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ERNST OTTO FISCHW und HELMUT WERNER 
h r  Ic-Dienyl-n-Enyl-Verbindungen des Nickels und Palladiums 

Aus dem Institut fUr Anorganische Chemie der Universittlt Miinchen 
(Eimgegangen am 21. August 1961) 

Durch NMR-Messungen konnte die Struktur der Verbindungen NiCloHl2 und 
PdCl1H14 als x-Dienyl-sr-Enyl-Metall-Komplexe geklilrt werden. Der x-Enyl- 
Rest wird formal als anionisches 4x-Elektronensystem betrachtet, in dem 
cine Delokalisation der Ring-x-Elektronen anzunehmen ist. - Aus Ni(C0)4 und 
CH3CsHs konnte rotes. diamagnetisches Methylcyclopentadienyl-methylcyclo- 
pentenyl-nickel dargestellt werden. In Eigenschaften und Struktur stimmt die 
Verbindung gut mit NiCloH12 Uberein. - Die aus Pd(CO)C12 und cyclischen 
1.3-Diolefinen erhaltenen x-Komplexe wurden als Bis-x-Enyl-Palladium-Halo- 
gen-Verbindungen erkannt. Durch Umsetzung von (GH9PdCl)z und KCsH4CH3 
entstand rotbraunes Methylcyclopentadienyl- cyclohexenyl - palladium, aus 
(C,HllPdC1)2 und NaCSHS rohriolettes Cyclopentadienyl-cycloheptenyl-palla- 
dium. Im Vergleich zum PdC11H14 ist die bedeutend geringere Stabilittlt dieser 

Substanz.cn bcmerkenswert. 

uber eingehendere Strukturuutersuchungen an friiher von uns dargestellten Metall- 
x-Komplexen der Zwammemetzung NiC10H121) und PdCllH14a hatten wir bereits 
Mchtet3). Die SubstanZen waren durch Umsetzungen von Carbonylverbindungen 
des Nickels und Palladium mit cyclischen 1.3-Dienen zughglich geworden und 
wurden daher ndchst  als x-Komplexe dieser Diolefine aufgefaBt. Ihre physikalischen 
Fiigenschaften wie Diamagnetismus und schwache Dipolmomente waren mit diesen 
vorladgen Strukturvorstellungen .durchaus vertrilgtich. In unseren friiheren Mit- 
teilungen wiesen wir jedoch schon darauf hin, da0 in den IR-Spektmn zum Teil sehr 
intensive Banden beobachtet wurden, die f i i  einen symmetrisierten Cyclopentadienyl- 
ring charakteristisch sind. 

Urn nun zu einer exaktm Aussage iiber die Molekelgestalt der erwthten Ver- 
bindungen zu gelangen, fiihrten wir kernmagnetkche Reso~unmessungen durch4). 
uber ihre I3gebnisse und iiber die Darstellung weiterer Vertreter dieaes Komplex- 
typs soll hier berichtet werden. 

N G d f 1 2  

Die Substanz wurde durch direkte Umsetzung von Ni(CO)4 mit Cyclopentadien in 
n-Hexan dargestellt und mehrfach im Hochvakuum sublimiert 1). Ihr NMR-Spektrum 
wurde bei einer Arbeitsftequenz von 40 MHz in Benzol-Liisung gem Tetrametbyl- 
silan als inneren Standard aufgeno-. 

1) E. 0. Fx%m und H. WBRNBR, Chem. Ber. 92, 1423 [1959]. 
2) E. 0. Fxsc~g~ und H. WBRNBR, Chem. Ber. 93,2075 [19601. 
3) E. 0. Fxscm und H. WERNER, Tetrahedron Letters [London] No. 1, 17 [1961]. 
4) Fur die Mtbglichkeit der DurchfUhmg dieser Masungen und die wertvollen Anregun- 

gen Nr ihre Auswertung rntkhten wir Herrn Dr. W. BRUOEL, Badieche Anilin- & Soda-Fabrilc, 
Ludwigahafm, unsercm herzlihten Dank aussprechen. 

45. 
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Wie aus Tab. 1 zu ersehen ist, zeigt NiCloHl2 insgesamt vier deutliche Signale, 
deren Intensitaten sich wie 5 : 1 : 2: 4 verhalten. Die sehr ausgepragte Resonanzlinie 
bei 7 = 4.72 durfte unzweifelhaft von den fiinf chemisch gleichwertigen Protonen 
( H 3  eines aromatisierten CsHs-Ringes herriihren. Die Signale der Protonen von Mo- 
no-cyclopentadienyl-Verbindungen des Typs CsH5MeC& (Me = Co, Rh) 5) bzw. 
CsHsFe(C0)2X (X = C1, Br, J)6) liegen ebenfalls in dieser Gegend. Die schwacher 
ausgebildeten Banden bei 7 = 4.87 bzw. T = 6.04 entsprechen sicher den H-Atomen 
eines allylahnlichen C3-Systems, was durch eine weitgehende Analogie zu den Ergeb- 
nissen von NMR-Messungen am (C3HsPdCl)2 7) unterstrichen wird. Das etwas 
breiteresignal bei T = 8.93 laDt schlieDlich auf Protonen (HB) von cyclischen Methy- 
lengruppen schliekns). Da diese Bande in ihrer Form einem AzBz-Spektrum ent- 
spricht, sind unterschiedliche Absthde zwischen den Protonen der CH2-Gruppen 
und dem Metallatom a m m e h e n  (,,exo"- und ,,endo"-H-Atome). 

Tab. 1. NMR-Spektrum von NiCloHlz. ,,Chemical shifts" (in Hz) 

in +31 + 37 +83S + 199 
7 4.72 4.87 6.04 8.93 ________ - .- __ 

rel. Intens.-Verh. 5 : 1 : 2 :  4 
Zuordnung nach Abbild. 1 HC HX H A  H E  

Nach den Auswertungen des NMR-Spektrums ist damit fur das NiC10H12 eine 
Struktur als Di-cyclopentadien-nickel(0) mit Sicherheit auszuschliekn. Die Verbin- 
dung muB viehehr als Cyclopentadienyl-cyclopentenyl-nickel formuliert werden, 
wobei der Cyclopentenyl-Rest vonuns nicht als Radikal, sondern als formal anionisches 
4x-Elektronensystem angesehen wird. Solchex-Enyl-Strukturen, in denen auf Grund 
ihrer planaren Law eine Delokalisation der x-Elektronen anzunehmen ist, sind bereits 
1957 von E. J. LANPHER~) erwiihnt worden. In dem NiClrJ312 sehen wir jetzt ein erstes 
Beispiel, in dem in einer Komplexverbindung sdwohl ein x-Dienyl- als auch ein x- 
Enyl-Ligand mit der Gesamtheit seiner x-Elektronen an das zentrale Metallatom 
gebunden ist. Abbild. 1 sol1 die Molekelgestalt dieser Substanz wiedergeben. Die drei 
sp2-hybridisierten GAtome des C5H.l-Ringes liegen sicher in einer Ebene, wtihrend 

Y 

Abbild. 1. Cyclopentadienyl-cyclopentenyl-nickel 

5)  M. L. H. GREEN, L. PUTT und G. WILKINSON, J. chem. Soc. [London] 1959, 3753. 
6 )  G. V. D. TIKRS und P. L. PAUSON, 137. Meeting Amer. Chem. SOC. April 1960, Abstr. 

7 )  H. C. DEHM und J. C. W. CHIEN, J. Amer. chem. SOC. 82,4429 119601. 
8) vgl. L. H. MEYER, A. SEIKA und H. S. GUTOWSKY, J. Amer. chem. SOC. 75,4567 [1953). 
9)  J. Amer. chem. Soc. 79, 5578 [1957]. 

S. 40. 
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eine Abwinkelung der CHz-Gruppen aus der planaren Lage moglich ist. Nach der 
angegebenen Orbital-Besetzung erreicht das positiv zweiwertige Nickel durch Ein- 
beziehung der 5 x-Elektronenpaare des Cyclopentadienyl- und des Cyclopentenyl- 
Anions eine gefiillte Schale. Das vorhandene Dipolmomentl) kann durch die Verschie- 
denartigkeit der Liganden und die unterschiedliche Ladungsverteilung in ihnen er- 
klart werden. 

Das Vorliegen eines x-Dienyl- und einm x-Enyl-Systems im NiCIoHlz wurde in- 
zwischen auch durch eine genaue Diskussion des IR-Spektrums gesichertlo). D i m  
weist insgesamt grok AMichkeiten zu dem des C10H12Cr(C0)211) auf, dem nach 
neuesten Untersuchungen eine Struktur als Cyclopentadienyl-cyclopentenylchrom- 
dicarbonyl zukommtlz). Das Kemresonanzspektrum dieser Verbindung stimmt in 
Lage und Intensitat der Banden praktisch vollig mit dem des NiCloHlz iiberein, 
dessen Struktur als Cyclopentadienyl-cyclopentenyl-nickel inzwischen auch unabhb- 
gig von anderer Seite bestatigt wurde13). 

NiClzH16 
Analog zu der Darstellung des NiCIOHIz entstand bei der Umsetzung von Methyl- 

cyclopentadien und Ni(C0)4 im Molverhdtnis 4: 1 in Eenzol oder Cyclohexan unter 
lebhafter CO-Entwicklung ebenfalls eine rote Liisung, aus der ein bereits nach ein- 
maliger Destillation bei 38-39' analysemeines tiefrotes 01 der Zusammensetzung 
NiClzH16 gewonnen werden konnte. Das 01 l h t  sich gut in organischen Solvenzien 
und wird von Wasser und verdiinnten Sauren wie Laugen nicht angegriffen. An der 
Luft zersetzt es sich rasch. Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in 
Benzol ergab monomolekulare Loslichkeit. Entsprechend einer molaren Suszeptibili- 
tat von 

xLZw = (-152 f25)-10*cm3/Mol 

zeigt die unter peinlichstem LuftabschluD abgeschmolzene Verbindung Diamagnetis- 
mus auf der magnetischen Waage. Ihr Dipolmoment entspricht in Cyclohexan bei 
25' mit p = 1.20 f 0.05 D dem bei NiCloHlz gefmdenen Wert. 

Die Diskussion des Kemresonampektrums des NiC12H16 wird durch die Viel- 
zahl der Banden und ihre teilweise Uberlagerung aukrordentlich erschwert. In Tab. 2 
wurde versucht, die einzelnen Signale den verschiedenen Protonensorten zuzuordnen. 

Tab. 2. NMR-Spektrum von NiC12H16. ,,Chemical shifts" (in Hz) 

in C&j +6.5 +58 +I30 +I43 +156.5 $165 
7 4.90 6.19 7.99 8.32 8.65 8.86 

rel. Intens.-Verh. 5 : 2 : 3 : 1 : 3 : 2  
Zuordnung nach Abbild. 2 (4HsSHx) HA HT HC HD HB  

10) H. P. FRITZ. Chem. Ber. 94, 1217 [1961]. 
11) E. 0. FISCHER und K. ULM, Z. Naturforsch. 15b, 59 [1960]. 
12) E. 0. FIXHER und K. ULM, Chem. Ber. 94,2413 [196l]. 
13) M. DUBECK und A. H. FILBEY, J. h e r .  chem. Soc. 83, 1257 [1961]; D. JONES, G. W. 

PARSHALL, L. PRATT und G. WILKMSON, Tetrahedron Letters [London] No. 2,48 119611. 
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Die Mcmngcn wurden ebenso wie im Falle des NiClOHlz bei einer Arbeitsfrqucnz 
von 40 MHz in Benzol-Liisung gegen Tetramethylsi als inneren Standard durchge 
m. 

Auf Grund dim Bgebnisse nehmen Wir fd das NiClzH16 eine Struktur als Methyl- 
cyclopentadienyl-methylcyclopentenyl-nickel (Abbild. 2) an. Die ,,chemical shifts" 

der Protonen des aromatisierten FWringes und des C3-Allyl-Sy- 
stems stimmen sehr gut mit deqjenigen des NiCloH12 uberein. Die 
Resonanzlinen der Protonen der beiden Methylgruppen W e r i m  

ist, daI3 sie an vemhid- Ringliganden gebunden sind. Hs@Ls Wir nehrnen auf Grund der ermittelten Intensitiitsverhtiltnisse an, 
daB in dem Methylcycloptenyl-Anion CH3C!5I-I,f3 die CH3- 

W r )  Gruppc an einem sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom steht. 
Abbild. 2. Methyl- Die Aussagen des IR-Spektrums stimmen mit dieser Vorstel- 
CYclo~ntadienyl- lung der Molekelgestalt gut iiberein. Die mtensiven Banden bei mcthylcyclopen- 

tenyl-nickcl 781, 996, 1259 und 1405/cm weisen auf das Vorliegen eines Me- 
thylcyclopentadienylrhgtx hin. Zwischen 800 und 9OO/cm sowie 

bei 1134, 1227, 1330, 1370 und 1451/cm fkden sich auch hier, iihnlich wie im Spek- 
trum des NiCl~Hlz, starke Maxima, die dem x-Enyl-Liganden zugeordnet werden 
kiinnenlo). Im CH-Schwingungsbereich erscheinen schlieRlich deutliche Absorptionen 
bei 2717,2833, 2874,2924, 3021 und 30771cm. 

Eei eher abschlieknden Betrachtung iiber die Darstellung und die Struktur der 
Verbindungen des Typs (x-Dienyl)Ni(x-Enyl) erscheinen uns zwei Tatsachen besonders 
bemerkenswea. Einmal ist die Koordinationszahl 5 des zweiwertigen Nickels iiuhrst 
ungew6hnIicb und dafiir bisher nur ein Beispiel in der Verbindung [Ni(Triarsin)Jd 
(Triarsin = [C3H&(CH3)&As) bekannt 14). Zum anderen iiberrascht die oxydationdes 
NiO zum Ni+z in der Reaktion von Ni(CO)4 mit freiem Dien, da Olefinen doch eher 
reduzkende Eisenschaften zukommen. Wahrschcinlich ist hier das Bestreben des 
Metalls bestimmend, durch Abgabe zweier Elektronen einer negativen Autladung 
auszuweichen. 

Die Umsetzungen des Cyclopentadiens bzw. Methylcyclopcntadiens mit Ni(CO)4 
haben auch erstmalig eine Art Disproportioniemngmaktion der Diolefke in einen 
Dienyl- und emen Enyl-Rest aufgezeigt. Ein solcher Reaktionstyp kiinnte auch bei 
anderen cyclischen Dienen, deren Doppelbindungen in Konjugation stehen, wie dem 
Qclohcxadien-(1.3) bzw. dem Cycloheptadien-(1.3) unter Urntiinden moglich sein. 
uberraschendenveise fand jedoch zwischen Nickeltetracarbonyl und -8 bzw. GH1o 
keine Reaktion statt. Das Cyclopentadienyl-Anion ist offenbar gegenuber anderen Sy- 
stemen wie dem C,S€€~~ oder GHge weitaus bevorzugt, was in der symmetrischeren 
Ekktronen- und Ladungsverteilung begritndet liegen kann. 

NI 

Hs 

PdcllH14 
In unserer ersten Mitteilungz) iiber diese Verbindung hatten wir die aus Pd(C0)Clz 

und Cyclohexadien-(l.3) bzw. Cycloheptadien-(1.3) nach geeigneter Aufarbeitung 
~ 

14) G. A. BARCUY und R. S. WYHOLM, Chem. and Ind. 1953.378. 



1962 x-Dienyl-~-Enyl-Verbindungen dcs Nckels und Palladiums 699 

erhaltenen Zweilcernkomplexe als (-8Pda)2 bzw. (c7Hl$dCl)2 formuliert. Wie 
exaktere C,H-Analysen und eine genaue Auwertung der IR-Spektren ergablo), 
handelte es sich bei diesen SubstanZen jedoch um z-Enyl-Palladium-Chlor-Verbin- 
dungen der Zusamm-tzung (W9Pda)2 bzw. (GH11PdCl)2. Wir wi- auf dies 
g&hderte Auffassung bereits in einer Notiz hin19. Nimmt man auch hier an, dal3 die 
x-Enyl-Anionen auf Grund der Delokalisation der x-Elektronen jeweils mi Koordi- 
nationsstellen am Zentralatom besetzen, so kann das diamagnetische Verhalten der 
Komplexe im Sinne einer dsp2-Hybridisierung des positiv zweiwertigen Palladiums 
erklikt werden (Abbild. 3). 

Abbild. 3 
Struktur der rc-Enyl-Palladium-Chlor-Verbindungen 

2 

Das Vorliegen von Cl-Briicken wird durch das Auftreten von intensiven Banden- 
paaren in den IR-Spektren im Bereich von 270/cm bestiitigt. Die hervorstecbende 
b i t e  Kontur der Banden stimmt mit den Erfahnmgen bei der Charakterisierung 
anderer Briickenbmdungen uberem. 

Setzt man das gelbe, in den meisten organischen Solvenzien gut liisliche (C&gPdCl)2 
mit Alkalicyclopentadienyl in Benzol urn, so kann in Ausbeuten bis zu 85 % eine leicht- 
fliichtige, rote, diamagnetische Verbindung PdC11H14 isoliert werden. Zur AufklsLrung 
ihrer Struktur wurde ebenfalls das Kernresonanzspektrum bei einer Arbeitsfrequenz 
von 40 MHz aufgenommen. Die Unterswhungen wurden zuerst in Cyclohexan, spater 
auch in Benzol und Aceton durchgefuhrt, um eventuell von der CHrResonanz des 
-12 uberdeckte Linien zu finden. Ah Nullpunkt wurde Wasser gewiihlt. Tab. 3 
gibt die Ergebnisse der NMR-Messungen am PdC11H14 wieder. Die etwas unter- 
schiedliche Lage in den drei verwendeten Medien ist durch Lasungsmitteleinfiiisse 
bedingt. 

Tab. 3. NMR-Spektrum von PdC11Hl4. ,,Chemical shift91' (in Hz) 

- 27 +20 + 148 
-32 +2 
- 20 +13 + 154 

rel. Intens.-Verh. 5 3 6 
Zuordnung nach Abbild. 4 HC HA HB 

Die Lage und die Intensitaten der drei beobachteten Resonanzlinien stimmen mit 
der Molekelgestalt eines Cyclopentadienyl-cyclohexenyl-palladiums (Abbild. 4) gut 
uberein. Das selu deutliche Signal im negativen Eereich entspricht sicher den f M  
Protonen eines symmetriskrten C~H~-MOIIS, das etwas breitere bei schwach positiven 
Werten ,,olefinischen" Protonen und das dritte bei -1 50 Hz Protonen von cyclischen 
Methylengruppen8), wofii auch die beobachtete Resonanz in Cyclohexan spricht. 

15) E. 0. FISCHBR, H. P. K~OLER und P. KUZEL. Chem. Ber. 93, 3006 [1960]. 
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Die weitgehende fhereinstimmung in den chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften des PdCllHt4 und des von Smw aus (C3HsPdCl)216) und NaCSHs dargestell- 
ten Cyclopentadienyl-allyl-palladium 17) sprechen ebenfalls fur die in Abbild. 4 vor- 
geschlagene Struktur. Bei Absorptionsmessungen im sichtbaren und ultravioletten 
Bereich wurden fur das CsHsPdC3Hs ganz analog 3 Maxima gefunden, die bei 464, 
316 und 258 mp liegen (zum Vergleich PdC11H14: 445,323 und 260 mp). 

Abbild. 4. Cyclopentadienyl-cyclohexenyl-palladium 

Auch eine eingehende Diskussion der IR-Spektrenlo) besttitigte die strukturelle 
hdichkeit dieser Verbindungen. Ungewohnlich ist ebenso in diesen FtUen die Koor- 
dinationszahl5, fiir die es in der Komplexchemie des zweiwertigen Palladiums bisher 
nur im [pd@iarsin)zXJ@ ein Beispiel gibt 18). Das Prinzip der Schalenauffiillung scheint 
hier bestimmender als die sterischen Verhaltnisse zu sein. 

C H ~ C S H & G H ~  
Analog zu der Darstellung des PdC1IH14 war entsprechend der Gleichung 

(C6HgPdCl)z + 2KC5H4CH3 ----+ 2CH3C5H4PdC6H9 + 2KCI 

auch ein Methylcyclopentadienyl-cyclohexenyl-palladium zu erwarten. Es wurde nach 
der Destillation im Hochvakuum als rota, sehr viskoses 61 erhalten, das sich bei 
Raumtemperatur schnell zersetzte und bei + 1 bis +3" erstarrte. Es lost sich voniig- 
lich in organischen Solvenzien und zeichnet sich ebenso wie das PdC11H14 durch einen 
charakteristischen Geruch aus. Bei Zutritt von Luft zerfUt es sehr rasch unter Metall- 
abscheidung. 

Die Aussagen des 1R-Spektrumslo) besttitigen die erwartete und die dem PdClrH14 
sicher vollig analoge Struktur. Dafiir spricht besonders, daB die Banden des Cycle 
hexenyl-Systems gegenuber denen des PdC11H14 nur ganz geringfugig verschoben sind 
(s. Tab. 4). 

Tab. 4. Vergleich von IR-Maxima (in cm-1) 

PdCiiHir 1445. 1357, 1335, 1145, 1048, 921, 863, 832 
~ ~ ~~ ~ ~ ~ ~ 

CH3CjH4PdGH9 1447, 1348, 1330, 1145. 1048, 913, 860, 836 

16) J. SMIDT und W. HAFNER, Angew. Chern. 71, 284 [1959]; R. H W L ,  J. KRATZBR und 

17) B. L. Smw, Proc. chem. Soc. [London] 1960, 247. 
18) C. M. HARRIS und R. S. NYHOLM, J. chem. SOC. [London] 1956,4375. 

M. BECHTER, Angew. Chem. 71, 456 [1959]; I. I. Mo1smw, E. A. FEDOROWSKAJA und JA. K. 
SYRKIN, J. anorg. Chem. (russ.) 4, 2641 [1959]. 
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CsHsPdC7Hi 1 

Auch bei der Umsetzung von (C7H11PdCl)2 mit Alkalicyclopentadienyl in Benzol 
entstand sehr rasch eine rotviolette Liisung, aus der jedoch nur Spuren einer fliichtigen 
Substanz erhalten wurden. Das Reaktionsprodukt konnte nur bei Verwendung von 
Pentan als Liisungsmittel und Arbeiten in einem Kglltebad in kleinen rotvioletten 
Kristallen isoliert werden, deren analytische Zusammensetzung einem Cyclopenta- 
dienyl-cycloheptenyl-palladium entsprach. Im Geruch und der vorziiglichen Loslich- 
keit in organischen Medien stimmt es mit dem PdCl1H14 vollig iiberein. Eine niihere 
Untersuchung der Eigenschaften war infolge der schnell eintretenden Zersetzung 
bisher nicht moglich. 

Unsere Arbeiten iiber x-Enyl-Komplexe weiterer ubergangsmetalle werden fort- 
gesetzt. 

Wir danken Fraulein H. HUMMEL f i r  die Aufnahme und Herrn Dr. H. P. FRITZ fiir die 
Diskussion der IR-Spektren, Herrn Dr. J. MILLER fur die Durchfihrung der UV-Absorptions- 
messungen, Friiulein Dip1.-Chem. H. SPEISBR fur die Bestimmung des Dipolmomentes und 
Herrn cand. phys. A. SEPP, Physikal. Institut der Techn. Hochschule MUnchen, fur die ma- 
gnetische Messung. Die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAPT sowie der VERBAND DER CHEMI- 
SCHEN INDUSTRE unterstiitzten uns mit wertvollen Sachbeihilfen. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. NiC12H16: In einen 250-ccm-Dreihalskolben, der mit Riihrer, RllckfluDkIihler rnit auf- 
gesetztem Hg-Ventil und Tropftrichter ausgestattet und durch abwechselndes Evakuieren und 
N2-Einlcitcn luftfrei gemacht ist, gibt man eine Mischung von 7 a m  (0.05 Mol) Ni(C014, 
16 g (0.2 Mol) frisch destilliertem Merhylcyclopentodien und 100 ccm Benzol. Nach 1 stdg. 
Ruhren bei Raumtemperatur wird 20 Stdn. unter RUckfluD erhitzt und danach unter N2- 
Zugabe erkalten lassen. Die dunkelrote Lbsung filtriert man bei peinlichstem LuftausschluD 
tiber eine G3-Fritte, deren Filterplatte mit Glaswolle bedeckt ist, in ein Schlenk-GefM ab. 
Das Filtrat wird bei 40" vorsichtig an der Wasserstrahlpumpe eingeengt und der Rest der 
leichter fliichtigen Produkte im Olpumpenvakuum entfernt. Die verbleibende rote, viskose 
Flussigkeit wird unter Nz-Schutz in einen 50-ccm-Kolben mit Hahnansatz iibergefuhrt und 
dieser mit einer 30-cm-Vigreux-Kolonne und einem Destillationsaufsatz versehen. Bei vor- 
sichtigem Erhitzeti i. Hochvak. geht bei 30-35" eine praktisch farblose FlUssigkeit iiber, die 
in der Hauptsache aus Polymerisationsprodukten des Methylcyclopentadiens besteht. Nach 
langsamer Temperatursteigerung des Heizbades destilliert bei 38 -39" das NiC12H16 als tief- 
rotes 01, das vorteilhaft in einem abgeschmolzenen GefiiD aufbewahrt wird, da es sehr luft- 
empfindlich ist. Ausb. 1.2 g (1 1 % d. Th., bez. auf Ni(C0)d). 

NiC12Hl6 (218.9) Ber. C 65.83 H 7.37 Ni 26.80 
Gef. C 66.30 H 7.43 Ni 26.54 Mo1.-Gew. 204 (kryoskop. in Benzol) 

2. (C6H9PdC1)z: Ein 250-ccm-Dreihalskolben wird mit Riihrer, RiickAuDkiihler mit auf- 
gesebtem Hg-Ventil und einem bis auf den Boden des GefaDes reichenden Einleitungsrohr 
versehen und mit N2 gefiillt. Danach werden 1 g (0.006 Mol) PdC12, 4 g (0.05 Mol) Cyclo- 
hexudien-(l.3) und 100 ccm Tetrahydrofuran eingefullt. Durch die Lbsung wird ein langsamer 
CO-Strom geleitet. wobei das einer Bombe entnommene Gas mit HzS04 und PZOS getrocknet 
und mit Methanoldampf beladen wird. Nach 1 stdg. Rtihrcn bei Raumtemperatur erwiirmt 
man 2 Stdn. auf 35-40'. Man laBt den dunkel gewordenen Kolbeninhalt unter N2-Einleiten 
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erkalten und filtriert schnell Uber ein Faltenfilter in ein 250-ccm-Schlenk-GefaB ab. Das Filtrat 
wird bei 5" vorsichtig im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Die ausgeschiedenen kleinen gelben 
Kristalle werden abfiltriert und mit DiathylHther gut gewaschen Zum Umkristallisieren wer- 
den sie in 5 ccrn CHCl3 gelllst, mit einer Spatelspitze Aktivkohle geschiittelt und die nach dem 
Filtrieren erhaltene gelbe Usung vorsichtig mit Diilthylather iiberschichtet. Man l&Dt 
20 Stdn. im Dunklen bei Raumtemperatur stehen, filtriert die quaderfbrmigen Kristalle ab 
und trocknet sie i. Hochvak. Sie zersetzen sich bei 95 - 100' unter Schwarzfirbung. Ausb. 
0.65 g (52% d. Th., bw. auf PdC12). 

(C6&PdC1)2 (446.5) Ber. C 32.27 H 4.06 Pd 47.79 C1 15.88 
Gef. C 32.31 H 4.08 Pd47.71 C1 15.80 
Mo1.-Gew. 427 (kryoskop. in -01) 

3. (C7H11PdCl)z: Darstellung analog wie unter 2. beschrieben. Aus 1 g PdCI2 (0.006 Mol) 
und 2.8 g (0.03 Mol) CycIoheptadien-(l.3/ entstehen 0.68 g (C7H11PdCI)z (51 % d. Th., bez. 
auf PdC12). Zen-P. 140--150°. 

(C7H11PdCI)z (474.6) Ber. C 35.43 H 4.67 Pd 44.96 C1 14.94 
Gef. C35.58 H4.63 Pd45.02 C1 15.13 
Mo1.-Gew. 445 (kryoskop. in Benzol) 

4. C H ~ C S H ~ P ~ C ~ H ~ :  In einen IOO-ccm-Kolben, der mit einer Nz-ZufUhrung, einem 
RUckauBkUhler mit aufgesetztem Hg-Ventil sowie einem Magnetriihrer ausgestattet und durch 
abwechselndes Evakuieren und N2-Einleiten lufffrei gemacht ist, werden 80 mg (0.002 Mol) 
fein geschnittenesJCalium und 50 ccm Benzol eingefiillt. Danach gibt man 0.32 g (0.004 Mol) 
frisch destilliertes Methylcyclopentudien in 10 ccm Benzol hinzu und rlihrt solange bei 30-40", 
bis eine vollstandige Umsetzung des Kaliums erfolgt ist. Die so entstandene klare hellbraune 
Usung wird nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur mit 450 rng (0.001 Mol) (C&PdC1)2 
versetzt und 15 -20 Min. intensiv gerUhrt. Danach filtriert man schnell Uber eine GCFritte, 
die mit Glaswolle bedeckt ist, und zieht das Msungsmittel im Vakuum ab. Die verbleibende 
rotbraune fihflilssige Masse wird mit wenig Pentan in einen kleinen Spitzkolben gespiilt, 
der vorher evakuiert und mit Nz gefiillt worden ist. Das Pentan wird vorsichtig durch Er- 
warmen mit einem Fan entfernt und anschliehnd das C H ~ C S H ~ P ~ C ~ H ~  bei einer Badtem- 
peratur von 60-70" i. Hochvak. als r o t s  01 Uberdestilliert. Das U-fbrmig abgebogene Rohr 
taucht zweckmaBig in ein Katebad ein. Die Substanz beginnt sich bereits bei Raumtempera- 
tur zu zersetzen und muO daher im Klihlschrank aufbewahrt werden. Schmp. +1  bis f3". 
Ausb. 0.2 g (37 % d. Th., bez. auf (CjH9PdC1)2). 
CH3CsH4PdGjH9 (266.9) Ber. C 53.99 H 6.04 Pd 39.97 Gef. C 54.84 H 6.27 Pd 39.31 

5. C S H S P ~ C ~ H ~ I :  In einem 1OO-ccm-Kolben, ausgeriistet wie unter 4. beschrieben, werden 
475 mg (0.001 Mol) ( C ~ H ~ I P ~ C I ) ~  und 180 mg (0.002 Mol) NaCsH5 in 80 ccm Pentan bei - 10" 
umgesetzt. Nach 1 stdg. RUhren wird die tiefrotviolette Lbsung iiber eine G4-Fritte schnell 
filtriert und bei -20" im Wasserstrahlvakuum vorsichtig auf etwa 20ccm eingeengt. J3 
entstehen dabei kleine rotviolette Kristalle, die iiber eine Tauchfritte abliltriert und i. Hoch- 
vak. im Kaltebad getrocknet werden. Sie zersetzen sich schnell bei Raumtemperatur und 
haben ebenso wie das PdCllH14 einen charakteristischen ubelkeiterregenden Geruch. Ausb. 
140 mg (26% d. Th., bez. auf ( C ~ H I I P ~ C I ) ~ ) .  

C ~ H I I P ~ C S H S  (266.9) Ber. Pd 39.97 Gef. Pd 40.82 




