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Theoretischer Teil 

 

I. Einleitung 

 

Vor genau 50 Jahren (1957) beobachtete Wilke erstmals die Cyclotrimerisierung von 

Butadien an Titan-haltigen Metallorganischen Mischkatalysatoren (Ziegler-Katalysatoren)  

zu reinem trans,trans,cis-1,5,9-Cyclododecatrien (c,t,t-cdt).1a In der Folge wurde für einen 

analogen Chrom-haltigen Katalysator eine Butadien-Cyclotrimerisierung zu einer Mischung 

von t,t,t-cdt (60%) und c,t,t-cdt (40%)1b sowie für einen Nickel-haltigen Katalysator eine 

Cyclotrimerisierung zu t,t,t-cdt (80%), c,t,t-cdt (9%) und als drittem Isomer c,c,t-cdt (11%) 

gefunden.2c Durch Reduktion von Ni(acac)2 mit AlEt3 zu Ni(0) in Gegenwart von t,t,t-cdt 

entstand (t,t,t-cdt)Ni (1) als erster homoleptischer Übergangsmetall(0)-Alken-Komplex. 

Dessen Umsetzung mit 1,5-Cyclooctadien (cod) lieferte Ni(cod)2 (2),2a das gleichfalls auf 

direktem Wege zugänglich ist. Das hierzu erforderliche cod läßt sich durch Butadien-Cyclo-

dimerisierung an einem (2-Ph-C6H4O)3P-modifizierten Ni(0)-Katalysator herstellen (Gl. 1).3  

(1)

5

1

(2-Ph-C6H4O)3P

cis,cis-1,5-COD  96%

80°C
Ni

Ni(0)1

5 0°C

n
Ni(acac)2/
 Et2AlOEt

1

9

51

20-100°C

all-trans-1,5,9-CDT  80%

Ni
Ni(0)

1

5

9

0°C

2

 

Die Umsetzung von 1 oder 2 mit Butadien unterhalb 0 °C ergab (η3,η3,η2-C12H18)-

Ni(II) (3) als einen Zwischenkomplex der Butadien-Cyclotrimerisierung (Gl. 2). Dieser 

Komplex, in dem erstmals zwei Allyl-Gruppen an einem Metall-Atom koordiniert waren, 

regte zur Synthese von (η3-C3H5)2Ni (4) an, wodurch die weitere neue Stoffklasse der 
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(2)

31

NiNi
3 C4H6

- cdt

> 20°C

< 0 °C

homoleptischen Übergangsmetall-Allyl-Komplexe begründet wurde. Zwei frühe Übersichten 

dieser Chemie4 zählen zu den 15 meist zitierten Publikationen in der Angewandten Chemie 

zwischen 1962–1985,5 worin sich das breite Interesse an den seinerzeit neuen Stoffklassen 

dokumentiert. Nickel-Komplexe wie 1–4, deren Liganden alle durch Butadien verdrängt 

werden können (und somit die katalytische Cyclotrimerisierung eintritt), wurden von Wilke 

als „nacktes Nickel“ bezeichnet.4a Heute versteht man hierunter allgemein Ni(0)-Alken-

Komplexe mit leicht verdrängbaren Liganden.  

Wie schon Gl. 2 zeigt, sind Ni(0)–Alken- und Ni(II)–π-Allyl-Komplexe thematisch 

eng verbunden. Dies zeigt sich auch an der Umsetzung von Ni(cod)2 (2) mit Allylhalogeniden, 

die den besten Zugang zu den zweikernigen π-Allyl–Ni(II)–halogeniden {(π-Allyl)Ni(µ-X)}2 

(5) bietet. Deren Halogenid-Brücken lassen sich mit Lewis-Säuren wie AlR′nX3–n (n = 1, 2) 

oder Phosphanen PR3 unter Bildung einkerniger Addukte spalten, die ihrerseits mit der 

jeweils anderen Komponente Addukte (η3-C3H5)Ni(PR3)(µ-X)AlR′nX3–n (6) bilden, in denen 

die Lewis-Säure an den Halogenid-Liganden koordiniert ist (Gl. 3).6  

(X-ray)
Phosphan-modifiziertPhosphan-frei

PR3

X
Ni

AlR'nX3-n

X
Al

X
Ni

X (R')

X (R')

höchst aktiv

PR3

aktiv
(rotes Öl; Struktur unbekannt)

R'nAlX3-n

C6H5Cl

(n = 0 - 2)

R' = e.g. Et

(3)0.5

X = Cl, Br, I

wenig aktiv

X
Ni

X
Ni

 

C4

P1

C5
X3

Ni

C6

Cl Al

X2

X1
Der Komplex (η3-C3H5)Ni(PCy3)(µ-Cl)AlMeCl2 (7a) 

ist Röntgen-strukturanalytisch charakterisiert worden.7 

Komplexe dieser Art haben sich als hocheffiziente 

Katalysatoren für die Ethen- und Propen-Dimerisierung 

erwiesen, wobei mit PtBuiPr2 als Steuerliganden die 
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höchste Aktivität bei zugleich höchster Selektivität für die Bildung von 2,3-Dimethylbuten-1 

auftritt.  

n-Butene

2,3-Me2-Butene

2-Me-Pentene

n-Hexene

IsomerisierungsproduktePrimärprodukte

2 

2 

90% für tBuiPr2P

 

Bezüglich des Mechanismus der katalytischen Alken-Dimerisation lag zunächst die 

Vermutung nahe, dass durch Koordination der Lewissäure an den Halogenid-Liganden dieser 

vom (η3-C3H5)Ni(PR3)-Rumpfkomplex abgelöst wird und so eine freie Koordinationsstelle 

generiert wird, etwa in Form eines [(η3-C3H5)Ni(PR3)][AlR′nX4-n]-Ionenkomplexes. Es hat 

sich jedoch herausgestellt, dass der eigentliche Katalysator ein Nickel–hydrid ist, das in einem 

der Katalyse vorausgehenden, stöchiometrischen Reaktionsschritt z. B. mit Propen unter 

Entfernung der π-Allylgruppe als 2-Methylpenta-1,4-dien entsteht (Gl. 4).  

1
Ni C1

Ni
X

L
Ni

X

L
Ni

X

L

H

Ni C2
Katalyse

(4)

2

Ni
X

L H

 

Die beschriebene Katalyse gab den Anstoß für mehrere industrielle Verfahren zur  

Ni–H-katalysierten Propen-Dimerisierung (Dimersol-, Sumitomo- und BP-Prozesse), in 

denen der Ni–H-Katalysator auf einfache Weise gebildet wird, z. B. durch Ethylierung von 

Ni(II)-Salzen mit EtAlCl2 und anschließende Ethen-Eliminierung.8  
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Sieht man sich die Palladium-Chemie an, so ist zunächst festzustellen, dass es kein  

zu 1 analoges (t,t,t-cdt)Pd gibt. Das nach Stone et al. durch Umsetzung von (cod)PdCl2 mit 

Li2cot und cod zugängliche Pd(cod)2 ist – anders als 2 – nur wenig stabil und hat keine 

praktische Bedeutung. 9  Als Pd(0)-Quelle wird neben Pd(PPh3)4 üblicherweise das von 

Takahashi et al. beschriebene Pd2(dba)3·dba angesehen, das sich aus Na2PdCl4 und Diben-

zylidenaceton durch Reduktion mit CH3COONa in CH3OH bildet.10 In Pd2(dba)3·dba sind 

die durch die zentrale Ketogruppe und die Phenylgruppen „aktivierten“ (elektronenarmen) 

C=C-Bindungen jedoch relativ fest an die Pd-Atome gebunden, so dass es kaum als „nacktes 

Palladium“ gelten kann.  

In unserer Arbeitsgruppe wurden vor einiger Zeit durch Alken-Verdrängung in 1 und 

2 mit den 1,6-Dienen 1,6-Heptadien (hpd), Diallylether (dae) und Tetramethyldivinyldisil-

oxan (dvds) sowie durch Reduktion von (cod)PdCl2 und (cod)PtCl2 mit Li2cot in Gegenwart 

der genannten 1,6-Diene die relativ schwerlöslichen zweikernigen Komplexe  

Ni2(hpd)3 (8a)11  Ni2(dae)3 (8b)12 Ni2(dvds)3 (8c)12, b13

Pd2(hpd)3 (9a)14a Pd2(dae)3 (9b)14a  Pd2(dvds)3 (9c)14a

Pt2(hpd)3 (10a)14a Pt2(dae)3 (10b)14a  

mit trigonal-planar koordinierten d10-Metallatomen erhalten. Pt2(dvds)3 (10c) ist unabhängig 

von Lappert beschrieben worden.13a Die zweikernigen Komplexe lassen sich mit über-

schüssigem 1,6-Dien oder mit Ethen in außerordentlich gut lösliche einkernige Derivate 

M(hpd)2, M(dae)2 und M(dvds)2 einerseits sowie (hpd)M(C2H4), (dae)M(C2H4) und 

(dvds)M(C2H4) (M = Ni, Pd, Pt) andererseits spalten (Gl. 5; gezeigt für 1,6-Heptadien). Das 

1,6-Heptadien-Derivat 9a zeichnet sich dadurch aus, dass das Pd-Atom durch ein nicht 

aktiviertes Alken koordiniert wird. Die isolierten Pd–hpd- und Pd–dae-Komplexe 9a,b 

können derzeit als beste Quellen für „nacktes Palladium“ angesehen werden;14a sie sind 

allerdings im Unterschied zum dvds-Derivat 9c nicht dauerhaft bei Raumtemperatur stabil. 

Für das thermisch stabilere, aber weniger reaktive 9c ist kürzlich eine technische Synthese 

ausgearbeitet worden.14b Die genannten Komplexe bilden mit einer Vielzahl von Donoren 

Komplexe des Typs L–M(1,6-Dien). Diese Untersuchungen haben gezeigt, dass 1,6-Diene 
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aus konformativen Gründen weitaus besser als 1,5-Diene zur Koordination an trigonal-planar 

koordinierten d10-Metallen geeignet sind und bei ihnen der Chelat-Effekt voll zur Wirkung 

kommt.   

LL

C7H12 C2H4 - C7H12

M L

M

MM

11

*
8

9
10 12

13

14

M

1
23

4

5 6
7

L

M = Ni 8a , Pd 9a , Pt 10a

(5)

In der Folge haben Moreno-Mañas und Mitarbeiter über Pd(0)-Komplexe mit 1,6,11-

Triazacyclopentadeca-trans,trans,trans-3,8,13-trien-Liganden berichtet, die N-SO2Ar-substitu-

iert sind und die im Ring eine dreifache 1,6-Dien-Sequenz enthalten (Gl. 6). 15  Diese 

Komplexe 11 zersetzen sich erst oberhalb 250 °C und sind damit thermisch außerordentlich 

stabil, im krassen Gegensatz zur Unzugänglichkeit von (t,t,t-cdt)Pd. Obwohl auch in 11 die 

drei C=C-Bindungen gleichsinnig (“propellerartig”) ausgerichtet sind (wie in (t,t,t-cdt)Ni (1)), 

zeigt der Komplex lediglich C2-Symmetrie aufgrund der Sessel- bzw. Twist-Konformationen 

der 6-gliedrigen Chelat-Ringe. Die hohe Stabilität der Komplexe läßt sich dem Makro-

cyclischen Effekt16 zuschreiben.   

- 6 CO2
- 6 EtOH

THF, 60°C, 24h

Pd(PPh3)4

(Tsuji-Trost-Reaktion)

3 EtO2CO
OCO2Et

+   3 ArSO2NH2

11

116

1

C2

chair

twist

chair
Pd

3

8

13

N N
SO2ArArO2S

N
SO2Ar

(6)

Pd(PPh3)4Br
Br

+   3 ArSO2NH2

3
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In einer weiteren Forschungsrichtung unserer Arbeitsgruppe haben Alberti17a und Ding17b die 

Reaktion von (η3-C3H5)M(L)X-Komplexen (M = Ni, Pd; X = Halogen; siehe z. B. 5) mit 

Halogen-entziehenden Reagenzien näher untersucht; dabei wurden insbesondere die 

Thalliumsalze komplexer Anionen, TlY (Y = OTf, PF6, B(C6F5)4, B{C6H3-3,5-(CF3)2}4, 

Al{OC(CF3)3}4), in schwach koordinierenden Lösungsmitteln (CH2Cl2) eingesetzt. Es zeigte 

sich, dass (η3-C3H5)M(PR3)X (M = Ni, Pd; PR3 = PiPr3, PtBu3) und (η3-C3H5)Pd(NHC)X 

(NHC = N-heterocyclisches Carben) mit nur einem halben Äquivalent TlY unter TlX-Ab-

scheidung reagieren, wobei bis dahin nicht bekannte ionische, Halogen-verbrückte Zweikern-

Komplexe [{(η3-C3H5)M(PR3)}2(µ-X)]Y (12) und [{(η3-C3H5)Pd(NHC)}2(µ-X)]Y (13) 

gebildet werden (Gl. 7, 8). Diese Komplexe liegen als Mischung von Diastereomeren vor und 

zeigen in den NMR-Spektren bei –80 °C charakteristische Signalmuster.  
 

R/Ar

R/Ar

Pd
C

X

N

N

Y

R/Ar

R/Ar R/Ar

R/Ar
Pd

XC

N

N Pd
C

N

N

YM
X

M
PR3R3P

M
XR3P

2 (7)

M = Ni, Pd;  X = Cl, Br;  R = iPr, tBu

X = Cl, I;  R  = tBu,  Ar = C6H3-2,6-iPr2

(8)

TlY
-TlX

TlY
-TlX

2

12

13
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Problemstellung 

Als Anschluss an die vorausgegangenen Arbeiten stellten sich mir Aufgaben sowohl 

in der Chemie der homoleptischen Nickel(0)- und Palladium(0)-Alken-Komplexe als auch  

in der Chemie der [(η3-C3H5)Pd(L)]Y-Komplexe. Im Einzelnen galt es   

• die Komplexeigenschaften von c,c,c-cdt (also des vierten, katalytisch nicht zugänglichen 

cdt-Isomeren) als Liganden für Ni(0) und andere Metalle näher zu bestimmen. Zwar war 

(c,c,c-cdt)Ni(0) (14)18 schon bekannt, nicht aber seine Struktur. Auch stellte sich die 

Frage, ob dessen Homologes (c,c,c-cdt)Pd(0) stabil sein könnte.  

• die Komplexeigenschaften von trans-N,N′-Dimethyl-4,9-diazadodeca-1,6,11-trien (1,4-

bis(allylmethylamino)-trans-2-buten, C10H16N2Me2), in dem alle benachbarten C=C-

Bindungen in einer 1,6-Sequenz stehen, näher zu bestimmen. In Analogie zu dem schon 

bekannten (C10H16N2Me2)Ni(0) (15a)19 sollten die Palladium- und Platin-Komplexe her-

gestellt werden. (C10H16N2Me2)Pd(0) könnte in seinen Eigenschaften eine Mittelstellung 

zwischen den thermisch unbeständigen Pd(0)-1,6-Dien-Komplexen 9a,b und dem extrem 

stabilen (Triazacyclopentadeca-3,8,11-trien)Pd(0) (11) einnehmen und somit eine prak-

tische Quelle für „nacktes Palladium“ darstellen.  

• die Reaktion homoleptischer Ni(0)-Alken-Komplexe wie Ni(C2H4)3 (16), Ni(1,5-

Hexadien)2 (17) und Ni2(1,6-Heptadien)3 (8a) gegenüber N-heterocyclischen Carbenen  

zu untersuchen, um so zu (NHC)Ni(Alken)-Komplexen mit nicht aktivierten Alkenen  

zu gelangen; solche Komplexe könnten interessante (katalytische?) Eigenschaften z. B. 

gegenüber Butadien oder Acetylen haben.  

• die Reaktion der (η3-C3H5)M(L)X-Komplexe mit Halogen-entziehenden Reagenzien 

nochmals zu überprüfen. Beispielhaft sollten die Komplexe (η3-C3H5)Pd(NHC)Cl mit 

AgY-Reagenzien (Y = OTf, BF4, PF6, Al{OC(CF3)3}4) umgesetzt werden, von denen 

anzunehmen ist, dass sie reaktiver als die TlY-Reagenzien sind. Ziel dieser Untersuchung 

war es zu prüfen, ob sich Halogenid-freie einkernige Komplexe [(η3-C3H5)Pd(L)]Y 

entweder als ionische Solvat-Komplexe [(η3-C3H5)Pd(NHC)(Solv)]Y oder als Solvat-

freie Neutralkomplexe fassen lassen.  
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II. cis,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatrien-Metall(0)-Komplexe20

 

II.1. cis,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatrien (c,c,c-cdt) 

Wie in der Einleitung geschildert lassen sich drei 1,5,9-Cyclododecatrien-Isomere, 

nämlich t,t,t-cdt, c,t,t-cdt und c,c,t-cdt, durch katalytische Cyclotrimerisierung von Butadien 

gewinnen. c,c,c-Cyclododecatrien wird dabei nicht gebildet; es ist jedoch nach Untch und 

Martin21a aus t,t,t-cdt durch vollständige Bromierung und anschließende HBr-Abspaltung und 

Lithium-Entbromierung zugänglich (Gl. 9).  

(9) 
NaOC2H53 Br2

Br

Br

Br

Br

Br

Br

- 3 HBr

Br

Br Br

6 Li / (CH3)3COH

 
Die Entbromierung mit Lithium ist mit einer teilweisen Isomerisierung verbunden. 

Untch und Martin gelang es, das reine c,c,c-cdt als AgNO3-Komplex (c,c,c-cdt)(AgNO3)3 (18) 

zu binden und hieraus mit Ammoniak herauszulösen. Die Reinigung kann nach Jonas18a auch 

durch mehrmaliges Umkristallsieren aus Ethanol oder, wie ich selbst gefunden habe, aus 

Pentan erfolgen.  

Die interessantesten Konformationen des nicht koordinierten c,c,c-cdt haben in der 

Reihenfolge zunehmender Energie die Symmetrien C2 (bezeichnet als Helix), Cs (Sattel), C3 

(Sperrrad), D3 (Propeller), C3v (Krone) und C3h (Kreissäge). Die Sperrrad-Konformation 

wurde von Untch und Martin “symmetrical s-trans conformation”21a und von Anet und 

Rawdah22 “crown-I” genannt, während die hier gewählte Bezeichnung dem Vorliegen eines 

Drehsinns Rechnung trägt. Die C3v- und C3h-symmetrischen Konformationen sind aufgrund 

ihrer hohen Pitzer-Spannungen hypothetisch und stellen für das freie c,c,c-cdt kein Energie-

minimum dar.  

Wie von Untch und Martin21a vorgeschlagen und von Anet und Rawdah bestätigt 

wurde, liegt c,c,c-cdt bei tiefer Temperatur nahezu vollständig in der Helix-Konformation vor. 

In der Helix-Konformation zeigen alle drei C2H4-Einheiten des Rings s-trans-Konformation, 
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wobei zwei cis-C=C-Bindungen ihre C2H4-Substituenten in syn-Ausrichtung und die dritte 

cis-C=C-Bindung ihre Substituenten in anti-Ausrichtung aufweist. Enantiomerisierung dieser 

chiralen Konformation, d. h. reversible Umwandlung eines Enantiomeren in das andere, 

vollzieht sich durch eine 180°-CH2–CH2-Bindungsrotation eines der beiden anti-orientierten 

C2H4-Substituenten (a oder b) an der C=C-Bindung, durch die die C2-Achse zunächst verläuft 

(siehe mittlere Zeichnung in Gl. 10). Hierbei tauschen sich die anti- und syn-Ausrichtungen 

der zur rotierenden CH2–CH2-Bindung benachbarten C=C-Bindungen aus, so dass die C2-

Achse verschoben wird (Gl. 10). Durch Wiederholung werden alle drei CH2–CH2-Bindungen 

an der Enantiomerisierung gleichermaßen beteiligt.  
 

(10)
a

C2

b rotation
about b

rotation
about a

anti

synsyn

a

C2
syn

syn

anti

b

C2

syn

syn
anti  

 

 

II.2. (c,c,c-cdt)(AgNO3)3 (18) und [(c,c,c-cdt)Cu(MeOH)]BF4 (19c)  

(c,c,c-cdt)(AgNO3)3 (18), das als erster c,c,c-cdt–Metall-Komplex isoliert worden ist, 

enthält gleich drei Ag-Ionen.21a Da es zudem sehr schöne farblose Kristalle bildet, wurde 

hierfür eine Röntgen-Kristallstrukturanalyse durchgeführt. Die Konformation des c,c,c-cdt-

Liganden in 17 entspricht der für das freie c,c,c-cdt erwarteten helicalen Konformation, wobei 

die drei cis-C=C-Bindungen jeweils durch Ag-Ionen koordiniert sind (Abb. 1). An die Silber-

Ionen sind des weiteren verbrückende Nitrat-Ionen gebunden, so dass ein flächiges AgNO3-

Netzwerk vorliegt (dieses ist der Übersichtlichkeit halber in Abb. 1 nicht dargestellt).  

Läßt man die Silber-Koordination außer Betracht, so zeigt der c,c,c-cdt-Ligand eine 

C2-symmetrische Konformation, deren C2-Achse durch die Mittelpunkte der C=C-Bindung 

C1–C2 und der CH2–CH2-Bindung C7–C8 verläuft. Die C=C-Bindungen C5–C6 und  

C9–C10 haben die cis-ständigen C2H4-Substituenten jeweils in syn-Ausrichtung und Ag2 und 
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Ag3 sind jeweils exo zu diesen Substituenten an die C=C-Bindungen gebunden, wobei die 

konformelle C2-Symmetrie beibehalten wird. Erst durch die Koordination von Ag1 an die 

C=C-Bindung C1–C2 mit den C2H4-Substituenten in anti-Orientierung wird die C2-Sym-

metrie gebrochen, so dass der vollständigen (c,c,c-cdt)Ag3-Einheit C1-Symmetrie zukommt. 

Die mittleren Ag–C-Bindungslängen in 18 betragen 2.392 Å und die mittleren C=C-,  

=CH–CH2- und CH2–CH2-Bindungenslängen 1.364 Å, 1.508 Å bzw. 1.549 Å. Die Torsions-

winkel der CH2–CH2-Bindungen betragen im Mittel 180° und entsprechen damit einer 

perfekten single-trans-Konformation.  

 

Abbildung 1. Molekülstruktur von (c,c,c-cdt)(AgNO3)3 (18) (ohne Nitrat-Ionen). 

C3 C2

C5
C4

Ag1

C6

C1

Ag2

C8

C11

C12C7

Ag3

C9 C10

 

Neben dem AgNO3-Komplex 18 ist ein thermisch außerordentlich stabiles CuOTf-

Addukt (c,c,c-cdt)Cu(OTf) (19a) bekannt geworden, das als Ionen-Komplex formuliert 

wurde;21b ein solcher Komplex wäre isoelektronisch zu (c,c,c-cdt)Ni (14) und somit zu 

Vergleichszwecken gleichfalls von Interesse. Obwohl 19a gut geformte Kristalle bildet, 

konnte für diese aufgrund von Fehlordnungsproblemen keine aussagefähige Strukturanalyse 

durchgeführt werden. Ich habe deshalb durch Umsetzung von CuI mit c,c,c-cdt und AgBF4 
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das BF4-Derivat (c,c,c-cdt)Cu(BF4) (19b) hergestellt (Gl. 11a), wobei in einen 

Reaktionsansatz unbeabsichtigt etwas Methanol geriet, so dass hier der ionische Solvat-

Komplex [(c,c,c-cdt)Cu(MeOH)]BF4 (19c) anfiel (Gl. 11b). In einer weiteren Reaktion wurde 

CuI mit c,c,c-cdt und Krossings [Ag(CH2Cl2)][Al{OC(CF3)3}4] 23  zu [(c,c,c-cdt)Cu]-

[Al{OC(CF3)3}4] (19d) umgesetzt (Gl. 11c).  

(11)

RF = C(CF3)3

(a)

- AgI

AgBF4

(c)

(b)

- AgI

- AgI

Ag[Al(ORF)4]

AgBF4

MeOH

CuI  +  c,c,c-cdt

19d
H

Cu

H
H

H

Al(ORF)4

19bH

Cu

F
BF3

H
H

H

BF4
H

H
H

Cu

O
H CH3

H 19c

 
 

Vorläufige Strukturdaten zeigten außer für 19a auch für 19b und 19d Fehlordnungen, 

aber ließen erkennen, dass das Cu(I)-Zentrum allein in 19d trigonal-planar koordiniert ist 

(und somit hier das Kation isoelektronisch zu 14 ist), während in 19a und 19b,c die 

Koordinationsgeometrie des Cu(I) tetraedrisch ist, so dass die Komplexe 19a und 19b 

assoziiert vorliegen. Vom ionischen Solvat-Komplex 19c ließ sich problemlos die 

Molekülstruktur bestimmen.  

Die Molekülstruktur von 19c im Kristall ist in Abb. 2 gezeigt. Die Verbindung liegt 

ionisch vor, wobei das Cu(I)-Zentrum tetraedrisch von den drei C=C-Bindungen des c,c,c-cdt-
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Liganden und dem Sauerstoffatom des Methanol-Liganden koordiniert wird; das Cu-Atom 

liegt 0.656(1) Å außerhalb der Ebene durch die Mittelpunkte der drei C=C-Bindungen. Der 

c,c,c-cdt-Ligand zeigt eine fast exakte C3-symmetrische „Sperrrad”-Konformation mit drei 

kurzen Cu1–C-Bindungen zu C1, C5 und C9 (2.194 Å, gemittelt) und drei längeren 

Bindungen zu C2, C6, und C10 (2.249 Å). Die C=C-Bindungen sind lediglich 6(1)° aus der 

Ebene ihrer Mittelpunkte herausgedreht, so dass sie annähernd coplanar sind. Innerhalb des 

C12-Rings sind erwartungsgemäß die C=C-Bindungen kurz (1.359 Å) und nur wenig länger 

als unkoordinierte C=C-Bindungen (1.32 Å), während die CH2–CH2-Bindungen am längsten 

(1.538 Å) sind. Interessanterweise sind die =CH–CH2-Bindungen kürzer (1.506 Å), wenn sie 

an die enger koordinierten olefinischen Atome C1, C5, und C9 anschliessen, und länger 

(1.529 Å), wenn sie an die lockerer koordinierten Atome C2, C6, und C10 anschliessen. Die 

C3-Symmetrie des c,c,c-cdt-Liganden spiegelt sich auch in den Torsionswinkeln wieder; so 

zeigen die Substituenten der CH2–CH2-Bindungen gauche-Anordnung mit einem mittleren 

C–C–C–C-Torsionswinkel von –38(2)°. Die C3-Symmetrie des Kations wird nur durch den 

MeOH-Liganden gebrochen, für den O1 von der dreizähligen Achse des c,c,c-cdt-Liganden 

mit einem Winkel von 12(1)° zum Cu(I) abweicht (Cu1–O1 = 2.149(1) Å).  

C12

C11

C8

C4C3

C7

C10

C9

C1

C2

C5

C6

Cu1

O1 C13

Abbildung 2. Molekülstruktur von 19c im Kristall (nur das Kation ist gezeigt). 

Über die Struktur der (c,c,c-cdt)Cu-Komplexe 19a und 19b–d in Lösung geben die  
1H- und 13C-NMR-Spektren Auskunft. Bei gleicher (statischer) Struktur wie im Festkörper 
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sollte der c,c,c-cdt-Ligand in der Sperrrad-Konformation 6 1H und 4 13C-Resonanzen liefern. 

Zwischen Raumtemperatur und –80 °C zeigen die 1H NMR-Spektren der Komplexe in 

CD2Cl2 (Tabelle 1) für den c,c,c-cdt-Liganden jedoch nur 3 gleich intensive und scharf 

aufgelöste Multipletts, nämlich eins für die olefinischen Protonen (19c: δ(H) 6.10) und zwei 

für die unäquivalenten geminalen Protonen der Methylen-Gruppen (19c: δ(H) 2.74, 2.46), und 

in den 13C NMR-Spektren sind lediglich 2 gleich intensive Signale für die olefinischen und 

die allylischen C-Atome vorhanden. Somit sind im Zeitmittel alle olefinischen Protonen und 

C-Atome einerseits und alle Methylen-Gruppen andererseits äquivalent.  

Die Lösungs-NMR-Spektren zeugen vom dynamischen Charakter des c,c,c-cdt-Ligan-

den in der chiralen Sperrrad-Konformation mit dem Ergebnis einer raschen Enantiome-

risierung. Obgleich die Unterschiede in den Spektren der einzelnen Verbindungen klein sind, 

sind sie reproduzierbar, so dass angenommen werden kann, dass in der CD2Cl2-Lösung die 

Komplexe 19a und 19b,c mit tetraedrischer Cu(I)-Geometrie undissoziiert vorliegen und 19c 

dissoziiert vorliegt. Für den MeOH-Solvat-Komplex 19c weicht die Lage des MeOH-13C-

Signals (δ(C) 51.5) von der des freien MeOH (δ(C) 50.7) etwas ab, und im 1H-NMR-

Spektrum liefert der MeOH-Ligand ein Dublett (δ(H) 3.44, 3J(HH) = 5.3 Hz) und ein Quartett 

(δ(H) 2.10), während für freies MeOH (δ(H) 3.41, 1.50) die Kopplungen nicht aufgelöst sind. 

Offenbar liegt in 19c eine stabile MeOH-Koordination vor mit einem nur langsamen 

Protonen-Austausch der OH-Gruppe, anders als dies für freies MeOH der Fall ist.  

Die für die Ag(I)- und Cu(I)-Komplexe erhaltenen Strukturbefunde zeigen, dass in 

Übereinstimmung mit Anets Konformationsanalyse des freien c,c,c-cdt die helicale wie auch 

die Sperrrad-Konformation energetisch so niedrig liegen, dass sie von einem c,c,c-cdt-

Liganden in Ag(I)- und Cu(I)-Komplexen angenommen werden können (die energetisch 

gleichfalls niedrig liegende Sattel-Konformation ist in (c,c,c-cdt)M-Komplexen bislang nicht 

nachgewiesen worden). Im Fall einer Μ–η2-c,c,c-cdt-Koordination wird offenbar die helicale  
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c,c,c-cdtb,c 5.58 2.18 130.8 28.4 

(c,c,c-cdt)Ni (14)c 4.80 2.40deg 89.3 29.2 

Tabelle 1. 1H und 13C NMR-Daten von c,c,c-cdt und dem c,c,c-cdt-Liganden in 14, 19a–d, 21 und zum Vergleich (c,c,c-cdt)NiL  

(L = P(OC6H4-2-C6H5)3) (20).a  

 δ(H) δ(C) 

 =CH– –CH2– =CH– –CH2– 

(dtbpe)Ni(η2-c,c,c-cdt) (21)c,e 5.60, 5.56 (uncoord.) 2.40, 1.79 (α) 132.5, 129.8 (uncoord.) 33.8 (“t”), 33.5, 29.6 

a Temperatur 25 °C. deg = degeneriert.  b Solvens CD2Cl2.  c Solvens THF-d8.  d Solvenz Toluol-d8. Temperatur –20 °C.   
e dtbpe: δ(H) 1.67deg (PCHaHb), 1.21deg (PtBua

tBub). δ(C) 35.2, 35.1 (jeweils “t”, PCMe3), 31.4, 30.5 (jeweils “t”, PCMe3), 24.1 

(“t”, PC2H4P). δ(P) 83.9.  

(c,c,c-cdt)CuOTf (19a)b 6.10 2.74, 2.46 125.0 27.4 

(c,c,c-cdt)CuBF4 (19b)b 6.14 2.74, 2.52 124.7 27.7 

[(c,c,c-cdt)Cu(MeOH)]BF4 (19c)b 6.12 2.75, 2.52 124.7 27.7 

 2.73 (coord.) 2.74, 2.09 (β) 55.2 (“t”, coord.)  

(c,c,c-cdt)NiL (20)d, 18    99.5 29.9 

[(c,c,c-cdt)Cu][Al{OC(CF3)3}4] (19d)b 6.16 2.83, 2.65 126.5 27.8 

  2.17, 2.08 (γ) 
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Konformation bevorzugt (wie in 18). Bei der Koordination an ein zentrales Metallatom nimmt 

der c,c,c-cdt-Ligand Sperrrad-Konformation an; in dieser kann er das Metallzentrum sowohl 

pyramidal (19a,b,c) als auch trigonal-planar (19d) koordinieren. In der Sperrrad-Konfor-

mation liegen alle drei C=C-Bindungen in einer Ebene, jedoch ist die einzelne C=C-Bindung 

unsymmetrisch an das Metallzentrum gebunden. In einem trigonal-planaren Komplex wird 

zwar durch die planare Ausrichtung der C=C-Bindungen die Rückbindung vom Metall 

gefördert; einer verstärkten Rückbindung dürfte jedoch die unsymmetrische Koordination der 

C=C-Bindungen entgegen wirken.  

 

II.3. (c,c,c-cdt)Ni (14) 

(c,c,c-cdt)Ni (14) wurde erstmals von Jonas durch Umsetzung von (t,t,t-cdt)Ni (1) mit 

c,c,c-cdt hergestellt; als thermodynamisch stabileres Strukturisomer von 1 ist es von einigem 

Interesse. Es erscheint wahrscheinlich, dass die drei C=C-Bindungen des c,c,c-cdt-Liganden 

in einer Ebene liegen, aber die genaue Struktur von 14 ist bisher unbekannt. Während 1 eine 

Vielzahl von tetraedrischen Addukten (t,t,t-cdt)NiL mit unterschiedlichen Liganden wie L = 

PR3, P(OR)3, CO, HAlR3
– und Me– 5f,24 bildet, wurde für 14 nur ein einziges Addukt (c,c,c-

cdt)Ni{P(OC6H4-2-C6H5)3} (20) mit einem sterisch anspruchsvollen Phosphit-Liganden 

berichtet.  

(c,c,c-cdt)Ni (14) ist herstellbar, indem man (t,t,t-cdt)Ni (1) in Ether bei –40 °C mit 

der stöchiometrischen Menge c,c,c-cdt versetzt und die Mischung langsam auf Raum-

temperatur erwärmt. Nach 10–20 Minuten schlägt die Farbe von tiefrot nach gelb um, und 

beim erneuten Abkühlen auf –40 °C kristallisiert 14 in blassgelben Nadeln (Gl. 12a). Die 

Substanz bildet sich quantitativ in Lösung und lässt sich mit über 90% Ausbeute isolieren. 

Obgleich 14 thermodynamisch stabiler ist als 1, ist es nochmals erheblich luftempfindlicher 

als das ohnehin schon sehr empfindliche 1.  

Als Feststoff ist (c,c,c-cdt)Ni (14) bis 65 °C stabil, während (t,t,t-cdt)Ni (1) sich erst 

deutlich oberhalb dieser Temperatur zersetzt. In Lösung ist 14 bei Raumtemperatur nur kurze 
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Zeit haltbar, was z. B. einer 61Ni-NMR-Untersuchung25 entgegen steht. Die Löslichkeit von 

14 in den üblichen organischen Lösungsmitteln ist unterhalb –40 °C gering.  
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Im Raumtemperatur 1H-NMR-Spektrum (THF-d8) sind jeweils erheblich verbreiterte 

Signale der olefinischen Protonen (δ(H) 4.80) und der geminalen allylischen Protonen  

(δ(H) 2.40) zu sehen, so dass letztere entartet sind. Im 13C-NMR-Spektrum treten gleichfalls 

nur zwei Signale auf (Tabelle 1). Bei –30 °C sind die Spektren unverändert. Nimmt man für 

den c,c,c-cdt-Liganden Sperrrad-Konformation mit einer C3-symmetrischen chiralen Grund-

zustandsstruktur von 14 an, so sind die Spektren mit einer raschen Enantiomerisierung 

vereinbar, ähnlich wie bei den Cu(I)-Komplexen 19a–d.  

Frühere 13C-NMR Untersuchungen18c,d belegten, dass die koordinationschemische 

Verschiebung des cdt-Liganden in 14 (∆δ(C) = –41.5) zwischen derjenigen des t,t,t-cdt-

Liganden in 1 (∆δ(C) = –25.0) und jener der Ethylen-Liganden in Ni(C2H4)3 (16) (∆δ(C) =  

–65.5) liegt. Dieser Sachverhalt deutet darauf hin, dass die Rückbindung des Ni(0) zum  

c,c,c-cdt-Liganden in 14 zwar stärker ist als zum t,t,t-cdt-Liganden in 1, aber erheblich 

schwächer als zu den Ethen-Liganden im (erwartet) D3h-symmetrischen 16.26 Dieses Ergeb-

nis ist nicht unerwartet für die C3-symmetrische Sperrrad-Konformation, in der alle drei 

Doppelbindungen zwar in der Koordinationsebene liegen, aber die individuelle M-Alken-
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Koordination unsymmetrisch ist mit ungleichen Metall-Kohlenstoff-Abständen, wodurch die 

optimale Rückbindung vom trigonal-planaren Ni(0) zu coplanaren C=C Bindungen verwehrt 

bleibt. 

Das Ergebnis der Einkristall-Röntgen-Strukturanalyse von (c,c,c-cdt)Ni (14) ist in den 

Abbildungen 3 und 4 gezeigt. Der Komplex kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3̄m 

mit einem Molekül pro Einheitszelle. Die Moleküle sind dicht gepackt und in ihrer Position 

fehlgeordnet; trotz der Fehlordnung konnte die Struktur zufriedenstellend verfeinert werden. 

Jede Position im Gitter ist mit den racemischen Molekülen und den um 180° (“upside down”) 

gedrehten Molekülen zu gleichen Anteilen besetzt; die Moleküle sind einerseits auf ihren 

Positionen entlang der dreizähligen a-Achse exakt gestapelt und befinden sich andererseits 

“auf Lücke” zu den Nachbarmolekülen. Innerhalb eines Stapels stehen benachbarte Moleküle 

durch ein Inversionszentrum zueinander in Beziehung; aufgrund der Fehlordnung ist eine 

detailierte Beschreibung der Struktur des einzelnen Moleküls aber nicht möglich.  

Sofern innerhalb eines Strangs zwei Moleküle mit den Ni-Atomen einander zugewandt 

sind (Abbildung 4), beträgt der Ni···Ni-Abstand 3.048(3) Å. Dies wirft die Frage nach dem 

Vorliegen einer d10–d10-Wechselwirkung zwischen zwei Monomeren auf, d. h. ob im Kristall 

schwach gebundene Dimere vorliegen. Als Argumente für das Vorliegen einer solchen  

d10–d10-Wechselwirkung können angeführt werden, dass (a) die (c,c,c-cdt)Ni-Moleküle exakt 

senkrecht aufeinander (und nicht etwa zueinander versetzt) gepackt sind, (b) d10–d10-

Wechselwirkungen27 und (c) Ni···Ni-Bindungen für Ni(II)-Komplexe28 bekannt sind und  

(d) sich die Ni-Atome 0.4(1) Å oberhalb der gemittelten Ebene der Doppelbindungen 

befinden und ihre Koordinationsgeometrie somit in Richtung pyramidal verzerrt ist.  

Versuche, das homologe Pd(c,c,c-cdt) herzustellen, waren nicht erfolgreich. 

Ausgehend von einer PdCl2/NaCl-Mischung (oder K2PdCl4) mit Li2cot als Reduktionsmittel 

oder durch Reaktion der Pd(0)-Verbindung Pd2(dae)3 mit c,c,c-cdt liessen sich nur die 

Ausgangsstoffe isolieren. Offenbar ist Pd(c,c,c-cdt) instabil; als Gründe können die geringe 

Rückbindungsstärke von Pd(0) und die geringe Eignung von c,c,c-cdt in der C3v-Konfor-

mation als Akzeptor-Ligand genannt werden.  
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Abbildung 3. Kristallstruktur von (c,c,c-cdt)Ni (14) in Blickrichtung der kristallographischen 

a-Achse. Gezeigt ist die Anordnung der fehlgeordneten (c,c,c-cdt)Ni-Moleküle in der Ein-

heitszelle. Aufgrund der Fehlordnung ist eine Unterscheidung zwischen CH2–CH2- und koor-

dinierten CH=CH-Gruppen nicht möglich.  

C1*

C2*

C2*

C2*

C1* C1*

C1*

Ni*

C1*

C2*

C2*

C2*
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C2*

C1*

C1*

C2*

C1*

Ni

C2*

C2*

C2

C1*

C1*

C1

C2*

Abbildung 4. Detailzeichnung entlang der a-Achse benachbarter (c,c,c-cdt)Ni-

Moleküle mit vermuteter d10–d10-Wechselwirkung. Bindungslängen (Å) und ein Bindungs-

winkel (°): Ni–C1 = 2.298(12), Ni–C2 2.119(6), C1–C2 = 1.440(12), C1–C2* = 1.484(10), 

Ni···Ni = 3.048(3); C1–C2–C1* = 120.0(7).  

 



  19

Im Einklang mit den 13C-NMR-Befunden reagiert (c,c,c-cdt)Ni (14) – wie schon  

(t,t,t-cdt)Ni (1) – mit Ethylen bei 0 °C unter der Bildung von Ni(C2H4)3 (16) (Gl. 12b,c). 

Treibende Kraft der Reaktionen ist somit, dass die in 1 und 14 eingeschränkte π-Rückbindung 

sich beim Übergang zu 16 deutlich verbessert, wobei der entropische Nachteil aufgewogen 

wird. Die Komplexe 1 und 14 enthalten zwar cyclische Polyalken-Liganden, für die sowohl 

der Chelat- als auch der makrocyclische Effekt zur Komplexstabilisierung beitragen, aber die 

Stabilisierung durch diese Effekte ist nicht ausreichend, um die Reaktionen mit Ethylen zu 

verhindern. Hierin besteht ein deutlicher Unterschied zu den c,c,c-cdt–Cu(I)-Komplexen  

19a–d, die keine Reaktion mit Ethylen zeigen. Für die Stabilität der Cu(I)-Komplexe sind der 

Chelat-Effekt und der Macrocyclische Effekt maßgeblich, während die Rückbindung vom 

Cu(I) zu den Alkenen kaum einen Energiebeitrag liefert.  

An dieser Stelle soll auch die Tatsache diskutiert werden, dass als Addukt von  

(c,c,c-cdt)Ni (14) bislang allein (c,c,c-cdt)Ni{P(OC6H4-2-C6H5)3} (20) erhalten worden ist, 

in dem ein sterisch sehr anspruchsvoller Phosphit-Ligand vorliegt (Gl. 12f). Der Komplex 

scheidet sich als mikrokristallines Pulver ab, das für eine Strukturanalyse nicht geeignet ist. 

Alle Syntheseversuche anderer Addukte schlugen bislang fehl. Während z. B. (t,t,t-cdt)-

Ni(PMe3)29a sehr stabil ist, läßt sich 14 aus einer Pentan-Lösung, die den kleinen, sehr starken 

Donor PMe3 enthält (–20 °C), unverändert und nahezu komplett zurückgewinnen. 14 zeigt 

ebenso keine Reaktion mit Alkylphosphiten und den N-heterocyclischen Carbenen 

C{N(tBu)CH}2 und C{N(C6H3-2,6-iPr2)CH}2 als weiteren starken Donoren. Allerdings 

reagiert 14 bereits bei –60 °C mit 4 Äquivalenten des stark elektronenziehenden CO unter der 

Bildung von Ni(CO)4 (Gl. 12d), während die Reaktion von 1 mit CO unterhalb –20 °C zum 

isolierbaren Addukt (t,t,t-cdt)Ni(CO) führt.24,29  

Das Reaktionsverhalten von (c,c,c-cdt)Ni (14) läßt sich so erklären: Die π-Rück-

bindung vom Ni(0) zum c,c,c-cdt-Liganden, die bereits für das trigonale 14 aus den oben 

beschriebenen Gründen eingeschränkt ist, ist für einen tetraedrischen (c,c,c-cdt)NiL-Komplex 

noch schwächer, da zwar die C=C-Bindungen in einer Ebene liegen, aber das Ni-Atom aus 

dieser noch weiter herausgehoben ist, so dass sich die Orbitalüberlappung weiter 
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verschlechtert. Vermutlich kann in einem (c,c,c-cdt)NiL-Komplex mit einem starken 

einzähnigen Donor L, wie er möglicherweise in einem Reaktionsgleichgewicht gebildet wird, 

das Ni-Atom die von L angebotene Ladung nicht ausreichend in Akzeptororbitale des Olefins 

weiterleiten, so dass das Ni-Atom den Donor nicht dauerhaft bindet.  

Somit lassen sich stabile (c,c,c-cdt)NiL-Komplexe allenfalls mit überwiegend elek-

tronenziehenden Liganden L realisieren, da hier c,c,c-cdt nur wenig Ladung vom Ni(0) über-

nehmen muß, ähnlich wie dies in den tetraedrischen Cu(I)-Komplexen der Fall ist, in denen 

der c,c,c-cdt-Ligand im wesentlichen als Donor auftritt. Solche überwiegend elektronen-

ziehenden Liganden sind z. B. CO, CNMe, C2H4 und Arylphosphite P(OR)3. Während hier 

aus einem Intermediat (c,c,c-cdt)NiL für kleine L der c,c,c-cdt-Ligand schrittweise mit 

Bildung der NiLn-Komplexe (Ni(C2H4)3 (16), Ni(CO)4) verdrängt wird, bleibt für einen 

sperrigen Liganden L = P(OC6H4-2-C6H5)3 die Reaktion auf der Stufe des 1:1-Addukts 

stehen, da vor der Weiterreaktion mit L aus kinetischen Gründen die vollständige Ablösung 

des c,c,c-cdt-Liganden und eine Zwischenstufe [L–Ni(0)] erforderlich wären, die dann erst 

zum NiL2-Endprodukt reagiert.  

 
 

II.4. (tBu2PC2H4PtBu2)Ni(η2-c,c,c-cdt) (21)  

(c,c,c-cdt)Ni (14) reagiert mit dem sterisch anspruchsvollen zweizähnigen Phosphan 
tBu2PC2H4PtBu2 (dtbpe) zu dem Addukt (tBu2PC2H4PtBu2)Ni(η2-c,c,c-cdt) (21), das als 

gelb-braune kubische Kristalle isoliert wird (Gl. 12g). Im Verlauf der Reaktion wandert das 

Ni-Atom von der zentralen zu einer äußeren Position des cdt-Rings. An einem Model läßt 

sich zeigen, dass im Zuge der Reaktion das Ni-Atom die Koordination an eine C=C-Bindung 

des Cycloolefins beibehalten kann, während der Ring quasi umgestülpt wird.  

Der Komplex 21 ist thermisch recht stabil. Im EI-Massenspektrum (140 °C) wird das 

Molekülion (m/e = 538, 10%) beobachtet, das durch Abspaltung des Cycloalkens unter der 

Bildung von [(dtbpe)Ni]+ als Basispeak fragmentiert. Der η2-c,c,c-cdt-Ligand wird leicht 

durch Ethylen verdrängt, wobei der bereits bekannte Komplex (dtbpe)Ni(C2H4)30 entsteht.  
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Der Komplex 21 ist isomer zum schon bekannten (dtbpe)Ni(η2-t,t,t-cdt) (22),  das 

praktisch inert ist. Dessen geringe Reaktivität ist auf seine C2-symmetrische Struktur zurück-

zuführen, bei der die vier tBu-Substituenten des dtbpe-Liganden auf Lücke zu den beiden 

trans-Substituenten der koordinierten C=C-Bindung angeordnet sind, wodurch das Ni-Atom 

sterisch stark abgeschirmt wird.  

Die Raumtemperatur-NMR-Spektren belegen für 21 die Gegenwart eines η2-c,c,c-cdt-

Liganden und effektive Cs-Symmetrie des Komplexes in Lösung. Der η2-c,c,c-cdt-Ligand 

zeigt neun 1H und sechs 13C Signale: Zwei Tieffeldsignale (δ(H) 5.60, 5.56 und δ(C) 132.5, 

129.8) sind inäquivalenten –CH=-Gruppen der nicht koordinierenden C=C-Bindungen 

zuzuordnen, während bei höherem Feld ein Signal der koordinierten C=C-Bindung liegt (δ(H) 

2.73 und δ(C) 55.2); das letztgenannte 13C-Signal stellt aufgrund zweier 2J(PC)-Kopplungen 

ein Triplett dar. Die geminalen Methylen-Protonen CHaHb der zur koordinierten C=C-

Bindung α- und β-ständigen Methylengruppen (δ(H)α 2.40, 1.79 und δ(H)β 2.74, 2.09) sind 

relativ stark und die der ferneren γ-Methylengruppe (δ(H)γ 2.17, 2.08) erwartungsgemäß 

kaum verschieden.  

Während im 13C-NMR-Spektrum die α- und γ-Methylengruppen jeweils ein Singulett 

liefern (δ(C)α 33.5 und δ(C)γ 29.6), ist der β-Methylengruppe ein Triplett zuzuordnen (δ(C)β 

33.8, Σ4J(PP) = 10 Hz). Dieses Muster (3J(PC) = 0, 4J(PC) ≠ 0) erscheint ungewöhnlich, ist 

aber typisch für entsprechende Bis(phosphan)Ni-Alken-Komplexe. Die insgesamt 5 dtbpe-
13C-Signale (die PCHaHb und PtBua

tBub-Protonen sind entartet) zeugen von nicht äqui-

valenten tBu-Gruppen an den Phosphoratomen; dadurch kann eine Rotation der koordinierten 

C=C-Bindung um die Bindungsachse zum Nickel-Atom ausgeschlossen werden. Die 31P 

Resonanz ist ein Singulett. Bei –80 °C sind die Spektren unverändert.  

Von (dtbpe)Ni(η2-c,c,c-cdt) (21) wurde röntgenographisch die Molekülstruktur 

bestimmt. Der Komplex enthält zwei unabhängige Moleküle 1 und 2 in der asymmetrischen 

Einheit. Beide Moleküle zeigen im c,c,c-cdt-Liganden eine leichte Fehlordnung (ca. 20%) der 

CH2–CH2-Bindung, die von der koordinierten C=C-Bindung entfernt ist. Während für beide 

Moleküle die Faltung des (PC2H4P)Ni-Chelatrings richtungsgleich ist, unterscheiden sie sich 
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im entgegengesetzten Drehsinn der c,c,c-cdt-Konformation der Hauptkomponente. Die 

Hauptkomponente des einen Moleküls stimmt somit mit der Fehlordnungskomponente des 

anderen Moleküls überein. Die beiden Moleküle stellen Diastereomere dar.  

Die Struktur von Molekül 1 ist in Abbildung 5 gezeigt. Die Geometrie des Nickel-

atoms ist annähernd trigonal-planar, wobei das Ni-Atom bezüglich der Ebene, die durch die 

beiden Phosphoratome und den Mittelpunkt der koordinierten C=C-Bindung gebildet wird, 

um 0.1 Å in Richtung des Cycloalken-Rings verschoben ist. Die Faltung des (PC2H4P)Ni-

Chelatrings (P–C–C–P = 42 und 37° für die Moleküle 1 und 2) ist etwas stärker als im 

isomeren 22. Während die Ni–P-Bindungslängen in 21 (im Mittel 2.186 Å) denen in 22 sehr 

ähnlich sind, sind die Ni–C1/C2 Koordinationsbindungen mit 1.977(1) und 1.986(1) Å etwas 

kürzer als in 22 (im Mittel 2.007 Å). Die koordinierte C1–C2-Bindung ist mit 1.433(2) Å 

etwas länger als in 22 (1.398(4) Å). Innerhalb des η2-c,c,c-cdt-Liganden werden typische 

Bindungslängen für =CH–CH2- (im Mittel 1.52 Å), CH2–CH2- (1.55 Å) und unkoordinierte 

C=C-Bindungen (1.31 Å) angetroffen.  

 

Abbildung 5. Molekülstruktur von (tBu2PC2H4PtBu2)Ni(η2-c,c,c-cdt) (21) (Molekül 1).  
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Die Konformation des η2-c,c,c-cdt-Liganden in 21 entspricht der Helix-Konformation 

des freien c,c,c-cdt, die dort die stabilste ist, und die gleiche Konformation ist auch im 

AgNO3-Komplex 18 gegeben. Der (dtbpe)Ni-Rumpfkomplex könnte an den c,c,c-cdt-

Liganden in dieser chiralen Konformation prinzipiell auf drei unterschiedliche Weisen koor-

diniert sein. Es wird jedoch nur das Isomer gefunden, in dem das Ni-Atom an eine C=C-

Bindung außerhalb der ursprünglichen C2-Achse gebunden ist, wobei die beiden β-Methylen-

gruppen weg vom Ni-Atom weisen (Ni in exo-Position). (Bei den anderen denkbaren 

Isomeren würde das Nickel entweder an derselben C=C-Bindung endo zu den beiden β-

Methylengruppen stehen oder an der C=C-Bindung koordiniert sein, durch die die C2-Achse 

des freien c,c,c-cdt verläuft.) 

Wegen der Metall-Koordination geht die ursprüngliche C2-Symmetrie des freien c,c,c-

cdt verloren, sodass der Komplex C1-Symmetrie annimmt. Die Enantiomerisierung von 21 

erfolgt formal durch eine CH2–CH2-Bindungsrotation um 180° von der C2H4-Gruppe a, die 

Substituent ist an der cis-C=C-Bindung mit anti-ausgerichteten Substituenten und die sich 

gegenüber der koordinierten C=C-Bindung befindet (und nicht etwa an b benachbart zur 

letzteren Bindung). Hierbei ändert sich der Drehsinn der Helix (Gl. 13; die gestrichelte Linie 

markiert die C2-Achse im freien c,c,c-cdt). Die Enantiomerisierung von 21 erfolgt somit 

durch einen ähnlichen Mechanismus wie für das freie c,c,c-cdt (Gl. 10), mit der Einschrän-

kung, dass die 180°-Rotation nur an einer der drei CH2–CH2-Bindungen erfolgt, nämlich der, 

die der koordinierten C=C-Bindung gegenüber steht. Die effektive Cs-Symmetrie von 21 in 

den Lösungs-NMR-Spektren ist somit auf die Enantiomerisierung nach Gl. 13 zurück-

zuführen, die auch bei –80 °C schnell ist.  

Ni
anti

syn

syn

a

Ni
syn

syn

anti

barotation
about a

b

(13)
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III. 

2 3

2 3

nzte Zeit haltbar.  

Palladium(0)- und Platin(0)-4,9-Diazadodeca-1,6,11-trien-Komplexe31

 

III.1. Vorbemerkung 

Wie einleitend schon beschrieben wurde, hat sich unsere Arbeitsgruppe seit etwa 1990 

intensiv mit der Koordination acyclischer 1,6-Diene wie 1,6-Heptadien, Diallylether, Diallyl-

amin und Tetramethyldivinyldisiloxan an den d10-Μetallen Nickel(0), Palladium(0) und 

Platin(0) beschäftigt, wobei als homoleptische Komplexe die Zweikern-Verbindungen 8a–c, 

9a–c und 10a–c isoliert wurden.11,12,14 Leider sind die Palladium-Komplexe Pd (hpd)  (9a) 

und Pd (dae)  (9b), die die bislang reaktivsten Quellen für „nacktes Palladium“ darstellen,  

bei Raumtemperatur nur begre
 

M = Ni 8a , Pd 9a , Pt 10a

MM

 

2

 

Zuvor (1978) waren von Blum und Jonas durch Umsetzung von (t,t,t-cdt)Ni (1) oder 

(cod) Ni (2) m  1,4-Bis(allylmethylamino)-trans-2-buten und 1,4-Bis(diallylamino)-trans-2-

buten einkernige Ni(0)-Komplexe Ni(η ,η ,η -C H N2Me ) (15a) und Ni(η ,η ,η -

C H N (C H ) ) (15b) erhalten worden. Von 15 e Kristall-Strukturanalyse 

durchgeführt, die eine exakt trigonal-planare Anordnung von drei C=C-Bindungen in einer 

1,6,11-Sequenz ergab. Deshalb sind die Komplexe am besten so zu verstehen, dass sie einen 

N-Me- oder N-Allyl-substituierten 4,9-Diazadodeca-1,6,11-trien-Liganden enthalten. Da die 

Komplexe gegenüber Butadien keine katalytische Aktivität zeigen (und somit kein „nacktes 

Nickel“ repräsentieren), wurden sie zunächst nicht weiter beachtet.  

it
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Angesichts der jüngst von Moreno-Mañas und Mitarbeitern erhaltenen, x e trem stabi-

len Pd(0)-Komplexe 11 mit N-SO2Ar-substituierten 1,6,11-Triazacyclopentadeca-trans,trans,-

n (Gl. 6), die eine sich dreifach wiederholende 1,6-Dien-Sequenz  

in eine

2 2 2 t(η2,η2,η2-C10H16N2Me2) (24a) 

N,N′-Dimethyl-4,9-diazadodeca-1,6,11-trien und N,N′-Diallyl-4,9-diazadodeca-1,6,11-

trien lassen sich durch Reaktion von trans-1,4-Dichlor-2-buten mit einem Überschuss von 

Allylmethylamin bzw. Diallylamin in Benzol leicht herstellen; ein Überschuss des sekundären 

Amins dient als Base zum Abfangen der eliminierten HCl. Nach Abtrennung der Ammonium-

salze und Destillation im Hochvakuum erhält man die analytisch sauberen Produkte (>98%) 

in akze

trans-3,8,13-trien-Ligande

m Ringliganden aufweisen, wurde die Frage aufgeworfen, welche Eigenschaften die 

Palladium(0)- und Platin(0)-Derivate von 15a,b haben, ist für sie doch eine Mittelstellung 

zwischen den Komplexen von acyclischen 1,6-Dienen (wie 9a,b) und 1,6,11-Cyclotrienen (11) 

anzunehmen. Eventuell könnte z. B. ein solcher Palladium(0)-Komplex eine präparativ ein-

facher zu handhabende Alternative zu den 1,6-Dien-Komplexen 9a,b darstellen. 

 

III.2. Pd(η ,η ,η -C10H16N2Me2) (23a) und P

ptabler Ausbeute (>50%).32  

Die Herstellung von Pd(η2,η2,η2-C10H16N2Me2) (23a) und Pt(η2,η2,η2-C10H16N2Me2) 

(24a) erfolgte zunächst ausgehend von Pd2(dae)3 (8b) und Pt(cod)2 durch Alken-Verdrängung 

mit der stöchiometrischen Menge N,N′-Dimethyl-4,9-diazadodeca-1,6,11-trien in Ether bei 

20 °C. Nach dem Abkühlen der Lösung auf –25 °C scheiden sich 23a und 24a als farblose 

feine, dendrimerisch verwachsene Nadeln ab (Gl. 14a). 23a läßt sich einfacher direkt durch 

die Umsetzung von (cod)PdCl2 mit Li2cot in Gegenwart von C10H16N2Me2 herstellen (Gl. 

14b).  

(b)

(a) Pt(cod)2

 Pd2(dae)3

(cod)PdCl   +  C H N Me   +  Li COT2 10 28 2 2 2

11

1

964

M

N N
MeMe

M = Pd  23a ,   M = Pt  24a

+   C10H28N2Me2
20 °C

(14)
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 Gasphase.  

ie zu 15b homologen Verbindungen M(η2,η2,η2-C10H16N2(C3H5)2) (M = Pd (23b), 

benso her-

gestellt und charakterisiert; auf sie wird aber in dieser Arbeit nicht näher eingegangen.  

 

NMR-Spektren von 15a, 23a und 24a 

Die H- und C-NMR-Daten der neuen Komplexe M(η ,η ,η -C H N Me ) (M = 

Pd (23a), Pt (24a)) sind zusammen mit den Daten des Ni-Komplexes 15a und des freien 

Liganden in Tab. 2 aufgeführt. Die Spektren der Komplexe sind mit C2-Symmetrie vereinbar, 

deren zweizählige Achse durch das Metall-Atom und den Mittelpunkt der -disubstitu-

ierten C=C-Bindung verläuft. Die zweifach tu =C-Bindung und e al

N-Allylgruppe jedes N-Atoms, die zueinander jeweils in einer 1,6-Sequenz stehen, chelati-

sieren das Metall(0); die beiden hieraus resultierenden Chelat-6-Ringe haben Sessel-Konfor-

mation. Da die geminalen NCH H -Protonen äquatoriale oder axiale Ausrichtung haben, sind 

sie nicht äquivalent, und man kann annehmen, dass aufgrund der unterschiedlichen Lage zum 

Metall die axialen Protonen um a. 2 p  zu höherem Feld und die äquatorialen Protonen um 

bis zu 0.75 ppm zu tieferem Feld im Vergleich zum freien Liganden verschoben sind. Die 

Größe des anisotropischen Effekts scheint für die drei Metalle (Ni, Pd, Pt) ähnlich zu sein. 

Die konformellen Aspekte der 4,9-Diazadodeca-1,6,11-trien-Liganden entsprechen denen in 

M(0)–1,6-dien-Komplexen,14a mit dem Unterschied, dass zwei C2-symmetrisch zueinander 

orientierte Chelat-6-Ringe (und nicht nur einer) an den Metall-Zentren vorliegen.  

Pd(η2,η2,η2-C10H16N2Me2) (23a) und Pt(η2,η2,η2-C10H16N2Me2) (24a) sind bei 

Raumtemperatur scheinbar unbegrenzt haltbar. Die Komplexe sind in organischen 

Lösungsmitteln sehr gut löslich. Die Komplexe sind im Hochvakuum leicht sublimierbar  

(15, 60–70 °C; 23a, 40–45 °C; 24a, 50 °C), was sie möglichweise für MOCVD-Verfahren 

(Metal Organic Chemical Vapor Deposition) interessant macht. In den EI-Massenspektren 

beobachtet man für die Ni- und Pt-Derivate 15 und 24a jeweils das Molekulion 

[M(C12H22N2)]+ als Basis-Ion, und für den Pd-Komplex 23a tritt dieses gleichfalls mit hoher 

Intensität auf (65%), vereinbar mit einer hohen Stabilität der Verbindungen in der

D

Pt (24b)) mit dem N,N′-Diallyl-4,9-diazadodeca-1,6,11-trien-Liganden wurden e

1 13 2 2 2
10 216 2

trans

substi ierte C ine termin e 

a b

 c pm
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Weitere Informationen über die Bindungssituation der Komplexe M(η2,η2,η2-

C10H16N2Me2) mit M = Ni, Pd, Pt erhält man, wenn man die 13C-NMR-koordinations-

chemischen Verschiebungen ∆δ(C)18d der drei unterschiedlichen olefinischen Kohlenstoff-

Atome in 15a, 23a und 24a mit denen der Ethen-Liganden in den homoleptischen Komplexen 

Ni(C2H4)3 (15; ∆δ(C) = –65.5), Pd(C2H4)3 (–59.7) und Pt(C2H4)3 (–74.8) vergleicht; letztere 

können als Referenzwerte für eine „optimale“ Orbitalüberlappung angesehen werden.  

Für alle Komplexe 15a, 23a und 24a ist ∆δ(C) für das C6-Atom der zentralen Doppel-

bindung als Absolutwert am kleinsten und steigt für die äußeren Kohlenstoff-Atome C2 und 

C1 in d

u sein 

und annähernd der „optimalen“ Situation in Ni(C2H4)3 zu entsprechen. Im Fall der Pd- und 

ichung vom Referenzwert größer (–13% für 23a und  

–15% 

 °C binnen 

ieser Reihe an. Für den Ni-Komplex 15a unterscheidet sich ∆δ(C6) (–59.1) nur wenig 

vom Bezugswert (–10%), und kommt ihm für C2 und C1 noch näher. Somit scheinen in 15a 

die Koordinationsverhältnisse der unterschiedlichen C=C-Bindungen relativ ähnlich z

Pt-Komplexe ist für ∆δ(C6) die Abwe

für 24a); zugleich steigt ∆δ(C) der Vinyl-C-Atome C2 und C1 deutlich an, so dass 

∆δ(C1) beider Komplexe die Referenzwerte sogar überschreitet. Aus diesen Befunden lässt 

sich der Schluß ziehen, dass der 4,9-Diazadodeca-1,6,11-trien-Ligand am besten zu TP-3 Ni(0) 

paßt (ausgewogene Koordination aller drei C=C-Bindungen) und weniger gut zu den größeren 

Pd(0)- und Pt(0)-Atomen, wobei hier die Orbitalüberlappung insbesondere für die zentralen 

C6-Atome schwächer und für die terminalen Vinyl-C-Atome C1 am stärksten erscheint.  

 

Reaktivität von 23a 

Als typische Reaktionen für Pd(0) können die Umsetzungen mit Butadien,33  die 

Butadien-Telomerisierung34 und das Verhalten gegenüber CO35 angesehen werden.  

Aus flüssigem Butadien bildet sich in Gegenwart von Pd(η3-C3H5)2 (aus dem sich 

durch 1,5-Hexadien-Eliminierung Pd(0) entwickeln könnte) bei 20 °C im Autoklaven erst  

im Verlauf mehrerer Wochen ein Oligomerengemisch, als dessen Bestandteile Dodecatetraen-

Isomere nachgewiesen wurden, die durch Butadien-Lineartrimerisierung und Isomerisierung 

entstanden sind.33a Demgegenüber reagiert Pd(dba)2 mit Butadien in Ether bei 20
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5 min. 

einem 

(NHC)

ann. 

uch wurde für eine Ether/Butadien-Mischung (ca. 1:1) bei 20 °C im Verlauf von 3 Tagen 

achtet, so auch keine Gelbfärbung, die auf die Bildung von 25 hinge-

deutet 

zu dem isolierbaren Komplex (η3,η3-C12H18)Pd(II) (25), dem Pd-Homologen von 3, 

und gleichfalls Dodecatetraen-Isomeren.33b.  

Eine katalytisch viel größere Aktivität zeigt Pd(0), das zusätzlich mit einem 

Donorliganden aktiviert wird, hinsichtlich einer Telomerisierung von Butadien mit Alkohlen 

(vor allem MeOH) zu alkoxy-substituierten Octadienen, wobei (NHC)Pd(0)-Katalysatoren 

sich als besonders aktiv erwiesen.34d–f (Interessanterweise wird Butadien an 

Pd(0)-Katalysator in iPrOH/NaOiPr bei 70 °C sehr effizient zu cis/trans-1,3,7-Octatrien 

lineardimerisiert.36) Die Telomerisierung von Butadien mit MeOH wurde auch herangezogen, 

um die (1,6,11-Triazacyclopentadeca-trans,trans,trans-3,8,13-trien)Pd(0)-Komplexe 11 hin-

sichtlich ihrer Reaktivität zu charakterisieren. Die Komplexe 11 alleine zeigen keine kataly-

tische Aktivität, sondern diese wird erst durch den Zusatz von PPh3 hervorgerufen; nach 

Beendigung der Reaktion ließ sich 11 zurückgewinnen.37  

Als stabilste homoleptische Pd(0)-Carbonyl-Verbindung konnte Pd(CO)4, das durch 

Cokondensation von Pd-Atomen mit CO in einer Xenon-Matrix erzeugt wurde, bislang nur 

unterhalb 80 K (–193 °C) nachgewiesen werden. Die Pd–CO-Bindung ist offenbar so 

schwach, dass oberhalb dieser Temperatur die Abscheidung elementaren Palladiums erfolgt.  

Erste mit dem offenkettigen 4,9-Diazadodeca-1,6,11-trien-Komplex Pd(η2,η2,η2-

C10H16N2Me2) (23a) durchgeführte Reaktionsversuche zeigten, dass dieses gelöst in reinem 

Butadien mit diesem bis 0 °C nicht reagiert und unverändert zurückgewonnen werden k

A

keine Reaktion beob

hätte. Versuche zur Telomerisierung von Butadien mit MeOH unter Zusatz eines 

Donors stehen noch aus.  

Die Umsetzung von 23a in Ether mit CO führt schon bei –78 °C zum sofortigen 

Ausscheiden von elementarem Palladium. Offenbar wird der Olefin-Ligand durch CO vom 

Pd(0) verdrängt; der intermediäre Pd(0)–CO-Komplex ist aber nicht stabil genug, um eine 

Agglomeration der Pd-Atome zu verhindern.  
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Tabelle 3 n n η , 1 M  , ( , 2 )  e i A 2. 1H- und 1 C-NMR-Date  vo  M( 2,η2 η2-C H10 6N2 e2) (M = Ni (15a) Pd 23a)  Pt ( 4a)  und dem frei n L ganden ( )a

 (

 δ  2 ) )

δ H) 

3 5 6

δ(C)  

C) (∆δC  3 5 6 (∆δC 1 2  Me 1 (∆  Me 

A 5.1 5.09  2.95 2 5.60 4 117.1  6 6

15ab 3.0 7  3.60, 0.90 3.49 3 6  75.5 6 ( .

23a 3.4 0  3.53, 1.22 3.98 2 6  82.5 6 ( .3)

24a 3.18, 2.5  3.51, 0.92 3.52 1 7  66.6 5  

 
a Temperatur 25 °C. Solvens CD2Cl d

 

 

4, 5.83

7, 2. 9 3.67

4, 3. 4 4.14

7 3.60

.95 

3.58, 0.93 

3.54, 1.25 

3.58, 1.01 

2.1  

2.2  53.9 (–

2.3  54.7 (–

2.3  40.1 (–

136.4  0.7 59.  131.1  

3.2) (–60.9) 1.1 60.1 72.0 –59

2.4) (–53.9) 0.0 59.3 78.8 –52

7.0) (–69.8) 9.3 58.7 67.7 (–63.4) 

42.1 

1) 44.6 

 45.3 

45.5

2.  b Solvens THF- 8.   

1

4

M

N
Me

N
Me

M  Ni t 24a =  15a , Pd 23a , P

5

6
3

2
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IV. (NHC)Ni(0)-Alken m c ktivierten Alkenen 

 

IV.1. Bekanntes ber N erocy h a ne (NHC) 

Carbene sind Verbindungen des zweibindigen Kohlenstoffs und galten viele Jahre als 

notorisch instab nd ku i 38  Bildes erfolgte durch die 

Isolierung stabiler Metall-Komplexe, wobei sich in Abhängigkeit von der Oxidationsstufe des 

Metalls (zumeist Heteroatom-substituierte) plexe“ und 

nucleophile „Schrock-Carben-Komplexe“ unterscheiden lassen. 39  Die Bedeutung dieser 

Carben-Komplexe mag daran erm n , dass sowohl Fischer (1973) wie auch 

Schrock (2005) belpre e t . nzlick konnte 1960–1970 in zahlreichen 

Arbeiten zeigen, dass tetra ierte Alkene sich bei der Reaktion mit Elektrophilen 

wie Carbene verhalten, ohne dass – wie spätere Untersuchungen gezeigt haben

unkatalysierte D r–Mon r-Gle

Das Inte en hat außerord it Arduengos Entdeckung Anfang der 

1990er Jahre zugenomme a Im N-heterocyclischen 

Carbenen“ depr eren e ünfrings erhält man 

entweder die ar tisch m z - e (A), die keiner sterischen Stabilisierung 

bedürfen (R = z. B. Me), oder 4,5-Dihydroimidazol-2-ylidene (Imidazolin-2-ylidene, B), die 

erst durch sterisch anspruchsvolle Gruppen wie R = tBu und Adamantyl stabilisiert werden.  
 

-Ko

-het

rzleb

ise 

amino-substitu

ome

n, d

lass

en I

ple

g.

xe m

clisc

 Eine erste Korrektur dieses

esse

en h

ichgewichtsbeziehung vorliegt.  
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40 – eine 

41 Abhängig von Sättigungsgrad des F
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R

R
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N
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e R = z.B. tBu , Adamantyl 
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Derartig rbene zeigen als Liganden eine sehr hohe Donorstärke, bewirken hohe 

Komplexstabilit  und n e e xizitä  dass sie Phosphanen in vieler 

Hinsicht überlegen sind.42  sich d NHCs beider Typen in ihren Ligandeneigenschaften 

e Ca

äten habe  eine ni

ie 

drig  To t, so

 Da
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nur wenig unterscheiden, haben sich die Imidazol-2-ylidene (A) für Anwendungen als 

praktischer erwiesen. Da nicht auszuschliessen ist, dass für N-Alkyl- und N-Aryl-substituierte 

erden in unserer Arbeitsgruppe 

(CHN(t i 41h,43,44b

NHCs ein Unterschied in den Donoreigenschaften besteht, w

Bu))2C („IBu“) und (CHN(C6H3-2,6- Pr2))2C („IPr“)  standardmäßig neben-

einander eingesetzt.  

tBu
N

C l

N

N

C l

N
tBu

IPrIBu

 
 

2 2 2 2

3 5 3 5 3 5 3 5

r 

sind (NHC)Ni(0)–Alken-Komplexe, die ein nicht aktiviertes Alken wie Ethen, 1,5-Hexadien 

oder ein 1,6-Dien enthalten, noch nicht bekannt. Da sich in derartigen Komplexen die Alken-

Liganden leicht durch andere ungesättigte Substrate wie Butadien oder Acetylen verdrängen 

lassen sollten, galt ihnen mein Interesse.  

Obgleich NHC-Komplexe von Ni, Pd und Pt in verschiedenen Oxidationsstufen zum 

Teil schon seit langem bekannt sind,41f,44

45

 handelt es sich meist um Komplexe mit mehreren 

NHC-Liganden42b,c,e–g wie Ni(IBu) , Pd(IBu) , Ni(IPr)  und Pd(IPr) , um M–Allyl-

Komplexe wie (η3-C H )Ni(IBu)X, (η3-C H )Ni(IPr)X, (η3-C H )Pd(IBu)X und (η3-C H )-

Pd(IPr)X44d,i,k,  sowie um (NHC)Pd(0)–1,6-Dien-Komplexe34d (letztere wurden nach 

Method ergestellt, die in unserer Arbeitsgruppe entwickelt wurden14a). Demgegenübeen h
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IV.2. Synthese von (IBu)Ni(C2H4)2 (26a) und (IPr)Ni(C2H4)2 (26b) 

2Versetzt man die gelbe etherische Lösung von Ni(C H )  (16) bei 0 °C mit 1 Äquiv. 

(CHN( Bu)) C (IBu), so scheiden sich aus der resultierenden orangefarbenen Lösung bei  

–80 °C farblose Mikrokristalle von (IBu)Ni(C2 4 2 (26a) in 86% Ausbeute ab (Gl. 15a). 

Analog erhält man mit 1 Äquiv. (CHN(C6H3-2,6-iPr2))2C (IPr) eine gelb-braune Lösung, aus 

der beim Abkühlen unterhalb –40 °C große gelbe Kuben von (IPr)Ni(C2H4)2 (26b) kristal-

lisieren (74%) (Gl. 15b). Beide Komplexe sind bei Raumtemperatur einige Wochen stabil.  
 

4 3
t

2

H )

Ni

(b)

(a)

(CHN(C6H3-2,6-iPr2))2C

(CHN(tBu))2C

26b

26a
tBu

C

N

Ni

N

N

C

N

Ni

tBu

(15) 

 

 

it einer Intensität von 2%, so da indest zum
13

13C-Signal des Carben-C-Atoms liegt bei δ(C) 

197.8. Bei Raumtemperatur sind die Ethen-Resonanzen koalesziert (δ(H) 2.19 und δ(C) 46.6), 

da die Ethen-Liganden jetzt schnell rotieren. Die Spektren sind mit einem trigonal-planaren, 

C2v-symmetrischen Komplex vereinbar, in dessen Grundstruktur die Ethen-C-Atome in der 

Komplexebene liegen.  

 

Im EI-Massenspektrum des IBu-Komplexes 26a beobachtet man das Molekülion M+

(m/e = 294) m ss der Komplex zum  Teil unzersetzt 

verdampfbar ist; als Basis-Ion tritt [(IBu)Ni]+ (238) auf. In den 1H- und C-NMR-Spektren 

(Tabelle 3) zeigt 26a bei –80 °C für die Ethen-Liganden zwei breite Signale bei δ(H) 2.24 und 

2.02 sowie δ(C) 48.5 und 43.5, vereinbar mit einer langsamen Liganden-Rotation. Demgegen-

über sind die NCH- (δ(H) 7.55; δ(C) 119.8) und tBu-Signale (δ(H) 1.44; δ(C) 57.5, 31.3) des 

IBu-Liganden scharf und unaufgespalten. Das 
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Der IPr-Komplex 26b ist nicht unzersetzt verdampfbar, so dass EI-Massenspektren 

nicht aufgenommen werden konnten. In den 1H- und 13C-NMR-Spektren von 26b beobachtet 

man bei –80 °C für die Ethen-Liganden ein breites koalesziertes H-Signal (δ(H) 1.75) und 

zwei breite, gerade noch getrennte C-Signale (δ(C) 48.1, 45.6), so dass die Barriere der 

Ethen-Rotation geringer erscheint als für 26a; bei Raumtemperatur sind diese Signale scharf 

(δ(H) 1.82; δ(C) 47.5). Für den IPr-Liganden sind bei beiden Temperaturen 6 H- und 9 C-

Signale zu verzeichnen, vereinbar mit C -Komplexsymmetrie und diastereotopen Methyl-

Gruppen der Isopropyl-Substituenten. Aus letztem folgt, dass die N-Aryl-Gruppen starr sind 

und nicht um die N–C-Bindungen rotieren, wie dies auch für das freie IPr der Fall ist.  

Aufgrund der C2v-Symmetrie läßt sich anhand der NMR-Spektren weder für 26a noch 

für 26b eine Aussage bezüglich einer eventuellen Rotation der NHC-Liganden um die Ni–C-

Bindungen treffen (siehe hierzu Abschnitt IV.4.).  

Interessant erscheint ein Vergleich der Ethen-Resonanzen von 26a,b mit denen des 

Phosphan-Komplexes (Me3P)Ni(C2H4)2 (δ(H) 2.44, 2.31 und δ(C) 49.4, 48.7)29a bei  

–80 °C. Im Vergleich zu diesem liegen die 1H- und 13C-Resonanzen von 26a,b bei höherem 

Feld, vereinbar mit einer größeren Donorstärke der NHC-Liganden als der PMe3-Liganden, 

und die Aufspaltung der Signale der quasi-trans- und quasi-cis-ständigen CH2-Gruppen ist 

deutlic

1

13

1 13

2v

h größer. Auf der Grundlage der chemischen Verschiebungswerte der Ethen-Liganden 

ergibt sich folgende Abstufung der Donorstärken:  

IBu   >   IPr   >   PMe3

Die Ethen-Signale sind für (Me3P)Ni(C2H4)2 jedoch deutlich schärfer aufgelöst, so dass die 

Rotationsbarriere der Ethen-Liganden in 26a,b geringer erscheint als in (Me3P)Ni(C2H4)2. 

Offenbar geht die höhere Donorstärke der NHC-Liganden im Vergleich zu PMe3 nicht mit 

einer größeren Rotationsbarriere der Ethen-Liganden einher.  
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Tabelle 3. 1H- und 13 M D n (IB i  ( 2H  ( ), (I H ) ( , B i H (28) und 

(IBu)Ni(C6H10O) (29).a
u)N (C2H4)2 26a), (IPr)Ni(C 4)2 26b Bu)Ni(C6 10 27)  (I u)N (C7 12) C-N R- aten vo

 t C (IBu) 

 δ δ (C) 

 H2C= =C  H2C  i H e   

Alken

(H) 

H– CH

 

δ(C)  

= =CH– CH

(CHN( Bu))2

(H) 

Bu 

δ

N C NC  CM 3 
t CMe32 NCH2

26ab 2.24, 2.02    –  48.5 .    – 1.44 8

26bb,c 1.74br    –  48.1 .    –    – 9    – 

Cs-27b 2.46, 2.24 4.0 2.65, 1.46 2 73.0 1 3 0 7 1 31.2 

C2-27b 2.60, 2.28 3.3  2 1 9 0 6 9 1  

28 2.01, 1.70 2.6  5 1 1  1 8 1 31.6 

    

29 2.11, 1.68 2.8 4.46, 2.05 2 71.9 6  1.5 . 5 8 1 eg 

  – 

  – 

7 

3 .61, 1.70 

8 2.44, 0.48 (α)

1.86, 1.68 (β)

2 

, 43 5    – 7.55 

, 45 6    – 7.58 

 37.8 7.4 , 7.

 7 .9 42.5 7.4  

 6 .4 32.6 (α) 7.3 deg

 32.9 (β) 

45.1 7.3 deg

197.8 119.  57.5 31.4 

204.4 124.     – 

198.1 118. , 11 .9 57.3, 57.3 3 .5, 

1 7.5 119.1 57.5 3 .3

200.7 119. , 11 .7 57.5, 57.4 3 .7, 

197.9 119. , 11 .9 57.6, 57.5 3 .6d

57.

57.

48.

 

62.

4 1.66, 1.49 

1. 9 

1.54, 1.45 

3, 1 42 
 
a Solvens THF-d8. Te generier H3

iPr

(jeweils 12H, Me). δ(C) 146.3 (ortho), 138.0 (ipso), 129.6 (para), 124.2 (me 9.1 (4 2 ( e H 2

t.   Temperatur –80 °C.   Cb c
6

ta, Ph); 2

mperatur 20 °C. deg = de 2: δ

C, CH), 

(H) 7.36 (2H), 7.25 (4H, Ph); 2.97 (4H, CH), 1.18, 1.16 

6.1, 22.8 jew ils 4C, C Me ).  

E

HE
H

z

Hax

HeqH

t u

t u

C

N

i

B

B
N

N α 

β 

9E = CH2 28 ,  O 2
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IV.3. Synthese und u   C ) (27

Neben Ni(C2H4)3 (16) hat sich in unserer Arbeitsgruppe Ni(1,5-Hexadien)2 (17)46 als 

w iges Reagenz e  Der m x wird durch Lösen von Ni(t,t,t-cdt) (1) in 

unverdünntem 1,5-Hexadien gewonnen. 

NMR-Spektren, die bei –80 °C ledig  13 igna u isen, legen eine D2-

s etrisc traed t u h

Lässt man eine Pentan-Lösung von Ni(C6H10) ) m (tBu))2C (IBu) bei 

Raumtempe r reag n e s der sich beim Abkühlen auf  

– C große orange Kuben von (IBu)Ni(η2,η2-C6H10) (27) abscheiden. Die Verbindung 

ist bei Raumtempera stabil und i n Lös smitteln gut löslich. In den EI-

M enspektren ist d n t e tensitä n 3 eobachten, so dass 

anzunehmen ist, dass der Komplex unzerse verdam . A l  von 1,5-Hexadien 

liefert das Basis-Ion [ )  
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Die und 1 MR-Spektren v 2 i bei –80 °C für den 1,5-Hexadien- und 

den IBu-Liganden zwei Signalsätze im n :1, so dass das Vor-

liegen zweier Isomere anzunehmen T l ) -NMR-Spektren die 

Signale der beiden Isome u n i  de R-Spektren partiell 

überlagert; hier gelang jedoch enfal ne e  Zuordnung. Beide 

Is 1H und 3 1 anzen, so dass die 

je l  ften“ 1 d äquiva  sin ü n IBu-Liganden der 

H tk te sin e e C  tBu-Gruppen inäquivalent, so dass für den 

I d nsgesa 4 1   Diese Signale sind 
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mit einem Cs-symmetrischen Komplex (Cs-27) mit senkrecht zur Koordinationsebene ausge-

richtetem, nicht rotierendem IBu-Liganden vereinbar. Für den IBu-Liganden der Neben-

komponente sind die jeweiligen NCH- und Bu-Gruppen äquivalent, und es werden hier für 

den IBu-Liganden 2 H- und 4 C-Resonanzen gefunden, vereinbar mit einem C -sym-

metrischen Komplex (C -27), für den bezüglich einer Rotation des IBu-Liganden keine 

Aussage getroffen werden kann. Bei Raumtemperatur sind die Signale breit, so dass die 

beiden Isomere offenbar im Gleichgewicht stehen.  

 

Röntgen-Strukturanalyse 

Die Struktur des Komplexes 27 wurde mittels Röntgen-Strukturanalyse bestimmt 

(Abbildung 6). Das Ni-Atom ist trigonal-planar von dem Carben-C-Atom (C7) und den 

beiden olefinischen Doppelbindungen koordiniert, wobei die Koordinationsebene durch Ni1, 

C7 und die Mittelpunkte der olefinischen C=C-Bindungen C1–C2A (D1) und C5A–C6 (D2) 

 

t

1 13
2

2

C15

C1

C2A

C14

C17

C9 N2

C16

C11

C3A
C7

C8

Ni1

N1

C10

C4A

C5A

C13

C12

C6

 
Abbildung 6. Molekülstruktur von 27 im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen (Å): Ni1–C1 

= 2.011(5), Ni1–C2A = 1.993(10), Ni1–C5A = 2.006(14), Ni1–C6 = 2.046(4), Ni1–C7 = 

1.949(4), C1–C2A = 1.321(12), C5A–C6 = 1.340(16).  
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definiert ist. Die terminalen Alken-C-Atome C1 und C6 (zusammen mit C3A und C4A) 

einerseits und die substituierten Alken-C-Atome C2A und C5A andererseits liegen jedoch 

außerhalb der Koordinationsebene auf unterschiedlichen Seiten. Die Ebene des NHC-Fünf-

rings steht senkrecht zur Koordinationsebene des Nickels; der Ni1–C7-Abstand beträgt 

1.949(4) Å. Die Struktur ist bezüglich der Atome C2 bis C5 des Hexadien-Liganden stark 

fehlgeordnet, so dass für das beschriebene Cs-Isomer eine Fehlordnung durch das C2-Isomer 

nicht auszuschließen ist.  

Der Komplex 27 ist im Zusammenhang mit schon bekannten Ni(0)-Komplexen mit 

-Hexadien-Liganden zu sehen. In diesen Komplexen kann das  

Ni-Ato

rbeitsgruppe anhand mehrerer Strukturanalysen gezeigt wurde. Demgegenüber zeigen 

L2Ni(C6H10)-Komplexe mit schwachen Donoren wie z. B. N-Aryl-substituierten 1,4-Diaza-

dienen Cs-Symmetrie, (C2H2N2Ar2)Ni(C6H10), wie dies auch von Siebert et al. durch 

Strukturanalysen von Komplexen mit 1,4-Dihydro-1,4-dibora-naphtalin- und Dihydro-1,3-

diborolyl-Liganden als 4e-Donoren belegt ist.47

einem chelatisierenden 1,5

m trigonal-planar oder tetraedrisch koordiniert sein. Tetraedrische L2Ni(C6H10)-Kom-

plexe lassen sich mit kleinen bis mittelgroßen monodentaten Donorliganden (L = z.B. PEt3, 

PPh3) und diversen zweizähnigen Liganden realisieren. Die L2Ni(C6H10)-Komplexe relativ 

starker Donoren wie L = Phosphane sind in der Regel C2-symmetrisch, wie in unserer 

A

P1

Ni

P2

Ni

Ni

B

B

Ph

Ni

B

B
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Trigonal-planare L–Ni(C6H10)-Komplexe sind nur für sperrige Donoren wie z. B. L = 

PiPr3, PCy3, PtBuiPr2, PtBu2
iPr48a sowie P(OC6H3-2,6-Me2)3

48b und P(OC6H3-2,6-iPr2)3
48c 

realisierbar. In diesen Komplexen ist die Konformation des Hexadien-Liganden bevorzugt 

C

 

-Bindungen begünstigt, und durch den sterischen Einfluß von L 

wird di

 

IV.4. Synthese von (IBu)Ni(C7H12) (28) und (IBu)Ni(C6H10O) (29)  

Läßt man die homoleptischen zweikernigen Ni(0)–1,6-Heptadien- und Diallylether-

Komplexe Ni2(C7H12)3 (8a) und Ni2(C6H10O)3 (8b) mit (CHN(tBu))2C (IBu) in Ether 

reagieren, so entstehen unter Verdrängung des Brücken-1,6-Dien-Liganden die einkernigen 

Komplexe {(CHN(tBu))2C}Ni(C7H12) (28) und {(CHN(tBu))2C}Ni(C6H10O) (29). Die Kom-

plexe sind auch aus (IBu)Ni(C6H10) (27) durch Verdrängung des chelatisierenden 1,5-Hexa-

diens mit den 1,6-Dienen zu erhalten. Es gelang nicht, die analogen IPr-Komplexe herzu-

stellen. In allen hierzu durchgeführten Versuchen wurden die Ausgangsverbindungen zurück-

gewonnen.  

s-symmetrisch, aber man kann in Lösung mit zunehmendem sterischen Anspruch von L 

einen erhöhten Anteil des C2-Isomeren feststellen. Offenbar ist für L–Ni(C6H10)-Komplexe 

die Cs-Symmetrie aufgrund der Rückbindung vom Ni(0) in die annähernd in der Koordina-

tionsebene liegenden C=C

ese Geometrie zugunsten des C2-symmetrischen Isomeren destabilisiert. Bislang ist es 

nicht gelungen, einen eindeutig C2-symmetrischen L–Ni(C6H10)-Komplex zu kristallisieren.  
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Ni

P
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Ni P
O2

O3

 



 39

27

 1,6-Heptadien
bzw. Diallylether

E =  CH2 28, O 29

N

C

N

Ni

tBu

tBu
E

tBu

tBu
N

C

N

Ni

E ENi Ni

E =  CH2 8a , O 8b

IBu

(17)

 
 

In den EI-Massenspektren beobachtet man die Molekül-Ionen von 28 (m/e = 334, 38%) 

und 29 (m/e = 336, 40%) in etwa gleicher Intensität; für beide Komplexe stellt [(IBu)Ni]+ 

(238) das Basis-Ion dar.  

Die 1H- und 13C-NMR Spektren von 28 und 29 (Tabelle 3) sind bei Raumtemperatur 

gut aufgelöst und belegen Cs-Symmetrie der Komplexe. So findet man für den 1,6-Heptadien-

Liganden in 28 7 1H- und 4 13C-Resonanzen und für den Diallylether-Liganden in 29 5 1H- 

und 3 13C-Resonanzen. In beiden Komplexen sind die allylischen Protonen =CHCH2 (α) 

aufgrund ihrer quasi-axialen bzw. -äquatorialen Ausrichtung in dem formalen Chelat-

Sechsring mit Sesselkonformation stark verschieden (ca. 2 ppm), wobei das Signal bei 

 Abschnitt III.2.). 

Erwartungsgemäß sind die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der zentralen 

CH2-G

 

die 1,6-Dien-Komplexe 28 und 29 (bei 20 °C) nachgewiesene statische Natur des 

höherem Feld den axialen Protonen zugeschrieben wird (siehe auch

ruppe (β) des 1,6-Heptadien-Liganden in 29 geringer. Für den IBu-Liganden sind die 

beiden NCH- und tBu-Gruppen unterschiedlich (allerdings sind die NCH-1H-NMR-Signale 

isochron). Hieraus folgt, dass die Komplexe Cs-symmetrisch sind mit einem senkrecht zur 

Koordinationsebene ausgerichteten, statischen IBu-Liganden.  

Die Bindungsverhältnisse in NHC-Metall-Komplexen entsprechen denen von Fischer-

Carben-Komplexen, für die die Barriere der Rotation des Carben-Liganden um die Metall–C-

Bindung im Allgemeinen niedrig ist. Die für den 1,5-Hexadien-Isomerkomplex Cs-27 (bei 

–80 °C) und 
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IBu-Liganden erscheint somit durch die Größe der tBu-Substituenten begründet;49 vermutlich 

sind auch die IBu-Liganden des Ethen-Komplexes 26a und des 1,5-Hexadien-Isomer-

komplexes C2-27 statisch, wobei dies hier aufgrund der Komplexgeometrien (C2-Achse) nicht 

nachgewiesen werden kann.   

 

IV.5. Zur Reaktivität von (IBu)Ni(C6H10) (27) gegenüber Butadien und Acetylen 

Es wurde in unserer Gruppe schon früher gezeigt, dass in trigonal-planaren L–Ni(0)-

Komplexen der 1,5-Hexadien-Ligand durch Ethen verdrängbar ist und Ethen seinerseits durch

1,6-Heptadien und dieses wiederum durch Diallylether ersetzt werden kann (Gl. 18). Während 

sich in

 Winkel von 110°, so dass hier der Chelatkomplex gespannt und 

somit r

 

 den Bis(ethen)- und 1,6-Dien-Komplexen am Ni-Atom der optimale Koordinations-

winkel von ca. 120° einstellen kann, erlaubt die kleinere Spannweite des Cs-1,5-Hexadien-

Liganden lediglich einen

eaktiv ist. Für die hohe Reaktivität der Cs-1,5-Hexadien-Komplexe läßt sich somit ein 

„Chelat-Spannungseffekt“ anführen. Demgegenüber ist die größere Stabilität der 1,6-Dien-

Komplexe gegenüber einem Bis(ethen)-Komplex durch den Chelat-Effekt erklärbar.  
 

110° 120° 120°

1 1

C6H10O

- C7H12

NiL
-2 C2H4

C7H12

- C6H10
NiLNiL

5 6

2 C2H4
120°

1

6

ONiL (18) 

(IBu)Ni(η (1–3),η (8)-C H ) (30a) 

Für die weiteren Untersuchungen wurde deshalb von dem als besonders reaktiv 

eingeschätzten 1,5-Hexadien-Komplex (IBu)Ni(C H ) (27) ausgegangen. Löst man rotes 27 

bei –80 °C in reinem Butadien, so färbt sich die Lösung gelb. Nach dem Erwärmen auf  

–20°C und erneutem Abkühlen scheiden sich unterhalb –25°C orangefarbene Nadeln von 

(IBu)Ni(η (1–3),η (8)-C H ) (30a) ab (Gl. 19). Bei der Reaktion sind einhergehend mit 

 
 

 

Reaktion von 27 mit Butadien 

3 1
8 12

6 10

3 1
8 12
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einer Ni(0)→Ni(II)-Oxidation zwei Butadien-Moleküle reduktiv zu einem 2,6-Octadien-1,8-

diyl-Liganden verknüpft worden. Der Komplex ist als Festsubstanz und in Lösung bei 

Raumtemperatur stabil. In reinem Butadien (Druckgefäß) oder in einer THF/Butadien-Lösung 

erfolgt bei Raumtemperatur innerhalb von 24 h keine weitere Reaktion. Der Komplex ist in 

Ether, THF und Toluol auch in der Kälte gut löslich und kann am besten aus Butadien 

 
umkristallisiert werden.  

(19)

2

- C6H10N

C

N

Ni

tBu

tBu

N

C

N

Ni

tBu

tBu
27

N

C

N

Ni

tBu

tBu N

C

N Ni

tBu

t

7

Bu
1 3

6

tBu

t
1

Bu

N

C

N Ni

3

6

8

30a31

2 2

 
 

1 13Die H- und C-NMR-Spektren von 30a in THF-d8 bei 20 °C belegen das Vorliegen 

eines η3(1–3),η1(8)-2E,6Z-Octadien-1,8-diyl-Liganden. Analoge Verbindungen LNi(η3,η1-

C8H12) sind zuvor von Jolly et al. durch Umsetzung von Ni(cod)2 mit Phosphanen PR3  

(R = Me, Ph, iPr, Cy) oder dem Phosphit P(OC6H4-2-Ph) und Butadien hergestellt worden. 0 

Zum Vergleich mit 30a bieten sich die Spektren von (Ph3P)Ni(η3,η1-C8H12) (30b) an.  

Im 13C-NMR-Spektrum des IBu-Komplexes 30a (Tabelle 4) sind die Signale C1 bis 

C3 einem π-Allylsystem zuzuordnen, wobei die Signale im Vergleich zum PPh3-Komplex 

eld verschoben sind. Die Signale C4 und C5 können 

aliphat

5

30b um ca. 5–8 ppm zu höherem F

ischen CH2-Gruppen zugeschrieben werden und sind in ihrer Lage für beide Komplexe 

sehr ähnlich. C6 und C7 sind aufgrund ihrer Tieffeldlage einer nicht koordinierten C=C-

Bindung zuzuordnen, und die Hochfeldlage von C8 ist mit einem carbanionischen C-Atom 

vereinbar. Ein 135°-DEPT-13C-NMR-Spektrum stellt sicher, dass C1, C4, C5 und C8 eine 

gerade und C2, C3, C6 und C7 eine ungerade Anzahl von H-Atomen tragen.  
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Schwieriger ist die Zuordnung der Protonen-Signale, da aufgrund der C1-Symmetrie 

des Komplexes alle 12 Protonen des Octadiendiyl-Systems unterschiedlich sind. Die Zuord-

nung erfolgte hier anhand des 1H,13C-2D-NMR-Spektrums. Bei tiefstem Feld liegen die 

Signale H7 und H6 der nicht koordinierten C=C-Bindung sowie das Signal von H2 des Allyl-

meso-H-Atoms. Die übrigen 9 Signale liegen in einem engen Bereich von weniger als 2 ppm. 

H1a/b der Allyl-CH2-Gruppe liefern zwei Dubletts und sind um 0.8 ppm verschieden; 

desgleichen weisen H4a/b, H5a/b und H8a/b zumTeil stark unterschiedliche Signallagen (bis 

zu 1.2 ppm) für die diastereotopen Protonen aus. Im Vergleich zu 30b sind alle Protonen von 

30a um ca. 0.5 ppm zu höherem Feld verschoben.  

Für den IBu-Liganden in 30a werden 4 1H- und 7 13C-Signale beobachtet, 

entsprechend C1-Symmetrie des Komplexes mit einem statischen IBu-Liganden. Über die 

Ausrichtung des Liganden kann aus den Spektren keine Information gewonnen werden.  

 

(IBu)Ni(η3(1–3),η1(6)-C8H12) (31) 

 einem der Versuche der Umsetzung von 27 mit Butadien wurden anstelle der 

orange

Kompl

on H7 und zwei 

In

farbenen Nadeln von 30a hellere, gelborange Mikrokristalle des Isomerkomplexes 

(IBu)Ni(η3(1–3),η1(6)-C8H12) (31) erhalten; diese Reaktion konnte leider bislang nicht 

reproduziert werden, so dass hierfür im experimentellen Teil keine Vorschrift angegeben wird. 

31 ist durch seine 1H- und 13C-NMR-Spektren charakterisiert (Tabelle 4). Zunächst ist 

festzustellen, dass 31 (wie 30a) C1-symmetrisch ist mit einem C8H12-Liganden, das heißt, der 

ex liefert hierfür 12 1H- und 8 13C-Signale. Die NMR-Spektren wurden sowohl in 

THF-d8 wie auch C6D6 aufgenommen: Während die 400 MHz 1H-NMR-Spektren für C6D6 

als Lösemittel schärfer sind und die Signale besser voneinander getrennt sind, sind für  

THF-d8 die 13C-NMR-Spektren schärfer. Ein C,H-korreliertes 2D-NMR-Spektrum wurde in 

C6D6 vermessen. Die Interpretation der Spektren beginnt man am besten im Tieffeld-Bereich 

des 1H-NMR-Spektrums. 

Im 1H-NMR-Spektrum von 31 werden das bei tiefstem Feld bei δ(H) 6.72 (3J(HH) = 

16.8, 10.2 und 9.0 Hz) liegende 8-Linien-Multiplett dem mittelständigen Prot
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eng be

 (3J(HH) = 11.6 und 6.7 Hz), so verbleibt 

eine w

 1.74 

liefert ein Doppel-Dublett (3J(HH) = 6.7, 2.3 Hz) durch cis-Kopplung mit H2 (meso) und 

H3 (anti). Das breite „Triplett“ bei δ(H) 2.84 (ΣJ(HH) = 

24.2 H

δ(H) 3.56 (3J(HH) = 11.5, 9 und 5 Hz; 

ΣJ(HH

ieinander liegende Tieffeld-Dubletts bei δ(H) 5.19 (3J(HH) = 16.8 Hz) und 5.10 

(3J(HH) = 10.2 Hz) den geminalen endständigen Protonen H8a/b einer freien Vinylgruppe 

zugeordnet. Entsprechend sind im 13C-NMR-Spektrum die Tieffeld-Signale C8 und C7 der 

Vinylgruppe zuzuordnen. Diese Zuordnung wird durch das 2D-NMR-Spektrum gestützt.  

Des weiteren erscheint im 1H-NMR-Spektrum das Multiplett bei δ(H) 4.98 (3J(HH) = 

12.8, 11.6 und 6.7 Hz; ΣJ(HH) = 31.1 Hz) als charakteristisch, das ebenso als 8-Linien-

Multiplett zu verstehen ist. Dieses liegt zwar bei deutlich tieferem Feld als das H2-Signal von 

31, wird aber auch dem meso-Proton H2 einer π-Allyl-Gruppe zugeordnet. Berücksichtigt 

man für H2 die anti- und syn-Kopplungen zu H1a/b

eitere anti-Kopplung (3J(HH) = 12.8 Hz), so dass das Allyl-System syn-substituiert 

sein muss. Das allyl-Proton H1a (anti) liegt mit δ(H) 0.69 (3J(HH) = 11.6 Hz) allerdings bei 

sehr hohem Feld und zeigt als Dublett lediglich eine trans-Kopplung; H1b (syn) bei δ(H)

offenbar eine 4J(HH)-Kopplung mit 

z) wird H3 (anti) zugeordnet; außer den Kopplungen mit H1b (2.3 Hz) und H2 (12.8 

Hz) zeigt H3 somit weitere Kopplungen zu den Protonen von H4a/b von ≤9.1 Hz und ≥0 Hz. 

Zu den Protonen H1a/b, H2 und H3 gehören die 13C-Resonanzen C1 (δ(C) 36.9), C2 (δ(C) 

104.9) und C3 (δ(C) 79.1), wobei C1 bei deutlich höherem Feld und C3 bei deutlich tieferem 

Feld liegt und die Lage von C2 exakt mit der in 30a übereinstimmt.  

H4a/b liefern ein partiell überlagertes Multiplett bei δ(H) 1.67 und ein breites 

„Dublett“ bei δ(H) 1.33; laut 2D-NMR korreliert hiermit C4 bei δ(C) 28.2, vereinbar mit einer 

aliphatischen CH2-Gruppe mit diastereotopen Protonen. Das breite Multiplett bei δ(H) 2.09 

(3J(HH) = 11.5, 6.0, 4.0 Hz und 2J(HH) = 12.9 Hz) wird H5b zugeordnet. Analog lässt sich 

das nicht aufgelöste, teils überlagerte Multiplett bei δ(H) 1.72 H5a zuordnen; laut 2D-NMR 

korreliert hiermit C5 bei δ(C) 32.8, entsprechend einer weiteren aliphatischen CH2-Gruppe.  

Es verbleiben somit die Signale von H6 bei 

) = 25.5 Hz) und C6 (δ(C) 53.2). Die drei 3J(HH)-Kopplungen wären mit drei 

Nachbarprotonen vereinbar. Bei Vorliegen eines Ni(II)-Komplexes sollte diese Methin-
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Gruppe carbanionisch sein, ähnlich der C8-Position in 30a,b. Die chemischen Verschie-

bungen von H6 und C6 bei mittlerer Feldlage sind für eine carbanionische Gruppe jedoch sehr 

untypisch, wobei der Einfluß des vermutlich gespannten π(1−3)–σ(6)-Chelat-Liganden und 

eines Vinyl-Substituenten auf die Verschiebungswerte nur schwer abzuschätzen ist.  

Auf der Grundlage der vorstehenden Diskussion ordnen wir die NMR-Signale von 31 

vorläufig einem 2,7-Octadien-1,6-diyl-Liganden zu. Die Koordination eines solchen Liganden,

obwohl am Modell gut zu realisieren, dürfte gespannt sein, so dass hierin möglicherweise die 

atypischen Resonanzlagen von C1, H1(anti), H2, C3, C6 und H6 bedingt sind.  

Für den IBu-Liganden in 31 werden 4 

 

plexe für große, starke 

Donore

beider Isomere stabil. Mit dem NHC-Komplex 31 wäre der Nachweis eines weiteren, 30a 

thermodynamisch vorgelagerten Isomeren gelungen.  

1H- und 6 13C-Signale beobachtet (die CMe3-
13C-NMR-Signale sind isochron), entsprechend C1-Symmetrie des Komplexes mit einem 

statischen IBu-Liganden.  

Da (IBu)Ni(η3(1–3),η1(6)-C8H12) (31) nicht durch Isomerisierung des sehr stabilen 

(IBu)Ni(η3(1–3),η1(8)-C8H12) (30a) gewonnen werden konnte, stellt es möglicherweise selbst 

ein Intermediat zu dessen Bildung dar. Wie in Gl. 19 dargestellt, könnte durch Verdrängung 

des 1,5-Hexadien-Liganden in 27 mit Butadien ein C2-symmetrisches (IBu)Ni(0)(η2-C4H6)2-

Intermediat gebildet werden, das aus einer rotameren Form eine 1,4-C,C-Verknüpfung zu 31 

eingeht. Isomerisierung von 31 führt dann zu 30a als Endprodukt.  

Diese Reaktionsfolge wäre bemerkenswert, da in Phosphan- bzw. Phosphit-haltigen 

Systemen quadratisch-planare 16e-LNi(η3(1–3),η1(8)-C8H12)-Kom

n wie L = iPr3P und Cy3P stabil sind, diese aber für weniger basische Liganden L = 

PPh3 und P(OC6H5-2-Ph)3 oberhalb –10 °C zu quadratisch-pyramidalen 18e-Bis(π-Allyl)-

Derivaten LNi(η3(1–3),η3(6–8)-C8H12) isomerisieren. Für L = PMe3 ist die 85:15-Mischung 

L

Ni

L

Ni

 



Tabelle 13 i 1–3),η (8)-C 3 , u)Ni(η (1–3), (6)-C 2 1 d der g h b ung 

(Ph3P)N η1(8)-C8H12) (30  

 4. 1H- und C-NMR-Daten von (IBu)N (η3(

i(η

1
8H12) ( 0a) (IB 3 η1

8H1 ) (3 ) un Ver leic sver ind
3(1–3), b).a   

 d

  )

  H2 H3 H

Octadien iyl

H6 7 H8a/b C1

 

δ(C  δ(H)

H1a/b H4a/b H5a/b  C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 

30a  3.84 2.03 0.67 1  9 5  , 8.1 6 62.9 26.8 24.7 109.6 1 1 2 

30bb  4.26 2.60 , 1  3 5  , 7.3 4 70.9 27.2 24.7 109.5 1 3 .4 

31c  4.98 2.84 1.67, 1.33 1  6 6  , 6.9 9 7 . 3 . 1 7 1.1 

 

 (

δ (

 NCH tBu i C M

2.12, 1.32 1.91, 2.08, .52

2.57, 1.82 2.24  1.06 2.51, .88

1.74, 0.69 2.09, .72

C N(

4.5  .70 1.56  1.17 4

5.0  .78 2.01  1.71 5

3.5  .72 5.19  5.10 3

δ C) 

 C e

104.  

109.  

104.  

39.  7.

33.  11

 53 2 43.  119.1 28 2 2.8

tBu)CH)

  (H)  

 N C N H

2

3 Me  

30a , 7.33 1.85, 1.68 7 9

31b , 6.59 1.87, 1.63

 
a Lösem d8. Temperatur b t oluol  für 1  C  - R  e 6D6  

(1H-NMR), THF-d8 (13C-NMR).  

 

2
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R tion vo 9 mit y

In früheren Reaktionen von LNi(η2,η2-C6H10)-Komplexen (L = z. B. iPr3P, 

P(OC6H3M ) mit Acetylen zwischen –80 und 20 °C wurde eine schrittweise Ablösung des 

1,5-Hexadien-Liganden beobachtet, so dass neben isolierbaren Intermediaten LNi(η2-C6H10)-

(C 2) Ni(0)-bis(ethi o l L 2H2)2 erhalten wurden.48b Solche Komplexe stehen 

im usamm a m e r des Mechanismus Ni-katalysierter Alkin-Oligomeri-

s gen . Cyc tr risierung von Ethin zu Cyclooctatetraen nach Reppe). Für  

(η 2PC tBu2)N 6 ) ergab die Reaktion mit Ethin bei –60 °C den metastabilen 

18e-Ni(0)-Komplex ( 1 tB C )Ni(η6-C6H6), in dem in-situ gebil s Benzol als 

6e-Ligand gebunden ist; der Komp katalysiert bei –20 °C die Cyclotr

A len z nzol.5 e b ein [(NHC)Ni(0)]-Fragment mit dem 

N  als ei ruchsvollem, starkem Donor gegenüber Ethin verhält.  

Setz n die hellrote Lösung von {(CHN(tBu } 0) (27  THF-d8 bei  

– C mit Acetylen um, so vertieft sich die Farbe. Die bei –80 °C aufgenommenen 1H- und 
1 MR-S tren l n  u von Benzol erkennen, während die weiteren Signale 

auf eine Zersetzung des Komp e ndeuten. Durchführung des Versuches in Ether bei  

– C füh u einem ä c  bnis. Somit bleibt f u en, da  schon bei  

– C die lotrim ie g tylen z enzo t e ähren n definierter 

Produkt-Komplex bislang nicht iesen en ko .
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V. Donorligand-freie (π-Allyl)Pd(OTf)-Komplexe52

h

d 3

5

3 53a 3

e 3

3 n; 

diese K 54

3

3

rke haben. 34a löst sich kaum 

in CH2 l2 und Toluol. 

Demgegenüber wird die Reaktion von {(η3-2-MeC3H4)Pd(µ-Cl)}2 (33b) mit AgOTf 

am besten in CH2Cl2 oder Toluol durchgeführt. Nach der Abtrennung von AgCl scheiden sich 

in der Kälte gelbe Nadeln des Methallyl-Derivats {(η3-2-MeC3H4)Pd(µ-OTf)}2 (34b) ab 

(Gl. 20). Aufgrund der hohen Löslichkeit von 34b in nicht oder schwach koordinierenden 

Lösemitteln ist anzunehmen, dass 34b eine dimere Struktur besitzt, ähnlich der der Komplexe 

32. Aus einer Lösung von 34b in Ether kristallisiert beim Abkühlen das Etherat (η3-2-

MeC3H4)Pd(Et2O)OTf, das allerdings im Vakuum bei Raumtemperatur langsam Et2O verliert. 

 

Bei den im anschliessenden Kapitel beschriebenen Versuchen zur Herstellung von  

(π-Allyl)Pd(NHC)(OTf)-Komplexen stellte sich die Frage, ob zu ihrer Synthese von bis da in 

unbekannten Donorligand-freien (π-Allyl)Pd(OTf)-Komplexen ausgegangen werden könne, 

die dann mit dem NHC umzusetzen wären. Deshalb wurde die Synthese von Komplexen der 

Zusammensetzung (π-Allyl)Pd(OTf) untersucht.  

Vorweg sei erwähnt, ass dimere Komplexe {(η -Allyl)M(µ-O2CR)}2 (M = Ni, Pd;  

R = CH3, CF3) (32a) 3 mit einer verbrückenden Acetat- bzw. Trifluoracetat-Gruppe bekannt 

sind. {(η -C3H5)Pd(µ-O2CCH3)}2  und {(η -2-MeC3H4)M(µ-O2CCF3)}2 (isostrukturell 

für M = Ni und Pd)53  wurden Röntgen-strukturanalytisch untersucht. Zudem sind {(η -

C3H5)Pd(µ-BF4)}2 (32b) und {(η -C3H5)Pd(µ-SbF6)}2 (32c) in Lösung hergestellt worde

omplexe zersetzen sich bei Versuchen ihrer Isolierung.   

{(η -C3H5)Pd(µ-Cl)}2 (33a) reagiert mit AgOTf in Diethylether (20 °C) unter 

Bildung einer gelben Verbindung {(η -C3H5)Pd(µ-OTf)}n (34a) (Gl. 20), die als Feststoff 

polymer aufgebaut ist (siehe unten). Die hohe Löslichkeit von 34a in Ether und THF zeigt, 

dass Solvatation die Polymerstruktur aufzuheben vermag. Da 34a andererseits bei –40 °C 

lösungsmittelfrei kristallisiert, läßt sich abschätzen, dass die Koordinationsbindungen der 

Et2O-Liganden und der µ-OTf-Liganden annähernd gleiche Stä

C
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Pd
Cl

Cl

2 AgOTf
Pd

R = H, Me

- 2 AgCl

34a:  R = H     34b:  R = Me, n = 2
R

1
n

 

echt stabil und lassen sich als Feststoff und 

in Lösu

n 

2 3 2 2 3

2 2 2 n nicht isolierten {(η3-C3H5)-

Pd(µ-B 4 2 3 5 6 2

3 4 n

6 4

4

Einkris 3 5 n

3 5

Aufgrund unterschiedlicher Torsionswinkel der beiden Pd–O-Bindungen (O2*–Pd1–O1–S1 = 

 

Die beiden Verbindungen sind thermisch r

ng bei Raumtemperatur handhaben. Die EI-Massenspektren von 34a (135 °C) und 34b 

(115 °C) zeigen Ionen sowohl der einfachen wie auch der doppelten Formelmasse, so dass die 

Komplexe als Dimere zu verdampfe scheinen.  

Die Komplexe sind mit dem strukturell charakterisierten dimeren {(η3-Allyl)M-

(µ-O2CR)}  (M = Ni, Pd; 32a) und trimeren {(η -MeC3 H4)Pd(µ-O PF )}  (32d)  mit 

µ-O

55g

CR- oder µ-O PF -Liganden verwandt wie auch mit de

F )}  (32b) und {(η -C3 H )Pd(µ-SbF )}  (32c), für die gleichfalls dimere Struktur 

angenommen wird. In den H- und 13C-NMR-Spektren der Komplexe {(η -RC1 3 H )PdX}  

belegt die Hochfeld-Verschiebung der Allyl-Resonanzen (Tab. 5) die zunehmende Donor-

stärke von µ-X in der Reihe SbF  < BF  < OTf < Cl, so dass die Donorstärke des µ-OTf-

Liganden gegenüber [(π-Allyl)Pd] größer erscheint als die des µ-BF -Ions, aber schwächer als 

die des µ-Cl-Ions.  

 

tall-Struktur von {(η3-C H )Pd(µ-OTf)}  (34a) 

Im Unterschied zu den dimeren Carboxylaten besteht 34a im Kristall aus eng gepack-

ten Ketten von alternierenden (η -C3 H )Pd-Fragmenten und über die O-Atome gebundenen 

Triflat-Anionen (Abb. 7). C1 und C3 der Allylgruppe sowie O1 und O2* zweier µ-OTf-

Liganden liegen in der Koordinationsebene des Palladiums (mittlere Standardabweichung: 

0.04 Å); die Pd–O-Bindungslängen (2.176(1) und 2.185(1) Å) sind unterschiedlich und liegen 

in einem Bereich, der sonst für endständige OTf-Liganden typisch ist (2.12–2.20 Å).   56
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–168.5(1)° und S1–O2–Pd1**–O1** = –107.8(1)°) ist die Koordinationssphähe um die Pd-

Zentren chiral. Die Ketten bilden chirale Helices, bei denen drei Moleküleinheiten eine 

vollständige Wendel ergeben. Die einzelne Wendel hat eine Ganghöhe von 10.048(1) Å und 

die Koordinationsebenen benachbarter Pd-Atome stehen zueinander im Winkel von 41°. Der 

lange Pd···Pd-Abstand von 3.460(1) Å zwischen angrenzenden (η3-C3H5)Pd-Gruppen zeigt, 

dass die Stabilisierung der Helix nicht durch Metall–Metall–Wechselwirkungen erfolgt, 

sondern vermutlich durch die ihre enge Packung im Kristall. 

 

F2

F3
C4

F1

O3

S1 O2

O1

C1

Pd1

O2*

C2C3

 
Abbildung 7. Molekülstruktur von 34a im Kristall. Bindungslängen (Å), -winkel (°) und 

Torsionswinkel (°): Pd1–C1 = 2.110(2), Pd1–C2 = 2.107(2), Pd1–C3 = 2.102(2), Pd1–O1 = 

2.176(1), Pd1–O2* = 2.185(1), C1–C2 = 1.409(2), C2–C3 = 1.401(2); O1–Pd1–O2* = 

85.94(4), C1–Pd1–O2* = 168.8(1), C3–Pd1–O1 = 171.4(1); O2*–Pd1–O1–S1 = –168.5(1), 

Pd1–O1–S1–O2 = 72.2(1), O1–S1–O2–Pd1** = –15.1(1), S1–O2–Pd1**–O1** = –107.8(1). 

 

 

Für das Methallyl-Derivat {(η3-2-MeC3H4)Pd(µ-OTf)}2 (34b) kann sich offenbar 

aufgrund des sterischen Einflusses des 2-Methyl-Substituenten im Feststoff keine helikale 

Struktur ausbilden, so dass dieses dimer ist. Da die µ-OTf-Brücken in {(η3-C3H5)Pd-

(µ-OTf)}n (34a) und 34b sich leicht durch Donorliganden spalten lassen, stellen 34a,b wert-

volle Ausgangsstoff für die Synthese einkerniger Addukte (η3-2-RC3H4)Pd(L)OTf dar.  

 



 

 

 

Tabelle 5. R-Da η3-2-RC3H4)Pd(µ-OTf)}n-Komplex 3 d

von Ve i n

1H- und 13C-NM

rgle chsverbi dungen

ten der Allylgruppe in den {( en 4a,b un   
a

 1 δ(13C) 

2 ) H2(anti) CH/Me CH2  

δ( H) 

 CH/Me CH (syn  C Me 

{(C3H5  5 98 111.1 62.9

{(C3H5  (  7 20 113.8 64.6

{(C3H5)Pd(µ-BF )  4 52 116.2 67.0

{(C3H5   7 74 118.5 70.4

{(2-Me 4 3  88 127.0 

{(2-Me 4  ( )c 98 130.7 60.4 22.4 

 
a Solve 2

b O 1 ,  Hz.  c OTf: δ(C) 119.9, J(CF) = 318 Hz.  

 

)Pd(µ-Cl)}2 (33a)

)Pd(µ-OTf)}

5.40 4.0  2.

5.72 4.3  3.

5.93 4.6  3.

6.08 4.8  3.

2.13 3.85 2.

2.24 4.08 2.

Tf: δ(C) 20.9  J(CF) = 

 

 

 

 

61.8 22.7 

n 34a)b

4 2)}  (32b 54b

)Pd(µ-SbF6 2 (32c))} 54b

C H 2

3 )Pd(µ-OTf)} 34b

ns CD Cl . Temperatur 25 °C.  

3 )Pd(µ-Cl)}  ( 3b)

C H 2

2 319
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VI. (η3-Allyl)Pd(NHC)OTf- und (η3-Allyl)Pd(NHC)CH3-Komplexe 

 

VI.1. Vorbemerkung 

Wie einleitend dargestellt (S. 6) führten von Ding in unserer Arbeitsgruppe durch-

geführte Versuche, bei denen (η3 H5)Pd(NHC)Cl-Ve it TlY-Reagenzien 

umgesetzt wurden (Y = z. B. OTf und PF u i n rn-Komplexen 12 mit einem 

verbrückenden genid-Ion η 3H5)Pd(NHC)Y-Komplexen 

mit einem nich w. schwach o i d A n l ngs e nd mit TlOTf im 

Überschuss neben dem jeweiligen Zweikern m x e eitere ponente, die als 

einkerniges, halogenfreies (η3 ( C T e  wurd ber nicht isoliert 

werden konnte. ing gelan z n r o exen 12 auch, wenn er von den 

Iodiden (η3-C3H (NHC)I au g d se mit TlY oder AgY ums ; die Variante, die 

Chloride (η3-C3 d(NHC)C  A  u e erücksichtigte e ht.  

Außerde onnte Ding c u v η 3 it LiMe einen 

ersten Komple 3-C3H5)Pd(IPr)Me ( ) l n  solche Verbindungen könnten 

geeignet sein,  durch Pr y m s k S en H z. B. HOTf und 

[H(Et2O)2][B(C 4]) zu C ) ) o e  elange

In diese apitel ist hese und Charakterisierung von (η3-2-RC3H4)Pd-

(NHC)OTf- und (η3-2-RC3H ( C = H, CH3) für NHC = 

C(N(tBu)CH)2 und C(N(C6H3- P H r n

 

VI.2. Synthese von (η3-2-RC ) )   

Durch U g der o -2-RC )Pd(NHC)Cl (R = H, Me; NHC = 

C(N(tBu)CH)2, 3-2,6 )CH)2 m (tmeda)MgMe2
57

 in Ether 

erhält man die P erivat -2-RC )Pd(NHC)Me ( ) (Gl. 21a). Die stabileren 

Aryl-haltigen K lexe 36c,d u u  U e g

Während 36c schon bekannt war (siehe oben), sind b  neu. 
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36a-d

n
1

n
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O O

S(O)
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F3

34a,b

(c)NHC

(tmeda)MgMe2

(a)

für Ar :

(d)

HOTfAgOTf

(b)

35a-d

Pd

R

C

Cl

N

N
tBu/Ar
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H3

C

C

N

N

36a-d

R

Pd

tBu/Ar

tBu/Ar

Tf

C

O

N

N
R

Pd

tBu/Ar

t

- CH4

Ar = C6H3-2,6-iPr2

Ar:  R = H c ,  Me d
tBu:  R = H a ,  Me b

H a ,  Me b

(21) Bu/Ar

LiMe oder

thermisch stabil. In den EI-Massenspektren von 

llt ein r. Letzteres ist auch Basis-Ion in 

den ESIpos-Massenspektren der Aryl-substituierten Derivate 36c,d (m/e = 535 und 549).  
t e +

(m/e = 327 und 341; nach Abspaltung der Methyl-Gruppe von M ) und [(NHC)PdMe]  (301; 

nach A

die AgY-Reagenzien 

R = 

 
 

Die Pd–Me-Komplexe 36a–d lassen sich gut aus Pentan kristallisieren und sind 

36a–d werden die Molekülionen mit 1–2% 

relativer Intensität beobachtet, und das durch Abspaltung der Methyl-Gruppe generierte 

[(Allyl)Pd(NHC)]+-Ion ste  weiteres markantes Ion da

Im Unterschied hierzu werden für die Bu-Derivate 36a,b die Ion n [(Allyl)Pd(NHC)]   
+ +

bspaltung der Allyl-Gruppe von M+) in gleicher, mittlerer Intensität gefunden. Basis-

Ion ist hier [MeC(N(tBu)CH)2]+ (195), das durch Übertragung der Methyl-Gruppe auf den 

NHC-Liganden entsteht.  

Unter der Annahme, dass einerseits die Chloride (η3-2-RC3H4)Pd(NHC)Cl (35a–d) 

reaktiver sind als die entsprechenden Iodide und dass andererseits 
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reaktiver sind als die TlY-Reagenzien aufgrund kleinerer Löslichkeitsprodukte der aus-

fallenden AgX-Salze im Vergleich zu den TlX-Salzen, habe ich die Chloride 35a–d mit der 

stöchiometrischen Menge AgOTf umgesetzt. Tatsächlich gelangte ich so unter AgCl-

Eliminierung zu den einkernigen Triflat-Komplexen (η3-2-RC3H4)Pd(NHC)(OTf) (37a–d) in 

reiner Form (Gl. 21b). Obwohl AgCl ein Addukt mit NHC bilden kann,58 verbleibt der NHC-

Ligand beim Palladium. Die Komplexe 37a–d sind des weiteren aus den (η3-2-RC3H4)-

Pd(OTf)-Komplexen 34a,b durch Spaltung der µ-OTf-Brücken mit NHC zugänglich (Gl. 21c). 

Darüber hinaus lassen sich die N-Aryl-substituierten Triflat-Derivate 37c,d glatt durch 

selektive Protolyse der Methyl-Gruppe in (η3-2-RC3H4)Pd(NHC)Me (36c,d) mit HOTf 

herstellen (Gl. 21d).  

Demgegenüber erfolgt die Protolyse der N-tBu-substituierten Pd–Me-Komplexe 36a,b 

mit einem Äquivalent HOTf bei –40 °C unter Bildung des Imidazoliumtriflats und der NHC-

freien Komplexe {(η3-2-RC3H4)Pd(µ-OTf)}n (34a,b) (Gl. 22). Bei Verwendung von nur 

einem halben Äquivalent HOTf erfolgt eine teilweise Reaktion von 36a,b zu (η3-2-RC3H4)-

)(OTf) (37a,b); hierbei liess sich kein Imidazoliumtriflat nachweisen. In einem 

weiteren Versuch wurde gezeigt, dass 37a,b mit HOTf bei –40 °C unter Protonierung des 

C(N(tB

Pd(NHC  

u)CH)2-Liganden zu Imidazoliumtriflat und Bildung von 34a,b reagiert. Offenbar läßt 

sich die Protolyse von 36a,b nach Gl. 22 nicht auf der Stufe der reinen Triflat-Komplexe  

(η3-2-RC3H4)Pd(NHC)(OTf) (37a,b) anhalten, da diese leicht unter Protonierung des 

C(N(tBu)CH)2-Liganden zu 34a,b und Imidazoliumtriflat weiter reagieren.  

n
1
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- CH4 (b)
(a)

F334a,b
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O
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Die Triflate 37a–d kristallisieren am besten aus Diethylether. Kristallisiert man die Komplexe 

aus THF-Lösungen, so wird das Lösemittel nicht eingeschlossen; demnach bilden die Triflate 

37a–d keine stabilen THF-Solvate (siehe jedoch deren NMR-Nachweis, 38a–d(OTf)). 

Während die N-tBu-Komplexe 37a,b blass gelb sind, sind die N-Aryl-Komplexe 37c,d farblos. 

Laut DSC sind 37a bis 120 °C, 37b bis 100 °C, 37c bis 180 °C und 37d bis 140 °C thermisch 

stabil; somit sind die N-Aryl-Komplexe stabiler als die N-tBu-Komplexe und die Allyl-

Komplexe stabiler als die Methallyl-Derivate. In den EI-Massen Spektren von 37a–d werden 

das Molekülion und [(Allyl)Pd(NHC)]+ in ungefähr gleicher Intensität (1–7%) beobachtet.  

In den ESIpos-Massenspektren liefert [(Allyl)Pd(NHC)]+ das Basis-Ion (wie für die Pd–Me-

Komplexe 36a–d). 

 

VI.3.  NMR-Spektren von 36a–d und 37a–d 

1Die H- und C NM mplexe 36a–d 37a–d  

in CD Cl  und THF-d  sind für die Allyl-Derivate mit NHC = C(N( Bu)CH)  in Tabelle 6 

(36a, 37a) und mit NHC = C(N(C H -2,6- Pr )CH)  in Tabelle 7 (36c, 37c) sowie entspre-

chend für die Methallyl-Derivate in Tabelle 8 (36b, 37b) und Tabelle 9 (36d, 37d) aufgeführt. 

Zudem sind für die π-Allyl-Gruppen die chemischen Verschiebungen schematisch in den 

Abbildungen 8 und 9 dargestellt, zusammen mit den Daten der Chlorid-Komplexe.  

Schon früher wurden für Phosphan-haltige Komplexe wie (η -C H )Pd(P Pr3)X (siehe 

Lit. , Abb. 1 und 2) die Allyl-NMR-Daten untersucht.  Für die Phosphan-haltigen Kom-

plexe war es möglich, die 1H- und 13C-Signale den jeweiligen Allyl-Methylen-Gruppen 

aufgrund einer starken Spin-Spin-Kopplung zum trans-ständigen Phosphan-Liganden zuzu-

ordnen. Da das wesentliche Erscheinungsbild der Allyl-NMR-Signale der Phosphan-haltigen 

Komplexe mit dem der NHC-haltigen Komplexe übereinstimmt, scheint die für die Phosphan-

Komplexe getroffene Zuordnung der Resonanzen auf die NHC-Komplexe übertragbar zu sein.  

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren der Methyl-Komplexe 36a–d in CD2Cl2 und THF-d8 

sind weder lösungsmittelabhängig, noch temperaturabhängig zwischen –80 bis 25 °C. Die 

Spektren sind mit C1-Symmetrie der Komplexe vereinbar, so dass bei Raumtemperatur weder 

13 R-Daten der (Allyl)Pd(NHC)X Ko  und 

2 2 8
t

2

36
i

2

3

2

3 5
i

59 59,60
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eine π–σ-Allyl-Isomerisierung noch eine Liganden-Dissoziation stattfindet. Vollständig 

aufgelöste NMR-Spektren beobachtet man auch für die Chloride 35a–d in CD2Cl2 bei Raum-

temperatur, während in THF-d8 eine leichte Verbreiterung der H1a- und H1s-Signale auf eine 

beginnende selektive π–σ-Allyl-Isomerisierung hindeutet.59,61 Für die N-tBu-Derivate 35a,b 

und 36a,b treten die N(tBu)CH-Resonanzen des C(N(tBu)CH)2-Liganden paarweise auf 

(Tabellen 6 und 8); diese Inäquivalenz zeigt, dass die Rotation des C(N(tBu)CH)2-Liganden 

um die Pd–C-Bindung aufgrund der sperrigen tBu-Gruppen behindert ist. Demgegenüber sind 

in den N-Aryl-Derivaten 35c,d und 36c,d die beiden Hälften des C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2-

Liganden äquivalent, da dieser um die Pd–C-Bindung rotiert, wie es für Fischer-Carben-

Komplexe zu erwarten ist. Hier sind allerdings die N-Aryl-Gruppen starr bezüglich einer 

Rotation um die N–C-Bindung, weshalb die ortho- und meta-Aryl-Signale aufgespalten sind. 

it diastereotopen Me-Gruppen werden insge-

samt vier Methyl-Signale beobachtet (Tabellen 7 und 9). Zusätzlich findet man ein PdCH -

Signal (z. B. für 36a in CD Cl : δ(H) –0.15, δ(C) –15.7).  

er Triflat-Komplexe 37a–d sind weitaus komplizierter, da die 

Spektren hier sowohl vom Lösungsm a peratur abhängen. So sind die 

H- und C-NMR-Spektren von 37a–d in CD Cl  nur bei –80 °C gut aufgelöst (Tabellen 6–9) 

und mit dem Vorliegen eines undissoziierten Komplexes mit starrer Struktur vereinbar 

(ähnlich wie für die Chloride 16a–d und die PdMe-Komplexe 36a–d bei Raumtemperatur). 

Bei Raumtemperatur sind für 37a–d in CD Cl  jedoch alle Allyl-Protonen- und Allyl-C1/C3-

Signale verbreitert und die NHC-Signale sind koalesziert, was auf eine komplexe Allyl-

Isomerisierung mit formaler Rotation des NHC-Liganden hinweist.  

Im Gegensatz hierzu zeigen die Triflat-Komplexe 37a–d gelöst in THF-d  bei –80 °C 

für die Allyl- und NHC-Gruppen jeweils zwei Signalsätze, die sich verwandten, starren 

Komplexen zuordnen lassen, die in einem langsamen Gleichgewicht stehen (Gl. 23a). Wir 

schreiben d n Signalsatz bei tieferem Feld nicht isolierten, kationischen THF-Solvatkom-

plexen 38a–d(OTf) zu, während der Signalsatz bei höherem Feld den eige l en Neutra

komplexen 37a–d zugeordnet wird. (Für 37a–d und weitere, noch zu besprechende Komplexe 

Aufgrund der inäquivalenten iPr-Substituenten m

3

2 2

Die NMR-Spektren d

ittel als uch von der Tem
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ist eine Korrelation der isolierten Komplexe und der tatsächlich in Lösung vorliegenden 

Komplexe in Tabelle 10 aufgeführt.) 

Die Verbindung 37a und ihre Solvat-Derivate (das THF-Solvat 38a(OTf) und der 

Aquo-Komplex 39a(OTf), siehe unten) wurden am gründlichsten untersucht. Der Tieffeld-

Signalsatz, der dem ionischen THF-Solvat 38a(OTf) zugeordnet wird, stimmt gut überein mit 

den Signalen der isolierten THF-Solvatkomplexe 38a(Y) (Y = BF4, PF6, AlRF
4; Tabelle 6), 

die sich nur im Anion unterscheiden und im nächsten Kapitel beschrieben werden. In den 

THF-d8-Lösungen von 37a,b mit C(N(tBu)CH)2-Liganden stellen die Neutralkomplexe 37a,b 

die Hauptkomponente (80%) dar, während die ionischen THF-Solvate 38a,b(OTf) als Neben-

komponente (20%) vorliegen. Dabei wird keine offensichtliche Konzentrationsabhängigkeit 

der Lösungen beobachtet. Demgegenüber liegen in den THF-d8-Lösungen der Verbindungen 

37c,d mit C(N(Ar)CH)2-Liganden die unveränderten Neutralkomplexe 37c,d und die THF-

Solvatkomplexe 38c,d(OTf) ungefähr zu gleichen Anteilen vor (Gl. 23a). Somit scheinen die 

nicht dissoziierten Pd–OTf-Komplexe 37a–d und die kationischen THF-Solvatkomplexe 

38a–d eine ähnliche Pd–O-Bindungsstärke zu besitzen, wobei allerdings die Dissoziation der 

OTf-Gruppe (THF-Komplex-Bildung) anscheinend in den N-Aryl-Derivaten 37c,d leichter 

stattfindet als in den N-tBu-Derivaten 37a,b. Geht man von einer ähnlichen Ligandenstärke 

der OTf- und THF-Liganden gegenüber dem [(η3-Allyl)Pd(NHC)]+-Kation aus, so kann man 

die deutliche Tieffeldlage der NMR-Resonanzen des THF-solvatisierten Komplexes seinem 

kationischen Charakter zuschreiben.  

(23) 

OTf
38a,b(OTf) , 20%
38c,d(OTf) , 50%

HF

C

T

N

N
R

Pd

tBu/Ar

tBu/Ar

OTf
(b)

39a-d(OTf)

O
H

N

C N

N

H

R

Pd

tBu/Ar

tBu/Ar
H2O

t

(a)

37a,b , 80%
37c,d , 50%

Tf

C

O

N

R tBu/Ar

tBu/Ar
THF

Pd

Bu:  R = H a ,  Me b
Ar:  R = H c ,  Me d

Ar = C6H3-2,6-iPr2
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Es ist weiter erwähnenswert, dass in einigen NMR-Spektren der Triflat-Komplexe 

37a,b, die in THF-d8 aufgenommen wurden, sogar ein dritter Signalsatz beobachtet worden 

ist. Die

e 1H- und 13C-NMR-Spektren der Komplexe 37a–d in 

THF-d8 lediglich einen Signalsatz, was belegt, dass das Gleichgewicht (Gl. 23a) zwischen 

den Neutralkomplexen 37a–d und den ionischen THF-Solvatkomplexen 38a–d(OTf) 

(einschließlich der Aquo-Komplexe 39a–d(OTf), soweit diese vorliegen) jetzt so schnell ist, 

dass gemittelte Signallagen erhalten werden. Die NMR-Spektren sind dennoch unverändert 

im Einklang mit einer asymmetrischen π-Allyl-Gruppe und einem um die Pd–C-Bindung frei 

rotierenden NHC-Liganden. Im Einzelnen sind für 37a,b die Allyl-Signale bei Raumtem-

peratur scharf, und die Signale des C(N(tBu)CH)2-Liganden, die bei –80 °C aufgespalten sind, 

sind aufgrund dessen Rotation um die Pd–C-Bindung koalesziert. Für 37c sind im 1H-NMR-

se Signale wurden den Aquo-Komplexen 39a,b(OTf) zugeordnet, die durch Spuren 

Feuchtigkeit im Lösungsmittel oder an den Glasswänden entstanden sein könnten. Die 

Hydrolyseempfindlichkeit ist für die C(N(tBu)CH)2-Komplexe ausgeprägter als für die 

C(N(Ar)CH)2-Derivate.  

Die absichtliche Zugabe einer kleinen Menge H2O oder D2O zu den THF-d8-

Lösungen von 37a–d führt zum kompletten Verschwinden sowohl der Signale der Neutral-

komplexe 37a–d als auch der ionischen THF-Solvate 38a–d, sodass nur die ionischen Aquo-

Komplexe 39a–d vorliegen, die bei –80 °C wie die vorgenannten Komplexe starre Verbin-

dungen darstellen (Gl. 23b, Tabellen 6–9). Es ist bekannt, dass Wasser OTf-Liganden vom 

Pd(II) verdrängen kann.62c,e Da die Neutralkomplexe und die THF-Solvatkomplexe in THF 

miteinander im Gleichgewicht stehen, erklärt sich, dass die THF-Liganden in 38a–d(OTf) 

trotz des hohen THF-Überschusses durch Wasser mit quantitativer Bildung der Aquo-Kom-

plexe 38a–d glatt verdrängt werden. Somit erscheint Wasser als ein deutlich stärkerer Donor-

ligand gegenüber Pd(II) als OTf– oder THF. Verschiedene Pd(II)–OH2-Komplexe sind bereits 

isoliert und strukturell charakterisiert worden, und auch einige (π-Allyl)Pd–H2O-Komplexe63 

sind bekannt geworden. 39c(OTf) ist mit dem vor kurzem isolierten, thermisch wenig stabilen 

Nickel-Komplex [(η3-C3H5)Ni{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}(OH2)]BARF verwandt.  

Bei Raumtemperatur zeigen di
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Spektru

nterweise sind für das Methallyl-Derivat 37d die NMR-Spektren  

der TH

 

 

it Wasser 

unter d

m die H2-, H3s- und H3a-Signale scharf aufgelöst, während die H1s- und H1a-

Signale (trans zu OTf- bzw. dem THF-Liganden) Verbreiterung zeigen, vereinbar mit einer 

selektiven π–σ-Allyl-Isomerisierung.59,61 Hiermit einhergehend sind die vorher aufgespal-

tenen C6H3-2,6-iPr2-Signale jetzt entweder verbreitet oder bereits koalesziert, als ob die 

Substituenten rotieren würden (der gesamte C(N(Ar)CH)2-Ligand rotiert ohnehin bei allen 

Temperaturen). Interessa

F-d8-Lösung bei 25 °C voll aufgelöst (Tabelle 9), als ob lediglich ein einziger C1-sym-

metrischer Komplex mit einer starr gebundenen Allyl-Gruppe und einem rotierenden 

C(N(Ar)CH)2-Liganden vorläge, obwohl in Wirklichkeit ein schneller Austausch zwischen 

den OTf- und THF-Liganden stattfindet (Gl. 23a). Demnach laufen die Reaktionen nach 

Gl. 23 kinetisch mit Retention der C1-Symmetrie ab.  

Die chemischen Eigenschaften der Komplexe, die aus den NMR-Untersuchungen 

hervorgegangen sind, lassen sich wie folgt zusammenfassen: Die Chloride 35a–d und 

natürlich die Methyl-Verbindungen 36a–d dissoziieren weder in CH2Cl2 noch in THF 

zwischen –80 und 25 °C. Im Unterschied hierzu dissoziieren die Triflate 37a–d zwar nicht 

in CD2Cl2 bei –80 °C, wohl aber teilweise in THF-d8 unter Bildung von ionischen THF-

Solvaten 38a–d(OTf). Diese Dissoziation erfolgt leichter für die C(N(Ar)CH)2- als für die 

C(N(tBu)CH)2-haltigen Komplexe (ein Effekt des 2-Me-Substituenten wurde nicht festge-

stellt). Sowohl die Komplexe 37a–d als auch 38a–d(OTf) reagieren quantitativ m

er Bildung der Wasser-Komplexe 39a–d(OTf). Die Hydratisierung von 37a–d erfolgt 

für die C(N(tBu)CH)2-Derivate leichter als für C(N(Ar)CH)2 und verläuft in THF schneller 

als in CD2Cl2. Zwar scheinen π–σ-Allyl-Isomerisierungsprozesse für die neutralen Komplexe 

37a–d in CH2Cl2 bei Raumtemperatur ausgeprägt zu sein. In THF-Lösung, in der sich 37a–d 

und 38a–d(OTf) in einem schnellen Gleichgewicht befinden, sind sie jedoch unbedeutend, 

und der Ligandenaustausch nach Gl. 23a erfolgt unter Wahrung der C1-Symmetrie. Die 

NMR-Spektren von 37d täuschen somit das Vorliegen einer einzigen C1-symmetrischen 

Spezies in Lösung vor, obwohl tatsächlich ein Austauschprozess abläuft.  

 



X-Komplexe 35a–40a(Y)   aTabelle 6.    3 H d )CH)2
1H- und 13C-NMR-Daten der (η -C3 5)P C(N(tBu

 y )
 Solvens ) H
  C H s H1s H 2 u  C  

C(N( Bu CH)t All l 
T δ(H  δ(C) δ( ) 

°  2 H3  H3a 1a   C  C3 C1    NCH    

2

δ(C) 
 PdC     NCH    MetB 3     Me  

35a CD2Cl   25 5 4 3.24 2  3 .  7.2 ,  58.9, . 3
35a THF-d   25 5 7 3.11 2 .  6 .  7.3 ,  3
36ab CD2Cl   25 4 4 2 .  8 deg ,  58.2, . 3
36ac THF-d   25 8 2.14 2 .  8 .  7.2 ,   3
37a CD2Cl –80 5 9 3.54 2 .  3 .  7.1 ,   3
37a THF-d –80 5 8 3.60 2 .  4 .  7.5 ,  59.0, . 3
38a(BF4)

d CD2Cl –80 5 1 3.54 2 .  8 .  7.2 ,   3
38a(PF6)

d CD2Cl –80 5 1 3.54 2 .  8 .  7.2 ,   
38a(AlRF ) CD Cl  lechten Löslichkeit des Komplexes
38a(OTf) THF-d –80 5 1 3.78 2 .  9 .  7.7 ,  59.3, . 3
38a(BF4) THF-d –80 5 2 3.78 2 .  7 .  7.7 ,  59.3, . 3
38a(PF6) THF-d –80 5 8 3.75 2 .  9 .  7.7 ,  59.3, . 3
38a(AlRF ) THF-d –80 5 6 3.74 2 .  1 .  7.7 , 1.72 59.3, . 3
39a(BF4) CD2Cl –80 5 3 3.49 2 .  1 .  7.1 , 1.58 57.9, . 3
39a(PF6) CD2Cl –80 5 3 3.52 2 .  6 .  7.1 , 1.60 57.9, . 3
39a(AlRF ) CD Cl –80 5 9 3.50 2 .  4 .  7.1 , 1.60 58.0, . 3
39a(OTf) THF-d –80 5 8 3.54 2 .  2 .  7.6 , 1.69 59.0, . 3
39a(BF4) THF-d –80 5 4 3.55 2 .  3 .  7.6 , 1.69 59.1, . 3
39a(PF6) THF-d8 8 5 9 3.52 2 .  5  7.6 , 1.69 59.1, . 3
39a(AlRF ) THF-d  – 5 1 3.52 2 .  8  7.6 , 1.69 59.2, . 3
40a(BF4) CD2Cl2 –8 5 3 3.75 2.92 . 4   
40a(PF6) CD2Cl2 –8 5 9 3.72 2.92 . 8 .   
40a(AlRF

4) CD2Cl2 –8 5 4 3.70 2.93 . 9 .   

1.72 177.5 118.8, 118.3  58 8 2.2, 31.9 
1.72 178.6 119.2, 118.9 59.0deg 2.1, 31.9 
1.61 184.4 117.7, 117.2  58 2 1.4, 31.1 
1.62 n. d. 118.3, 117.7 58.4deg 1.4, 31.2 
1.61 173.7 118.2, 117.4 57.9deg 1.2, 30.8 
1.69 174.7 120.1, 119.4  58 9 1.9, 31.6 
1.60 171.8 119.0, 118.2 58.1deg 1.0, 30.6 
1.61 171.9 119.0, 118.2 58.1deg 31.1, 30.7 

 
1.71 172.8 121.1, 120.4  59 2 1.6, 31.4 
1.71 172.8 121.2, 120.5  59 2 1.6, 31.4 
1.71 172.9 121.1, 120.3  59 2 1.5, 31.3 

172.9 121.1, 120.6  59 2 1.4, 31.2 
172.3 118.1, 117.5  57 8 1.1, 30.7 
171.9 118.4, 117.7  57 9 1.3, 30.8  
171.6 118.7, 117.9  58 0 1.2, 30.9 
173.7 120.4, 119.7  58 9 1.8, 31.5 
173.5 120.6, 119.9  59 0 1.8, 31.5 
173.5 120.5, 119.8  59 0 1.7, 31.4 
173.8 120.3, 119.7  59 1 1.7, 31.4 
167.9 119.2 58.2 31.4 
167.6 119.2 58.2 31.4 
167.3 119.2 58.2 31.3 

2  .30 4.0  3.41  .30 112.8 68.9 52.  7 22, 0 1.88

8  .23 3.8  3.29  .20 112 6 67.7 51.  7 38, 6 1.89

2  .94 2.8  3.20 2.18 .14 114 1 47.5 59.  7.16 1.72

8  4.88 2.7  3.15  .08 114 4 47.5 59.  7 30, 9 1.73

2  .48 4.4  3.44  .40 112 8 73.5 48.  7 19, 6 1.79

8  .65 4.4  3.42  .51 114 1 73.7 48.  7 64, 9 1.88

2  .60 4.3  3.47  .46 114 8 72.9 48.  7 26, 3 1.78

2  .60 4.3  3.47  .45 114 8 72.9 48.  7 25, 3 1.79

2 –80  keine Daten verfügbar aufgrund der sch

8  .85 4.5  3.47  .66 116 7 74.4 48.  7 81, 5 1.90

8  .85 4.5  3.46  .64 116 6 74.4 48.  7 80, 4 1.90

8  .83 4.4  3.49  .64 116 6 74.2 48.  7 76, 2 1.90

4 2

8  .83 4.4  3.52  .67 116 7 73.9 49.  7 79, 4 1.90

2  .49 4.3  3.38  .37 113 9 72.4 48.  7 19, 7 1.77

2  .54 4.3  3.46  .44 114 2 72.6 48.  7 20, 7 1.78

4

2  .56 4.2  3.53  .51 114 4 72.3 49.  7 20, 7 1.78

8  .67 4.2  3.33  .47 115 3 71.3 48.  7 69, 3 1.87

8  .70 4.2  3.35  .50 115 4 71.2 48.  7 71, 5 1.88
 – 0 .69 4.1  3.38  .51 115 4 70.6 48.  7.70, 4 1.88

80 .72 4.2  3.39  .52 115 9 70.7 48.  7.73, 8 1.88
0 .74 4.6  4.02  116 1 74.6 56.  7.26 1.67
0 .73 4.5  4.03  116 2 74.3 56.  7 24 1.65
0 .71 4.5  4.05  116 1 73.9 56.  7 23 1.65

4 2

4 8

a deg = degeneriert. n.d. = F C 3 (C) –15.7.  δ 7, i : 81; ) 5, 
25.9.   

not detected. R  = O (CF ) .  3
b PdCH : δ(H) –0.15, δ3

c PdCH : (H) –0.13 δ(C) –15.3.  d THF-L gand  δ(H) 3.61, 1. δ(C  75.



Tabelle 7.  1H- und 13C-NMR-Daten der (η3-C3H5)PdC{N(C6H3-2,6-iPr2)CH}2X-Komplexe 35c–40c(PF6)
a

 

 H3a H1a C2  C1 

Allyl 
 Solvens T δ(H) δ(C) 
  °C H2 H3s H1s  C3
35c  CD2Cl2   25 3.0 7 .3  4.84 3.76 8 2.70 1.5 114.5 71.8 50

  TH  4 4 2.5 55 114. 70 9.6 
D 4 0 1.7  15. 49.

.6 15. 49
D   15. 79

 7 16. 79
 18. 78
 18. 78

D  18. 78
H  19. 82

3  19. 82
 19. 81

80.6
d  76.

 17. 75
 17. 75
 17. 75

D  .2 b 17. ≈
D  .2 b 18. 79  
D .2 18.  ≈7

 
 

C{N(C -2,6-

   M

35c F-d8   25 .77 3.61 3.0  8 1. 1 .8 4
36c Cl   25 .52 2.56 3.  0 4 3 b  C 2 2 0 1.40 1 58.9 
36cc  THF-d    25 4.43 2.45 2.91 1 5 1.36 1 7 .6 58.3 8
37c  C Cl –80 5.02 4.29 2.93 3.16 1.63 1 2 .0 44.8 2 2
37c THF-d8 –80 5.22 4.23 3.01 3.28 1.7  1 5 .7 44.9 

)38c(BF4
d  CD2Cl2 –80 5.20 4.15 2.80 3.19 1.46 1 2 .4 44.8 

38c(PF )d   6  CD2Cl2 –80 5.19 4.14 2.77 3.19 1.46 1 2 .4 44.8
38c(AlRF )d C Cl  –80 5.16 4.08 2.77 3.16 1.46 1 2 .1 44.9 4 2 2
38c(OTf) T F-d  –80 5.42 4.76 2.82 3.41 1.50 1 7 .5 44.9 8

8c(BF4)  THF-d8 –80 5.43 4.76 2.82 3.42 1.46 1 8 .7 44.8 
)38c(PF6   THF-d8 –80 5.41 4.53 2.85 3.45 1.52 1 8 .5 45.0 

d  0   45.4 38c(AlRF
4) THF- –8  5.43 4.39 2.91 3.51 1.61 120.0

39c(OTf) THF- –80 5.18 4.22 2.90 3.06 1.44 117.2
8

8  0 45.1 
39c(BF ) THF-d  –80 5.19 4.17 2.88 3.05 1.43 1 4 .9 45.2 4 8
39c(PF6) THF-d8 –80 5.23 4.09 2.95 3.07 1.49 1 8 .6 45.5 
39c(AlRF

4) THF-d8 –80 5.21 4.07 2.97 3.08 1.51 1 7 .4 45.6 
)40c(BF4  C 2Cl2 –80 5.14 4.39 3.05br 3 2 1.65 r 1 5br 78br br 

40c(PF )  C Cl  –80 5.24 4.46 3.36br 3 9 1.89 r 1 5 .6 54.26 2 2
40c(AlRF ) C Cl  –80 5.25 4.45 3.45br 3 8 1.94br 1 6 9.5br br 4 2 2

 6H3
iPr2)CH}2

 Solvens T δ(H) 
  °C    phenyl NCH   CHMe         CH e2 2
35c  C Cl    25 7.46, 30deg 7.19 3.11, 3 .37, 1.3  1.17, 1.08  D 7.  2.8 1 2,

7.  2.9 1 1,
13, 2. 1 , 06 
21, 2. 1 , 07 
77, 2. 1 , 02 

2.93, 2.6 10 

38c(PF6)
d CD2Cl2 –80 7.50, 7.32deg 7.28 2.84, 2.51 1.29, 1.21, 1.15, 1.07 

38c(AlRF
4)

d CD2Cl2 –80 7.48, 7.32deg 7.27 2.84, 2.51 1.28, 1.21, 1.15, 1.07 
 

2 2
35c  THF-d8   25 7.40, 28deg 7.44 3.23, 5 .36, 1.3  1.17, 1.07 
36cb CD2Cl2   25 7.41, 7.25deg 7.16 3. 87 .32, 1.22  1.19, 1.
36cc  THF-d8   25 7.35, 7.23deg 7.39 3. 93 .32, 1.23  1.19, 1.
37c CD Cl  –80 7.49, 7.31deg 7.24 2. 48 .28, 1.25  1.12, 1.2 2
37c THF-d  –80 7.52, 7.43deg 7.87 6 1.38, 1.31, 1.19, 1.8
38c(BF4)

d  CD2Cl2 –80 7.50, 7.32deg 7.28 2.84, 2.50 1.29, 1.21, 1.15, 1.07 
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38c(OTf)
8c(BF4) 8

7.58, 7.49deg .88  2.67 1.40, .22, 1.13 

F4) , 7.  7.86 2 .63 4deg , 1.11
F6) , 7.  7.88 2 .61 4deg , 1.11
lRF ) , 7.  7.91 2 .61 4deg , 1.12
F4) 7

)  .
.

 PdC HMe2
 

 THF-d8 –80 7.52, 7.43deg 7.87 2.93, 2.66 1.38, 1.31, 1.19, 1.10 
  THF-d  –80 7.57, 7.48deg 7.90 2.64 1.39, 1.31, 1.21, 1.12 3 2.97, 

2.97,38c(PF6)  THF-d8 –80 7 1.32, 1
38c(AlRF ) d  4  THF- 8 –80 7.58, 7.50deg 7.93 2.96, 2.65 1.40, 1.32, 1.23, 1.13 
39c(OTf) THF-d  –80 7.55, 7.44deg 7.89 2.90, 2.65 1.36deg, 1.23, 1.13 8
39c(B THF-d8 –80 7.53 43deg  .87, 2 1.3 , 1.20  
39c(P THF-d8 –80 7.55 43deg  .83, 2 1.3 , 1.21  
39c(A THF-d8 –80 7.54 44deg  .84, 2 1.3 , 1.21  4
40c(B CD Cl2 –80 7.50, 2deg 2.61, 1.27 16  2  7.3  7.31  2.44 deg, 1. , 1.0
40c(PF CD Cl2 –80 7.51, 7.32deg 7.33 2.58, 2.41 1.29, 1.27, 1.17, 1 06 6 2
40c(AlRF ) CD Cl2 –80 7.51, 7.33deg 7.32 2.59, 2.41 1.29, 1.27, 1.17, 1 06 4 2
 
 
 Solvens T δ(C)  
  °C  phenyl NCH CHMe  C2
   ortho ipso para meta 
35c  CD Cl   25 146.7, 146.5 36.4 130.1 124.2, 124.1 124.7 28.9, 28.8 26.6, 25.2 2 

THF-   25 147.2, 147.0 37.3 130.2 124.3, 124.2 125.4 29.3, 29.2 26.5, 25.
186.2 1  8, 23.0, 22.9 
187.2 1  9, 23.2, 23.0 
194.7 1  6, 22.9, 22.6 
195.2 1  6, 23.2, 22.9 
180.4 1  1, 22.0, 21.8 
181.9 1 ·· , 22.8deg 
177.7 1  4.5, 22.6, 22.4 

5, 22.6, 22.4 
2 2  24.4, 22.5, 22.3 

8c(OTf) THF-d8 –80 179.8 146.4deg 136.3 130.9 124.8deg 126.4 29.5deg 26.0, ··· , 22.8deg 
8c(BF4) THF-d8 –80 179.9 146.1deg 136.2 131.1 125.1, 125.0 2 25.9, 25.4, 23.1, 23.0 

146.1, 146.1 136.1 131.1 5.1, 125.0 25.9, 25.4, 23.1, 23.0 
8 6.2 136.1 1.2 25.1 12 9.5 25.9, 25.4, 22.9, 22.9 

OTf) F 182.6 136.1 .9 12 6.5, 25.7, 23.1, 23.0 
F4) 182.5 136.2 0.8 12 .5, 25.7, 23.1, 22.9 

182.3 136.1 1.0 12 6.4, 25.6, 23.1, 22.9 
182.4 136.1 0.9 8 12 6.4, 25.6, 23.0, 22.8 

F4) ··· 133.7 0.2 9 12 5.9, 24.8, 22.7, 22.3 
176.7 133.5 0.3 0 12 6.1, 24.9, 22.7, 22.2  
176.5 133.5 0.4 1 12 6.1, 24.9, 22.6, 22.2 

35c  d8 
CD Cl   25 146.9, 146.2 37.1 129.6 124.0, 123.9 124.0 28.9, 28.8 26.5, 25.36cb 2 2 

 THF-   25 147.1, 146.5 37.8 129.8 124.1, 124.1 124.6 29.3, 29.1 26.4, 25.36cc d8 
CD Cl –80 145.1, 145.0 34.3 129.7 123.7, 123.6 124.4 28.2, 28.1 26 0, 25.37c 2 2 .

 THF-d  –80 146.4deg 36.3 130.9 124.8deg 126.4 29.5deg 26.5,37c 8  ·
d CD Cl  –80 144.7, 144.6 34.1 130.1 124.0, 123.9 124.3 28.4, 28.1 24.7, 38c(BF4) 2 2 2

CD Cl –80 144.7, 144.6 134.1 130.1 124.0, 123.9 124.3 28.4, 28.2 24.7, 24.38c(PF6)
d 2 2 177.7   

38c(AlRF )d CD Cl  –80 177.7 144.7, 144.6 134.1 130.1 124.0, 123.9 124.3 28.4, 28.2 24.7,4
3
3 126.2 9.7, 29.5 

126.2 29.7, 29.5 38c(PF6) THF-d8 –80 179.6 12
38c(AlRF ) THF-d  –80 179.3  4 146.2, 14 13 125.2, 1 6.3 29.7, 2
3 –80 146.6, 1  130 124.8deg 6.5 29.4d9c( TH -d8  46.4 eg 2
39c(B THF-d8 –80 146.7, 146.5  13 124.8deg 6.5 29.4deg 26
39c(PF  THF-d8 –80 146.5, 146.3  13 124.9deg 6.4 29.5deg 26)
39c(AlRF ) THF-d8 –80 146.6, 146.4  13 124.9, 123. 6.5 29.5deg 24
40c(B CD Cl2 –80 145.1, 144.7  13 124.1, 123. 4.4 28.3, 28.2 22
40c(PF CD Cl2 –80 145.0, 144.6  13 124.2, 124. 4.8 28.4, 28.3 26) 2
40c(AlRF ) CD Cl2 –80 145.0, 144.6  13 124.2, 124. 4.8 28.4, 28.3 24 2
a r  g b c d br = b eit. deg = de e riert. rt.   PdCHne  ··· = überlage (H) –0.37,  –18.2. (H) –0.3 igand: δ(H) 3.16, 1.62; 3: δ δ(C)    PdCH3: δ 4, δ(C) –17.5.   THF l
δ(C) 74.7, 25.5.   

 



 

.  und 13 η3-2-M H4)Pd H)2X-K OTf)a  

 

 

 

Tabell  1H- C-NMR-Daten der ( eC C(N(tBu)C omplexe 36b–39b(e 8 3

  Al  

(H) δ(C) δ(C) 

 °C Me H3s H1s H3a H1a   C2 C3 C1 Me    NCH    tBu PdC     NCH    CMe3     Me  

lyl C(N(tBu)CH)2

 Solvens  T δ δ(H) 

 

36bb 48.6 1.73, 1 7.9 31.4, 31.1 

36bc THF-d8   25 2. .09 2. 8.7  2 7. 1.73, 1.67 18 118.0, 117.4 5, 31.3 

37b l2 –80 4. .33 2. 2.6  2 7. 1.78, 1.66 17 117.7, 117.5 3, 30.9 

37b THF- 8 . .32 2. 2.9  2 7. 1.87, 1.75 17 119.7, 119.6 9, 31.7 

38b(OTf) . .42 2. 72.9  2 7. 1.90, 1.78 17 120.8, 120.7 .6, 31.3 

39b(OTf) 4. .25 2. 0.0  2 7. 1.87, 1.75 17 120.2, 120.0 9, 31.6 

 
a deg = deg b Pd H) 1, δ

 

CD Cl    25 1.76 2.66 3.13 2.15 2.18 127.6 60.0 24.6 7.15deg .66 186.9 117.5, 117.2 58.3, 52 2

1.73 60 3 2.12 15 127.6 4  60.2 4.8 29, 7.27 7.4 58.4, 58.1 31.

CD2C 2.06 33 3 3.41 40 128.8 7  48.4 2.1 19, 7.16 4.5 58.0, 57.7 31.

d  –80 42.11 38 3 3.48 50 129.5 7  48.4 2.6 63, 7.59 5.0 59.0, 58.6 31.

THF-d  –80 2.18 4 40 3 3.68 69 132.6  49.2 2.5 79, 7.77 3.0 59.4, 59.0 8 31

THF-d  –80 2.14 18 3 3.42 47 131.0 7  48.3 2.9 70, 7.66 4.0 59.1, 58.7 31.8

eneriert.  CH3: δ(  –0.2 (C) –16.5.  c PdCH3: δ(H) –0.33, δ(C) –16.2.  



 

 

Tabelle 9.  1H- und 13C-NMR-Daten der (η3-2-MeC3H4)PdC{N(C6H3-2,6-iPr2)CH}2X-Komplexe 35d–39d(OTf) a

 All l 
 Solvens T δ(H) δ(C) 
  °C Me H3s H1s H3a H1a C2 C3 C1 Me 

y

35d  CD2Cl2   25 1.18 3.58 2.77 2.63 1.78 129.5 70.7 50.0 22.6 
36db  CD2Cl2   25 0.98 2.34 2.72 1.68 1.5  128.4 50.4 57.7 24.2 
37d  CD  
37d  8

 4.1

  4.10 2.51 2 1.83 132.7  45.6 22.9 
 

6H 2)CH}
 °C

2 Me2

8
2Cl2 –80 1.09 4.10 2.53 2.89 1.80 130.2 76.2 45.6 21.6 

THF-d    25 1.33 4.31 2.60 3.05 1.82 131.1 78.5 45.3 22.0 
37d  THF-d8 –80 ··· 2 2.46 3.01 1.89 131.1 77.4 45.2 ··· 
38d(OTf)  THF-d  –80 ··· 4.59 2.60 3.18 1.89 134.3 78.1 46.7 ···  8
39d(OTf)  THF-d8 –80 1.24 .89  73.5

   T C{N(C 3-2,6-iPr 2
  δ(H) 
         phenyl NCH   CHMe           CH
35d  CD2Cl2   25 7.45, 7.32deg 7.18 3.12, 2.87 1.39, 1.29, 1.17, 1.05 
36d  CD    25 7.40  7.27, 7.23 7.15 3.12, 2.94 1.33, 1.24 1.16, 1.10 2Cl , , 

-d , , 
8

 δ(C) 
 Solvens  T PdC phenyl NCH CHMe2 CHMe2

2
37d  CD2Cl2 –80 7.48, 7.32deg 7.24 2.86, 2.46 1.27, 1.26, 1.16, 0.98 
37d  THF 8   25 7.48  7.38, 7.35 7.57 3.07, 2.74 1.38, 1.37 1.22, 1.07 
37d  THF-d  –80 7.60–7.35 7.85 3.10, 2.60 1.50–1.00 
38d(OTf)  THF-d8 –80 7.60–7.35 7.90 3.10, 2.60 1.50–1.00 
39d(OTf)  THF-d  –80 7.54, 7.45, 7.41 7.85 2.92, 2.61 1.36, 1.34, 1.23, 1.07  8
 

  °C ortho ipso para meta 
35d CD Cl   187.4 146.7, 146.5 136.7 130.0 124.3, 124.2 2 2   25  124.7 28.9, 28.7 26.6, 25.9, 23.1, 22.8 
36d CD2Cl2   25 195.1 146.7, 146.3 137.5 129.5 124.0, 123.9 124.0 28.8, 28.7 26.3, 25.8, 23.0, 22.7 
37d CD2Cl2 –80 182.1 145.0, 144.9 134.6 129.6 124.2, 123.8 123.6 28.1, 28.0 26.1, 25.0, 22.0, 21.9 
37d THF-d8   25 184.1 146.6deg 136.8 130.7 124.9, 124.7 126.0 29.4, 29.3 26.3, 25.6, 23.0, 22.9 
37d THF-d8 –80 183.5 146.2, 146.0 136.5 130.7 124.9, 124.6 126.3 29.5deg 26.7, 22.9deg 
38d(OTf) THF-d8 –80 180.8 146.4deg 136.6 131.1 125.3, 125.1 126.3 29.5deg 26.7, 22.9deg 
39d(OTf) THF-d8 –80 183.8 146.6, 146.5 136.5 130.8 125.0, 124.9 126.4 29.4, 29.3 26.5, 23.0deg 
 
a deg = degeneriert. ··· = überlagert.  b PdCH3: δ(H) –0.44, δ(C) –19.0.  
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Schließlich werden die chem 1 13

der Allyl-Gruppen der neutralen (π-Allyl)Pd(NHC)X-Komplexe 35a–d (25 °C), 36a–d 

°C) und 37a–d (–80 °C) in ihren starren Strukturen in CH2Cl2 besprochen. Die NMR-

allagen der Methallyl-Derivate sind denjenigen der Stamm-Verbindungen sehr ähnlich. 

 Korrelation von H1s und H1a mit C1 und von H3s und H3a mit C els 1H–

-2D NMR-Spektroskopie überprüft. Für die Verbindungen 37a–d, die den schwächsten 

or = OTf enthalten, liegen die Signale der geminalen syn- un nti

 H  v

ns ld; dies ist schematisch im unteren Teil der Abbildungen 8 und 

ar nterschied der chemischen Verschiebungen für die beiden 
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Hieraus folgt, dass in den neutralen (π-Allyl)M(L)X-Komplexen (M = Ni, Pd, Pt; L = 

Phosphan oder NHC) es vor allem die relative Donorstärke des (im allgemeinen schwachen) 

Donors X ist, die die Bindungsverhältnisse und chemischen Verschiebungen der Allyl-

Gruppe hauptsächlich bestimmt und nicht so sehr der häufig genannte „trans-Einfluss“ des 

neutralen (starken) Donorliganden L. Mit anderen Worten, in den (π-Allyl)M(L)X-Kom-

plexen werden die chemischen Verschiebungen von H3s, H3a und C3 vor allem durch den 

cis-ständigen X-Substituenten bestimmt, da X den carbanionischen Charakter des zu ihm 

trans-ständigen C1 festlegt und hiermit – durch Änderung der Elektronendelokalisierung 

innerhalb der Allyl-Gruppe – auch den olefinischen Charakter von C3. Im nächsten Kapitel 

wird gezeigt werden, dass für Komplexe [(π-C3H5)Pd(NHC)(CH2Cl2)]+Y– mit dem sehr 

schwachen Donor CH2Cl2 eine besondere Situation vorliegt.  

 

tBu

C X

tBu

N

N

Pd

1 s3

C3C2 C1

2

a

56.8116.2 74.3

48.8114.8 72.9

~
~

~
~

~

48.6114.2 72.6

~

112.8 73.5 48.3

100 50

114.1 59.8 47.5
C1 C3

112.8 68.9 52.3

167.9
PdC

171.8

13C NMR

177.5

173.7

184.4

170180

172.3

CH3

Cl

THF

H2O
39a(PF )

38a(PF6)

37a

35a 2.303.233.404.035.29

OTf

2 2

6

36a

X=CH Cl
40a(PF6)

H3aH3s

2.14
2.18

2.843.204.94

2345

H1s H1a

5.54 4.33 3.52 3.46 2.44

5.60 4.31 3.54 3.47 2.45

1H NMR
H1aH1s H3aH3sH2

5.73 4.59 4.03 3.72 2.92

5.48 4.49 3.54 3.44 2.40

H1sH3a

 
Abbildung 8. Schematische Darstellung der H- und C-NMR-Resonanzen der Allylgruppe 

und der C-Resonanz von PdC des NHC-Liganden der neutralen oder kationischen (η3-

C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}X-Komplexe als Lösungen in CD2Cl2 bei –80 °C.  

1 13

13
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Cl

CH3

F

36c

2

X = CH2Cl2

THF
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35c

37c

38c(AlR 4)

40c(PF6)
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a
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114.5 71.8 50.3
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Abbildung 9. Schematische Darstellung der 1H- und 13C-NMR-Resonanzen der Allylgruppe 

und der 13C-Resonanz von PdC des NHC-Liganden der neutralen oder kationischen (η3-

C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}X-Komplexe als Lösungen in CD2Cl2 bei –80 °C. 

 

 

 

 

 

Die NMR-Spektren der ionischen THF-Solvate 38a–d(OTf) und der Hydrat-Kom-

plexe 39a–d(OTf) als Mitglieder der umfassenden Substanzgruppen [(π-Allyl)Pd(NHC)-

(THF)]Y (38a–d(Y); Y = OTf, BF4, PF6, AlRF
4) und [(π-Allyl)Pd(NHC)(H2O)]Y (39a–d(Y); 

Y = OTf, BF4, PF6, AlRF
4) werden im nächsten Kapitel zusammen mit den CH2Cl2-Solvaten 

besprochen.  
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Tabelle 10.  Korrelation der isolierten Komplexe mit den beobachteten 1H- und 
13C-NMR-Spektren 

Für die isolierten Komplexe ... werden in CD2Cl2 (–80 °C)  

die NMR-Resonanzen von … erhalten 

37a–d 37a–d 

38a,c(Y) (Y = BF4, PF6, AlRF
4) 38a,c(Y) (Y = BF4, PF6, AlRF

4) 

41a,c 41a,c im Gleichgewicht mit 40a,c(BF4) 

40a,c(PF6), 42a,c 40a,c(PF6) 

40a,c(AlRF
4), 43a,c 40a,c(AlRF ) 4

Für die isolierten Komplexe ... werden in THF-d8 (–80 °C)  

die NMR-Resonanzen von … erhalten 

37a–d 37a–d und 38a–d(OTf) 

38a,c(BF4), 40a,c(BF4), 41a,c 38a,c(BF4) 

38a,c(PF6), 40a,c(PF6), 42a,c 38a,c(PF6) 

38a,c(AlRF
4), 40a,c(AlRF

4), 43a,c 38a,c(AlRF
4) 
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VII. [(η3-C3H5)Pd(NHC)(S)]Y- und (η3-C3H5)Pd(NHC)Y-Komplexe  

(Y = BF4, PF6, Al{OC(CF3)3}4) 52

zu 

isoliere rage, ob analoge Komplexe mit noch schwächer nucleophilen 

Anionen ( pielsweise  zugänglich 

sind.  

 

VII.1. Z )Y-Ko

Bereits in der Ein ng wurde beschrieben, dass ( 5 3 plexe  

mit Lewis-Säuren wie AlR n = 1, 2) Addukte (η3-C 3)(µ-X)AlR′nX3–n (6) 

bilden, in denen die Lewis-Säure an den Halogenid-Ligan n -

plexe stellen hocheffiziente Präkatalysatoren für d  wobei der 

eigentliche Katalysator durch Ablösung der ydrids 

[(L)(X)NiH] gebildet wird (siehe Gl. 4).  

In der Folge wurden zahlreiche weitere (η3-Allyl)M( xe (M = Ni, Pd; Y = 

schwach koordinierendes Anion) auf ihre katalytische Akti tersucht. Zum einen 

wurden 3 5 3 AgY (Y = BF4, 4 3 3) generierten Kata-

sator 1,5- und 1,6-Diene cyclisiert; für schwächer koordinierende Anionen (Y = PF6, SbF6) 

tritt überwiegend eine Isomerisierung der Diene ein (Gl. 24).64  

 

+

O

CH3CH3

 

Nachdem es gelungen war, die (η3-C3H5)Pd(NHC)(OTf)-Komplexe 37a–d rein 

n, stellte sich die F

η3-C3H5)Pd(NHC)(Y) wie beis  Y = BF4 und PF6 gleichfalls

ur Bedeutung der (η3-Allyl)M(L mplexe (M = Ni, Pd) 

leitu η3-C H )Ni(PR )X-Kom3

H )Ni(PR′ X  (n 3–n 3 5

den koordi iert ist. Solche Kom

ie Alken-Dimerisierung dar,

Allyl-Gruppe in Form eines Nickel–h

L)Y-Komple

vität hin un

 an einem aus (η3-C H )Ni(PiPr )X/  ClO , CF SO

ly

O

CH3

O

PiPr3

X
Ni AgY

(24)
Y = BF4, ClO4, OTf

Y = PF6, SbF6

O
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Des weiteren ließ sich eine Ni-katalysierte Hydrovinylierung von Vinylarenen, 

cyclischen 1,3-Dienen und Norbornen durchführen,65 die bei Einsatz eines optisch aktiven 

Phosphans auch stereoselektiv verläuft (Gl. 25).65c  

 

crylsäuremethylester  

zu trans 66

3 H

 

Nach Angaben japanischer Autoren katalysiert ( -C H )Pd(PR )Cl/AgY bzw. TlY 

(Y = BF , PF , SbF , ClO ) die Kupplung von Vinylarenen mit terminalen Alkenen.  Nach 

Widenhoefer katalysiert ein durch Reaktion von ( -C H )Pd(PCy l it NaB{C H -3,5-

(CF ) }  und HSiEt  in CH Cl  generierter Katalysator di

Dienen zu 1,2-disubstituierten Cyclopenten (Gl. 27); in einem solchen Katalysator soll 

Palladium ei ach koordinierenden 

Liganden wie CH

 

C CH2

H

H
C CH2

H

H
(25)

Ni
L*

X

 

An einem (η3-C3H5)Ni(PMe3)Cl/AgBF4-Katalysator wurde A

-Hex-2-endisäuredimethylester dimerisiert (Gl. 26).  In Analogie zu den Aluminat-

Komplexen 7 wurde für die Katalyse der nicht isolierte Zwischenkomplex (η -C3 5)Ni-

(PMe3)(BF4) (7b) vorgeschlagen.  

COOCH3
CH3OOC

H

η3
3 5 3

4 6 6 4
67

η3
3 5 3)C m 6 3

3 2 4 3 2 2 e Cycloisomerisierung von 1,6-

ne potentiell freie Koordinationsstelle haben, die von schw

2Cl2 und HSiEt3 oder auch von H2O besetzt wird.68  

CH OOC3 COOCH3
(26) 

PMe3

F

Ni

BF3

(27) E
E

PCy3

Cl

Pd

NaB[C6H3(CF3)2]4 / HSiEt3

(5%)

CH3

CH3

E
E
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Brookhart et al. gelang durch Protonierung der Methylgruppe in (η3-C3H5)Pd(PR3)Me 

mit [H(OEt2)2][B{C6H3-3,5-(CF3)2}4] die Synthese des ionischen Solvat-Komplexes [(η3-

C3H5)Pd(PCy3)(OEt2)]+[B{C6H3-3,5-(CF3)2}4]–.69a Der Komplex ist bezüglich der Dimeri-

riethoxy-

) in Aceto-

nitril/THF zu [ 3 5
44g Führte man die Reaktion in reinem THF 

durch, so ließ sich das THF-Addukt [(η3-C3H5)Pd(NHC)(THF)]Y nicht isolieren. Kürzlich 

sind au

stabilisiert wird.71  

sierung von Acrylsäuremethylester und der Polymerisation von 5-Butyl- und 5-T

silylnorbornenen katalytisch aktiv.69b  

Nach Nolan reagiert (η3-C3H5)Pd(NHC)Cl mit AgY (Y = BF4, PF6

(η3-C H )Pd(NHC)(NCMe)]Y.

ch hiermit verwandte Ni-Komplexe [(η3-C3H5)Ni(NHC)(L)]BARF (L = MeCN, H2O) 

berichtet worden.70 Des weiteren wurde kürzlich ein ionischer [(η3-Allyl)Pd(NHC)]BF4-

Komplex mit einem ausgedehnten NHC-Liganden vorgestellt, in dem das Kation durch eine 

agostische Pd···H-Wechselwirkung 

iPr

Me

Me

BF4Pd
C

ArN

MeH Ar = C H -2,5-iPr  6 3 2  
In den geschilderten Untersuchungen wurde wiederholt die Bildung ionischer 14e-

[(η -Ally )M( )]-Komplex  diskutiert, ohne dass entelle Belege vorliegen.  

Da sich in den letzten Jahren das Wissen über nicht bzw. schwach koordinierende Anionen 

erheblich erweitert hat, interessie η -Allyl)M(L)(Y)-Komplexe mit Y als solchem 

Anion nicht doch isolieren lassen. Dabei sollte exemplarisch die Synthese von (η -Allyl)-

Pd(NHC)(Y)-Komplexen versucht werden, da Palladium (im Vergleich zu Nickel) und NHC-

Liganden (im Vergleich zu Phosphanen) stabilisierende Einflüsse erwarten ließen. Nachdem 

Verbindungen 

im

die Ligandenkom 3 5 2 3 5 6H3-

2,6-iPr2)CH)2 die Indizierung „c“ beibehalten.  

3 l L e hierfür experim

rte, ob sich ( 3

3

bei der Synthese der OTf-Komplexe (Kapitel VI.) kein Vorteil der Methallyl-

 Vergleich zu den Allyl-Stammverbindungen festgestellt worden war, wurden die 

folgenden Untersuchungen nur für letztere durchgeführt. Der Einheitlichkeit halber wird für 

bination C H /C(N(tBu)CH)  die Indizierung „a“ und für C H /C(N(C
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VII.2. 

Zu Beginn der 1980er Jahre beschränkte sich die Chemie der schwach koordinie-

renden Anionen auf die Beispiele BPh , BF , AsF , SbF , SO F, SO CF , ClO , OTeF  

und ReO  (früher „komplexe Anionen“ und „nicht koordinierende Anionen“ genannt), die 

heute als „klassische schwach koordinierende Anionen“ bezeichnet werden. Der einfachste 

präparative Zugang zu Komplexen m  solche Anionen besteht in (a) der Metathese von 

Halogeniden mit entsprechenden Thallium- und Silber-Reagenzien, (b) der Reaktion eines 

Metall–hydrids mit den (starken) Säuren der Anionen unter Entwicklung von Wasserstoff und 

(c) der Protonierung einer Alkyl-Gruppe unter Ab

 

Es hatte sich allerdings gezeigt, dass Übergangsmetall-Komplexe mit diesen Anionen 

nicht in

73

74

72b

75 76a 77 77,78

79

chwach koordinierender Anionen fanden sich 

Bekanntes über schwach koordinierende Anionen 

4 4, PF6 6 6 3 3 3 4 5

4

it n 

spaltung von Alkan.72

LnMX    +    Ag/TlY  [LnM]Y    +    Ag/TlY

LnMR    +    HY [LnM]Y    +    RH

LnMH    +    HY [L

(a)

(b)
nM]Y    +    H2

X = Halogen ;      Y = BF4, PF6, AsF6, SbF6 etc

(c)

 allen Fällen ionisch vorliegen. Während Komplexe mit mono- oder bidentatem BF4-

Liganden wie auch mit koordiniertem SO3F, SO3CF3, ClO4, OTeF5 und ReO4 sogar relativ 

häufig vorkommen (die Cambridge Structural Database  enthält mehr als 100 strukturell 

charakterisierte, assoziierte BF4-Komplexe), sind Komplexe mit koordiniertem PF6, AsF6 

oder SbF6 zwar seltener, werden aber auch angetroffen (derzeit jeweils ca. 13 Komplexe).  

Zudem kann für diese Anionen eine Fluorid-Abstraktion durch das Elektrophil eintreten.   

Eine wesentliche Belebung des Interesses an schwach koordinierenden Anionen ergab 

sich seit den 1980er Jahren zum einen durch Beobachtungen, dass die katalytische Aktivität 

insbesondere von Ti- und Zr-Komplexen,  aber auch von Co-,  Ni-,  Pd-  und Pt-

Komplexen  bezüglich der Olefin-Polymerisation durch Anionen-Abstraktion und somit 

Generierung eines kationischen, koordinativ ungesättigten Katalysators erheblich gesteigert 

werden kann (Gl. 28). Weitere Einsatzbereiche s
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in Versuchen zur Isolierung von Salzen mit Silylium-Ionen [R3Si]Y, 80 , 81 a Benzenium-

Ionen, 82 a Fulleren-Kationen C + und HC + 82b und der Isolierung kristalliner Super-

säuren.   

 leichte Zugänglichkeit, 

ische Stabilität zu 

Boranat-Anionen B(C -3,5-(CF3)2)4
– (BARF; 

Kobayashi)84
2)2][B(C6F5)4]85 

und [H(OEt2)2][BARF] sowie die entsprechenden Ag- und Tl-Reagenzien ab. Tl[B(C6F5)4] 

wurde von unserer Arbeitsgruppe kürzlich beschrieben;86 a inzwischen wurde auch seine 

Kristallstruktur bestimmt.  Aufgrund der Fluorid-Substitution sind diese Anionen ver-

gleichsweise inert und zeigen – anders als der Grundkörper BPh   – nur noch sehr geringe 

Komplexbildungstendenz. Dennoch sind auch hierfür Übergangsm p xe mit einer 

Kation–Anion-Bindungsbeziehung bekannt geworden. Zudem sind die Synthesen von BPh -

und BARF-Salzen mit dem Problem behaftet, dass intermediär benötigtes LiC  und  

3,5-(CF C H MgX explosiv sind.   

60 60
81b

 

Dies führte zu einer bemerkenswerten, bis in die jüngste Zeit andauernden Weiter-

entwicklung der schwach koordinierenden Anionen mit dem Ziel, eine

Zr
Me

Me
Zr

Me

(28)
B(C F )6 5 3

Zr
Me

Me

B(C6F5)3

MeB(C F )6 5 3

möglichst geringe Nucleophilie und hohe kinetische wie thermodynam

vereinigen. Als neuere, „nicht klassische schwach koordinierende Anionen“ sind zunächst die 

6F5)4
– (BPhF

4; Massey und Park)83 und B(C6H3

 zu nennen; von diesen leiten sich die starken Säuren [H(OEt

86b

4
– 87

etall-Kom le
F
4

6F5

3)2 6 3
88

 

BPh3

Ru Rh

B{C6H3-3,5-(CF3)2}3

F3C

3F C

B(C6F5)3

F F

F F

Th
F

Me

 
CpRu(BPh4)87a  (cod)Rh(BARF)89 Cp*Th(Me)(BPhF

4)75a
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Eine weitere wichtige Gruppe schwach koordinierender Anionen leitet sich vom 

äußerst robusten Carboran-Anion closo-CB11H12
– ab.90 Dieses läßt sich hexachlorieren und 

hexabromie

 

ren (CB11H6Cl6
–, CB11H6Br6

–),  nach Einführung einer Methylgruppe am C-

Atom

war,

mit besonders starken Elektrophilen Ionenpaar-Komplexe mit einer Kation–Anion-Bindungs-

beziehu

Zum Vergleich der Nucleophilie verschiedener schwach koordinierender Anionen Y 

können beispielsweise Pr SiY-Verbindungen herangezogen werden. Eine Tieffeldverschie-

bung der Si-NMR-Resonanz bis zu einem erwarteten Grenzwert von δ(Si) ≈ 120 läßt sich 

mit einer abnehmenden Stärke der Si···Y-Bindungsbeziehung korrelieren. iPr3Si(CB11H6Cl6), 

in dem eine Si···Cl–B(7)-Bindung vorliegt, stellt 

mit δ(Si) = 115 und einem C–Si–C-Winkel von 

117.3° die bislang stärkste Annäherung an ein 

Kation dar.   

H H

 undecachlorieren (MeCB11Cl11
–)91 und auch permethylieren (CB11Me12

–).92 Nachdem 

zunächst CB11H12
– als „das am schwächsten koordinierende Anion“ eingeschätzt worden 

93 werden heute insbesondere CB11H6Cl6
– und CB11H6Br6

– als solche angesehen.94  

Trotz ihrer besonders geringen Nucleophilie lassen sich jedoch auch für diese Anionen 

ng herstellen. So ist das Ag(I)-Reagenz (η1-C6H6)Ag(µ-CB11H12)·C6H6 kettenförmig 

aufgebaut, wobei trigonal-planar koordiniertes Ag+ von zwei µ-CB11H12-Liganden über 

Ag···H–B-Bindungen koordiniert wird. 95  In Cp2Zr(CH2Ph)(CB11H12) ist neben einem 

Benzylanion das Carboran-Anion über die trans zum C-Atom ständige BH-Gruppe an die 

Cp2Zr(IV)-Einheit gebunden.96  
 

 

i
3

29

C

H H

C

H H
Ag Ag

HC

H
Zr

Cl
Cl

C

Cl

bislang frei nicht zugängliches Trialkylsilylium-
97

Si Cl Cl Cl

H
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Demgegenüber ließ sich ein trigonal-planares Triarylsilylium-Kation in Form von 

[(mesityl)3Si]+Y– für Y = BARF98a und CHB11Me5Br6

sind 

Cs(CB

(nach unseren Erfahrungen ist es zweckmäßig, HOC(CF3)3 

über P2O  dianioni-

schen Li 3)3}4 

reagiert m a und mit 

 Aufgrund seiner 

2H4)3]-

[Al{OC(CF3)3}4]23b analog zum Ni(C2H4)3 ist. Schließlich ist zu erwähnen, dass durch eine 

teilwei

rdinierendes Lösemittel“ zu geben scheint, 

sreichend starker Elektrophilie des Kations 

bestrebt ist, sich an dieses anzulagern.  

98b als nicht koordinierende Anionen 

realisieren (δ(Si) = 126), wobei von letzterem die Kristallstruktur bekannt ist. Mit 

H(CHB11Cl11) gelang es erstmals eine „Supersäure“ zu kristallisieren.81b Trotz der 

hervorragenden Eigenschaften der Carboran-Anionen dürften sie angesichts ihrer 

aufwendigen Synthese nur begrenzte Verwendung finden. Im Handel (Strem) 

11H12) und Ag(CB11H6Br6) jeweils zu >800 EUR/g erhältlich.  

Als weitere interessante, schwach koordinierende Anionen haben sich poly- und 

perfluorierte Alkoxy- und Aryloxy-Metallate vor allem des Bors  und Aluminiums  

herausgestellt; von diesen zeichnet sich Al{OC(CF

99 23, ,100 101

3)3}4
–  durch seine Symmetrie, 

Inertheit, seinen leichten Zugang und die sehr geringe Nucleophilie aus. Nach Krossing liefert 

die Umsetzung von LiAlH

23,100c

4 mit HOC(CF3)3 im Überschuß LiAl{OC(CF3)3}4, das durch Sub-

limation gereinigt werden kann 

5 zu trocknen, da Spuren Wasser sonst zu einer Verunreinigung mit dem

2[Al2{OC(CF3)3}6(µ-O)] führen, das gleichfalls sublimiert). LiAl{OC(CF

it AgF in CH2Cl2 zum Ag(I)-Reagenz [(CH2Cl2)Ag][Al{OC(CF3)3}4]23

HCl oder HBr in Ether zur Brønsted-Säure [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4].102a

sehr geringen Nucleophilie wurde das Al{OC(CF3)3}4-Anion zur Bildung einer Reihe 

ungewöhnlicher Kationen-Komplexe genutzt, von denen das Kation in [Ag(C

se Abbau-Reaktion von [(CH2Cl2)Ag][Al{OC(CF3)3}4] mit PCl3 als weiteres mono-

anionisches Reagenz [Ag(CH2Cl2)3][Al2{OC(CF3)3}6(µ-F)]23c mit nicht weniger als 56 

endständigen CF-Gruppen entsteht, so dass dessen Anion der aktuelle Kandidat für „das am 

schwächsten koordinierende Anion“ zu sein scheint.  

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass –

„nicht koordinierendes Anion“ oder „nicht koo

sondern dass jedes Anion (bzw. Lösemittel) bei au

 wie schon früh erkannt wurde103 – es kein 

 



 75

VII.3. Synthesen und Strukturen der Komplexe 

Für die im folgenden beschriebenen Untersuchungen wurden die klassischen schwach 

koordinierenden Anionen BF4
– und PF6

– und von den nicht klassischen Anionen das leicht 

verfügbare und relativ inerte AlRF
4-Anion (RF = OC(CF3)3) eingesetzt.  

Setzt man eine Lösung von (η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}Cl (35a) mit einem Äqui-

valent AgBF4 in CH2Cl2 oder Diethylether (20 °C) um, so fällt AgCl aus und es entsteht eine 

intensiv gelbe Lösung. Vermutlich ist die Farbe der CH2Cl2-Lösung auf den ionischen 

CH2Cl2-Solvat-Komplex [(η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}(CH2Cl2)]BF4 (40a(BF4)) zurückzu-

führen, der aufgrund seiner hohen Löslichkeit nicht isoliert wurde (Gl. 29a). Entfernung des 

Lösemittels im Vakuum führte zum solvatfreien Komplex 41a, der unten näher beschrieben 

wird. Aus einer vergleichbaren etherischen Lösung ließ sich das vermutete Etherat auch nicht 

isolieren. Wird jedoch zu einer der genannten Lösungen THF zugesetzt oder die Reaktion 

direkt in THF durchgeführt, so ist die Farbe der Lösung deutlich heller und es läßt sich der 

THF-Solvatkomplex [(η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}(THF)]BF4 (38a(BF4)) bei –40 °C gut 

kristallisieren (Gl. 29b). Die Verbindung ist bei Raumtemperatur stabil und der THF-Ligand 

ist im Hochvakuum nicht flüchtig.  
 

Pd
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Cl

N

N

tBu

tBu
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HF
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tBu
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Y
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Vom THF-Solvatkomplex [(η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}(THF)]BF4 (38a(BF4)) 

wurde eine Kristallstrukturanalyse durchgeführt (Abbildung 10). Der Komplex ist ionisch 

aufgebaut mit separierten [(η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}(THF)]+- und BF4
–-Ionen. Im Kation 

steht die Ebene des NHC-Liganden senkrecht zur Koordinationsebene des Pd-Atoms, welche 

durch die endständigen C-Atome der Allyl-Gruppe und die C- und O-Donoratome der NHC- 

und THF-Liganden verläuft; eine solche Anordnung läßt auf eine Rückbindung des in der 

Koordinationsebene liegenden gefüllten dxy-Orbitals in das leere pz-Orbital des Carben-sp2-

C-Atoms schließen. Demgegenüber liegt der THF-Ligand fast coplanar zur Koordinations-

ebene (C1,C3,Pd1,C4,O1/O1,C15,C18 = 29°), möglicherweise aufgrund einer Überlappung 

des formal freien Elektronenpaars am Sauerstoff mit dem leeren Metall-pz-Orbital. Die 

Bindungslängen im Kation (z. B. Pd1–C4 = 2.064 Å, Pd1–O1 = 2.185 Å) sind normal. 

Demgegenüber ist der Winkel C1–Pd1–C4 zwischen dem NHC-Liganden und dem 

benachbarten Allyl-C-Atom mit 94.6° kleiner und der Winkel C4–Pd1–O1 zwischen dem 

NHC-Liganden und dem THF-Liganden mit 99.6° größer als die entsprechenden Winkeln im 

BF4-Adduct 41a (siehe unten), worin sich vermutlich die sterische Wechselwirkung zwischen 

dem NHC- und dem THF-Liganden ausdrückt.  
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Abbildung 10. Molekülstruktur von 38a(BF ) im Kristall. Bindungslängen (Å), -winkel (°) 

und Torsionswinkel (°): Pd1–C1 = 2.079(2), Pd1–C2A = 2.132(3), Pd1–C3 = 2.194(3), C1–

C2A = 1.439(4), C2A–C3 = 1.286(5), Pd1–C4 = 2.064(2), Pd1–O1 = 2.185(1); C1–Pd1–C3 = 

68.1(1), C1–Pd1–C4 = 94.62(8), C3–Pd1–O1 = 97.91(9), C4–Pd1–O1 = 99.57(6); 

C1,C3,Pd1,C4,O1/C4,N1,N2 = 91(1), C1,C3,Pd1,C4,O1/O1,C15,C18 = 29(1).  

4
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Erste Versuche mit handelsüblichem AgPF6, für die Kationen 40a und 38a auch  

die PF -Salze herzustellen, gelangen nicht, da das AgPF  offenbar etwas Wasser enthielt. 

Hierdurch wurde sowohl eine Protonierung der C(N( Bu)CH) -Gruppe unter der Bildung des 

Imidazolium-Salzes als auch eine (verm tlich Ag -katalysierte) partielle Hydrolyse des PF6  
zu Difluorophosphat PO F  herbeigeführt.  Aus diesem Grunde habe ich das im Handel 

bezogene AgPF  mehrfach aus Ether umkristallisiert und es auch durch Zugabe von Benzol in 

[Ag(C H ) ]PF  überführt.  

Die Reaktion von ( -C H )Pd{C(N( Bu)CH) }Cl (35a) mit [Ag(C H ) ]PF  in 

CH  ergab eine intensiv g b  Lösung des CH Cl - l tko plexes [ -C H )Pd-

{C(N( Bu)CH) }(CH Cl )]PF  (40a(PF )). Zwar ließ sich der Solvatkomplex (ähnlich wie 

40a(BF )) nicht kristallisieren, jedoch wurde durch die Verdampfung des Lösemittels im 

Vakuum (–35 °C) 40a(PF ) als Rohprodukt erhalten (Gl. 29a). Das in 40a(PF ) enthaltene 

CH Cl  ist bei Raumtemperatur im Vakuum teilweise flüchtig, wobei der unten beschriebene 

Komplex 42a resultiert. Ein durch Zugabe von Ether gebildetes Etherat besitzt ähnliche 

Eigenschaften wie 41a(PF

führte die Durchführung der Reaktion in THF zu einem kremfarbenen THF-Solvatkomplex 

[(η -C3 5)Pd{C(N( Bu)CH)2}(THF)]PF6 (38a(PF6)) (Gl. 29b), der – wie 38a(BF4) – bei 

Raumtemperatur im Vakuum stabil ist. 

Auf analoge Weise wurde (η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}Cl (35a) mit einem Äqui-

valent [Ag(CH2Cl2)][AlRF
4] in CH2Cl2 umgesetzt (Gl. 29a). Aus der gelben Lösung ließ  

sich der CH2Cl2-Solvatkomplex [(η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}(CH2Cl2)]AlRF
4 (40a(AlRF

4)) 

isolieren, und nach Zugabe von THF fiel der THF-Solvatkomplex [(η3-C3H5)Pd-

{C(N(tBu)CH)2}(THF)]AlRF
4 (38a(AlRF

4)) an (Gl. 29b).  

 

Auf ähnliche Weise ist (η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}Cl (35c) mit AgBF4  

in THF unter Bildung des kremfarbenen, kristallinen THF-Solvatkomplexes η3-C3H5)Pd-

{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}(THF)]BF4 (38c(BF4)) umgesetzt worden (Gl. 30b). Ein weiterer 

Zugang zu diesem Komplex liegt in der Protolyse des PdMe-Komplexes 36c mit HBF4 in 
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THF (G

isoliert [(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}(THF)]AlRF
4 (38c(AlRF

4)) (Gl. 30b).   
 

l. 39c). Der isolierte Komplex 38c(BF4) ist mindestens mehrere Stunden bei Raum-

temperatur im Vakuum stabil. Demgegenüber wurde das in Lösung hergestellte CH2Cl2-

Solvat [(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}(CH2Cl2)]BF4 (40c(BF4)) (Gl. 30a) nicht 

isoliert, da es (wie auch das entsprechende Etherat) im Vakuum sehr leicht in den löse-

mittelfreien BF4-Komplex 41c übergeht (siehe unten).  

Im Unterschied zu (η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}Cl (35a) reagiert (η3-C3H5)Pd-

{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}Cl (35c) mit handelsüblichem AgPF6 in CH2Cl2 glatt zum 

hellgelben, kristallinen CH2Cl2-Solvatkomplex [(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}-

(CH2Cl2)]PF6·2CH2Cl2 (40c(PF6)) (Gl. 30a). Der Komplex ist in der Kälte stabil (–30 °C), 

verliert jedoch bei Raumtemperatur im Vakuum einen Großteil des CH2Cl2 unter Bildung  

von 42c, wie nachfolgend näher beschrieben wird. Die Reaktion von 35c mit AgPF6 in THF 

ergibt das kremfarbene, kristalline und stabile THF-Solvat [(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-
iPr2)CH)2}(THF)]PF6 (38c(PF6)) (Gl. 30b). 

Die analoge Reaktion von 35c mit [Ag(CH2Cl2)][AlRF
4] in CH2Cl2 führt zur Bildung 

von kristallinem [(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}(CH2Cl2)]AlRF
4 (40c(AlRF

4))  

(Gl. 30a), und die ansonsten gleiche Reaktion in Gegenwart von THF liefert das gleichfalls 

e 
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Die vier Verbindungen 40a(Y) und 40c(Y) (Y = PF6, AlRF
4) stellen offenbar die 

ersten isolierten Palladium-Komplexe dar, in denen CH2Cl2 am Pd-Atom gebunden ist.104 

Derzeit sind in der Cambridge Structural Database insgesamt 18 Übergangsmetall–CH2Cl2-

Komplexe aufgeführt, neben der Molekülstruktur von [trans-(iPr3P)2Pt(H)(CH2Cl2)]BARF105 

zumeist Komplexe von Ag (9), Rh (3), Ru (2), und Re (2). Deshalb wurde für [(η3-C3H5)Pd-

{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}(CH2Cl2)]PF6·2CH2Cl2 (40c(PF6)) eine Röntgen-Strukturanalyse 

durchgeführt (Abbildung 11). 

 

isssen π-Elektronenlokalisierung im Allyl-Liganden 

sind d

Der Komplex 40c(PF6) besteht aus einem getrennten [(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-
iPr2)CH)2}(CH2Cl2)]-Kation und PF6-Anion mit zwei zusätzlichen CH2Cl2-Molekülen. 

Die Koordinationsgeometrie des Palladiums ist quadratisch-planar, wobei die terminalen 

Methylen-Gruppen des π-Allyl-Liganden, der NHC-Ligand und ein Cl-Atom des CH2Cl2-

Liganden die Koordinationsstellen besetzen. Von besonderem Interesse ist in 40c(PF6) die 

Koordinationsbindung des CH2Cl2-Liganden zu Pd, die mit Pd1–Cl1 = 2.429(1) Å etwas 

länger ist als die Pd–Cl-Bindung in (η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}Cl (35c)  

(2.370 Å).44h Dies hat zur Folge, dass für den π-Allyl-Liganden die Pd1–C1-Bindung trans 

zum CH2Cl2-Liganden mit 2.082(3) Å kürzer ist und die Pd1–C3-Bindung trans zum  

NHC-Liganden mit 2.213(4) Å länger ist als die entsprechenden Bindungen in 35c (2.110  

und 2.201 Å). Vereinbar mit einer gew

ie Bindungslängen C1–C2A = 1.342(6) Å und C2A–C3 = 1.401(6) Å deutlich 

unterschiedlich, ähnlich wie für 35c (1.375 und 1.414 Å). Für den NHC-Liganden liegt  

die Pd–C-Länge von 2.050(3) Å im erwarteten Bereich (35c: 2.040 Å).  
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Abbildung 11. Molekülstruktur von 40c(PF6) im Kristall. Bindungslängen (Å) und -winkel (°) 

und Interplanarwinkel (°): Pd1–C1 = 2.082(3), Pd1–C2A = 2.154(4), Pd1–C3 = 2.213(4), C1–

C2A = 1.342(6), C2A–C3 = 1.401(6), Pd1–C4 = 2.050(3), Pd1–Cl1 = 2.429(1), C31–Cl1 = 

1.787(3

 Synthese lösungsmittelfreier (η3-C3H5)Pd(NHC)(BF4)-Verbindungen wurden 

die Chloride (η3-C3H5)Pd(NHC)Cl (35a,c) zunächst mit AgBF4 in CH2Cl2 umgesetzt. 

Ausgehend von 35a verliert das in Lösung vorliegende CH2Cl2-Addukt [(η3-C3H5)Pd-

{C(N(tBu)CH)2}(CH2Cl2)]BF4 (40a(BF4)) beim Versuch seiner Isolierung durch Einengen 

der Lösung leicht den CH2Cl2-Liganden im Vakuum (25 °C) unter der Bildung des BF4-

Addukts (η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}(BF4) (41a) als Pulver. Umkristallisation des Produkts 

aus Toluol ergibt gelbe, für eine Röntgen-Strukturanalyse geeignete Kristalle. Die Synthese 

kann auch direkt in Toluol mit Bildung des kristallinen Komplexes 41a durchgeführt werden 

(Gl. 31a), während eine Synthese durch Protolyse der PdMe-Verbindung 36a mit HBF4 

aufgrund der zugleich erfolgenden Protonierung des C(N(tBu)CH)2-Liganden nicht möglich 

ist.  

), C31–Cl2 = 1.753(4); C1–Pd1–C3 = 68.09(15), C1–Pd1–C4 = 96.23(13), C3–Pd1–

Cl1 = 100.4(1), C4–Pd1–Cl1 = 95.3(1); C1,C3,Pd1,C4,Cl1/C4,N1,N2 = 117(1).  

 

 

Für die
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Auch von (η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}(BF4) (41a) wurde die Molekülstruktur 

bestimmt (Abbildung 12). Der Komplex ist mit (η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}Cl (35a)44h 

verwandt, das denselben NHC-Liganden besitzt, und mit dem in der Einleitung beschriebenen 

Ni–Cl–AlMeCl2-Komplex 7a. Obwohl die CSD mehr als 100 Übergangsmetall–BF4-Kom-

plexe ausweist, befindet sich hierunter nur ein einziger Pd–BF4-Komplex, und dieser zeigt 

eine nicht-planare Koordinationsgeometrie (Pd–F = 2.355(5) Å, µ-F–B = 1.419(9) Å).106  

Das Pd-Zentrum in 41a ist quadratisch-planar von den terminalen Allyl-Kohlenstoff-

Atomen C1 und C3, dem Carben-C-Atom C4 und dem F1-Atom des monodentanten BF4-

Liganden umgeben. Die Pd1–F1-Bindung ist mit 2.241(2) Å zwar wesentlich länger als 

terminale Pd–F-Bindungen (2.02–2.09 Å),107 andererseits aber deutlich kürzer als in anderen 

Pd–BF4-Komplexen, während die B1–F1-Bindung (1.432(3) Å) relativ lang ist (durchschnitt-

liche Länge der anderen drei B–F-Bindungen: 1.363 Å). Diese Befunde deuten auf eine 

relativ starke Koordination des BF4-Liganden an das Pd-Atom hin. Im übrigen zeigt die (η3-
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C3H5)Pd-Gruppe eine erwartungsgemäß kurze Pd1–C1-Bindung (trans zum BF4-Liganden) 

von 2.082(3) Å und eine lange Pd1–C3-Bindung (trans zum NHC-Liganden) von 2.185(3) Å. 

Die Ebene des NHC-Liganden steht annährend senkrecht (89°) zur Koordinationsebene.   
 

C9

C8
F4

F2

C7

B1F1

C10

N1

C5

F3

C4

Pd1

C3

N2

C6

C12

C1

C2A

C11

C13

C14

 

= 2.185(3),  

C1–C2A = 1.408(6), C2A–C3 = 1.369(6), Pd1–C4 = 2.067(2), Pd1–F1 = 2.241(2),  

B1–F1 = 1.432(3); C1–Pd1–C3 = 68.1(1), C1–Pd1–C4 = 101.0(1), C3–Pd1–F1 = 98.0(1), 

C4–Pd ;

3 5 6 3 2 2 4 2

3 5 6 3 2 2 4

4

2 2

2 2 4

4

 Bildung des neutralen, lösemittelfreien Komplexes 41c assoziiert.  

Abbildung 12. Molekülstruktur von 41a im Kristall. Bindungslängen (Å), -winkel (°) und 

Interplanarwinkel (°): Pd1–C1 = 2.082(3), Pd1–C2A = 2.125(5), Pd1–C3 

1–F1 = 92.87(7), Pd1–F1–B1 = 128.0(2)  C1,C3,Pd1,C4,F1/C4,N1,N2 = 89(1).  

 

Setzt man (η3-C )Pd{C(N(C -2,6-H H iPr )CH) }Cl (35c) mit AgBF  in CH Cl2 um, 

so kristallisiert nach der Abtrennung des AgCl und Zugabe von Pentan der lösemittelfreie 

gelbe Komplex (η3-C H H)Pd{C(N(C -2,6-iPr )CH) }(BF ) (41c) direkt aus (Gl. 31b). 

Zudem kann 41c durch die Protolyse der PdMe-Verbindung 36c mit 1 Äquivalent HBF   

in Diethylether/CH Cl  hergestellt werden (Gl. 31c). Es ist anzunehmen, dass in Lösung der 

CH Cl -Solvatkomplex 40c(BF ) (oder ein entsprechendes Etherat) vorliegt. Der kationische 

Rumpfkomplex [(π-Allyl)Pd(NHC)]+ zeigt jedoch offenbar eine so große Elektrophilie, dass 

bei der Abscheidung aus der Lösung das Kation mit dem schwach nucleophilen BF -Anion 

unter
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Analog zur Synthese der BF4-Addukte 41a,c habe ich versucht, lösemittelfreie  

(η3-C3H5)Pd(NHC)Y-Komplexe auch mit den schwächeren Nucleophilen Y = PF6 und AlRF
4 

herzustellen. Werden der intensiv gelbe, pulverförmige CH2Cl2-Solvatkomplex [(η3-

C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}(CH2Cl2)]PF6 (40a(PF6)) und das heller gelbe, gut kristallisierte  

[(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}(CH2Cl2)]PF6·2CH2Cl2 (40c(PF6)) bei Raumtempe-

ratur für eine Stunde im Vakuum gehalten, so verlieren die Komplexe weitgehend das in 

ihnen enthaltene CH2Cl2 mit Bildung der neuen Produkte (η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}-

(PF6)·½CH2Cl2 (42a) und (η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}(PF6)·½CH2Cl2 (42c)  

(Gl. 32). Laut NMR-Spektren und Elementaranalysen behalten die Produkte beharrlich ca.  

½ Molekül CH2Cl2. 42a ist mikrokristallin und für eine Einkristall-Röntgen-Strukturanalyse 

ungeeignet. Die gut ausgebildeten Kristalle 40c(PF6) zeigen während des Trocknens keine 

sichtbare Änderung, so dass CH2Cl2 ohne Zerstörung des Kristallgitters herausdiffundiert sein 

muss; beim Versuch einer Strukturanalyse von 42c ergaben sich jedoch nur unzureichende 

Reflexe. Es konnte somit nicht geklärt werden, ob die Struktur von 42a,c zweikernig ist mit 

einem µ-CH2Cl2-Liganden 108  oder ob das PF6-Anion über eine Fluorid-Brücke an Pd 

koordini

Cl

ert ist (ähnlich wie das BF4-Anion in 41a,c) mit ½ CH2Cl2 zum Ausfüllen des Gitters.  
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Beläßt man die kristallinen CH2Cl2-Solvate in Form ihrer AlRF
4-Salze [(η3-C3H5)-

Pd{C(N(tBu)CH)2}(CH2Cl2)]AlRF
4 (40a(AlRF

4)) und [(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)-

CH)2}(CH2Cl2)]AlRF
4 (40c(AlRF

4)) bei Raumtemperatur für 2 Stunden im Vakuum, so wird 

das gebundene CH2Cl2 vollständig entfernt und es verbleiben die neutralen Verbindungen 

(η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}(AlRF
4) (43a; gelb) und (η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)-

CH)2}(AlRF
4) (43c; hell gelb) (Gl. 33). Da diese Komplexe pulverförmig anfallen, war es 

leider auch hier nicht möglich, eine Einkristall-Strukturanalyse durchzuführen. Somit bleibt 

offen, ob die Komplexe ionisch sind mit einem intern stabilisierten oder T-förmigen 14e-[(η3-

C3H5)Pd(NHC)]+-Kation oder ob während des Trocknens die stark elektrophilen Kationen 

mit dem ansonsten nicht koordinierenden AlRF
4
– 23b über eine schwache Pd–µ-F–C-Wechsel-

wirkung doch assoziieren. Die Tatsache, dass der CH2Cl2-Ligand in 40a,c(Y) für AlRF
4

– als 

Gegenion leichter flüchtig ist als für PF6
–, könnte von der Größe des Anions oder dem 

jeweiligen Kristallgitter abhängen.  
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Die Komplexe 42a,c und 43a,c lösen sich nicht in Toluol. Erneutes Lösen von  

42a,c und 43a,c in CH2Cl2 führt zur Rückgewinnung der CH2Cl2-Solvatkomplexe 40a,c(Y) 

(Y = PF6, AlR 4).  
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Die ESIpos-Massenspektren (CH2Cl2) der verschiedenen ionischen Solvatkomplexe 

[(η3-C3H5)Pd(NHC)(S)]Y (S = THF, CH2Cl2) (38, 40) und der neutralen solvatfreien 

Komplexe (η3-C3H5)Pd(NHC)Y (41–43) (Y = BF4, PF6, AlRF
4) weisen für die isolierten 

Komplexe 38a(Y) (Y = BF4, PF6, AlRF
4), 40a(AlRF

4), 41a, 42a und 43a einheitlich  

[(η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}]+ (m/e = 327) und für das gleichfalls isolierte 38c(Y) (Y = 

BF4, PF6, AlRF
4), 40c(Y) (Y = PF6, AlRF

4), 41c, 42c und 43c einheitlich [(η3-C3H5)Pd-

{C(N(C6H3
iPr2)CH)2}]+ (m/e = 535) als größte nachweisbare Ionen aus, deren Bildung durch 

Abspaltung des jeweiligen Anions und (sofern vorhanden) des Solvat-Liganden erfolgt.  

Dementsprechend zeigen die ESIneg-Massenspektren das Signal des BF4-Anions 

(zwei Signale aufgrund der 10B- und 11B-Isotopomere), des PF6- oder AlRF
4-Anions. Die 

ESI-Massenspektren korrelieren mit der vorgeschlagenen Zusammensetzung der Komplexe; 

mit ihnen lassen sich ionische und neutrale Verbindungen jedoch nicht unterscheiden. Alle 

Komplexe zersetzen sich bei der Aufnahme von EI-Massenspektren.   

 

VII.4. NMR-Spektren 

1 13 FDie H- und C-NMR-Spektren der Komplexe 38a,c(Y)–43a,c (Y = BF4, PF6, AlR 4) 

wurden sowohl in CD2Cl2 als auch in THF-d8 aufgenommen. Information über die Struktur 

der Komplexe in Lösung läßt sich am besten den Tieftemperaturspektren (–80 °C) entnehmen. 

Die chemischen Verschiebungen der Komplexe sind zusammen mit denjenigen der bereits 

beschriebenen Triflat-Komplexe 37a,c und 38a,c(Y) (Y = OTf) in den Tabellen 6 und 7 

aufgeführt.  

Die C(N(tBu)CH)2-haltigen Komplexe 38a(Y), 40a(Y), 41a, 42a, 43a sind sehr 

feuchtigkeitsempfindlich, wie dies schon bei den entsprechenden Triflat-Komplexen 37a und 

38a(OTf) festgestellt worden war. Hierdurch entstehen kleine und variierende Mengen von 

Hydrat-Komplexen 39a(Y), die in den NMR-Spektren nachgewiesen werden.  

Die NMR-Spektren der isolierten ionischen THF-Solvatkomplexe 38a,c(Y) (Y = BF4, 

PF6, AlRF
4) sind bei –80 °C in CD2Cl2 voll aufgelöst, weniger so in THF-d8. In CD2Cl2 

bleibt der THF-Ligand am Pd-Atom gebunden (13C-NMR-Signale des THF-Liganden in 
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38a(Y): δ(C) 75.5 und 25.9; freies THF: δ(C) 68.2 und 26.4), während in THF-d8 ein 

THF/THF-d8-Austausch stattfindet. Die Spektren von 38a,c(Y) beobachtet man auch, wenn 

die zunächst isolierten CH2Cl2-Solvatkomplexe 40a,c(Y) (Y = PF6, AlRF
4) oder die solvat-

freien Komplexe 41a,c–43a,c in THF-d8 gelöst werden, da das Pd-Atom durch THF-d8 

solvatisiert wird (Gl. 34b,c). Sieht man von kleinen Mengen der Hydratkomplexe 39a(Y) als 

Nebenkomponente ab, ist in den Lösungen allein 38a,c(Y) vorhanden (siehe Korrelation in 

Tabelle 10).  
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Die 1H- und 13C-NMR-chemischen Verschiebungen von 38a(Y) (Y = BF4, PF6) und 

38c(Y) (Y = BF4, PF6, AlRF
4) in CD2Cl2 und von 38a,c(Y) (Y = OTf, BF4, PF6, AlRF

4) in 

THF-d8 (Tabellen 6 und 7) zeigen nur eine geringe Abhängigkeit von den verschiedenen 

Gegenionen. Diese hauptsächlich für die Signale der Allyl-Protonen H1s/a und H3s/a festge-

stellten kleinen Abweichungen werden auf die verschiedenen Ionenpaare zurückgeführt, wie 

sie für Lösemittel mit kleiner Dielektrizitätskonstante zu erwarten sind. Demgegenüber 

beobachtet man eine deutliche Tieffeldverschiebung aller Protonen-Resonanzen der Allyl- 

und NH

 Spektren von 38a,c(Y) in beiden Lösemitteln C1-Symmetrie der Kom-

C-Gruppen, wenn CD2Cl2 als Lösungsmittel gegen THF-d8 ausgetauscht wird. Wie 

bereits für die nicht isolierten THF-Solvate 38a,c(OTf) mit Triflat als Gegenion beschrieben 

wurde, belegen die
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plexe b

) (Y 

= PF6, 

,c in CD2Cl2 erhalten, 

so dass hier eine gleichfalls vollständige oder zumindest teilweise Solvatisierung mit Bildung 

(BF4) anzunehmen ist (Gl. 34a, Tabelle 10). Während für die Kom-

plexe 40a(Y) in CD  die Unterschiede in den Spektren in Abhängigkeit der verschiedenen 

Anionen Y = BF , PF , AlR  gering sind, sind sie für 40c(Y) ausgeprägter, insbesondere 

bezüglich der H-NMR-Allyl-Daten von 40c(BF ). Auch hier scheinen die Unterschiede  

in den Spektren in den verschiedenen Ionenpaar-Bildungen zu liegen, und es erscheint 

wahrscheinlich, dass das BF -Addukt 41c in CH Cl -Lösung im Gleichgewicht mit seinem 

CH Cl -Solvatkomplex 40c(BF4) vorliegt.  

Ein Charakteristikum der C(N(tBu)CH) -Komplexe als CH Cl -Solvate 40a(Y) mit 

einer ebensolchen C -symmetrischen Struktur wie die der THF-Solvate 38a(Y) bei –80 °C 

(alle Protonen und Kohlenstoffe der Allyl-Gruppe inäquivalent) liegt darin, dass die ansonsten 

aufgespaltenen Signale des C(N( Bu)CH) -Liganden koalesziert sind, vereinbar mit einer 

Rotation des Liganden bei tiefer Temperatur. Dieser Befund ist bemerkenswert, da in allen 

anderen Komplexen, einschließlich dem THF-Solvatkomplex 38a(Y), der C(N( Bu)CH)

Ligand bei –80 °C starr ist, und dies ist für die neutralen Chloride 35a,b und die PdMe 

ei –80 °C, wobei in 38a(Y) der großvolumige C(N(tBu)CH)2-Ligand keine Rotation 

um die Pd–NHC Bindung zeigt und in 38c(Y) der C(N(Ar)CH)2-Ligand zwar um die Pd–

NHC-Bindung rotiert, dabei aber starre N-C6H3-2,6-iPr2-Substituenten aufweist. Bei Raum-

temperatur sind in den THF-d8-Spektren von 38a,c(Y) die Resonanzen der Allyl-Protonen 

nach wie vor mit einer C1-symmetrischen Struktur vereinbar, während die NHC-Signale auf 

Rotationen um die Pd=C- und N–Caryl-Bindungen hinweisen; demgegenüber sind in den 

CD2Cl2-Spektren die Signale der Allyl-Gruppe breit und kaum noch lokalisierbar.  

Die NMR Spektren der ionischen (und zuvor isolierten) CH2Cl2-Solvate 40a,c(Y

AlRF
4) können nur in CD2Cl2 aufgenommen werden, und hier wird der ursprüngliche 

CH2Cl2-Ligand gegen CD2Cl2 ausgetauscht. Darüber hinaus erhält man für die neutralen 

Komplexe 42a,c und 43a,c in CD2Cl2 die gleichen Spektren wie für die isolierten ionischen 

40a,c(Y) (Y = PF6, AlRF
4), was darauf hinweist, dass 42a,c und 43a,c in CD2Cl2 mit Bildung 

von 41a,c(Y) resolvatisiert werden. Ähnliche Spektren werden für 41a

des nicht isolierten 40a,c
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Komplexe 36a,b auch bei Raumtemperatur der Fall. Die in 40a(Y) sehr niedrige Rotation-

barriere der C(N(tBu)CH) -Gruppe wird einer schwachen Koordination und einem folglich 

geringen sterischen Einfluss des vicinalen κ

2
1-Cl–CH Cl-Liganden zugeschrieben, so dass 

dieser sich verhält, als wenn dessen Koordinationsstelle am Pd-Atom frei wäre.  

Die allgemeinen Struktureigenschaften der C(N(Ar)CH) -Komplexe als CH Cl -

Solvate 40c(Y) bei –80 °C stimmen mit denen der THF-Komplexe 38c(Y) überein. Das heißt, 

die Komplex

2

2 2 2

e zeigen C1-Symmetrie mit einem rotierenden C(N(Ar)CH)2-Liganden, der 

selbst cht rotierende N-C6H3-2,6-iPr2-Substituenten besitzt, wie dies aus der typischen 

Verteilung der Allyl- und NHC-NMR-Signale hervorgeht (Tabelle 7).  

Während alle 1H-Allyl-Signale für 40c(Y) erkennbar sind, ist eine leichte Verbreite-

rung der Signale von H3s/a und eine ausgeprägte Verbreiterung der Signale von H1s/a sowie 

auch der C1- und C3-Signale festzustellen. Dieses Verhalten weist auf eine beginnende 

selektive π–σ-Allyl-Isomerisierung59,61 an beiden Enden der Allyl-Gruppe mit unterschied-

lichen Geschwindigkeiten hin.  

Wie erwartet liegen die meisten 1H- und 13C-Allyl-Resonanzen von 40a,c(Y) bei 

tiefstem Feld im Vergleich zu den Allyl-Resonanzen der anderen neutralen oder kationischen 

(η3-C3H5)Pd(NHC)X-Komplexe (NHC = C(N(tBu)CH)2, C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2). Wie aus 

den Abbildungen 8 und 9 ersichtlich ist, unterliegen die chemischen Verschiebungen der 

Allyl-G

ni

ruppen einer interessanten Änderungsfolge mit abnehmender Donorstärke von X. 

Beginnend mit 36a,c, für die der Donor X = Me am stärksten ist, sind es in der Reihe 36a,c → 

35a,c → 37a,c zunächst die Signale von H3s, H3a und C3 (trans zum NHC-Liganden) die 

erheblich zu tieferem Feld verschoben werden, wie schon in Kapitel VI.3. beschrieben wurde. 

Setzt man die Reihe gemäß 37a,c(Y) → 39a,c(Y) → 38a,c(Y) für die sauerstoffhaltigen 

Liganden OTf, H2O und THF weiter fort, so tritt lediglich eine geringe weitere Tieffeld-

verschiebung der meisten Allyl-Resonanzen ein. Demgegenüber erfolgt beim Übergang von 

den THF-Solvaten zu den CH2Cl2-Solvaten, 38a,c(Y) → 40a,c(Y), eine deutliche Tieffeld-

verschiebung hauptsächlich von H1s/a (ca. 0.5 ppm) und C1 (ca. 8–10 ppm) der Methylen-

Gruppe trans zum CH2Cl2-Liganden (und weniger so von H3s/a und C3 trans zum NHC-
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Liganden). Die Signale von H1s/a und C1 scheinen somit den Signalen von H3s/a und C3 

nachzueilen, anstelle eines weiteren Auseinandergehens. Dieses Verhalten ist vermutlich auf 

die schwache Koordination des CH2Cl2-Liganden zurückzuführen, so dass dessen Einfluß 

gering ist und eine Situation vorliegt, als wäre der NHC-Ligand „mehr zentral“ bezüglich der 

Allyl-Gruppe angeordnet. Diese Annahme stünde mit der beobachteten niedrigen Rotations-

barriere des C(N(tBu)CH)2-Liganden in 40a(Y) im Einklang und würde auch das Auftreten 

der π–σ-Allyl-Isomerisierung an beiden Enden der Allyl-Gruppe erklären.  

An dieser Stelle ist es passend, auch die Eigenschaften der nicht isolierten, ebenfalls 

ionischen Hydratkomplexe 39a,c(Y) (Y = OTf, BF4, PF6, AlRF
4) zu beschreiben. Für die 

C(N(tBu)CH)2-haltigen Komplexe 37a, 38a(Y), 40a(Y), 41a, 42a und 43a in THF-d8 bei  

–80 °C wurden in den NMR-Spektren zusätzliche Signale gefunden, die den Wasser-Kom-

plexen 39a(Y) zugeordnet wurden. Diese Signale wurden auch beobachtet, wenn das Löse-

mittel über NaAlEt4 als äußerst effizientem Trocknungsmittel getrocknet war, so dass nicht 

auszuschliessen ist, dass die Wasserspuren von der Oberfläche der Glassgeräte herrühren. Die 

absichtliche Zugabe einer kleinen Menge H2O oder D2O bei –60 °C zu solchen Lösungen 

(also auch denen der C(N(Ar)CH)2-Derivate) führte zur quantitativen Bildung von 39a,c(Y) 

(Gl. 34d,e), so dass die NMR-Spektren der reinen Wasser-Komplexe erhalten wurden. Die 

Hydratbildung fand in den CD2Cl2-Lösungen deutlich langsamer statt, vermutlich aufgrund 

der schlechteren Vermischung des H2O mit CD2Cl2 insbesondere bei tiefer Temperatur.  

Auf diese Weise wurden die NMR-Daten von 39a(Y) sowohl in CD2Cl2 (Y ≠ OTf) als auch 

THF-d8 (Tablelle 6) wie auch die von 39c(Y) in THF-d8 (Tabelle 7) für die Gegenionen Y = 

OTf, BF4, PF6 und AlRF
4 bei –80 °C aufgenommen.  

Wie für die THF-Solvate 38a,c(Y) lassen die NMR-Spektren der Hydratkomplexe 

39a,c(Y) auf C1-symmetrische Strukturen schliessen, wobei der C(N(tBu)CH)2-Ligand in 

39a(Y) starr ist und der C(N(Ar)CH)2-Ligand in 39c(Y) rotiert, aber keine Rotation der N-

C6H3-2,6-iPr2-Substituenten erfolgt. Es bleibt offen, ob die Orientierung des Wasser-

Moleküls coplanar zur Koordinationsebene des Pd-Atoms ist (ähnlich wie für den THF-
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Liganden in 38(BF4)) oder hierzu senkrecht wie in den aus der Literatur bekannten Pd(II)–

OH2-Komplexen, in denen allerdings Wasserstoffbrücken zum Anion vorliegen.   

Ein Vergleich der NMR-Daten von 39a,c(Y) zeigt, dass bei gegebenem Lösemittel für 

jede Komplexgruppe mit variiertem Anion die chemischen Verschiebungen der Allyl- und 

NHC-L

h stärkerer Donor als 

THF i

 

t in CD2Cl2 weniger ausgeprägt (Tab. 6, Abb. 8).  

iganden in einem engen Bereich liegen und dass innerhalb einer jeden Gruppe aber 

auch Abstufungen vorliegen, besonders für die Allyl-Protonen. Diese feinen Unterschiede 

werden wieder einer Ionpaar-Bildung zugeschrieben, hier möglicherweise mit unterschied-

lichen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem gebundenen Wasser und dem jeweiligen 

Anion. Die Reaktion nach Gl. 34e legt nahe, dass Wasser ein deutlic

st, vielleicht aufgrund von Pd–OH···H+···Y–-Wasserstoffbrückenbindungen mit dem 

Anion. Die größere Donorstärke von Wasser im Vergleich zu THF spiegelt sich auch in den 

chemischen Verschiebungen der Allyl-Gruppen wieder, die für die Hydratkomplexe 39a(Y) 

in THF-d8 bei merklich höherem Feld liegen als die Signale der THF-Addukte 38a(Y) 

(Tab. 6); allerdings ist der Effek

Werden die NMR-Messungen bei Raumtemperatur durchgeführt, so wird nur ein 

einziger Signalsatz beobachtet, so dass sich in der Lösung mehrere Spezies (zum Beispiel 

38a(Y) und 39a(Y) oder 40a(Y) und 39a(Y)) im schnellen Austausch befinden müssen. 

Darüber hinaus tritt eine allmähliche Protonierung des C(N(tBu)CH)2-Liganden mit Bildung 

des Imidazolium-Salzes ein, möglicherweise durch eine intramolekulare Reaktion (Gl. 35). 

Die Bildung eines Pd(II)–OH2-Zwischenprodukts wie 39a(PF6) bietet auch eine mögliche 

Erklärung für die fehlgeschlagenen Synthesen von 38a(PF6) und 40a(PF6) mit kommer-

ziellem AgPF6 und die stattdessen beobachtete Bildung des Imidazolium-Salzes.  

 

tBu

Bu

N

CH   Y

N
t

[(C3H5)Pd(OH)]     +

Y

tBu

Y = OTf, BF4 , PF6 , AlRF
4

(35)

tBu

Pd
C

O

N

H

N

H
39a(Y)
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Wie oben dargelegt liefern die isolierten Komplexe 37–43 in Lösung (THF-d8 oder 

CD2Cl2) die NMR-Spektren der Verbindungen 37a–d, 38a–d(OTf), 38a,c(Y) (Y = BF4, PF6, 

AlRF
4), 39a–d(OTf), 39a,c(Y) (Y = BF4, PF6, AlRF

4) und 40a,c(Y) (Y = BF4, PF6, AlRF
4) 

(siehe Korrelation in Tabelle 10; 35 und 36 bleiben in Lösung unverändert). In den beobach-

teten Komplexen stellt neben der Allyl-Gruppe auch der NHC-Ligand einen Monitor-

Liganden (“spectator ligand”) für die elektronischen Verhältnisse des Pd(II)-Zentrums dar. 

Wie die Verschiebungswerte der Tabellen 6 und 7 (Abbildungen 8 und 9) zeigen, ist die 

chemis

 

iner Reihe ansteigender Donorstärke 

(Nukle

AlR /PF  < CH Cl  ≈ BF  < OTf  ≈ THF < H O < Cl  << Me (36) 

PF6) abscheiden. 40a,c(Y) sind für Y = OTf und BF4 nicht isolierbar: Während sich aus den 

che Verschiebung δ(PdC) des an Pd koordinierten NHC-Donor-C-Atoms am kleinsten 

für den zweifelsohne elektronenärmsten CH2Cl2-Solvatkomplex 40a,c(Y), nimmt aber inner-

halb der Abbildungen 8 und 9 von oben nach unten um ∆δ(PdC) = 16–18 ppm zu, um ihren 

größten Wert für die elektronenreichen PdMe-Komplexe 36a–d anzunehmen (unkoordiniertes 

C(N(tBu)CH)2 (δ(C) 213.2; THF-d8), und C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2 (δ(C) 220.2; C6D6) 

zeigt eine noch höhere chemische Verschiebung als die Pd(II)–NHC-Komplexe). Diese 

Änderung der chemischen Verschiebung entspricht der schon für CO-Liganden festgestellten, 

bei der eine Verringerung der Abschirmung der Carbonyl-C-Atome mit zunehmender 

Beladung des Metall-Zentrums und damit zunehmender Rückbindung zum CO-Liganden 

erfolgt.109 Somit kann die Entschirmung des Carben-Donor-C-Atoms beim Übergang von 

40a,c(Y) nach 36a–d als experimenteller Nachweis für eine in gleicher Sequenz verstärkte 

Rückbindung zwischen Pd(II) und dem ansonsten starken Donorliganden NHC gewertet 

werden.110

Chemische und NMR-spektroskopische Ergebnisse lassen sich so zusammenfassen, 

dass sich Anionen und Lösemittel-Liganden in e

ophilie) bezüglich der [(π-Allyl)Pd(NHC)]+-Einheit anordnen lassen:  

F
4

–
6

–
2 2 4

– –
2

– – 

AlR4
– und PF6

– stellen in der Reihe die schwächsten Donoren dar, sodass sich aus einer 

CH2 2 2 2 4Cl -Lösung unvermeidlich die ionischen CH Cl -Solvatkomplexe 40a,c(Y) (Y = AlR , 
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CH2 2 4

2 2

Cl -Lösungen von 40a,c(BF ) die lösungsmittelfreien Komplexe 41a,c isolieren lassen 

– vereinbar mit einer ungefähr gleichen Donorstärke von CH

 

4-Anions – 

liegen 

 ähnlicher 

Lösem

en darstellt, 

wie beispielsweise CH2Cl2, SO2 oder C2H4, einem Vakuum auszusetzen, sodass L ohne 

Zerstörung des Kristallgitters herausdiffundieren kann. Nach dieser Methode erfolgte bereits 

die Synthese von 42a,c und 43a,c, wobei sich die erhaltenen Produkte als ungeeignet für eine 

Röntgen-Strukturbestimmung erwiesen.  

Cl  und des BF

die Triflate 37a–d in CH2Cl2-Lösung aufgrund einer merklich höheren Donorstärke 

des OTf-Liganden undissoziiert vor. Alle bisher erwähnten Komplexe generieren mit THF die 

ionischen THF-Solvate 38a–d(Y), mit der Einschränkung, dass für Triflat als Anion das 

undissoziierte 37a–d und das ionische 38a–d(OTf) im Gleichgewicht stehen, was eine 

ähnliche Donorstärke der OTf- und THF-Liganden impliziert. In allen soweit erwähnten 

Komplexen läßt sich ein Lösemittelmolekül (CH2Cl2, THF) oder das Anion (BF4
–, OTf–) 

durch Wasser unter der Bildung von 39a–d(Y) ersetzen. Schließlich zeigen die NMR-

Spektren der Chloride 35a–d einen temperaturabhänigen Lösemitteleffekt in THF-d8, aber 

keinen in CH2Cl2, vereinbar mit einer schwachen reversiblen THF-Solvatisierung, während 

die am Ende der Reihe befindlichen PdMe-Komplexe 36a–d, die aus 35a–d durch 

Substitution des Cl-Atoms mit MeLi erhalten werden, keine Lösemittel-Abhängigkeit zeigen.  

Wegen der niedrigen, aber dennoch vorhandenen Donorstärke von CH2Cl2 und

ittel ist zu erwarten, dass gleich starke oder schwächere Anionen als Y = PF6 und 

AlRF
4 (z. B. B(C6F5)4

– und Carborate) gleichfalls Solvatkomplexe des Typs 40a,c(Y) liefern, 

die sich lediglich in den Gegenionen unterscheiden. Somit ist für sehr schwach 

koordinierende Anionen die Zugänglichkeit Solvens-freier Komplexe [(π-Allyl)Pd(NHC)]+Y–

aus einer Lösung begrenzt durch die Donorstärke des Lösemittels. Ein denkbarer Zugang zu 

kristallinen Solvens-freien Komplexen [(π-Allyl)Pd(NHC)]+Y– mit schwach koordinierenden 

Anionen besteht möglicherweise darin, isolierbare ionische Komplexe [(π-Allyl)-

Pd(NHC)(L)]+Y–, in denen L einen schwachen und gleichzeitig flüchtigen Ligand
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VIII. 

π  

Solvatkomplexe [(π-Allyl)Pd(NHC)(S)]Y mit schwach koordinierenden Anionen Y.  

(a) Der c,c,c-cdt-Ligand behält in M– -c,c,c-cdt-Komplexen (M = Ag (18), Ni (21)) 

2

3

Quellen für „nacktes Palladium“ angesehen werden. 

(c) Die neuen Donorligand-freien (π-Allyl)Pd(triflat)-Komplexe (34a,b), deren Grund-

körper eine helikale Kettenstruktur hat, stellen interessante Ausgangsstoffe dar. Während 

frühere Umsetzungen von (π-Allyl)Pd(L)X-Komplexen mit TlY-Reagenzien (Y = schwach 

koordinierendes Anion) zweikernige Halogenid-verbrückte Komplexe [{(π-Allyl)Pd(L)} (µ-

X)]Y ergaben, konnten jetzt bei Umsetzungen mit AgY-Reagenzien einkernige, halogenfreie 

und auch solvensfreie Neutralkomplexe (π-Allyl)Pd(NHC)Y (Y = OTf, BF ; 37a–d, 41a,c) 

kristallisiert werden. Für die schwächer koordinierenden Anionen Y = PF6 und AlRF
4 (RF = 

OC(CF3 (S)]Y  THF, 

CH Cl ; 38a,c(Y) und 40a,c(Y)). Aus den Solvenskomplexen [(π-Allyl)Pd(NHC)(CH Cl )]Y 

(Y = PF , AlR ) läßt sich CH Cl  im Vakuum entfernen, wodurch auch hier Neutral-

kom lexe [(π-Allyl)Pd(NHC)]Y, jetzt für Y = P , AlR  (42a,c, 43a,c), erhalten werden. 

Formal stellen diese Komplexe, deren Strukturen noch ungeklärt sind, 14e-Komplexe dar. 

Schlussbetrachtung 

 

Die vorliegende Dissertation ergab neue Erkenntnisse insbesondere (a) zu den Ligan-

deneigenschaften von c,c,c-cdt, (b) zur Stabilisierung von Pd(0) und Pt(0) mit acyclischen 

1,6,11-Trienen und (c) zur Bildung assoziierter Komplexe ( -Allyl)Pd(NHC)Y und ionischer

η2

die C -symmetrische, „helikale“ Grundkonformation des freien c,c,c-cdt, während er in  

M–η2,η2,η2- c,c,c-cdt-Komplexen mit zentralem Metallatom (M = Cu (19), Ni (14)) die C -

symmetrische „Sperrrad“-Konformation annimmt. Das Metallatom liegt hier auf der C3-

Achse ausserhalb der Ebene der C=C-Doppelbindungen und zeigt eine trigonal-pyramidale 

Komplexgeometrie. Das Reaktionsverhalten von (c,c,c-cdt)Ni (14) läßt sich durch eine 

erschwerte Rückbindung erklären.  

(b) Als neue Pd(0)- und Pt(0)-Komplexe mit acyclischen trans-4,9-Diazadodeca-

1,6,11-trien-Liganden konnten Pd(C10H16N2Me2) (23a), Pd(C10H16N2(C3H5)2) (23b), 

Pt(C10H16N2Me2) (24a) und Pt(C10H16N2(C3H5)2) (24b) hergestellt werden. Die auf einfache 

Weise zugänglichen, leicht flüchtigen und luftbeständigen Pd(0)-Komplexe können als neue 

2

4

)3) ergaben sich kationische Solvenskomplexe [(π-Allyl)Pd(NHC)  (S =

2 2 2 2

6
F

4 2

p F6

2
F

4
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IX. Zusammenfassung 

 

1. In dem aus (t,t,t-cdt)Ni (1) durch Olefin-Verdrängung mit c,c,c-cdt herstellbaren, 

besonders luftempfindlichen (c,c,c-cdt)Ni (14) läßt sich der c,c,c-cdt-Ligand mit Ethen und 

CO zu Ni(C2H4)3 bzw. Ni(CO)4 verdrängen. Während 14 mit starken, monodentaten Donor-

liganden (z. B. PMe3) keine Addukte bildet, entsteht mit dem sterisch anspruchsvollen zwei-

zähnigen Phosphan But
2PC2H4P But

2 das ( But
2PC2H4P But

2)Ni(η -c,c,c-cdt) (21).  

 

Für (c,c,c-cdt)Ni (14) und ( Bu

2

t
2PC2H4P But

2)Ni(η -c,c,c-cdt) (21) wurden die Kristall-2

14H

Ni

H
H

H

21

tBu2

tBu2
P

Ni

P
t tBu2PC2H4P Bu2

C12

C11

C8

C4C3

C7

C10

C9

C1

C2

C5

C6

Cu1

O1 C13

strukturen bestimmt; zum Vergleich wurden für (c,c,c-cdt)(AgNO3)3 (18) und [(c,c,c-cdt)-

Cu(MeOH)]BF4 (19c) ebenfalls Röntgen-Strukturanalysen durchgeführt. Während die Kon-

formation des c,c,c-cdt-Liganden in 21 und in dem AgNO3-Addukt 18 der C2-symmetrischen 

„helikalen“ Konformation des freien c,c,c-cdt entspricht, weist der Ligand in 14 und im  

Cu(I)-Komplex eine C3-symmetrische „Sperrrad“-Konformation auf, wobei die Koordina-

tionsgeometrie des Metallzentrums trigonal-pyramidal oder tetraedrisch ist. In der C3-sym-

metrischen Konformation eignet sich der c,c,c-cdt-Ligand vor allem als Donorligand (z. B. in 

Cu(I)-Komplexen), während die Rückbindung zu Ni(0) schwach ist.  

C3 C2

C5
C4

Ag1

C6

C1

Ag2

C8

C11

C12C7

Ag3

C9 C10

C25

C18

C24

C26

C23

C17

C15

C16

C13

C2
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C1

C14

Ni1

P1

C4

C3

C11

C12

C27

C30

C28

C5

C19

C21

C10

C20
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C6

C9
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C8B
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  2. Mit 1,4-Bis(allylmethylamino)-trans-2-buten und 1,4-Bis(diallylamino)-trans-2-bu-

ten wurden neue Pd(0)- und Pt(0)-Komplexe M(C10H16N2Me2) (M = Pd (23a), Pt (24a)) und 

M(C10H16N2(C3H5)2) (M = Pd (23b), Pt (24b)) hergestellt, in denen die Metalle von einem 

acyclischen 4,9-Diazadodeca-1,6,11-trien-Liganden chelatisiert werden.  
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N N

RR

C15

C1

C2A

C14

C17

C9 N2

C16

C11

C3A
C7

C8

Ni1

N1

C10

C4A

C5A

C13

C12

C6

+

6
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1

Pt(COD)2

20°C
M

N N
RR

M = Pd, R = CH3   23a
M = Pd, R = C3H5  23b

M = Pt, R = CH3   24a
M = Pt, R = C3H5  24b

D)PdCl2 / Li2COT

 
Die gut zugänglichen, leicht flüchtigen und luftstabilen Komplexe können als Quellen für 

„nacktes Palladium“ bzw. „nacktes Platin“ angesehen werden und kommen möglicherweise 

für MOCVD-Verfahren (Metal Orga

(CO

nic Chemical Vapor Deposition) in Betracht. 
 

3. Durch Umsetzung von Ni(0)-Alken-Komplexen mit N-heterocyclischen Carbenen 

i

Ar = C6H3-2,6-iPr2) mit nicht aktivierten 

Alkene

°C

(NHC) wurden die (NHC)N -Alken-Komplexe {(CHN(tBu))2C}Ni(C2H4)2 (26a), 

{(CHN(tBu))2C}Ni(C6H10) (27), {(CHN(tBu))2C}Ni(C7H12) (28), {(CHN(tBu))2C}Ni-

(C6H10O) (29) und {(CHN(Ar))2C}Ni(C2H4)2 (26b; 

n hergestellt. Für 27 wurde die Molekülstruktur bestimmt.  

Komplex 27 reagiert mit Butadien zum Octadiendiyl-Komplex 30a und katalysiert bei –80  

die Trimerisierung von Acetylen zu Benzol.  

N

CN
Nit

tBu

Bu
C4H6

N

N

C Ni

t

Bu

Bu

ttBu

Bu
N

N

t

C Ni

27 30a
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3-C3H5)PdCl)2 und ((η3-2-MeC3H4)PdCl)2 mit AgOTf liefert 

ie (π-Allyl)Pd(triflat)-Komplexe {(η3-C3H5)Pd(µ-OTf)}n (34a) und {(η3-2-MeC3H4)Pd-

(µ-OTf

 

-2-RC H Bu)CH) , 

C(N(C H -2,6- Pr )CH) )) (35a–d) mit (tmeda)MgMe  wurden die PdMe-Komplexe  

(η -2-RC H )Pd(NHC)CH  (36a–d) erhalten, und die Reaktion von (η -2-RC H )Pd-

(NHC)Cl mit AgOTf (und weitere Reaktionen) führte zu den einkernigen Triflat-Komplexen 

(η -2-RC H )Pd(NHC)(OTf) (37a–d).  

 

6. Durch die Reaktion von (η3-C3H5)Pd(NHC)Cl mit AgBF4 wurden die gleichfalls 

halogenid- und solvensfreien Neutralkomplexe (η3-C3H5)Pd(NHC)(BF4) (41a,c) erhalten. 

Laut Strukturanalyse von 41a ist der BF4-Ligand über eine Pd–µ-F–B-Brücke an die [(η3-

C3H5)Pd(NHC)]-Einheit gebunden. Mit THF entstehen ionische THF-Solvatkomplexe [(η3-

C3H5)Pd(NHC)(THF)]BF4, von denen für 38a(BF4) die Molekülstruktur bestimmt wurde.  

  4. Die Reaktion von ((η

d

)}2 (34b). Während das Methallyl-Derivat 34b vermutlich dimer ist, bildet die 

Stammverbindung 34a im Kristall helikale Ketten von (η3-C3H5)Pd-Fragmenten mit 

verbrückenden Triflat-Liganden. Die Assoziate werden leicht mit Donorliganden L unter 

Bildung einkerniger Komplexe (η3-C3H5)Pd(L)(OTf) aufgehoben.  

 

5. Durch Umsetzung (η3
3 4)Pd(NHC)Cl (R = H, Me; NHC = C(N(t
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tBu/Ar

tBu/Ar

C

Cl

N

N
R

Pd
CH3

36a-d

AgOTf (tmeda)MgMe2

35a-d37a-d
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3H5 6, 

Al{OC(CF3)3}4) in CH2Cl2 ergibt die iso

(CH2Cl2)]PF6 (40a,c(PF6)) und [(η3-C3H5 3)3) 

(40a,c(PF )). Für 40c(PF ) wurde eine Röntgen-Strukturanalyse durchgeführt.  

weitgehend (PF6-Salze) oder sogar vollständig (AlR

enthaltene CH2Cl2. Hierbei fallen Komplexe

(PF6)·½CH2Cl2 (42a,c) und (η3-C3H5)Pd(NHC)(AlR

nicht geklärt sind.  
 

9. Während die BF4-, PF6- und AlRF
4-Addukte 41a,c, 42a,c und 43a,c in CH2Cl2-

3

3 (THF)]Y (38a,c(Y)) (Y = BF4, PF6, AlRF
4) 

beständiger. Chemische und NMR-spektroskopische Befunde führten zu folgender Reihe 

zunehmender Nucleophilie bezüglich des [(η3-C3H5)Pd(NHC)]+-Komplexrumpfs:  

AlRF
4

–/PF6
– < CH2Cl2 ≈ BF4

– < OTf– ≈ THF < H2O < Cl– << Me–     (36) 

 

7. Die Reaktion von (η3-C )Pd(NHC)Cl (35a,c) mit AgY (Y = PF

lierbaren CH2Cl2-Solvate [(η3-C3H5)Pd(NHC)-

)Pd(NHC)(CH2Cl2)]AlRF
4 (RF = OC(CF

6 6

8. Bei Raumtemperatur verlieren die CH2Cl2-Solvatkomplexe 40a,c(Y) im Vakuum 
F

4-Salze), aber reversibel das in ihnen 

 der Zusammensetzungen (η3-C3H5)Pd(NHC)-
F

4) (43a,c) an, deren Strukturen noch 

Lösung die CH2Cl2-Solvate [(η -C3H5)Pd(NHC)](CH2Cl2)]Y (40a,c(Y)) reversibel bilden, 

sind die THF-Solvate [(η -C3H5)Pd(NHC)]

Cl5

C33

Cl6

F3

C17

F4

C18

F5

P1

C16

C11
F2

C10

C12

F1

C27

F6

C25

C26

Cl1

C9

C7

C31

N1

C8

C5
C4

C20

C6

Pd1

N2

C21

Cl2

C3
C15

C13

C19

C1C2A

C14

C22

C24

C23

C28

Cl4

C30

C29

C32

Cl3

C9

C8
F4

F2

C7

B1F1

C10

N1

C5

F3

C4

Pd1

C6

C3

N2

C12

C1

C2A

C11

C13

C14

 

C17

C16

C18

F1
C13

C15

F3

O1

C12

B1C11

F2

F4

C14
N2

Pd1

C4

C8

C6

C3

N1

C5

C2A

C7

C1

C9

C10

 

Pd
C

Cl

N

CH2Cl

N
tBu/Ar

tBu/Ar
AgY

2 2

35a,c

CH Cl

tBu/Ar
N

tBu/Ar
C

Cl

N
Pd

Y = PF6, Al{OC(C 3)3}4

40a,c(Y)
Y

F
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C12

C11

C8

C4C3

C7

C10

C9

C1

C2

C5

C6

Cu1

O1 C13

the sterically demanding bidentate 

2 yields (tBu2PC2H4PtBu2)Ni(η2-c,c,c-cdt) (21).  

olecular structures of both nickel complexes (c,c,c-cdt)Ni (14) and (tBu2PC2H4PtBu2)-

η2-c,c,c-cdt) (21) as well as of (c,c,c-cdt)(AgNO )  (18) and [(c,c,c-cdt)Cu(MeOH)]BF4 

(19c) have been determ

3 formation the c,c,c-cdt ligand represents most 

notably a donor (e.g. in Cu(I) complexes), while back donation to Ni(0) is poor.  
 

X. Summary 

 

1. The c,c,c-cdt ligand in the exceptionally air sensitive (c,c,c-cdt)Ni (14), which was 

obtained from (t,t,t-cdt)Ni (1) and c,c,c-cdt, can be displaced by ethene and CO to afford 

Ni(C2H4)3 and Ni(CO)4, respectively. While 14 does not form adducts with strong mono-

dentate donor ligands (e.g. PMe3), reaction with 
tBu2PC2H4PtBu

14H

Ni

H
H

H

21

tBu2

tBu2
P

Ni

P
tBu2PC2H4PtBu2

 

The m

Ni( 3 3

ined. For 21 and the AgNO3 adduct 18 the conformation of the c,c,c-

cdt ligand corresponds to the C2 symmetrical (“helical”) conformation of the uncoordinated 

c,c,c-cdt, whereas in 14 and in the Cu(I) complex 19c the c,c,c-cdt ligand possesses C3 sym-

metrical (“ratchet”) conformation, with the coordination geometry of the metal center being 

trigonal or tetrahedral. In its C  symmetrical con

C25

C3 C2

C5
C4

Ag1

C6

C1

Ag2

C24

C26

C23

C8

C11

C12C7

Ag3

C9 C10

C18

C17

C15

C13
P2

C16

C2

C1

C14

Ni1

P1

C4

C3

C28

C11

C12

C27

C30

C5

C19

C21

C10

C20

C29

C7B

C8A

C6

C22

C9

C7A

C8B
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  2. Treatment of (cod)PdCl2/Li2cot and Pt(cod)2 with 1,4-bis(allylmethylamino)-trans-

2-butene and 1,4-bis(diallylamino)-trans-2-butene affords the novel Pd(0) and Pt(0) 

complexes M(C10H16N2Me2) (M = Pd (23a), Pt (24a)) and M(C10H16N2(C3H5)2) (M =  

Pd (23b), Pt (24b)). In these complexes the metal atoms are chelated by a trisdentate acyclic 

polyalkene ligand with the alkene functions in a repetitive 1,6-sequence.  
 

C15

C1

C2A

C14

C17

C9 N2

C16

C11

C3A
C7

C8

Ni1

N1

C10

C4A

C5A

C13

C12

C6

+

6

11

94

1
Pt(COD)2

N N
RR

20°C
M

N N
RR

M = Pd, R = CH3   23a M = Pt, R

(COD)PdCl2 / Li2COT

M = Pd, R = C3H5  23b
 = CH3   24a

M = Pt, R = C3H5  24b 
Complexes 23a,b and 24a,b are readily accessible, volatile, and thermally and air stable. They 

can be considered as a viable source for “naked palladium” or “naked platinum” and may be 

useful for MOCVD methods (Metal Organic Chemical Vapor Deposition).  
 

3. The reactions of Ni(0)-alkene complexes with N-heterocyclic carbenes (NHC) yield 

the (NHC)Ni–alkene complexes with nonactivated alkenes {(CHN(tBu))2C}Ni(C2H4)2 (26a), 

{(CHN(tBu))2C}Ni(C6H10) (27), {(CHN(tBu))2C}Ni(C7H12) (28), {(CHN(tBu))2C}Ni-

(C6H10 2 2 4 2 6 3 2O) (29), and {(CHN(Ar)) C}Ni(C H )  (26b; Ar = C H -2,6-iPr ). The molecular 

structure of 27 has been determined by X-ray analysis.  

Compound 27 reacts with butadiene to afford the octadiendiyl complex 30a, and it catalyzes 

the trimerization of acetylene to benzene at –80 °C.  

N

CN
NitBu

tBu

C4H6
N

N

C Ni

tBu

tButBu
N

Ni

tBu
N

C

27 30a
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 of {(η3-2-RC3H4)Pd(µ-Cl)}2 (R = H, Me) with AgOTf yields the 

polym plex {(η3-C3H5)Pd(µ-OTf)}n (34a) and the dimeric {(η3-2-

MeC3H

 

6. Reaction of (η3-C3H5)Pd(NHC)Cl (NHC = C(N(tBu)CH)2, C(N(C6H3-2,6-
iPr2)CH)2)) (35a,c) with AgBF4 gave the halide- and solvent-free neutral adducts (η3-C3H5)-

Pd(NHC)(BF4) (41a,c). According to the structure analysis of 41a the BF4 ligand is bound at 

the [(η3-C3H5)Pd(NHC)] moiety by a Pd–µ-F–BF3 bridge. Presence of THF gives rise to 

  4. The reaction

eric Pd–triflate com

4)Pd(µ-OTf)}2 (34b). The parent 34a comprises in the crystal close-packed helical 

chains of (η3-C3H5)Pd fragments bridged by triflate anions. When treated with donor ligands 

L the triflate complexes 34a,b readily undergo cleavage of the µ-OTf bridges and thus 

represent usefull starting compounds for the synthesis of mononuclear complexes (η3-2-

RC3H4)Pd(L)OTf.  

n
1

R
34a:  R = H     34b:  R = Me, n = 2

- 2 AgCl

2 AgOTf

R = H, Me

Cl

Cl
Pd

R

Pd

n

Pd
O O

S(O)
C

R

F3
F2

F3
C4

F1

O3

S1 O2

O1

C1

Pd1

O2*

C2C3

 

 

5. Reaction of the chlorides (η3-2-RC3H4)Pd(NHC)Cl (R = H, Me; NHC = 

C(N(tBu)CH)2, C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2)) (35a–d) with (tmeda)MgMe2 affords the PdMe 

derivatives (η3-2-RC3H4)Pd(NHC)CH3 (36a–d). When 35a–d are reacted with 1 equiv of 

AgOTf, the mononuclear triflate complexes (η3-2-RC3H4)Pd(NHC)(OTf) (37a–d) are formed.

 

  

ionic THF-solvates [(η3-C3H5)Pd(NHC)(THF)]BF4 (41a,c), of which 41c has been 

characterized by crystal structure analysis.  

R = H a ,  Me b

tBu/Ar

t

Pd

Bu/ArR

C N

N

OTf
tBu/Ar

Bu/Art

Pd

R

C

C

N

N

H3
36a-d

Bu/Ar

Cl
tBu/Ar

t

C N

N
R

Pd
AgOTf (tmeda)MgMe2

35a-d37a-d
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C17

C16

 

C9

C18

F1
C13

C15

F3

O1
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B1C11

F2

F4

C14
N2

Pd1

C4

C8

C6
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N1

C5

C2A

C7

C1

F4
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C10
C8

F2
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B1F1

C10

N1

C5

F3

C4

Pd1

C6

C3

N2

C12

C1

C2A

C11

C13

C14

7. Reaction of (η3-C3H5)Pd(NHC)Cl (35a,c) with [Ag(C6H6)2]PF6 and 

[Ag(CH2Cl2)][AlRF
4] (RF = OC(CF3)3) in CH2Cl2 affords the isolable CH2Cl2-solvates  

[(η3-C3H5)Pd(NHC)(CH2Cl2)]PF6 (40a,c(PF6)) and [(η3-C3H5)Pd(NHC)(CH2Cl2)]AlRF
4 

(40a,c(AlRF
4)). The molecular structure of 40c(PF6) has been determined.  

4 u

(AlRF
4 salts) the contained CH2Cl2 to afford th

(PF6)·½CH2Cl2 (42a,c) and (η3-C3H5)Pd(NHC)(AlR

yet to be determined.  

9. While the BF4, PF6, and AlRF
4 adducts 

CH Cl  reversibly form the CH Cl -solvates [(η3-C H )Pd(NHC)](CH Cl )]Y (40a,c(Y)), 

4 6 4

philicity of the anions or solvents toward the [(η3-C3H5)Pd(NHC)]+ moiety in the series:  

AlRF
4

–/PF6
– < CH2Cl2 ≈ BF4

– < OTf– ≈ THF < H2O < Cl– << Me– (36) 

C17

8. When the CH2Cl2-solvates 40a,c(PF6) and 40a,c(AlRF ) are s bjected to a vacuum 

at ambient temperature for two hours, they reversibly release largely (PF6 salts) or completely 

e neutral complexes (η3-C3H5)Pd(NHC)-
F

4) (43a,c), the structures of which have 

41a,c, 42a,c, and 43a,c upon dissolution in 

2 2 2 2 3 5 2 2

stronger adducts [(η3-C3H5)Pd(NHC)](THF)]Y (38a,c(Y)) (Y = BF , PF , AlRF ) are formed 

with THF. Chemical and NMR spectroscopical evidence supports an increasing nucleo-
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C33

Cl6

F3

F4

C18

F5

P1

C16

C11
F2

C10

C12

F1

C27

F6

C25

C26

Cl1

C9

C7

C31

N1

C8

C5
C4

C20

C6

Pd1

N2

C21

Cl2

C3
C15

C13

C19

C1C2A

C14

C22

C24

C23

C28

Cl4

C30

C29

C32

Cl3

 

Pd
C

Cl

N

CH2Cl

tBu/Ar
N

tBu/Ar
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Experimenteller Teil 

 

XI. Ausgangsstoffe und Analytik 

isten Reagenzien, die in dieser ArDie me beit eingesetzt wurden, sind luft- und/oder 

feuchtigkeitsempfindlich. Deshalb wurden alle Operationen unter einer Argon-Schutzgas-

atmo

4 

vorgetrocknet und vor Gebrauch abkondensiert. Methylendichlorid wurde über P2O5 

etrocknet und vor Gebrauch abkondensiert. C6D6 und THF-d8 wurden über NaAlEt4, 

D2Cl2 und CDCl3 über P2O5 getrocknet und hiervon abkondensiert. 

 

kristallisierung mit t,t,t-cdt in der Reinheit von 95% eingesetzt (rechnerisches Molgewicht: 

 
Weitere Reagenz

sphäre durchgeführt.  

 

XI.1. Lösemittel  

Diethylether, Pentan, Toluol, Benzol und Tetrahydrofuran wurden über NaAlEt

g

C

XI.2. Reagenzien 

(t,t,t-cdt)Ni (1) wurde nach Literaturvorschrift hergestellt und aufgrund von Misch-

Mg = 233 g/mol). Ni(C2H4)3
111 wurde aus 1 in Diethylether durch Einleiten von Ethen bei 

0°C hergestellt und ohne Isolierung eingesetzt. Ni(C6H10)2 und Ni2(C6H10O)3 wurden durch 

Lösen von 1 in reinem 1,5-Hexadien oder Diallylether bei 20°C hergestellt. [Ag(C6H6)2]PF6 

wurde durch Umkristallisation von AgPF6 aus Ether/Benzol gewonnen.  

ien nach Literaturvorschriften:  
{(η3-C3H5)PdCl}2

112 (C6H10O)3Pd2·C6H10O14a

{(η3-C3H4Me)PdCl}2
113 (tmeda)MgMe2 

Pd(η3-C3H5)2
114  C12H22N2

19

Pd(η3-C H Me)3 4 2
112 c,c,c-cdt21a

C(N(tBu)CH)2
41h,43,44,115 (cod)PdCl2

116

C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2
43a (c,c,c-cdt)Ni18a,b

(cot)Li2 [Ag(CH2Cl2)][Al{OC(CF3)3}4]23a117
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XI.3. Analytische Methoden 

 

Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Labor Kolbe (Mülheim/Ruhr) 

durchgeführt.  

 
1H-NMR-Spektren wurden mit den FT-Geräten Bruker DPX 300 (300 MHz), AMX 

300 (300 MHz), AV 400 (400 MHz) in

NMR-chem

δ(TMS) = 0 

angegeben. 31P-NMR-Spektren wurden 1H-entkoppelt mit dem FT-Gerät Bruker DPX 300 

(121.5 MHz) in 5 mm Röhrchen mit 85%iger wässriger H3PO4 als externem Standard 

aufgenommen. 19F-NMR-Spektren wurden dem FT-Gerät Bruker AMX 300 (282.4 MHz) in 

5 mm Röhrchen mit CFCl3 als externem Standard gemessen. Alle Proben wurden bei der 

jeweiligen Messtemperatur unter Argon abgefüllt.  

 

EI-Massenspektren wurden mittels fraktionierter Verdampfung bei direktem Einlaß an 

einem 

urden mit dem thermisch-analytischen System Mettler-Toledo TA 

8000 m

 5 mm Röhrchen gemessen. 13C-NMR-Spektren 

wurden mit den FT-Geräten Bruker DPX 300 (75.5 MHz), AMX 300 (75.5 MHz), AV 400 

(100 MHz) in 5 mm Röhrchen aufgenommen. 1H- und 13C- ische Verschiebungen 

wurden gegenüber den Lösungsmittelsignalen ermittelt und sind relativ zu 

Spektrometer (Firma Finnigan, Typ MAT 8200) durchgeführt. ESI-Massenspektren 

wurden an einem Spektrometer der Firma Finnigan, Typ MAT 95, gemessen. Massenangaben 

beziehen sich auf 35Cl, 58Ni, 63Cu, 106Pd und 107Ag.  

 

DSC-Spektren w

it einem DSC820-Modul gemessen.  
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XII. Synthesevorschriften 

 

n Daten der folgenden Verbindungen wurden bereits 

veröffentlicht:  

 

XII.1. c,c,c-1,5,9-Cyclododecatrien-Metall(0)-Komplexe 

(c,c,c-cdt)(AgNO3)3 (17)   

Tf (18)  

(c,c,c-cdt)CuBF  (19a)  

[(c,c,c-cdt)Cu(MeOH)]BF  (19b)  

[(c,c,c-cdt)Cu][Al{OC(CF ) } ] (19c)  

Ni(c,c,c-cdt) (14)  

Bu2PC2H4 Bu2)Ni( -C12H18) (21) 

 

XII.2. 4,9-Diazadodeca-1,6,11-trien-Metall(0)-Komplexe 

Ni(η ,η ,η -C H N Me ) (15a)  

Ni(η ,η ,η -C H N H ) ) (15b)  

Pd(η ,η ,η -C ) (23a)  

Pd(η ,η ,η -C H N (C H ) ) (23b)  

Pt(η ,η ,η -C H N Me ) (24a)  

Pt(η ,η ,η -C10H16N2(C3H5)2) (24b)  

XII.3. Don alladium-Triflat-Kom

{(η3-C 34a)

{(η3
2 (34b)

Die Synthesen und analytische

(c,c,c-cdt)CuO

4

4

3 3 4

(t Pt η2

2 2 2
10 2

2
16 2

2 2
10 16 2(C3 5 2

2 2 2
10 16 2H N Me2

2 2 2
10 2 5

2
16 3 2

2 2
10 16 2 2

2 2 2

 

orligand-freie Allyl-P plexe 

3H5)Pd(µ-OTf)}n (

-2-MeC H )3 4 Pd(µ-OTf)}
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XII.4. Neutrale (η3-Allyl)Pd(NHC)Y-Komplexe 

(η3-MeC3H4)Pd{C(N(tBu)CH)2}Cl (35b) 

3 4 6 3 2 2

5)Pd{C(N(tBu)CH)2}Me (36a) 
3-MeC3H4)Pd{C(N(tBu)CH)2}Me (36b) 

3 t

3 i

η

 

XII.5. Ionische -Allyl)Pd(NHC)(S)]Y-Solvenskomplexe 

t

3 t a(PF6))

[(η3-C3H5)Pd(C(N(tBu)CH)2)(THF)][Al{OC(CF3)3}4] (38a(AlRF
4)) 

η3 i

[(η -C H )Pd(C(N(C H -2,6- Pr )CH) )(THF)]PF  (38c(PF ))

[( -C H )Pd(C(N( Bu)CH) )(CH Cl )][Al{OC(CF ) } ] (38c(AlR )) 

3 5 3 2 2 2 6 2 2 6

3 5 P N 6H3 - 2 2) 2 2)]Al{OC(CF3)3}4 (40c(AlRF
4))

 

XII.6

(η -C3H5)Pd{C(N( Bu)CH)2}(BF4) (41a) 

(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}(BF4) (41c) 

(η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}(PF6)·½CH2Cl2 (42a)

(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}(PF6) (42c) 

(η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}(Al{OC(CF3)3}4) (43a) 

(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}(Al{OC(CF3)3}4) (43c) 

(η3-MeC H )Pd{C(N(C H -2,6-iPr )CH) }Cl (35d) 

(η3-C3H

(η

(η3-C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}Me (36c) 

(η3-MeC3H4)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}Me (36d) 

(η3-C3H5)Pd{C(N(tBu)CH)2}OTf (37a) 

(η -MeC3H4)Pd{C(N( Bu)CH)2}OTf (37b) 

(η -C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6- Pr2)CH)2}OTf (37c) 

( 3-MeC3H4)Pd{C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2}OTf (37d) 

[(η3

[(η3-C3H5)Pd{C(N( Bu)CH)2}(THF)]BF4 (38a(BF4))

[(η -C3H5)Pd(C(N( Bu)CH)2)(THF)]PF6 (38

[( -C3H5)Pd{C(N(C6H3-2,6- Pr2)CH)2}(THF)]BF4 (38c(BF4))
3

3 5 6 3
i

2 2 6 6

η3
3 5

t
2 2 2 3 3 4

F
4

[(η3-C H )Pd(C(N(C6H -2,6- Pr )CH)i
2)(CH Cl )]PF ·2CH Cl  (40c(PF ))

[(η -C3 H ) d(C( (C -2,6 iPr )CH) (CH Cl

. [(η3-Allyl)Pd(NHC)]Y-Komplexe mit schwach gebundenen Anionen 

3 t
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XII.7. (NHC)Ni(0)-Alken-Komplexe mit nicht aktivierten Alkenen 

Die Publikation folgender Vorschriften ist in Vorbereitung:  

 

{(CHN( Bu))2C}Ni(C2H4)2 (26a). A solution of the red Ni(t,t,t-cdt) (932 mg, 4.00 

mmol) in 20 mL of diethyl ether was reacted with ethylene at 0 °C to give a yellow solution 

of Ni(C2H4)3. To this solution CHN( Bu))2C (721 mg, 4.00 mmol) was added. After removal 

of inso n the now orange solution was slowly cooled to –78 °C to 

give co he product was separated from the mother liquor, washed with 

cold ether, and dried under vacuum (20 °C): yield 1.01 g (86%). EI-MS (60 °C): m/e (%) 294 

([M]+, ([(NHC)Ni]+, 100). Anal. Calcd for C15H28N2Ni 

(295.1) ound: C, 59.84; H, 9.40; Ni, 19.45.   

 Synthesis was as for 1a from Ni(t,t,t-cdt) 

66 mg, 2.00 mmol), ethylene, and (CHN(C6H3-2,6-iPr2))2C (777 mg, 2.00 mmol) in 15 mL 

from which insoluble impurities 

were removed by filtration. Cooling the solution to –40 °C afforded colorless cubes, which 

were isolated as described above: yield 745 mg (74%). C31H44N2Ni (503.4).  

 

{(CHN( Bu)) H ) (27). Red Ni(t,t,t-cdt) (466 mg, 2.00 mmol) was dissolved 

in 3 mL of 1,5-hexadiene at am perature. Within about 10 min the color faded and a 

yellow solution of Ni(C  was formed, to which a solution of (CHN(tBu))2C (361 mg, 

2.00 mmol) in 5 mL f e yl  

and the residing red oil was taken up with 20 mL of pentane. Insoluble impurities were 

removed by filtration. Cooling the solution to –40 °C afforded large deep red cubes: yield 335 

mg (52%); mp >110 °C dec (DSC). EI-MS (70 °C): m/e (%) 320 ([M]+, 32), 238 ([(NHC)Ni]+, 

100). A  C, 63.58; H, 9.42; N, 8.72; Ni, 18.28. Found: C, 

63.65; H, 9.65; Ni, 18.20.  

 

t

t

luble impurities by filtratio

lorless microcrystals. T

1), 266 ([M – C2H4]+, 52), 238 

: C, 61.05; H, 9.56; N, 9.49; Ni, 19.89. F

 

{(CHN(C6H3-2,6-iPr2))2C}Ni(C2H4)2 (26b).

(4

of diethyl ether at 0 °C. A yellow-brownish solution formed, 

t C}Ni(C2 6 10

bient tem

6 10 2H )

 o  di th  ether was added. All volatiles were removed under vacuum

nal. Calcd for C17H30N2Ni (321.1):

 



 107

{(CHN(tBu))2C}Ni(C7H12) (28). A red solution of Ni(t,t,t-cdt) (932 mg, 4.00 mmol) 

in 10 m t l °C), whereupon a 

yellow  After addition of (CHN(tBu))2C 

(721 m ixture was evaporated under 

vacuum ed t,t,t-cdt. The residue is redissolved in 

20 mL me insoluble impurities and cooled 

to –40 . EI-MS (60 °C): m/e (%) 334 

([M]+,  for C18H32N2Ni (335.2): C, 64.51; H, 9.62; 

N, 8.36; Ni, 17.51. Found: C, 64.80; H, 8.34; Ni, 17.50.  

2 6 10 9  

10 mL of pentane at ambient temperature. After addition of 1 mL of diallyl ether the solution 

was cooled to –78 °C to afford off-white crystals: yield 223 mg (66%). EI-MS (85 °C): m/e 

(%) 33 37.1).  

12 g, 1.00 mmol) 

was dissolved in 2 m t –60 °C. Heating the 

solution to –20 °C afforded the slow for ation s: yield 175 mg (50%). 

C19H32

L of die hy  ether was treated with 1 mL of 1,6-heptadiene (20 

 solution of Ni2(C7H12)3 was formed within about 1 h.

g, 4.00 mmol) dissolved in 10 mL of diethyl ether the m

 to dryness in order to remove the displac

of pentane, and the solution is filtered to remove so

 °C to afford pale yellow rods: yield 1030 mg (77%)

38), 238 ([(NHC)Ni]+, 100). Anal. Calcd

 

{(CHN(tBu)) C}Ni(C H O) (2 ). The red 2 (321 mg, 1.00 mmol) was dissolved in

6 ([M]+, 40), 238 ([(NHC)Ni]+, 100). C17H30N2NiO (3

 

{(CHN(tBu))2C}Ni(η (1-3),η3 1(8)-C8

L of Pentane and 1 mL of butadiene was added a

H ) (30a). The red 27 (321 m

m  of yellow-orange needle

N2Ni (347.2). 
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