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M = 3347, Z =1 (das Molekiil befindet sich auf einem Inversionszentrum),
Poer. =1.487 gem ™3, T =150.02) K, Kristalldimensioncn  0.78 x 0.58 x
0.35 mm. p(Moyg,) =1.134 mm "', Dic Datensammiung crfolgte auf einem
Stoe-Stadi-4-Diffraktometer,  Graphit-Monochromator,  Moy,-Strahlung,
w-20-Scans mit On-line-Profilfitting (W. Clegg, Acta Crysiallogr. Sect. A 1981,
37, 22). Fiir 3 wurde eine Absorptionskorrektur unter Verwendung von ¥-
Scans durchgefithrt (min./max. Transmission 0.392/0.560). In beiden Fillen
wurden die Kristalle mit einer Oxford-Cryosystems-Tieftemperaturcinheit ge-
kithit (. Coster, A. M. Glazer. J. Appl. Crystallogr. 1986, 19, 105). Beide Struk-
turen wurden mit Direkten Methoden getdst und durch iterative Cyclen der
Differenz-Fouricr-Synthese und nach der Methode der Kleinsten Fehlerqua-
drate mit voller Matrix gegen F? verfeinert (G, M. Sheldrick, SHELXL-93,
Universitiit Gottingen, 1993). Wasscrstoffatome wurden in beiden Strukturen
nach dem Reitermodell auf berechneten Positionen beriicksichtigt, wobei
U(H) =1.2 U (C) fiir chp-H-Atome und U(H) =1.5 U (C) fiir Methyl-H-
Atome angenommen wurde. Bei 1 sind vier verbriickende OMe-Gruppen und
ein THF-Solvatmolekiil, letzteres {iber zwei Positionen, fehlgeordnet. Diese
wurden mit Restraints verfeinert. Alle Eiscn- und alle vollgewichteten O-Ato-
me (mit Ausnahme von 010, das dem THF-Solvat zugehdrt) wurden anisotrop
verfeinert und ergaben fir 349 Parameter und 3651 unabhingige Reflexe
(0 <40°) wR2 =0.2357 [Rl = 0.0941 fiir 1820 beobachtete Reflexe mit
F, > 40(F)]. Der groBte positive und negative Peak der Restelektronendichte
betrug 0.977 bzw. — 0.749eA "3 Im Fallc von 3 wurden alle Nicht-
wasserstoffatome mit Ausnahme der Atome mehrerer fehlgeordneter Solvens-
molekiile, die isotrop verfeinert wurden, anisotrop verfeinert. Mit 8§64 Parame-
tern erhielt man fiir 13157 unabhingige Reflexe (20 < 507) wR2 = 0.2236
fR1 = 0.0798 fiir 7629 beobachtete Reflexe mit F, > 4o(F)]. Der groBte
positive und negative Peak der Restelektronendichte betrug 1.472 bzw.
—1.349 ¢A 3. Die kristallographischen Daten {(ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,.supplementary
publication no. CCDC-179-75" beim Cambridge Crystallographic Data Cen-
tre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei folgender Adresse ange-
fordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge
CB21EZ (Telefax: Int. +1223;336033; E-mail: teched(@chemcrys.cam.
ac.uk).
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Der erste Silylpalladium(1v)-Komplex
Shigeru Shimada, Masato Tanaka* und Motoo Shiro

Infolge des starken Interesses an Materialien, die auf Silicium
basieren, st die Chemie der Silyimetall-Verbindungen ein stark
wachsendes Forschungsgebiet. So ist das Verstandnis der Reak-
tivitdt insbesondere von Silylpalladiumkomplexen erstrebens-
wert, da diese bei vielen Umsetzungen von Hydrosilanen und
Distlanen als vielseitig nutzbare Katalysatoren verwendet wer-
den!. In Kenntnis der Chemie der Silylplatin(iv)-12-3 und Or-
ganopalladium(1v)-Komplexe™ werden gelegentlich Silylpalla-

[*] Prof. Dr. M. Tanaka, Dr. S. Shimada
National Institute of Materials and Chemical Research
1-1 Higashi, Tsukubu, Ibaraki 305 (Japan)
Telefax: Int. + 298;34-4709
E-mail: mtanakaio cemail.nime.gojp
Dr. M. Shiro
Rigaku Corporation (Japan)

1970 : VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

dium(1v)-Spezies als die entscheidenden Intermediate dieser Re-
aktionen vorgeschlagen. Bisher gibt es jedoch keine eindeutigen
Beweise fiir die Existenz dieser Verbindungen. Aus diesem
Grund waren auch Diskussionen iliber den Zwischenzustand
in der Regel schwer zu rekapitulieren, und Elementarschritte
unter moglicher Beteiligung von Silylpal-

ladium(1v)-Spezies wurden haufig einfach

als ,,Metathese” bezeichnet!®:®!. Unsere

Isolierung des Tetrakis(silyl)platin(rv)-

Komplexes 11 legt nahe, dafd der 1,2-Phe- SiH,
nylendisilyl-Ligand [1,2-C H(SiH,),]*~ HaSiv, | \‘\\\PEtg
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(iv)-Kom- 1

plexes, vor.

Im AnschluB an umfassende Untersuchungen verschiedener
Palladiumkomplexel™ stellten wir fest, dald die Reaktion von
[Me,Pd(dmpe)] 281 (dmpe =1,2-Bis(dimethylphosphanyl)-
ethan) mit 3 Aquivalenten 1,2-Disilylbenzol 3!*°) in Toluol

Hosi? | “YPEts
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Me»
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Me p ;
Me2 S|H3
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schon bei Raumtemperatur langsam ablauft. Nach Erhitzen auf
50°C konnte ein neuer Komplex als weiller mikrokristalliner
Feststoff in 67 % Ausbeute isoliert werden. Hierbei handelte es
sich nicht um den Bis(silyl)palladium(m)-Komplex 4, sondern
um einen Tetrakis(silyl)palladium(iv)-Komplex 5!'%. Gleich-
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zeitig bildeten sich iiber Methyl-Wasserstoff-Austauschprozesse
verschiedene Silane (laut 'H-NMR- und GC-MS-Untersuchun-
gen hauptsidchlich Monomethylsilan 6 (ca. 30 Mol-% bezogen
auf eingesetztes 2) sowie Dimethyl- und Trimethyl-Derivate von
3). Im 2°Si{'"H}-NMR-Spektrum (DEPT 45 und 135) von 5
sind deutlich die Signale zweier SiH,-Gruppen zu erkennen.
Wihrend die eine zwei cis-stindige Phos-
phan-Nachbarn hat (t, 2J(P,Si) =17 Hz),
befinden sich in Nachbarschaft zur anderen
die beiden Phosphorzentren des dmpe-Li- SiH,
ganden in cis- und in frans-Stellung (dd,

SiMeH;

2J(P,.Si) =17 Hz, 2J(P,,,.Si) =162 Hz).
Ebenso weisen die 'H- und '*C-NMR- 6
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Spektren Signale zweier PCH,-Gruppen auf. Die eindeutige
Strukturbestimmung von 5 gelang durch Réntgenstrukturana-
lyse (Abb. 1)1*1]. 5 weist C,-Symmetrie auf, und wegen des stir-
keren trans-Effekts von Silicium gegeniiber Phosphor ist die
Si3-Pd-Bindung linger als die Si2-Pd-Bindung.

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[]: Pd1-P4 2.337(2), Pd1-S8i2 2.345(2), Pd1-8i3 2.394(4); P4-Pd1-P4' 86.1(2), P4-
Pd1-8i2 175.5(1); P4-Pd1-8i2" 93.3(1), P4-Pd1-8i3 99.6(1), P4-Pd1-Si3' 93.8(1). Si2-
Pd1-Si2' 87.7(2), Si2-Pd1-8i3 84.9(1), Si2-Pd1-8i3’ 81.9(1), Si3-Pd1-Si3’ 161.6(1).

Zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus wurde versucht,
4 als mogliches Intermediat durch Reaktion von 2 mit
1.1 Aquivalenten 3 zu isolieren. Als Hauptprodukt dieser Um-
setzung bildete sich jedoch 521, Durch Phosphanaustausch von
[1,2-(SiH,),C,H,Pd(PMePh,),]'"! mit dmpe konnte dagegen
ein analoger, dimerer Komplex 7' erhalten werden. Erwar-

[{1,2-(SiH,),C,H,Pd(dmpe)} ,(1:-dmpe)] 7

tungsgemdal reagierte 7 bei 50 °C glatt und nahezu quantitativ
mit 3 (3 Aquivalente) zu 5. Auf Grundlage dieser Ergebnisse
stellen wir unter Vorbehalt folgenden Mechanismus auf. Die
Bildung von 6 und die thermische Stabilitit des Komplexes 2114
legen nahe, daB als initiierender Schritt zur Bildung des Silyl-
palladium(iv)-Intermediats 8 die oxidative Addition einer der
Si-H-Bindungen von 3 an 2 erfolgt. AnschlieBend eliminiert das
Intermediat reduktiv Methan, Ethan oder 6. Der Eliminierung
von Methan oder Ethan schlieBt sich eine weitere intramoleku-
lare oxidative Addition der anderen Si-H-Bindung zu Komplex
9 an, welcher durch reduktive Eliminierung von Wasserstoff

,\re Mez I M82
Me\Pd/P X~pg"
~
H | \,F\’A HoSi~ \ \IF\)A

: e
SiHp 2 SiHp 02
SiH, X, Y = Me, H
8 9

oder Methan 4 ergibt. Obwohl bisher noch kein Beweis vorliegt,
handelt es sich bei dem folgenden Schritt dhnlich wie bei der
analogen Platinverbindung®™ vermutlich um die oxidative
Addition einer Si-H-Bindung von weiterem 3 an 4.
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Die Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung von Silylpalla-
dium(1v)-Spezies als Zwischenstufen in palladiumkatalysierten
Reaktionen der Hydrosilane und Disilane. Insbesondere die
Tetrakis(silyl)palladium(iv)-Intermediate sind im Rahmen der
von Palladiumkomplexen katalysierten Metathese-Reaktionen
der Disilane verstirkt zu beriicksichtigen®® o 102 151

Experimentelles

5: Zu einer Lésung von 177 mg 2 (0.618 mmol) in 2 mL Toluo!l wurden 256 mg 3
gegeben (1.85 mmol). Die resultierende Mischung wurde 78 h bei Raumtemperatur
und anschliefend 58 h bei 50 °C geriihrt. Auch nach dem Rilhren bei Raumtempera-
tur verblieb eine groBe Menge eines weillen Niederschlags. Der Uberstand wurde
nach Zugabe von 3 mL Pentan abfiltriert und der verbleibende Feststoff mit Toluol/
Pentan (2/1, 2x 3 mL) gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum erhielten wir
220 mg 5 (67 % Ausbeute) als mikrokristallinen weiBen Feststoff. Die Waschlosung
und das Filtrat wurden zusammen bei Raumtemperatur aufbewahrt. In dieser
Mischung bildete sich weiteres § in Form hexagonaler, fiir die Réntgenstrukturana-
lyse geeigneter Einkristalle. Schmp. 195-220°C (Zersetzung, im Vakuum); 'H-
NMR (300 MHz, C;D¢): 8 = 0.78 (d. 6H, J =9 Hz, PCH,), 0.9-1.2 (m, 4H,
PCH,CH,P),1.02(d, 6H,J = 9 Hz, PCH,), 4.7-4.8 (m, 2 1, SiH,), 4.83-4.95 (m,
4H, SiH,). 4.98-5.17 (m, 2H, SiH,), 7.11-7.21 (m, 4H), 7.75 (d. 2H, J =7 Hz),
8.04 (d, 2H, J =7 Hz); '*C{'H}-NMR (75.5 MHz, C,D,): § =11.45 (m, PCH,).
12.65 (m. PCH,), 28.69 (t, *J(P.C) = 23 Hz, PCH,CH,P), 127.5 (2C). 134.22 (t.
4J(P.C) = 25Hz), 13489 (s), 14729 (t, *J(P.C)=30Hz), 15069 (t.
3J(P,C) = 2.3 Hz): *'P{'H}-NMR (121.5 MHz, C,Dg): & =15.87 (s): 2%Si{'H}-
NMR (59.6 MHz, C.D.): &6=—831 (1, 2J(PS)=17Hz), - 6.58 (dd.
2J(P.,.Si) =17, 2J(P,,...Si) =162 Hz); IR (KBr): ¥ = 2070, 2032 cm™! (SiH): C,H-
Analyse: berechnet fur C,,H,,P,PdSi,: C, 40.86; H, 6.10; gefunden: C, 41.21; H,
6.01.

Eingegangen am 5. Februar 1996 [Z §785]
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Die Reaktion von 2 und 3in C;D, bei 50 °C wurde Gber 5 Tage NMR-spektro-

skopisch verfolgt. Im Laufe der Umwandlung entsteht als voribergehendes

Intermediat ein zweiter Komplex (*!P-NMR: é = 16.26). Das Signal erscheint

zeitlich vor dem zu 5 gehdrenden Signal ( =15.87). Der maximale Anteil

wurde nach 10 h erreicht (ca. 15% gemiB *'P-NMR-Integration) und nimmt

im weiteren Verlauf allmdhlich wicder ab. Genauere Charakterisierung und

Isolierung dieser voriibergehend vorliegenden Substanz war nicht moglich.
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(59.6 MHz, [D4|THF): 8 = —18.5 (br.); IR (KBr): ¥ = 2006 cm ! (SiH); C,H-

Analyse: berechnet fiir C;,H,,P,Pd,Si,: C,38.50; H. 6.89; gefunden: C, 38.72;

H, 6.78. Die Struktur des Dimers wurde durch Rontgenstrukturanalyse be-

stimmt. Genauere Ergebnisse werden an anderer Stelle veroffentlicht.

Es ist zu berlcksichtigen, dafl der Komplex 2 bei Raumtemperatur thermisch

stabil ist und bei 90 °C langsam unter Bildung von Methan und Ethan zerfillt;

siehe Lit. [8]. Aus diesem Grund ist die Bildung einer Palladium(0)-Spezies vor
der oxidativen Addition unwahrscheinlich.
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Synthese neuer Hybridmaterialien durch
Einlagerung eines bifunktionellen Amino-
phosphans und seines Wolframpentacarbonyl-
komplexes in a-Zirconiumphosphat **

Jonathon S. Bone, David G. Evans*, J. John Perrian
und Robert C. T. Slade

In den letzten Jahren wurden viele katalytisch aktive Materia-
lien durch Verankerung von Ubergangsmetallkomplexen auf
den Oberflichen von unléslichen Tragermaterialien wie organi-
schen Polymeren™! oder Metalloxiden'! hergestellt, um gleich-
zeitig die gut bekannten Vorteile von heterogenen und homoge-
nen Katalysatorsystemen zu nutzen. Wenn der Metallkomplex
in den interlamellaren Bereich eines aus Schichten aufgebauten
Feststoffs eingebaut werden kann, wird die katalytische Selekti-
vitit moglicherweise gesteigert, da die Schichten die Adsorption
und die Reaktion von Substraten wegen deren GréBe, Form
oder Polaritit begrenzen konnen. Uber die Synthese von sol-
chen Hybridmaterialien, die Rhodiumkomplexe in smektischen
Tonerden eingelagert enthalten, wurde berichtet?® =31, g-Zirco-
niumphosphat Zr(HPO,), - H,O 1 ist ein aus Schichten aufge-
bauter Feststoff, dessen Verwendung als Wirtsgitter einige Vor-
teile aufweist. Diese sind die leichte Synthese hochreinen
Materials, die hohe Austauschkapazitdt und die chemische und
thermische Robustheit!®l. Kristallographischen Studien!™ zu-
folge besteht jede Schicht aus beinahe coplanar angeordneten
Zirconiumatomen, die durch tetraedrische O,POH-Gruppen,
die sich abwechselnd oberhalb und unterhalb der Ebene befin-
den, verbriickt werden.

Die aciden Protonen der Hydrogenphosphatgruppen kénnen
leicht durch andere Kationen ersetzt werden, was eine Vergro3e-
rung des Schichtabstands zur Folge hat. Viele Ubergangsmetall-
ionen® wie [Cr(NH,))** und [Co(en);]** (en =1,2-Diami-
noethan) und Ubergangsmetallkomplexe!®! sind in das a-Zirco-
niumphosphat-Wirtsgitter eingelagert worden. Nach einem al-
ternativen Verfahren, das eindrucksvolle Ergebnisse lieferte!!?),
wird zuerst ein Ligand wie 2,2'-Bipyridyl oder 1,10-Phenanthro-
lin eingelagert und durch darauffolgende Reaktion mit Metall-
ionen wie Rh** ein eingelagerter Metallkomplex gebildet. Eine
dritte Route zu Intercalationsverbindungen von 1 ist die Reak-
tion von diesem mit Bronsted-Basen wie Aminen, wobei Pro-
dukte gebildet werden, die eingelagerte Alkylammonium-
Ionen enthalten. Ist die Aminogruppe Teil eines geeigneten
bifunktionellen Cyclopentadienylliganden, so fithrt deren
Reaktion mit den aciden Protonen der O,POH-Gruppen zur
Einlagerung von Organometallkomplexen wie ' [(n>-C,H;)-
Fe(n®-C,H,CH,CH,NH,)] und "2 [{{OC);Mn(n>-C ;H,(CH,)-
CH,)},NH]in 1.

Ubergangsmetallphosphankomplexe sind sowohl homogen
als auch trigergebunden Katalysatoren vieler wichtiger Reak-
tionen. Hier berichten wir iiber die Synthese des ersten Hybrid-
materials, das einen in ein a-Zirconiumphosphat-Wirtsgitter
eingebauten Komplex enthdlt. Unsere Strategie war, einen bi-
funktionellen Aminophosphan-Liganden zu verwenden, in dem
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