

Um vielkernige acyclische Eisenkomplexe herzustellen, 
wandten wir uns anderen Ausgangsverbindungen zu. [NEt,],- 
[Fe2OCI6]['l erwies sich als ideal"', ' ' I :  Lost man dieses Salz in 
Gegenwart von zwei Aquivalenten Natriumbenzoat in Acetoni- 
tril und fiigt drei Aquivalente Natrium-6-chlor-2-pyridonat, 
Na(chp), hinzu, so entsteht eine rote Losung. Diese enthalt 
einen Zweikernkomplex der ungefahren Zusammensetzung 
[F~,O(O,CP~),(C~~)~(CH,CN),]~~~~. Aus der filtrierten, rnit 
Aceton versetzten Losung fallen innerhalb einer Woche orange- 
braune Kristalle aus. Die Kristall~trukturanalyse[~~ zeigt, dafi es 
sich dabei um einen zehnkernigeii Eisenkoniplex der Formel 3 
handelt, dessen zentrales Fe-0-Gerust von zwei Natrium-Ionen 
iiberkappt wird (Abb. 2). 

[~e , ,N~, (~u-O)2(~~, -O)u(~~.~-OH), (O,CPh) l , (ch~) , (H,O~2(Me,CO)~l  3 

Ahh. 2 Struktur des kifigformigen Fe,,Na,-Komplexes 3 im Kristall 

In 3 bewirkt die Kombination von p,-Oxoliganden, die jeweils 
drei Eisen- und ein Natrium-Ion verbrucken, mit p,-0x0- und 
p,-Hydroxogruppen, die ausschliefilich Eisenzentren verbruk- 
ken, und 1,1',3- und 1,3-verbruckende Benzoato- bzw. Pyrido- 
natoliganden den Gerustzusammenhalt, wobei in letzteren die 
exocyclischen 0-Atome p,-verbriickend sind. An die Ei- 
senatome Fe4 und Fe4a ist zusltzlich noch jeweils ein Wasser- 
molekul, an die Natriumatome ein Acetonmolekiil terminal ge- 
bunden. 

Das zentrale Fe-0-Gerust (Abb. 3) kann man sich aus zwei 
verzerrten, hexagonalen Fe,O,-Prismen zusammengesetzt den- 
ken, denen die niherungsweise quadratische Flkche Fe4, 0 4 ,  
Fe4a, 0 4 a  gemeinsam ist. Ahnliche hexagonale Prismen als 
Baueinheiten kennt man von anderen Fe-0x0-Komplexen 
wie [Fe, ,O,(OH),(O,CPh), 5]1131 und [Fe,,CoO,,(OH),,- 
(02CPh)2,]['41. Dort haben die hexagonalen Prismen allerdings 
keine gemeinsame Vierecksflache. Auch diese Komplexe wur- 
den ausgehend von [NEt,],[Fe,OCI,] und Eisenbenzoat in Ace- 
tonitril gebildet[13. ',]. Moglicherweise spielt dieses Losungs- 

'e3a 

reJ  "v -030 ',I I 

Ahh. 3. Das zentrale Fe,,O,,-Gerust von 3 mit Atomnumerierung. Lediglich die 
p r -  und p3-0xo- sowie die p3-Hydroxogruppell sind abgehildet. Ausgcwdhlre Bin- 
dungswinkel [ ' ] :  Fe2-01-Fe3 128.7, Fe2-01-Fel 91.4, Fe2-01-Fel 97.4. Fel-02- 
Fe4 110.2, Fel-02-Fe2 100.8, Fe2-02-Fe4 127.0, Fe4-03-Fe3a 130.2. Fe4-03-FeSa 
126.9. Fe3~1-03-Fc5a 100 6, Fc4a-04-FeSa 126.8. Fe4a-04-Fe2 129.0. Fe2-04-FeSa 
100.6 ( g e d i t z t e  durchschnittliche Ahweichung 0.3'). 

mittel bei der Entstehung derartiger Kafige eine entscheidende 
Rolle. Die Synthese von 3 aus vorgebildetem Eisenbenzoat rnit 
Pyridonatvorlaufern gelang dagegen nicht. 

3 enthalt drei chemisch verschiedene Arten von Fe-Zentren, 
die alle oktaedrisch und ausschlienlich von Liganden mit O-Do- 
noratomen umgeben sind. Die erste Gruppe umfafit Fe4 und 
Fe4a. Diese sind an  Sauerstoffatome gebunden, die von zwei 
Benzoatoliganden, zwei p,-0x0-, einer p,-Oxogruppe sowie ei- 
neni terminalen Aqualiganden stammen. Die zweite Gruppe be- 
steht aus Fel ,  Fela, Fe3 und Fe3a, die an drei Benzoatoligan- 
den, eine p,-0x0- und zwei p,-OH-Einheiten koordiniert sind. 
Die verbleibenden Fe-Atome Fe2, Fe2a, Fe5 und FeSa sind von 
einem Benzoat-Sauerstoffatom, zwei p,-0-Atomen von chp 
und jeweils einem 0-Atom von p, -0x0- ,  p,-Oxo- und pOH-  
Einheiten umgeben. Die Na-Atome sind ebenfalls sechsfach von 
Liganden mit 0-Donoratomen koordiniert. Die 0-Donoratome 
stammen von einem p4-Oxo-, zwei p2-chp-, zwei Benzoato- und 
einem terminalen Acetonliganden. 

Eine Unterscheidung zwischen 0x0- und Hydroxogruppen 
konnte anhand der Bindungslangen getroffen werden. Fe- 
O(Hydroxo)-Bindungen sind deutlich Ianger als Fe-O(0xo)- 
Bindungen. In 3 lassen sich die Fe-0-Abstlnde zu derartigen 
Einheiten in zwei Gruppen einteilen. Die Fe-O(0xo)-Bindungen 
variieren zwischen 1.900 und 1.951 A, die Fe-O(Hydroxo)-Bin- 
dungen zwischen 2.017 und 2.135 8, (durchschnittliche Stan- 
dardabweichung 0.005 A).  Der kiirzeste Fe . . ' Fe-Kontakt be- 
tragt in 3 2.974(2) 8, und tritt zwischen Fe3 und Fe5 auf. Weitere 
Ruckschliisse bezuglich der Identitat der 0-Atome lassen sich 
aus der Koordinationsgeometrie ziehen. Die p,-Oxogruppen 
sind planar umgeben, die p,-Hydroxogruppen nicht. Die 
p,-Oxoliganden haben eine trigonal-pyramidale Umgebung 
und sind planar umgeben in Bezug auf die drei benachbarten 
Fe-Atoine. Das Na-Atom nimmt die apicale Position ein. 

Wir untersuchten die Temperaturabhangigkeit der magneti- 
schen Suszeptibilitat 1, zwischen 260 und 2.5 K. Die berechne- 
ten Werte fur x ,  basieren auf der Elementaranalyse (C, H,  N. 
Fe) der verwendeten Kristalle. Sie zeigt, dafi diese Probe desol- 
vatisiert ist. Damit ergibt sich fur das Molekulargewicht 
ein Wert von 2900 u; rontgenographisch bestimmt wurden 
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3347 u. Bei hohen Temperaturen betragt das Produkt x,T ca. 
35emuKmol- '  und ist damit geringer als der Wert von 
43.75 emuKmol-  ', den man fur zehn voneinander unabhangi- 
ge S = 5/2-Zentren mit einem g-Wert von 2 errechnet (Abb. 4, 
oben). Allerdings steigt der Wert fur jlmT mit abnehinender 
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Abb. 4. Oben: TemperaturabhHngigkeit von x,Tfiir 3. Unten: Magnetisierungvon 
3 bei 2.26 K als Funktion der Magnetfeldstiirke. N = Zahl der Molekule. 

Temperatur stetig an, bis bei 40 K ein Plateau mit einem x,T- 
Wert von ca. 64 emuKmol- '  erreicht wird. Dies kommt dem 
Wert, den man fur einen S = 1 I-Spinzustand erwartet, sehr nahe 
(ber. Wert x,T= 66emuKmol-').  Unterhalb von 20 K wird 
das Produkt geringfiigig kleiner, was moglicherweise auf eine 
Nullfeldaufspaltung im Grundzustand oder intermolekulare 
Wechselwirkungen zuriickzufiihren ist. Dieser Abfall ist von der 
Starke des externen Feldes weitgehend unabhingig. Um Infor- 
mationen iiber den Spingrundzustand zu erhalten, ermittelten 
wir die Magnetisierung von 3 bei 2.26 K in externen Magnetfel- 
dern, deren Stlrke von 0.5 bis 7 T reichte. Die Magnetisierung 
steigt bei zunehmender Feldstarke bis auf 21.85 pB pro Molekiil 
an (Abb. 4, unten). Einem S = 11-Grundzustand wiirde ein 
Wert von 22 ke entsprechen. 

Basierend auf bekannten Beziehungen zwischen Magnetis- 
mus und Struktur wiirde man fur 3 einen High-spin-Grundzu- 
stand vorhersagen. Oxobriicken bewirken eine starkere anti- 
ferromagnetische Kopplung zwischen Fe"'-Zentren als Hydro- 
x~br i icken"~ ' .  Daher nehmen wir an, daD der antiferromagneti- 
sche Austausch iiber 02, 0 3  und 0 4  und die entsprechenden 
symmetrieaquivalenten Atome dominiert, wahrend die Kopp- 
lung iiber 0 1  und 0 5  nur von untergeordneter Bedeutung ist 
(Abb. 3). Weiterhin kann man davon ausgehen, daD das Aus- 
ma13 der Austauschwechselwirkungen mit den Fe-O-Fe-Win- 
keln an diesen Oxobrucken zusammenhangt. Je stumpfer dieser 
Winkel ist, desto starker ist die antiferromagnetische Kopp- 
lung['6]. Die Oxogruppen mit den groDten Winkeln befinden 

Angew. Chenz. 1996. I U X .  N r .  I6 :(.I VCH VI.r/upsgcsrlls~huft mhM. D-6Y451 

sich alle an den Eisenatomen Fe4 und Fe4a. So betragen die 
Winkel an Fe4 und 04a  beide etwa 130", der Winkel Fe2a-04a- 
Fe5 nur 100.6(3)". Daher nehmen wir an, daIj die starksten 
antiferromagnetischen Wechselwirkungen innerhalb dieses Fe,- 
Dreiecks zwischen Fe4.  . . Fe2a und Fe4. . . Fe5 auftreten. Aus 
ahnlichen uberlegungen ergaben sich alle stlrksten antiferro- 
magnetischen Austauschwechselwirkungen, die die antiparalle- 
le Kopplung von Fe4 und Fe4a mit den acht anderen Spinzen- 
tren im Molekul bewerkstelligen. 

Wenn auch die magnetische Suszeptibilitlt und die Ergebnis- 
se unserer Magnetisierungsexperimente mit einem S = 1 1 - 
Grundzustand in Einklang sind, konnen wir einen Grundzu- 
stand mit hoherer Spinmultiplizitat auf der Basis dieser 
Ergebnisse nicht vollig ausschlieBen. So erreichte die Magneti- 
sierungskurve noch kein Sattigungsplateau, und schliefilich 
konnte die magnetische Suszeptibilitiit bei signifikanter Null- 
feldaufspaltung eines Grundzustandes mit hoher Spinmultipli- 
zitat das obere Limit nicht erreichen. Der gefundene Wert 
weicht deutlich von dem ab, den man fur einen einfachen anti- 
ferromagnetischen Austausch erwarten wurde (S = 15 oder 
S = 10 fur insgesamt sechs bzw. vier S = 5/2-Zentren). Wir er- 
klaren unsere vorlaufigen Ergebnisse mit einem gewissen MaR 
an Spinfrustration. Weitere Experimente zur Ermittlung des ge- 
nauen Spingrundzustandes werden derzeit von uns durchge- 
fuhrt. 

Experimentelles 
1 . ZTHF: Eine Losung von [Fe,O(O,CMe),(H,O),C1]~ 5 H,O [17] (0.63 g, 
0.9 mmol) in MeOH (30 mL) wird 3 h unter RuckfluB geruhrt. wobei ein gelber 
Niederschlag ausfiillt (0.276 g, 18% Ausbeute). 12 hSoxhlet-Extraktion des gelben 
Feststoffes (40 mL MeOH, 10 mL THF)  und nachfolgendes mehrwochiges Stehen- 
lassen der Losung ergibt bla8gelbe Kristaile von 1 .2THF. Die Elementaranalysen 
des gelben Feststoffes und der Kristalle sind mit einer Zusammensetzung 
[{Fe(OMe)(O,CMe)),,] in Einklang. FAB-MS: m / z  1832 [Fe,,(OMe),,- 
(O,CMe), 1'. 1739 [Fe,,(OMe),,(O,CMe), 0l +, 171 1 F e  ,o(OMe),,(O,CMe),l+. 
1386 [Fe,(OMef,,(O,CMe),]+, 1357 [Fe,(OMe),,(O,CMe),]+, 1208 [Fe,(OMe),,- 
(02CMe)2]t. 1180 [Fe,(OMe),,(O,CMe),]+, 1031 IFe,(OMe),,(O,CMe),l+. 1003 
[Fe,(OMe),,(O,CMe),]+. 854 [Fe,(OMe),,(O,CMe),]+. 826 [Fe,(OMe),,- 
(02CMe),]+. 675 [Fe,(OMe),,]+. 
3 8 MeCN ' 2Me2C0:  Eine Losung von [NEt,],[Fe,OCI,] (0.25 g, 0.4 mmol) und 
Na(0,CPh) (0.12 g. 0.8 mmol) in MeCN (30 mL) wird 15 min geriihrt. Danach gibt 
man drei Aquivalente Na(chp) (0.19 g, 1.2 mmol) zu. Die erhaltene rote Losung 
wird 2 h geruhrt, filtriert und Aceton (4 mL) zugegeben. Nach einer Woche bei 
253 K erhilt man orangebraune. rhombische Prismen von 3.8 MeCN 2Me,CO in 
einer Ausbeute von 15%. Die Elementaranalyse stimmt mit der Formel 

iiberem. Im FAB-Massenspektrum treten keine signifikanten Peaks auf .  
~ ~ e , o N ~ , ( i ~ 4 - O ) , ( i ~ , - O ) , ( I " J - O H ) 4 ( O 2 C P h ) i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ C ~ ~ ~ l  . MeCN gut 

Eingegangen am 15. Januar 1996 [Z 8726) 
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.M = 3347, Z = 1 (das Molekiil befindet stch arif einem Invei-sionszentrum). 
phi., = 1.487 gcu .  '. T = 150.0(2) K ,  Kristalldimenstoncn 0 78 x 0.58 x 
0.35 mm. p(Mo,,,) =1.134 mm '. Die Datensammlung crFolgte aul' einem 
Stoe-Stadi-4-Diffi.aktometer. Graphtt-Moiioc1irom;itor. Mo,,-Strahlung. 
w28-Scans mit On-line-Profilfitting (W. Clegg. Acta Cry.srdii,yv. SrJcf. .4 1981, 
37, 22) .  Fur 3 wurde einc Absorpttonskorrektur unter Verwendung von Y- 
Scana durchgefiihrt (inin. inax. Transmission 0.392)0.560). In  beiden Fillen 
wurden die Kristalle nut einer Oxford-Cryosystetns-Tieftemperaturcttilieit ge- 
kiihlt (J.Coster. A .  M .  Glazei. J. A p p / .  CFJ ,iu/logr. 1986. I Y .  105). BeideStruk- 
turen wurden intt Direkten Methoden gel6st und durch iterative Cyclcn der 
Differeii7-Fou~icr-Sq.nihese und nach der Methode der Kleinsten Fehlerqua- 
drate mit voller Matrix gegen F' verfeinert (C. M. Sheldrtck, SHELXL-93, 
Uniwt-sitit Gocttngen, 1993). Wasscrbtoffatome wurden in beiden Strukturen 
nach dem Reirci-modell auf  berechneten Positioneii berucksichtigt, wobei 
l:(H) = 1.2 CJC) fiir chp-H-Atonie und U(HI =1.5 U,,,(C) fiir Methyl-H- 
Atome angenotnmen wurde. Bei I sind vier verbruckende OMe-Gruppeti und 
e l t i  TH F-Solv;itmolckul. lctztcres iiber zwei Positionen. fehlgeordnet. Diese 
wurden mil  Resti-aints verfetnerc. Alle Eiscn- und alle vollgewichteten 0-Ato- 
me (mil Ausnahme von 01 0, das detn THF-Solval zugehdrt) wurden anisotrop 
verrcinert und el-gaben fui- 349 Parameter und 3651 unabhingige Reflexe 
(0  5 40 j w R 2  = 0.2357 [RI = 0.0941 f u i -  1820 beobachtete Reflexe mil 
6, > 4a(F)]. Dei- gi-Oljte positive und negative Peak der Restclektroiiendichte 
betrug 0.977 bzn-. - 0.749 e k " .  I m  Fallc von 3 wurden alle Ntcht- 
was\er?tol'faiomr niit Ausnahme dei- Alomc melircrer fthlgcordneter Solvens- 
tnolekule, die isotrop verfeiiiert wurdcn. anisotrop cerfeinert. Mit R64 Parame- 
tern crhicl[ iiian fiir 13 157 unabhiingige Rcllexc (20 5 5 0  ) wR2 = 0.2236 
[RI = 0.0798 fiir 7629 bcobschtete Rcflexe niit Fo > 4u(F)]. Der gr6Dte 
positive und negatice Peak der Restelekti-onendichte betrug 1 472 bzw. 
- 1.349 eA - 3 .  Die kristallographischeii Ilaten (ohne Strukturfaktoren) der in 
dieser Veriiffentlichuiig beschriehenen Strukturen wurden als ,.supplementary 
publication no. CCDC-179-75" bcim Cambridge Crystallographic Data Cen- 
tre hinlerlegt. Kopien der Daten kiinnen kostcnlns bei folgender Adresse ange- 
fordcrt wcrden ' The Director. CCDC. 12 Union Road. GB-Cambridge 
CB2 IEZ (Telelhn: Iiit. + 1223 336033. E-mail: tcchedw chemcryr.cam. 
ac.uk). 
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Der erste Silylpalladium(Iv)-Komplex 
Shigeru Shimada, Masato Tanaka" und Motoo Shiro 

Infolge des starken Interesses an Materialien, die auf Silicium 
basieren, ist die Chemie der Silylmetall-Verbindungen ein stark 
wachsendes Forschungsgebiet. So ist das Verstiindnis der Reak- 
tivitiit insbesondere von Silylpalladiumkomplexen erstrebens- 
wert, da diese bei vielen Umsetzungen von Hydrosilanen und 
Disilanen als vielseitig nutzbare Katalysatoren verwendet wer- 
den"]. In Kenntnis der Chemie der Silylplatin(iv)-[2.31 und Or- 
ganopalladium(~v)-Komplexe[~] werden gelegentlich Silylpalla- 
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dium(1v)-Spezies als die entscheidenden Intermediate dieser Re- 
aktionen vorgeschlagen. Bisher gibt es jedoch keine eindeutigen 
Beweise fur die Existenz dieser Verbindungen. Aus diesem 
Grund waren auch Diskussionen iiber den Zwischenzustand 
in der Regel schwer zu rekapitulieren, und Elementarschritte 
unter moglicher Beteiligung von Silylpal- 
ladium(rv)-Spezies wurden hiufig e inhch 
als ,,Mepathese" bezeichnetL5> 'I. Unsere 
Isolierung des Tetrakis(silyl)platin(Iv)- 
Komplexes lr3] legt nahe, da13 der 1,2-Phe- 
nylendisilyl-Ligand [I ,2-C,H4(SiH,),]' - 

mit seiner starren Konformation und dem 
geringen sterischen Anspruch als Chelat- 
ligand optimal zur Stabilisierung eines 
moglichen Palladium(1v)-Komplexes ge- 
eignet sein wiirde. Im folgenden stellen 
wir die Isolierung und Charakterisierung 
von 5, des ersten Silylpalladium(w)-Kom- 
plexes, vor. 

Im AnschluD an umfassende Untersuchungen verschiedener 
Pa l lad i~mkomplexe[~~ stellten wir fest, daR die Reaktion von 
[Me,Pd(dmpe)] 2@l (dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphanyl)- 
ethan) mit 3 Aquivalenten 1,2-Disilylbenzol 3[3, 91 in Toluol 
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schon bei Raumtemperatur langsam abliiuft. Nach Erhitzen auf 
50 "C konnte ein neuer Komplex als weiBer mikrokristalliner 
Feststoff in 67 % Ausbeute isoliert werden. Hierbei handelte es 
sich nicht um den Bis(silyl)palladium(II)-Komplex 4, sondern 
um einen Tetrakis(silyl)palladium(iv)-Komplex 5[lol. Gleich- 
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zeitig bildeten sich iiber Methyl-Wasserstoff-Austauschprozesse 
verschiedene Silane (laut 'H-NMR- und GC-MS-Untersuchun- 
gen hauptsachlich Monomethylsilan 6 (ca. 30 Mol- YO bezogen 
auf eingesetztes 2) sowie Dimethyl- und Trimethyl-Derivate von 
3). Im 2gSi{'H)-NMR-Spektrum (DEPT45 und 135) von 5 
sind deutlich die Signale zweier SiH,-Gruppen zu erkennen. 
Wiihrend die eine zwei cis-stiindige Phos- 
phan-Nachbarn hat (t, 2J(P,Si) = 17 Hz), 
befinden sich in Nachbarschaft zur anderen 
die beiden Phosphorzentren des dmpe-li- 
gdnden in cis- und in trans-Stellung (dd, 
2J(P,,,,Si) = 17 Hz, zJ(P,,,,,,Si) = 162 Hz). 
Ebenso weisen die 'H- und 13C-NMR- 
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