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[Pd;(InCp*),4(u,-InCp*)4]: drei linear
angeordnete Palladium-Atome in einer
fluktuierenden Verpackung aus acht
[Cp*In]-Liganden**

Tobias Steinke, Christian Gemel, Manuela Winter
und Roland A. Fischer*

Im Jahre 1999 duflerten Murugavel und Chandrasekhar in
einem ,,Highlight* in dieser Zeitschrift tiber metallorganische
Verbindungen von einwertigen Elementen der 13. Gruppe die
Vermutung, dass diese Verbindungen als Liganden in der
Ubergangsmetallchemie ,,wahrscheinlich einen immensen
Einfluf} darauf haben, wie man kiinftig neue Metall-Metall-
Bindungen herstellt ... und wir in der Zukunft zweifellos
Zeugen der Herstellung vieler neuer Clustertypen sein
werden.“l! Die in den Jahren 1998 von Uhl et al. und 1999
von Jutzi et al. beschriebenen, einkernigen homoleptischen
Komplexe [M{EC(SiMe;)},] M =Ni, E=Ga; M=Pt, E=
In)? und [Ni(GaCp*),]®! (Cp*=Pentamethylcylopenta-
dienid) legten diese Perspektive nahe. Bis dahin waren nicht
zuletzt infolge unserer Arbeit iiber [(CO)Fe(AlCp*)]“
hauptsidchlich Komplexe dieser neuen, zu CO isolobalen
Liganden ER (E = Al, Ga, In; R = Alkyl, Aryl) an Carbonyl-
metall-Fragmenten [(CO),M,] untersucht worden.>¢ Kon-
stitution und strukturelle Charakteristika der neuen [Cp*Ga]-
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substituierten Ni,- und Rh¢-Carbonylcluster von Jutzi et al.l>7]
oder der Komplex [{(CpNi)(p-AlCp*)},] von Schnockel
etal.’l leiten sich unmittelbar von den Grundtypen der
Metallcarbonyle ab. Eine heuristisch ebenso wertvolle Ana-
logie der ER-Liganden zu Phosphanen ergibt sich z. B. anhand
der von [Pt(PRj;),] abgeleiteten Serie [(dcpe)Pt(ER),]
(dcpe = Bis(dicyclohexyl)phosphanylethan).’! Mit dem aus
[Pt(n?-C,H,);] und iiberschiissigem [GaCp*] selektiv zugéng-
lichen Pt,Gas-Komplex [Pt,(GaCp*),(1,-GaCp*);] fanden wir
unlidngst das erste Beispiel fiir einen homoleptischen Ver-
treter einer neuen Reihe [M,(ER),] (b>a>1), zu dem es
keine strukturanalogen Carbonyl- oder Phsophankomplexe
gibt."1 Weitergehende Untersuchungen fiihrten uns zu der
Titelverbindung [Pd;(InCp*),(p,-InCp*),] (1).

Wird gemdB Schemal [(tmeda)Pd(CH;),] (tmeda=
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) mit [InCp*] im Uber-
schuss in Hexan-Losung bei 60°C umgesetzt, so bildet sich

M Cp”

€2 *Cpin * In .
N. . .CHy N o N LinCp
C TPd_ + 4[Cpiin] ————— pd:2INepg -

N CH3 - [Cp*InMey) N InCp*
Me, *Cpln Cp In

Schema 1. Herstellung von 1 aus [(tmeda)Pd(CH,),] und [Cp*In].

nicht wie zunéchst vermutet [Pd(InCp*),], sondern quantita-
tiv der dreikernig Komplex [Pd;(InCp*),(u,-InCp*),] (1), der
aus Benzol in Form von groB3en, wohlgeformten, tiefroten
Einkristallen in sehr guten, reproduzierbaren Ausbeuten um
90 % analysenrein anfillt. Die Molekiilstruktur von 1 im
Festkorper (Abbildung 1) entspricht drei kantenverkniipf-
ten PdIn,-Tetraedern mit einer um ca. 10° von der Linearitit
abweichenden Anordnung der drei zentralen Pd-Atome
(Abbildung 2). Die Verzerrung der drei PdIn,-Tetraeder zeigt
sich an den In-Pd-In-Winkeln, die fiir terminale In-Atome
etwas kleiner (101.3° und 104.0°) und fiir verbriickende

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 1 (Schwingungsellipsoide fiir 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Wasserstoffatome wurden aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewiihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Cpy.,un-Inl 2.247, Cpy. . u-In2 2343, Cpy.....-In3 2.239,
Cpyum-Ind 2236, Cpy.om-InS 2231, Cpj.. . ..-In6 2.246, Cpy. -In7
2.276, Cpy.um-In8 2.31; Cpy.un-In1-Pdl 153.8, Cpy. . ...-In2-Pd1 1473,
Cpy. - In7-Pd3 174.3, Cpy. .. -In8-Pd3 157.0.
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Pd- und In-Atome von 1 (Schwin-
gungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel [°]: Pd1-Pd2 2.7762(14), Pd2-Pd3 2.7747(14),
Pdl-Inl 2.5397(15), Pdl1-In3 2.5831(14), Pd2-In3 2.6319(14), Pd2-In5
2.6258(14), Pd3-In5 2.5962(14), Pd3-In7 2.5520(15); Pd1-Pd2-Pd3
169.52(5), Inl1-Pd1-In2 101.24(5), In3-Pdl-In4 113.96(5), In3-Pd2-In4
110.70(5), In5-Pd2-In6 114.76(5), In5-Pd3-In6 16.60(5), In7-Pd3-In8
104.00(6), In3-Pd1-Pd2-In4 157.66(6), In6-Pd2-Pd3-In5 173.33(5).

(114.0° bis 116.6°) etwas groBer als 109° sind. Entsprechend
weichen auch die Diederwinkel In3-Pd1-Pd2-In4 und In6-
Pd2-Pd3-In5 von der Planaritdt ab (22.34° und 6.67°). Die
beiden verbriickenden In-Atome mit der stirkeren Abwei-
chung (In3, In4) sind in Form einer Schmetterling-dhnlichen
Struktur auf die durch den Pd-Pd-Pd-Winkel leicht geoffnete
Seite gebogen. Die terminalen Pd-In-Abstinde (2.54 bis
2.57 A) sind etwas kleiner als die verbriickenden (2.58 bis
2.61 A), wobei die Pd-In-Abstinde um das zentrale Atom Pd2
am groBten sind (rund 2.63 A). Fiir die intermetallische Phase
Pd;In; mit 8-fach koordiniertem Palladium wurden Werte von
2.76 bis 279 A gefunden.'” Die Pd-Pd-Abstinde von
2.78(1) A und 2.77(1) A schlieBen eine bindende Pd’-Pd°-
Wechselwirkung nicht aus, wie z.B. der Vergleich mit dem
vierkernigen Cluster [Pd,(CO)s(PPh;),] mit bindenden Pd-
Pd-Abstiinden von 2.75-2.77 A zeigt. Der nichtbindende Pd-
Pd-Abstand im selben Molekiil betrigt hingegen 3.21 A.[13]
Die In-Cp., . -Abstinde sind fiir die terminalen Positionen
(2.28 bis 2.34 A) etwas groBer als fiir die verbriickenden (2.23
bis 2.25 A) und der Situation im freien Liganden ganz ihnlich
(Gasphase: 2.29 A;1¥ Feststoff: 2.30 AlSl). Dies spricht fiir
kaum polare Pd-In-Bindungen wie im Komplex [(dcpe)Pt-
(InCp*),] (2.28 A)®! anders als in [(CO)sCr(InCp*)] mit
einem auf 2.17 A verkleinerten In-CpJ,  -Abstand.’) Die
Pd-In-Cp; . -Winkel weichen teilweise stark von 180° ab
(144.7° bis 174.3°), lassen aber keinen systematischen Unter-
schied zwischen verbriickenden und terminalen Liganden
erkennen. Diese und die anderen oben beschriebenen Ver-
zerrungen gehen wohl auf sterische Uberfiillung zuriick.
Ahnliches wurde auch fiir [Ni(GaCp*),] gefunden.!

Die 'H- und BC-NMR-Spektren von 1 in C¢D4 weisen bei
Raumtemperatur ein einziges Signal bzw. einen einzigen
Signalsatz fiir die CsMes-Liganden auf. Bis —30°C ([Dg]To-
luol) konnte weder eine Dekoaleszenz noch eine Verbreite-
rung der Signale beobachtet werden. Offenbar findet ein
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schneller Austausch der [InCp*]-Liganden statt. Bei—80°C
lasst sich eine Aufspaltung des Signals in zwei Signale bei 2.26
und 2.16 ppm beobachten, deren Integrale im Verhiltnis 1:3
zueinander stehen. Inwieweit die Struktur von 1in Losung der
im Festkorper entspricht, ist noch zu kldren. Dagegen ist der
zu 1 verwandte Pt,Gas-Komplex [Pt,(GaCp*),(1,-GaCp*);]
(4) in Losung nicht fluktuierend.l'] Versuche, einkerniges
[Pd(InCp*),] (2) aus 1 und einem Uberschuss an [InCp*]
herzustellen, schlugen fehl. Eine Mischung aus 1 und [InCp*]
(1:4) zeigt im "H-NMR-Spektrum jedoch eine Koaleszenz der
Signale von 1 (6 =2.12 ppm) und [InCp*] (6 =2.04 ppm) bei
0=2.07 ppm (erwartet bei 0 =2.09 ppm). Das aus dieser
Losung auskristallisierte Produkt erwies sich aber als reines 1.
Im Unterschied dazu sind die zu 2 analogen, neuen M-Ga-
Komplexe [Pt(GaCp*),] (3a) aus [Pt(cod),] (cod = cis,cis-1,5-
Cyclooctadien) und [Pd(GaCp*),] (3b) aus [(tmeda)-
Pd(CHj,),] und [GaCp*] im Uberschuss quantitativ erhilt-
lich"®! und vervollstindigen nun die homologe Reihe
[M(GaCp*),] (M =NiBl Pd, Pt). AuBerdem ist der zur
Titelverbindung 1 verwandte, zweikernige Pt-Komplex
[Pt,(GaCp*),(n,-GaCp*);] (4) auch durch Kombination von
[Pt(GaCp*),] (3), [Pt(cod),] und [GaCp*] im exakten Mol-
verhiltnis 1:1:1 (Schema 2) zugénglich. Die Umsetzung von 4

1) 2)
[Pi{cod)y] — [PYGaCp™)s] ~—¢— [Ptz(GaCP*)sl*Jl— [PY(C2H4)al

1
3a ) 4

Schema 2. Allgemeines Schema zur Herstellung von homoleptischen Pt’-
[GaCp*]-Komplexen. 1)Uberschuss an [Cp*Ga], 2)[Pt(cod),] und
1 Aquiv. [Cp*Ga] in Toluol.

mit [GaCp*] bei 25°C fiihrt aber nur sehr langsam und
unvollstdndig zu 3a zuriick. Auch lésst sich 3a nicht aus
[Pt(n?-C,H,);] und einem Uberschuss an [GaCp*] herstellen:
Man isoliert ausschlieBlich 4. Offensichtlich existiert ein
komplexeres Zusammenspiel von kinetischen Faktoren sowie
Assoziations-/Dissoziationsgleichgewichten. Zumindest fiir
das fluktuierende Pd/In-System konnten dariiber hinaus auch
schwach unterschiedliche Gitterenergien der Molekiilkristalle
alternativer Produkte fiir die gegeniiber 2 so bevorzugte
Bildung von 1 auch bei Uberschuss an [InCp*] verantwortlich
sein.']

Kehren wir zur Synthese der Titelverbindung 1 zuriick
(siehe Schema 1). Die Bildung von [Pd(PR;),] aus [(tmeda)-
Pd(CH;),] und Phosphanen erfolgt unter PR; induzierter
reduktiver Eliminierung von Ethan und Substitution von
tmeda durch PR;.['! Insofern war bei der Umsetzung von
[InCp*] mit [(tmeda)Pd(CHj;),] im Molverhiltnis 4:1 durch-
aus die Bildung von [Pd(InCp*),] (2) zu erwarten. Auch bei
der verwandten Synthese der PtE,-Komplexe [(dcpe)Pt-
(ER),|1 (E=Al, Ga, In; R=C(SiMe;);, Cp*) aus
[(dcpe)Pt(H)(CH,tBu)] und exakt zwei Moldquivalenten
ER in Methylcyclohexan fanden wir eine auffillig beschleu-
nigte Bildung der Produkte (100 % Umsatz in 20-30 min bei
70°C)!'81 im Vergleich zur unimolekularen Eliminierung von
Neopentan aus [(dcpe)Pt(H)(CH,Bu)] im selben Losungs-
mittel (f,,=ca. 2 h bei 70°C).l’] Dagegen gewinnt bei der
Umsetzung von [ (tmeda)Pd(CHj;),] mit [GaCp*] und [InCp*]
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ein zweiter Reaktionskanal an Bedeutung: Die Reduktion
von Pd" zu Pd° wird entsprechend Schema 1 und Schema 3
von einer Methylgruppeniibertragung auf das Ga- bzw. In-
Zentrum begleitet, also einer Oxidation zu einem Ga''l- bzw.

a[Pd(tmeda)(CH3),] + (a + b)[ECp*] )

[Pda(ECp*)p] + al(CH3),ECP”]

3b (E=Ga)

1 E=In)

Schema 3. Allgemeines Schema zur Herstellung von homoleptischen Pd’-
[GaCp*]- und -[InCp*]-Komplexen. Fiir E=Ga, a=1 und b =4 (3b); fiir
E=In,a=3,b=8(1).

In'""-Nebenprodukt.?! Im NMR-Experiment konnten nur
noch Spuren von Ethan nachgewiesen werden. Die fiir CO-
Komplexe bekannten, klassischen Reaktionstypen der ,,Inser-
tion“ in M-C(Alkyl)-Bindungen sowie der ,reduktiven Eli-
minierung®“ lassen sich also auf [GaCp*]- und [InCp*]-
Liganden iibertragen. Versuche mit [(tmeda)PdCl,] zeigten
zwar, dass prinzipiell auch eine Reduktion von Palladium(II)-
chloriden durch [InCp*] und [GaCp*] unter Bildung von
[Cp*ECl,] erfolgt, allerdings verlaufen die Reaktionen weni-
ger selektiv und liefern schlechtere Ausbeuten.

Unsere Resultate bestétigen die eingangs zitierte Vermu-
tung, dass die Liganden [GaCp*] und [InCp*] ein erhebliches
koordinationschemisches Potenzial haben, das iiber die Ana-
logie zu CO-Liganden hinausgeht. Zu erwéhnen ist daher
auch die Beobachtung, dass die Photolyse einer C;D¢-Losung
von 1 (25°C, 2 h, 150 W) zur selektiven Abspaltung der Cp*-
Verpackung der Pd;Ing-Einheit in Form von Decamethylful-
valen fiihrt. Den gebildeten metallischen Niederschlag unter-
suchen wir derzeit. Eine Briicke zur aktuellen Chemie
gemischtmetallischer Nanopartikel und Kolloide deutet sich
an.

Experimentelles

1: Eine Losung von [(tmeda)Pd(CHs;),] (0.100 g, 0.396 mmol) in Hexan
(4 mL) wurde mit 4 Aquivalenten [InCp*] (0.396 g, 1.584 mmol) in Hexan
(10 mL) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1h auf 60°C erwérmt,
wobei ein roter, kristalliner Feststoff ausfiel. Nach Umkristallisation aus
Benzol wurden die Kristalle durch Abdekantieren (Kaniile) der Mutter-
lauge isoliert, mehrmals mit Hexan gewaschen und im Argon-Strom
getrocknet. Ausbeute: 0.275 g, 90%. Zersetzungspunkt 81°C; 'H-NMR
(C¢Dg, 250 MHz, 25°C): 6=2.12ppm (s, 120H); BC-NMR (C¢Ds,
250 MHz, 25°C): 6=113.7, 11.2 ppm; Elementaranalyse (% ): ber. fiir
CyoHp0IngPd;-CyDg: C 42.97; H 5.53, gef.: 42.79, 5.64.
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