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ERNST OTTO FISCHER und HELMUT WERNER
Cyclohexadien-(1.3)-cyclopentadien-palladium(0)

Aus dem Institut flir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 29. April 1960)

Durch Umsetzung von Pd(CO)Cl, mit cyclischen ,,Dienen* wurden verschie-
dene z.T. neue Diolefin-palladium-halogen-Komplexe dargestellt. Wihrend
Cyclooctadien-(1.5), Bicyclo[2.2.1]heptadien-(2.5) und Dispiro[4.4]Jnonadien-
(1.3) Verbindungen des Typs [(Diolefin)PdCl,] bilden, entstehen mit Cyclohexa-
dien-(1.3) und Cycloheptadien-(1.3) Zweikernkomplexe der allgemeinen Zu-
sammensetzung [(Diolefin)PdCl);, die instabiler als die zuerst genannten Ver-
bindungen sind. — Aus (C¢HgPdCl); und KCsHs wurde in Benzol leicht fliich-
tiges, rotes Cyclohexadien-(1.3)-cyclopentadien-palladium(0), C¢HgPdCsHsg, er-
halten. Der diamagnetische, luftbestindige, monomolekular in organischen
Medien gut 13sliche Elementkomplex ist das erste Beispiel einer mit zwei ,,Dien*‘-
Liganden tiber 4 r-Bindungen stabilisierten Palladium(0)-Verbindung. Mit der
im Sinne einer sp3-Hybridisierung zu erwartenden tetraedrischen Molekelgestalt
steht das in Cyclohexan zu ~ 2.10 Debye ermittelte Dipolmoment in guter
Ubereinstimmung.

In dem roten, diamagnetischen, leicht fliichtigen Ni(CsHg),!? konnten wir vor
einiger Zeit erstmals einen Elementkomplex beschreiben, in dem das nullwertige
zentrale Metallatom durch 4w-Bindungen zweier ,,Dien‘-Reste stabilisiert worden
war. Es hatte sich durch Umsetzung von Nickel(0)-tetracarbonyl mit freiem Cyclo-
pentadien gemaB

Ni(CO)4 + 2CsHs ——— Ni(CsHg)2 + 4 CO
erhalten lassen.

Seine bevorzugte Bildung und iiberraschend groBe Bestindigkeit waren der Anlaf3
zu weiteren Untersuchungen iiber diesen bisher unbekannten Typ von Element-
komplexen des Nickels und seiner Homologen. Analog dem Cyclopentadien reagiert
das Methyl-cyclopentadien mit Ni(CO)4 in Benzol zu leicht fliichtigem Ni(CsHsCH3),,
einer roten, sehr luftempfindlichen Fliissigkeit. Bei der Umsetzung des Spiro[2.4])-
heptadiens-(1.3) mit Ni(CO)4 entstand eine kupferfarbene kristalline Verbindung,
iiber deren Darstellung und bemerkenswerte Struktur demnichst berichtet werden
soll. Durch Reaktionen anderer cyclischer und kettenférmiger Diene mit Ni(CO)4
lieBen sich bisher keine definierten Produkte erhalten. Offensichtlich kann Nickel(0)
nur mit einigen Diolefinen unter w-Komplexbildung kombinieren, wobei das Cyclo-
pentadien und seine substituierten Vertreter bevorzugt erscheinen.

Es war nun von groBem Interesse, auch von dem héheren Homologen des Ni in
der 8. Nebengruppe, dem Palladium, analog gebaute Elementkomplexe darzustellen.
Wir muBten hierfiir einen véllig anderen praparativen Weg ausfindig machen, da bis

1} E. O. FiscHEr und H. WERNER, Chem. Ber. 92, 1423 [1959].
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heute noch kein Palladium-tetracarbonyl, Pd(CO),, bekannt ist, welches als Aus-
gangsverbindung hitte dienen kénnen. Im Gegensatz zum Ni waren jedoch beim
Pd schon vor lingerer Zeit Olefinkomplexe dargestellt worden, die als zusitzliche
Liganden hauptsichlich Halogenatome enthielten. Als erster hatte KHArRAsCH 1938
durch Umsetzung von Di-benzonitril-palladium-dichlorid mit Monoolefinen Zwei-
kernkomplexe der Zusammensetzung (Olefin PdCly); erhalten?. CHATT gelang 1957
die Darstellung von CgHj,PdCl;3 und CyoH2PdCl;3 aus Na,PdCly und Cyclo-
octadien-(1.5) bzw. Dicyclopentadien in Methanol, und in jiingster Zeit wurde von
WILKINSON ein iiber Di-benzonitril-palladium-dichlorid erhaltenes Norbornadien-
palladium-dichlorid, C;HgPdCl,,4 beschrieben.

Die bevorzugte Bildung und die groBe Stabilitit dieser Diolefin-palladium-di-
chlorid-Verbindungen bestitigten die Erfahrung, daB die Ausbildung von ,,dative-x-
bonds* in Olefinkomplexen bei den hoheren Homologen im Vergleich zum Nickel
bevorzugt ist. Unser Ziel war es nun, die Darstellung reiner Diolefinkomplexe des
Palladium(0) iliber die Zwischenstufe der Diolefin-palladium-halogen-Verbindungen
zu versuchen und in diesen das komplex gebundene Halogen durch einen weiteren
,,Dien**-Rest zu ersctzen. Es muf3ten dann analog zum Ni(CsHg): tetraedrisch gebaute,
vermutlich diamagnetische Elementkomplexe des Typs Pd%(dien), erwartet werden.

DIOLEFIN-PALLADIUM-HALOGEN-KOMPLEXE

Wir wihlten zur Darstellung dieser Verbindungen einen vollig neuen Weg iiber
das leicht zugingliche Palladium-carbonyl-dichlorid Pd(CO)Cl,, das wir in einem
wasserfreien organischen Medium mit einem Uberschu8 des Diolefins umsetzten.
Ahnlich wie bei der Darstellung des Ni(CsHg), aus Ni(CO)4 fanden wir hierin einen
bequemen Weg, das komplexe, locker gebundene CQO durch cyclische Diene zu er-
setzen. Als 1.0sungsmittel waren polare Solvenzien wie Tetrahydrofuran, Chloroform
oder Aceton am geeignetsten, in denen die gewiinschten Reaktionen durch Erhitzen
unter RiickfluB in kurzer Zeit beendet waren. In allen Fillen war eine lebhafte CO-
Entwicklung zu beobachten. Aus den gelben Losungen schied sich ein dunkler Nieder-
schlag ab, der hauptsichlich aus PdCl; und durch Reduktion entstandenem metal-
lischem Palladium bestand.

Die bei den Umsetzungen von Pd(CO)Cl, mit Cyclooctadien-(1.5) bzw. Bicyclo-
[2.2.1]heptadien-(2.5) entstandenen und bereits frither beschriebenen Verbindungen
CsH|2PdCl;» und C7HgPdCl,¥ waren in den verwendeten Losungsmitteln nur
miBig loslich und muBten durch Extraktion mit Eisessig aus den Filterriickstanden
isoliert werden. Die Ausbeuten lagen zwischen 60 und 70%;.

Zur Darstellung des Dispiro[4.4]nonadien-(1.3)-palladium-dichlorids erwies sich
Chloroform als geeignetes Reaktionsmedium, aus dem das (C,3H24)PdCl; in gelben
Kristallen erhalten wurde. Offenbar ist hierbei sowohl durch die Einwirkung des
Pd(CO)CI; als auch durch erhdhte Temperatur eine Dimerisierung des Spiro[4.4]-
nonadiens-(1.3) erfolgt und ein analoger Komplex zu dem aus Na;PdCly und Di-
cyclopentadien zuginglichen CjoH;2PdCl;¥ entstanden.

2) M. S. KHARAsCH, R. C. SEYLER und F. R. MAYo, J. Amer. chem. Soc. 60, 882 [1938].

3) J. CHATT, L. M. VALLARINO und L. M. VENANzI, J. chem. Soc. [London] 1957, 3413.
4 E. W. AseL, M. A. BenNeT und G. WILKINSON, J. chem. Soc. [London] 1959, 3178.
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Die Diskussion des IR-Spektrums stiitzt diese Annahme, da im Falle der Bindung
zweier monomerer Spirononadien-Ringe zwei unbeanspruchte Doppelbindungen
verbleiben wiirden, die eine scharfe Bande im Bereich von 1600—1650/cm ergeben
miifiten. Eine solche wurde aber nicht beobachtet. Das zweiwertige Palladium ist
sicher im Sinne einer dsp2-Hybridisierung von zwei Chloratomen und einem Dispiro-
nonadien-Molekiill mit seinen zwei w-Elektronenpaaren in cis-Stellung umgeben,
wodurch die fiir das Palladium(II) charakteristische Koordinationszahl 4 erreicht wird.

In seinen Eigenschaften entspricht dieser erste =-Komplex des Dispiro[4.4]nona-
diens-(1.3) dem (C1gH;2)PdCl,. Er zersetzt sich zwischen 165 und 180° unter Schwarz-
firbung, ist vollig bestindig an Luft und Licht und 16st sich nur méBig in organischen
Medien. Gut 16slich ist die Verbindung in Chloroform, unloslich in Kohlenwasser-
stoffen, Didthylather und Wasser.

Wihrend bei den Reaktionen des Pd(CO)Cl, mit Cyclooctadien-(1.5), Bicyclo-
{2.2.1]heptadien-(2.5) und Spiro[4.4]nonadien-(1.3) Komplexe des Typs [(dien)PdCl;]
entstanden, fiihrten die Umsetzungen mit Cyclohexadien-(1.3) und dem hinsichtlich
seiner m-Komplexbildung mit Metallen bisher noch nicht untersuchten Cyclohepta-
dien-(1.3)3 zu einem anderen iiberraschenden Ergebnis. Die nach chromatographischer
Reinigung an desaktiviertem Al,O3; und Umkristallisation aus Chloroform/Diéthyl-
dther erhaltenen Kristalle zeigten nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung
die Zusammensetzung (C¢HgPdCl), bzw. (C7H;oPdCl),. Sie verdndern sich bereits
nach einigen Tagen langsam bei Raumtemperatur unter Dunkelfarbung und sind
daher vorteilhaft unterhalb von 0° im Dunkeln aufzubewahren. Bei raschem Er-
hitzen zersetzt sich das (CgHgPdCl), bei 95 —105° und das (CsH;oPdCl), bei 140 —150°.
Die Verbindungen sind in Chloroform, Methylenchlorid, Benzol, Toluol, Aceton,
Acetonitril, Eisessig und Tetrahydrofuran gut l6slich, midBig in Didthyldther und
Athanol und I6sen sich nicht in gesittigten Kohlenwasserstoffen und Wasser.

Die dimere Struktur dieser Verbindungen deuten wir so, daf} jedes Pd-Atom durch
Ausbildung zweier koordinativer Kovalenzen zu den cyclischen Dienen und zweier
Chloro-Briicken die Koordinationszahl 4 erreicht (Abbild. 1). Die bisher gefundenen
Eigenschaften stimmen mit dieser Vorstellung gut iiberein.

Abbild. 1. (CsHgPdCl);

Das IR-Spektrum des (CgHgPdCl), zeigt charakteristisch¢ Banden bei 3003, 2933
(sh), 2890, 2849 (sh), 1451, 1443, 1416, 1351, 1332, 1314, 1055, 966, 862, 813 und
720/cm, dasjenige des (C;H;oPdCl); bei 3012, 2924 (sh), 2899, 2825, 1445, 1435,
1416, 1366, 1309, 1241, 1050, 929, 867 und 723/cm.

Die von uns gefundene neue Darstellungsmethode der Diolefin-Pd-Halogen-
Komplexe hingt wahrscheinlich mit der Struktur des Palladium-carbonyl-dichlorids
zusammen. In Analogie zu dem erheblich stabileren Pt(CO)Cl, duBerten schon

5) W. FrOHLICH sei fiir Uberlassung des Produkts herzlich gedankt.
134+
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WEINLANDS und Hieser 7 die Vermutung, daB auch das Pd(CO)Cl; dimer sei, wobei
ersterer Chloro-, letzterer dagegen Carbonyl-Briicken annahm. Das IR-Spektrum
14Bt hierzu keinen eindeutigen SchluB zu, macht aber das Vorliegen von CO-Briicken
wahrscheinlich, die bei den Umsetzungen mit den cyclischen Dienen unter Bildung der
Diolefin-Pd-Halogen-Komplexe aufgespalten wiirden.

Die unterschiedliche Reaktionsweise des Cyclohexadiens-(1.3) und des Cyclo-
heptadiens-(1.3) einerseits und des Cyclooctadiens-(1.5), des Bicyclo[2.2.1]heptadiens-
(2.5) und des Dispiro[4.4lnonadiens-(1.3) andererseits konnte in dem sterischen Bau
der Verbindungen und in der Lage der Doppelbindungen zueinander eine Erklarung
finden.

CYCLOHEXADIEN-(1.3)-CYCLOPENTADIEN-PALLADIUM(0)

Die erstmals erhaltenen, vorgenannten Zweiketnkomplexe erschienen uns als
Zwischenstufe fiir die Darstellung der gewiinschten Palladium(0)-Verbindungen sehr
geeignet. Wir erhofften uns eine Aufspaltung der Chloro-Briicken durch Umsetzung
mit Alkali-cyclopentadienylen und damit durch Verdringung des Halogenatoms eine
Bindung des Fiinfringes an das Palladium. Auf diese Weise war schon frither die
Darstellung des CgH2RhCsHs aus (CgH;2RhCl); und NaCsHs gelungen?®,

Wir versuchten zunichst, NaCsHs mit (C¢HgPdCl); in Tetrahydrofuran umzu-
setzen. Der Reaktionsriickstand ergab jedoch bei der Sublimation i. Hochvak. bei
30—40° nur wenige rote Kristalle. Mit wesentlich besserer Ausbeute entstand diese
Substanz durch Umsetzung von (CgHgPdCl); und KCsHs in Benzol im Mol.-Ver-
hiltnis 1:2. Die roten Kristalle enthielten Palladium, aber kein Halogen. Die Total-
analyse entsprach der Zusammensetzung CgHgPdCsHg. Damit war erstmals eine
leicht fliichtige Palladiumverbindung isoliert und zugleich ein neuer Typ von Element-
komplexen diescs Metalls zugidnglich geworden. Bisher kannte man als solche nur
[PA(CNR),]9, Pd(PR3)4, PA(PR3)3, PA(PR3);CNR, Pd(AsR3)419 und K4[Pd(CN)]4 11,

EIGENSCHAFTEN UND STRUKTUR

CgH3sPdCsHg ist eine rote, luftbestindige Substanz, dic an ihrem charakteristischen,
Ubelkeit erregenden Geruch zu erkennen ist. Sie ist in fast allen organischen Medien
leicht 16slich. Von Wasser und verdiinnten Laugen wie Siuren wird die Verbindung
nicht angegriffen, wihrend konzentrierte Mineralsduren und Eisessig den Komplex
zerstoren. Die organischen Losungen sind auch bei Zutritt von Luft stabil.

Die Verbindung schmilzt bei 69° zu einer roten Fliissigkeit, die sich jedoch schon
ab 80° schnell unter Dunkelfdrbung zersetzt. Damit ist CsHgPdCsHg thermisch in-
stabiler als Ni(CsHg)z, dessen Zerfall erst bei etwa 160° beginnt. Aus diesem Grund
beobachtet man bei der Hochvakuumsublimation auch stets eine teilweise Zer-
setzung des Komplexes und es ist fiir die Erzielung guter Ausbeuten wichtig, die

6) R. WEINLAND, Einfithrung in die Chemie der Komplexverbindungen, 2. Aufl., Verlag
Enke, Stuttgart 1924, S, 341.

7 W. Hieeer und G. BADER, Z. anorg. allg. Chem. 190, 193 [1930].

8) J. CHATT und L. M. VENANZI, J. chem. Soc. [London] 1957, 4735.

9) L. MALATESTA, J. chem. Soc. [London] 1955, 3924.

10) L. MALATESTA und M. ANGOLETTA, J. chem. Soc. [London] 1957, 1186.

11) J. J. BURBAGE und W. C. FERNELIUS, J. Amer. chem. Soc. 65, 1484 [1943].
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Badtemperatur dabei nicht iiber 40° zu steigern. Die groBe Fliichtigkeit der Substanz
macht sich bereits bei Normaldruck und wenig erhohter Temperatur bemerkbar.
Erwirmt man eine Probe vorsichtig in einem kleinen Kolben und leitet den Dampf
durch ein heifles Rohr, so entsteht sehr rasch ein glinzender Metallspiegel. Die ma-
gnetische Untersuchung der festen Substanz bewies das Vorliegen von Diamagnetismus,
entsprechend einer molaren Suszeptibilitdt von xﬁ—o’]“ = (—136 + 40):10-6cm3/Mol.
Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol ergab monomolekulare
Loslichkeit. Die Dichte betrigt 1.69 g-cm=3. Absorptionsmessungen im sichtbaren
und ultravioletten Bereich in absol. Athanol zeigten Maxima bei 445, 323 und 260 my.

Fiir die Erorterung der Molekelgestalt besitzt schlieBlich noch das Dipolmoment
des C¢HsPdCsHg Bedeutung. Es wurde in Cyclohexan bei 25° zu

=211 £004D bzw. sy = 2.05 £0.04D
ermittelt.

Insgesamt moéchten wir damit fiir C¢HgPdCsHg eine analoge Struktur wie fiir
Ni(CsHg)2 annehmen. Das zentrale Palladium(0) erreicht im Sinne einer sp3-Hy-
bridisierung durch Einbeziehung der je zwei =-Elektronenpaare der beiden ,,Dien“-
Molekiile Edelgaskonfiguration. Das Dipolmoment findet in dem tetraedrischen Bau
der Verbindung und in der Verschiedenartigkeit der Ringliganden seine Erkldarung.

4d Ss Sp
e’ LTI AT
Pd 4d
caeacr, |V O I

8533

Mit dieser in Abbild. 2 vorgeschlagenen Molekelgestalt stimmen auch die Befunde
des IR-Spektrums gut iiberein. Die intensiven Banden bei 1357, 1335, 1248, 1145,
1048, 981, 950, 921 und 688/cm zeigen eindeutig das Vorliegen eines komplex ge-
bundenen Cyclohexadienmolekiils. Im Gebiet der >CH2-Frequenzen tritt eine
Uberlagerung der Banden des Fiinf- und Sechsringes auf. Im CH-Valenzschwingungs-
bereich treten mindestens fiinf Banden auf, und zwar bei 3058, 2994, 2915, 2874 (sh)
und 2809/cm, die mit der vorgeschlagenen Struktur in Einklang stehen.

Es ist auffillig, daB ebenso wie bei Ni(CsHg); einige starke Banden in Bereichen
beobachtet werden (1108, 1104 und 1008/cm), in denen sonst Cyclopentadienyl-
Ringe Absorptionen zeigen!2), Die Moglichkeit eines komplex gebundenen CsHs-
Anions erscheint uns jedoch auf Grund der angefiihrten Untersuchungsergebnisse
wenig wahrscheinlich. Dem Pd kime dann die formale Oxydationszahl +1 zu und

Abbild. 2

12) H. P. Fritz, Chem. Ber. 92, 780 [1959].
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der gefundene Diamagnetismus konnte nur durch eine erfolgte Dimerisierung erklirt
werden. Dieser Annahme widersprechen die hohe Fliichtigkeit der Verbindung und
die Molekulargewichtsbestimmung eindeutig. Das IR-Spektrum spricht auch gegen
die Einbeziehung nur eirer Doppelbindung des Cyclohexadiens in die Komplex-
bildung zum Metall, da dann insgesamt deutlichere Verinderungen des Spektrums
erwartet werden miilten.

All diese Befunde sind nach unserer Meinung nur durch das Vorliegen eines
Cyclohexadien-(1.3)-cyclopentadien-palladium(0) zu erkliren. Damit liegt hier zum
erstenmal ein Elementkomplex des Palladiums vor, in dem das zentrale nullwertige
Metallatom durch 4 =-Bindungen von ungeséttigten organischen Molekiilen geeigneter
Konstitution stabilisiert ist. Zur Frage der Entstehung dieser Verbindung konnen
wir vorerst nur Vermutungen duBern. Wir nehmen an, daB bei der Reaktion des
(CeHgPdCl); mit KCsHs primir ein Cyclopentadienyl-Rest an das Pailadium gebun-
den wird. Diese hypothetische Zwischenverbindung mit einem ungepaarten Elektron
nimmt ein H-Atom auf, wodurch aus dem CsHs-Anion ein ungeladenes CsHg ent-
steht und das Pd die Oxydationszahl Null und damit Edelgaskonfiguration erreicht.
Es wire moglich, daB ein Cyclohexadien-Molekiil unter Abgabe zweier Wasserstoff-
atome in ein Benzol-Molekiil iibergeht und daB diese zwei H-Atome zur Bildung zweier
Cyclopentadien-Reste fithren. Im Gang befindliche Versuche sollen zu einer Kldrung
dieses Problems beitragen.

Unsere Untersuchungen iiter Umsetzungen der neuen Verbindungen wie auch die
Suche nach weiteren ,,Dien‘‘-stabilisierten Elementkomplexen der Metalle der 8.
Nebengruppe werden fortgesetzt.

Wir danken Herrn Dr. H. P. Fritz fir Aufnahme und Diskussion des IR-Spektrums,
Herrn cand. phys. A. SEpp, Physikal. Institut der Techn. Hochschule Milnchen, fiir die
magnetische Messung und Friulein H. Speiser fiir die Bestimmung des Dipolmoments.
Die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT unterstiitzte uns mit wertvollen Sachbeihilfen.
Der BADISCHEN ANILIN- & Sopa-FABRIK AG, Ludwigshafen, sind wir fiir die Uberlassung
von Cyclohexadien-(1.3) und Bicyclo[2.2.1]heptadien-(2.5), den CHEMISCHEN WERKEN HULs AG
fiir Cyclooctadien-(1.5) besonders verbunden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Pd(CO)Cly: Es wird die von MANCHOT!3 angegebene Vorschrift benutzt, wobei auf
die Nachbehandlung besondere Sorgfalt zu verwenden ist. Um ein trockenes und haltbares
Produkt zu erhalten, wird dieses solange mit einem Fdn auf 30 —35° erwdarmt, bis die an-
haftenden Spuren von Methanol und Wasser vollstindig entfernt sind. Das entstandene
PA(CO)Cl, wird stets sofort mit dem Diolefin umgesetzt.

2, (C¢HgPdCl);: In einen 250-ccm-Dreihalskolben, der mit Riihrer, RiickfluBkiihler mit
aufgesetztem Hg-Ventil und Tropftrichter ausgestattet und durch abwechselndes Evakuieren
und Nj-Einleiten luftfrei gemacht ist, gibt man 1 g (0.005 Mol) Pd(CO)Cl, und 50 ccm Tetra-
hydrofuran (iiber Na/Benzophenon absolutiert). Man 14Bt schnell eine Mischung von 4 ¢
(0.05 Mol) Cyclohexadien-(1.3) und 50 ccm Tetrahydrofuran zuflieBen, wobei eine lebhafte
CO-Entwicklung zu beobachten ist und der Kolbeninhalt eine braunrote Farbe annimmt.
Unter lebhaftem Riithren wird so lange unter RiickfluB erhitzt, bis eine orangegelbe Losung

13) W. MaANcHOT und J. KONIG, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 883 [1926].
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entstanden ist und sich ein dunkler Niederschlag abgesetzt hat. Man 148t unter N;-Einleiten
erkalten und filtriert schnell iiber ein Faltenfilter in ein 250-ccm-Schlenk-GefaB ab. Das
Filtrat wird bei 5° vorsichtig i. Wasserstrahlvak. eingeengt. Die ausgeschiedenen kleinen
gelben Kristalle werden abfiltriert und mit Diathyléither gut gewaschen. Zum Umkristalli-
sieren werden sie in 5 ccm Chloroform geldst, mit einer Spatelspitze Aktivkohle geschiittelt
und die nach dem Filtrieren erhaltene gelbe Lésung vorsichtig mit Didthylather {iberschichtet.
Man 148t 20 Stdn. im Dunkeln bei Raumtemperatur stehen, filtriert die quaderférmigen
Kristalle ab und trocknet sie i. Hochvak. Sie zersetzen sich bei 95— 105° unter Schwarzfiarbung.
Ausb. 0.7 g, entspr. 65% d. Th., bez. auf Pd(CO)Cl,.

(CsHsPdCl); (444.5) Ber. C32.42 H 3.63 Pd 48.00 Cl 15.95
Gef. C 32.46 H 3.94 Pd 48.20,47.71 Cl15.80
Mol.-Gew. 424 (kryoskop. in Benzol)

3. (C7Hy9PdCl),: In eine Apparatur, wie unter 2. beschrieben, gibt man 1 g (0.005 Mol)
Pd(CO)Cl; und 40 ccm Chloroform und 148t eine Mischung von 1.9 g (0.02 Mol) Cyclo-
heptadien-(1.3) in 40 ccm Chloroform zutropfen. Es wird méglichst schnell erwdrmt und
so lange unter RiickfluB geriihrt, bis die Losung eine orangegelbe Farbe angenommen und
sich ein dunkler Niederschlag abgesetzt hat. Man 148t unter Nj-Einleiten erkalten, filtriert
in ein 250-ccm-Schlenk-GefdB8 und zieht das Losungsmittel vorsichtig i. Wasserstrahlvak.
ab. Der orangefarbene Riickstand wird in wenig Chloroform geltst und ilber Al,O3 (neutral,
Fa. Woelm), Aktivitit 1II, chromatographiert. Die dabei verwendete Chromatographier-
sdule wird durch abwechselndes Evakuieren und Nj-Einleiten zunichst luftfrei gemacht und
das in Nj-gesittigtem Chloroform suspendierte Al;O3 im Nj;-Gegenstrom eingefiilit. Man
gibt dann die orangefarbene Lsung auf und wischt mit Chloroform nach. Am oberen Ende
der Sidule verbleibt ein dunkler Streifen, wihrend das gesuchte Produkt als gelbe Zone ziem-
lich rasch wandert. Das Eluat wird i. Vak. eingeengt und nochmals an desaktiviertem Al,O3
chromatographiert. Der schlieBlich erhaltene gelbe Riickstand wird in wenig Chloroform
geldst, vorsichtig mit Didthyldther {iberschichtet und 24 Stdn. bei 0° im Dunkeln stehen-
gelassen. Die entstandenen Kristalle werden abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet. Zers.-P.
140—150°. Ausb. 0.35 g, entspr. 30% d. Th., bez. auf Pd(CO)Cl,.

(C7H,oPdCl); (472.6) Ber. C35.58 H 4.27 Pd 45.15 C115.00
Gef. C 35.31 H3.93 Pd 45.02 Cl115.13
Mol.-Gew. 430 (kryoskop. in Benzol)

4. Spiro[4.4]nonadien-(1.3): Die von LEVINA!4) angegebene Vorschrift wurde etwas ab-
geindert und an Stelle von fl. Ammoniak vorteilhaft Tetrahydrofuran als Lésungsmittel
fir das NaCsHs verwendet. Um das in groBer Menge ausfallende NaBr von anhaftenden
organischen Produkten zu befreien, wird es in Wasser gel8st und mehrmals mit Ather aus-
geschiittelt. Aus 23 g (1 Mol) Na in 400 ccm Tetrahydrofuran (iiber Na/Benzophenon ab-
solutiert), 33 g (0.5 Mol) CsHg und 108 g (0.5 Mol) 1.4-Dibrom-butan entstehen 9 g Spiro-
[4.4]nonadien-(1.3). Sdp.7_1g44°. n¥® 1.4819. Ausb. 159 d. Th., bez. auf CsHs.

5. C1g3H24PdCly: Man bringt in einer Apparatur, wie unter 2. beschrieben, 1 g (0.005 Mol)
Pd(CO)Cl, und 2.5g (0.02 Mol) Spiro{4.4]nonadien-(1.3) in 100 ccm Chloroform durch
1/, stdg. Kochen unter RiickfluB zur Reaktion. Nach dem Erkalten filtriert man in ein ge-
rdumiges Schlenk-Gefi8 ab und engt die griine Ldsung bis auf wenige ccm ein. Nach dreitigi-
gem Aufbewahren bei 0° sind gelbgriine Kristalle entstanden, die in wenig Chloroform geldst
und mit Aktivkohle geschiittelt werden. Die nach dem Filtrieren erhaltene gelbe Lésung wird

14) R. YA. LEVINA und T. I. TANTSYREVA, Doklady Akad. Nauk. SSSR 89, 697 [1953];
C. A. 1954, 6972¢.
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vorsichtig mit Didthyldther ilberschichtet und 20 Stdn. bei 0° stehengelassen. Die wiirfel-
férmigen Kristalle werden abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet. Zers.-P. 165—180°. Ausb.
0.8 g (40% d. Th., bez. auf Pd(CO)Cl,).

Ci13H24PdCl; (417.9) Ber. C51.72 H 5.79 Pd 25.53 Cl16.96
Gef. C51.40 H5.75 Pd 25.37 Cl1 16.74

6. CgH12PdClL: 1 g (0.005 Mol) Pd(CO)Cl, und 2.2g (0.02 Mol) Cyclooctadien-(1.5)
werden in 100 ccm Aceton 1 Stde. unter RiickfluB geriihrt. Es wird auf 0° gekuhlt, filtriert
und der Filterriickstand mit 50 ccm Eisessig extrahiert. Nach dem AbkUlhlen entstehen lange
gelbe Nadeln, die filtriert, mit Aceton gut gewaschen und i. Hochvak. getrocknet werden.
Zers.-P. 208 —210°. Ausb. 0.9 g (659, d. Th., bez. auf Pd(CO)Cl,).

CgHy,PdCl (285.7) Ber. C33.62 H 4.23 Pd 37.34 Cl24.81
Gef. C33.93 H4.33 Pd37.18 Cl24.62

7. C7HgPdCl,: DieDarstellung erfolgt analog, wie unter 6. beschrieben. Aus 1 g (0.005 Mol)
Pd(CO)Cl, und 1.8 g (0.02 Mol) Bicyclo/2.2.1]heptadien-(2.5) in 100 ccm Aceton entstehen
0.8 g C1HgPdCl; (61, d. Th., bez. auf Pd(CO)Cl,). Zers.-P. 194—196°.

C7HgPdCly (269.7) Ber. C31.17 H 2.98 Pd 39.56 Cl26.29
Gef. C31.40 H 290 Pd 39.27 Cl26.12

8. C¢HgPdCsHg: In einem 100-ccm-Kolben, der mit einer Np-Zufithrung, einem Riick-
fluBkiihler mit aufgesetztem Hg-Ventil sowie einem Magnetriihrer ausgestattet und durch
abwechselndes Evakuieren und Nz-Einleiten luftfrei gemacht ist, werden 450 mg (0.001 Mol)
(Ce¢HyPdCl), in 30 ccm absol. Benzol (itber Na/Benzophenon absolutiert) geldst. Zu der
klaren gelben Ldsung gibt man im N;-Gegenstrom 220 mg (0.002 Mol) KCsHs, wobei sich
die Farbe sehr schnell nach Braunrot verdndert. Man riihrt noch 1/, Stde. bei Raumtem-
peratur, 148t den feinen Niederschlag von KCl absitzen und filtriert tiber eine G 4-Fritte
in ein 200-ccm-Schlenk-GefiB ab. Das Ldsungsmittel wird vorsichtig bei 10° i. Wasser-
strahlvak. abgezogen :uud der rotbraune, véllig trockene Rilckstand i. Hochvak. bei
35—40° sublimiert. Es empfiehlt sich dabei, den oberen Teil des SublimationsgefiBes mit
Trockeneis zu kiihlen, um ein Weitersublimieren des extrem fliichtigen Produktes in die
Kithlfalle zu verhindern. Die roten, quaderformigen Kristalle sind schon nach einmaliger
Sublimation analysenrein und schmelzen bei 69°. Ausbeute 305 mg (609 d. Th., bezogen auf
(CgHgPdCl);).

CsHgPdCsHg (252.9) Ber. C 52.23 H 5.58 Pd 42.19
Gef. C 52.26 H 5.58 Pd 42.07
Mol.-Gew. 245.6 (kryoskop. in Benzol)



