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ERNST O1TO FISCHER und HELMUT WERNER
Zur Komplexchemie des Palladium(0)

Aus dem Institut filr Anorganische Chemie der Universitit Miinchen
(Eingegangen am 21. August 1961)

In der Umsetzung von CsHsPdCgHg mit Cyclohexyl- und Isopropyl-isonitril
sowie mit Triphenylphosphin wurden neue Wege zur Darstellung von Element-
komplexen des Palladiums erschlossen. In dem gelben, diamagnetischen
Pd(CsH11NC)2 und dem gelben Pd(i-C3H;NC), sind erstmalig in organischen
Medien 18sliche Palladium-di-isonitrile zugénglich geworden. Die Koordinations-
zahl 2 spricht filr eine ausgeprigtere Analogie dieser Komplexverbindungen des
PdO zu denen des Ag! als zu denen des Ni%. — Das ebenfalls dargestellte gelbe
Tetrakis-triphenylphosphin-paliadium(0) Pd[P(CsHs)3]s liegt in Bestitigung
fritherer Befunde in Benzol-L8sung gemiB Molekulargewichtsbestimmungen
und Dipolmessungen wahrscheinlich in Pd[P(CsHjs)3)3- bzw. PA[P(C¢Hs)s3)o-Reste
dissoziiert vor. Die Koordinationszahl 4 des 0-wertigen Palladiums scheint damit
auch hier wenig bevorzugt. — Aus CsHsPdCsHg und AsCl; bzw. SbCl; ent-
steht unter Abspaltung des Cyclopentadienylringes das von uns bereits frither
beschriebene Bis-cyclohexenylpalladiumchlorid.

Uber Komplexverbindungen des nullwertigen Palladiums ist bisher nur wenig
bekannt geworden. J. J. BURBAGE und W. C, FerNELIUS 1) hatten 1943 erstmals eine
solche in dem blaBgelben, diamagnetischen K [Pd(CN),] beschreiben kénnen. 1955
gelang es dann L. MALATESTA2), durch Reduktion von [(RNC).PdJ>] (R = CeHs,
p-CH3CgH,, p-CH30CgH,) mit Isonitrilen in stark alkalischer Losung schwarzbraune,
in allen Medien vollig unlésliche Kristalle der analytischen Zusammensetzung
[RNC),Pd] zu isolieren. Spiter wurde vom gleichen Arbeitskreis3) auch iiber die Dar-
stellung von Verbindungen des Typs Pd(PRi)s, Pd(AsRj)s, PA(PR3);(CNR) und
Pd(PR3); berichtet.

Bei diesen Versuchen zur Darstellung von Elementkomplexen des Palladiums war
man entweder von Verbindungen des zweiwertigen Metalls ausgegangen oder hatte
die Di-Isonitril-Verbindungen mit tiberschiissigem Phosphin bzw. Arsin umgesetzt.
Bedingt durch das Fehlen eines ,,Pd(CO)4 waren andere Substitutionsreaktionen
zur Darstellung von Pd%-Verbindungen bisher nicht méoglich gewesen.

Auf Grund seiner chemischen Eigenschaften schien uns nun das Cyclopentadienyl-
cyclohexenyl-palladium#4 fiir Umsetzungen mit Donorsystemen sehr geeignet, Wertet
man die im Verhiltnis zum CsHsNiCsH; bedeutend geringere thermische Stabilitéit
der Verbindung als ein Zeichen fiir eine nur lockere Bindung zwischen Zentralatom
und Ligand, so sollte man unter Substitution der n-gebundenen Ringe z. B. durch
Isonitrile, Phosphine oder Arsine zu neuen Palladium-Komplexen gelangen konnen.

1) J, Amer. chem. Soc. 65, 1484 [1943].
2) J, chem. Soc. [London] 1955, 3924,
3) L. MALATESTA und M. ANGOLETTA, J. chem. Soc. [London] 1957, 1186.

4) E. O. Fiscuer und H. WERNER, Chem. Ber. 95, 695 [1962] und die dort zitierte frithere
Literatur.
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1. Bis-cyclohexylisonitril-palladium(0)

Beim Nickel, als dem leichteren Homologen des Palladiums, war eine Tetraisonitril-
verbindung Ni(CNC¢H;s)4 durch Umsetzung von Ni(CO)4 mit Phenylisonitril zugéng-
lich geworden>5). Sie wurde in gelbén, luftbestindigen Kristallen erhalten.

Nach Zugabe von Cyclohexylisonitril®) zu einer dtherischen Lésung von CsHsPdCgHyg
begannen sich schon nach wenigen Sekunden ebenfalls gelbe Nadeln abzuscheiden.
Ihre Totalanalyse bestdtigte nach entsprechender Aufarbeitung und sorgfdltigem
Trocknen im Hochvakuum jedoch nicht den erwarteten Verbindungstyp PA(CNR),,
sondern entsprach der Zusammensetzung PA(CNCgHj 1)>.

Im Gegensatz zu den friiher beschriebenen Pd-di-isonitril-Komplexen ist das von
uns dargestellte Bis-cyclohexylisonitril-palladium(0) in den meisten organischen L&-
sungsmitteln gut 16slich. Es 16st sich mi8ig in Cyclohexan und ist in Paraffinkohlen-
wasserstoffen wie Pentan oder Hexan und ebenso in Wasser unléslich. Aus den ur-
spriinglich gelben organischen Losungen scheidet sich beim Stehenlassen ein dunkel-
brauner Niederschlag ab.

Pd(CNCgHjy,): ist eine gelbe, luftbestindige Substanz, die sich bei Raumtemperatur
langsam unter Dunkelfirbung verindert. Beim raschen Erhitzen schmilzt sie bei
107 —110° unter Zersetzung zu einer schwarzen Fliissigkeit. Die Verbindung 148t sich
durch Erwirmen im Hochvakuum bis 130° nicht verfliichtigen, wird jedoch dabei
dunkel. Analysen der sowohl nach 14tigigem Liegen bei Raumtemperatur als auch
durch Erhitzen im Hochvakuum auf 100° erhaltenen dunkelbraunen Substanzen
ergaben unverindert die Zusammensetzung Pd(C¢H;NC)>. Vermutlich handelt es
sich hierbei um polymere Strukturen des Bis-cyclohexylisonitril-palladiums, die den
von MALATESTA dargestellten Verbindungen im Typ entsprechen diirften.

Gesicherten Aufschlufl tiber das rasche Fortschreiten der Assoziation des gelben,
nach unseren Vorstellungen primér noch nicht aggregierten PA(CNCgHj1), hofften
wir durch kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol zu bekommen.
Trotz schnellen Arbeitens unter peinlichstem LuftausschluB erhielten wir auf Grund
der Gefrierpunktserniedrigungen Anfangswerte, die stets zwischen 680 und 800
schwankten (Pd(CNCgHj;);, monomer Mol.-Gew. 325.1). Aus weiteren Ablesungen
in Abstinden von 8 —10 Min. ergab sich eine zunehmende Assoziation, die durch das
Beispiel der folgenden Reihe veranschaulicht wird:

696 — 795 — 919 — 1076 — 1195

Damit konnte durch diese Messungen der von uns vermutete, primir monomere Cha-
rakter der gelben Nadeln nicht eindeutig bewiesen werden. Offenbar fiihren L6sungs-
mittel mit Donoreigenschaften wie Benzol zu einer Verdnderung des urspriinglichen
Molekiils, in deren Folge eine schnelle Assoziation einsetzt. Auf eine solche Beein-
trichtigung durch das Solvens deutet auch die Bestimmung des Dipolmomentes hin,
das in Benzol bei 25° zu p = 2.91 + 0.15 D gefunden wurde.

5} W. Hieeer und E. BockLy, Z. anorg. allg. Chem. 262,' 344 [1950); F. KLAGESs und K.
MONKEMEYER, Chem. Ber. 85, 109 [1952].

6) Fir die freundliche Uberlassung der Isonitrile sei Herrn Dozent Dr. I. Uar herzlichst
gedankt.
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Bedingt durch die Unbestindigkeit in Losung kam der Auswertung des IR-Spek-
trums des Pd(CNCgHj1); fiir die Erorterung der Molekelgestalt und der Bindungs-
verhiltnisse besondere Bedeutung zu. Aus dem Auftreten einer sehr intensiven Bande
bei 1757/cm neben der urspriinglichen, nur noch sehr schwachen Isonitrilbande bei
2125/cm muB auf das Vorliegen einer Art C=N-Doppelbindung geschlossen werden.
Ein dhnliches Verhalten zeigen Phosphin-Platin-Acetylen-Komplexe der Zusammen-
setzung [(P(CsHs)3)2Pt(RC,R")}7, die im Bereich von 1700/cm ein scharfes Absorp-
tionsmaximum ergeben. Die Autoren schlielen hieraus, daB in diesen

R~-N=Cl
Substanzen die Dreifachbindung in ihrer Stiirke zu einer Doppel- ;& A
bindung reduziert worden ist. In Verbindung mit einer starken Pd —C- L 4 N-R

Schwingung bei 516/cm und einer schwiicheren Pd —N-Schwingung
bei 463/cm schlagen wir daher fiir das Pd(CNCgHj,), Struktur I als am wesentlichsten
beteiligt vor. Nach dieser Vorstellung bewirken primir die w-Elektronen der C—N-
Mehrfachbindung und nicht das freie Elektronenpaar am Kohlenstoffatom derselben
eine Bindung des Cyclohexylisonitrils zum Metall.

Eine mogliche Erkldrung fiir die bemerkenswerte Koordinationszahl 2 sehen wir
in der Tatsache, daB das nullwertige Palladium im Grundzustand die gleiche Elektro-
nenbesetzung (d10) wie das einwertige Silber hat, das in seinen Komplexverbindungen
vorwiegend zweizihlig ist. Das im PA(CNCgH 1), sicher sp-hybridisierte Palladium(0)
weist damit eine unaufgefiillte Schale auf. Dies konnte einmal die Unbesténdigkeit
der Substanz in solvatisierenden Losungsmitteln und zum anderen die groBe Tendenz
zur Assoziation erkliren.

Das IR-Spektrum erlaubt keine eindeutige Aussage, ob in den dunklen, sicher poly-
meren Verbindungen die Isonitrilgruppen auf Grund des vorhandenen freien Elektro-
nenpaares am Kohlenstoffatom als zweizihlige Liganden auftreten knnen. Die Mog-
lichkeit einer solchen Briickenfunktion der Isonitrile ist bisher noch nicht beobachtet
worden.

2. Bis-isopropylisonitril-palladium(0)

Als Vertreter der Alkylisonitrile setzten wir das Isopropylisonitril6), ebenfalls in
Diithylidther, mit CsHsPdCgHo um. Wir muBten hierfiir eine tiefere Reaktionstem-
peratur wihlen und die entstandenen gélben Nadeln mit Hilfe einer Tauchfritte bei
—30° abfiltrieren, da sich die Substanz bei Raumtemperatur bereits sehr schnell
dunkel firbte.

(i-C3H7NC),Pd 16st sich ebenso wie (C¢H13iNC),Pd in den meisten organischen
Lésungsmitteln. Bei raschem Erhitzen schmilzt es bei 55—60° unter Zersetzung. Eine
kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol zeigte auch hier eine schnell
zunehmende Assoziation an. Wihrend sich fiir das monomere Produkt ein Molekular-
gewicht von 244.9 berechnet, erhielten wir in Abhngigkeit von den zeitlichen Able-
sungen die Werte 480 — 612 — 765 — 804.

Aus dem Auftreten einer scharfen Bande bei 1748/cm im IR-Spektrum schlieBen wir
im (i-C3H7NC),Pd auf eine analoge Struktur wie fiir das Bis-cyclohexylisonitril-palia-
dium(0).

7 J. CHATT, G. A. ROWE und A. A. WiLLIAMS, Proc. chem. Soc. [L.ondon] 1957, 208.
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3. Tetrakis-triphenylphosphin-palladium(0)

Diese bereits frither beschriebene Verbindung3 konnten wir ebenfalls in einer sehr
einfachen und schnell verlaufenden Reaktion aus CsHsPdCgHo und P(CgHs); in Pentan
bei Raumtemperatur darstellen. Es ist eine gelbe, ziemlich luftbestindige Substanz,
die bei 104 —106° unter Zersetzung schmilzt. Sie 16st sich gut in Benzol, Tetrahydro-
furan, Dioxan, Aceton, Chloroform, miBig in Ather, Athanol, Acetonitril, Cyclo-
hexan und ist unlGslich in Pentan und Wasser.

Dem Hinweis MALATESTASY), daB in Ldsung auf Grund des von ihm gefundenen
Molekulargewichtes (in Benzol 355, theor. 1155.9) eine weitgehende Dissoziation des
Pd[P(C¢Hs)3ls anzunchmen ist, galt unser besonderes Interesse. Wir fiihrten ebenfalls
kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol durch und fanden Werte
von 491 bzw. 523. In Benzol-Losung ergab sich bei 25° auch ein bemerkenswertes
Dipolmoment, das bei Beriicksichtigung eines Molekulargewichtes von 1155.9 einen
Wert von u. = 2.30 4 0.10 D besitzt und mit dem Vorhandensein von Pd[P(C¢Hs)3l4-
Molekeln nicht zu vereinbaren ist.

Unsere Messungen machen damit die schon frither angenommenen Dissoziations-
schritte

) Pd(PR3)y —— Pd(PR3); + PRjund
II) Pd(PR3); —— Pd(PR3); + PR;

sehr wahrscheinlich. Die Abneigung des Palladium(0) zur Aufrechterhaltung der Ko-
ordinationszahl 4 erscheint auch hier als charakteristisch.

4. Umsetzungen von CsHsPdCeHo mit Halogeniden der 5. Hauptgruppe

Nach der bequemen Darstellung des PA[P(CgHs)3l4 hofften wir, auch bei den Um-
setzungen von CsHsPdCgHg mit MX3 (M = P, As, Sb; X = Halogen) zu entsprechen-
den Elementkomplexen zu gelangen. Beim Nickel sind solche Verbindungen der Zu-
sammensetzung Ni(PCl3)4® bzw. Ni(PF3)49 schon linger bekannt und durch ihre
auBlergewohnliche Stabilitit ausgezeichnet.

Beim Hinzufiigen einer 4therischen Losung von Arsentrichlorid zu in Ather ge-
16stem CsHsPdCgHp fiel tatsiichlich ebenso wie bei der Umsetzung mit P(CgHs); ein
gelber Niederschlag aus. Wie Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen zeigten,
handelte es sich dabei jedoch nicht um einen neuen Elementkomplex des Palladiums,
sondern um das von uns beschriebene Bis-cyclohexenylpalladiumchlorid. Ein ent-
sprechender Versuch mit SbCl; erbrachte nach geeigneter Aufarbeitung das gleiche
Frgebnis, wihrend die Umsetzung mit PCl; einen anderen Weg nahm. Erst nach
lingerem Stehenlassen konnte hier eine rote, in organischen Medien unldsliche Sub-
stanz isoliert werden, fiir die durch die Analyse ein Atomverhéltnis von C:Pd = 5:1
ermittelt wurde.

Fiir unsere Betrachtungen iiber die Substitution der n-gebundenen Liganden im
CsHsPdCgHg war die glatt verlaufende Reaktion mit AsCl; von besonderer Bedeu-
tung. Nach Untersuchungen von L. KoLpirz10 treten in Ldsungen von PCls in

8) J. W. IRvINE 7r. und G. WILKINSON, Science [Washington] 113, 742 [1951].
9) G. WILKINSON, J. Amer. chem. Soc. 73, 5501 [1951].
10} Z. anorg. allg. Chem. 289, 118 [1957].
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Arsentrichlorid in betriichtlicher Menge (AsCly)®-Ionen auf, die V. GUTMANNID
bereits vorher in den Verbindungen K[AsCls] und [N(CH3)4[AsCl4] sicherstellen
konnte. Es ist moglich, daB dieser polare Charakter des AsCl; auch bei der Um-
setzung mit CsHsPdCgHy eine wichtige Rolle spielt, so daB man die Entstehung des
Bis-cyclohexenylpalladiumchlorids im Sinne der Gleichung

2CsHsPdCgHy + 2AsCly; —— (C¢HoPdCl); + 2 CsHsAsCl

deuten konnte. Vielleicht tritt dabei ein Zwischenprodukt der Form (CsHgPdAsCL)
auf, das sich unter Abspaltung eines Molekiils AsCl; und anschlieBender Dimerisie-
rung stabilisieren wiirde.

Bei einem abschlieBenden Uberblick ilber die Reaktionen des CsHsPdCgHy mit
Donorsystemen verdient die Entstehung von Elementkomplexen mit Isonitrilen bzw.
Triphenylphosphin nochmals hervorgehoben zu werden. Wie wir zeigen konnten,
reagiert das von B. L. SHAw dargestellte CsHsPdC3Hs12 mit CgH;1NC vollig analog
unter Bildung des Bis-cyclohexylisonitril-palladium(0). Vielleicht konnte fiir dieses
Verhalten der n-Dienyl-n-Enyl-Pd-Verbindungen der in vielfiltiger Weise auch sonst
zu beobachtende leichte Ubergang Pd+2 — Pd0 eine Erklirung bieten.

Wir danken Friulein H. HummMeL fir die Aufnahme und Herrn Dr. H. P. Frirz fiir die
Diskussion der IR-Spektren, Herrn cand. phys. A. Sepp, Physikal. Institut der Techn. Hoch-
schule Mtinchen, fiir die magnetische Messung und Herrn Dr. K. FicHTEL fitr die Bestimmung
der Dipolmomente. Die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie der VERBAND DER CHEMI-
SCHEN INDUSTRIE unterstiitzten uns mit wertvollen Sachbeihilfen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. (C¢H1\1NC),Pd

a) aus CsHsPdCgsHy: In einem 100-ccm-Kolben, der mit einer Np-Zufithrung, einem Riick-
fluBkithler mit aufgesetztem Hg-Ventil sowie einem Magnetrithrer ausgestattet und durch
abwechselndes Evakuieren und N>-Einleiten luftfrei gemacht ist, werden 510 mg (0.002 Mol)
CsHsPdCsHy in 50 ccm Diidthyldther geltst. Zu der klaren roten Losung gibt man bei 10°
unter Rithren im Nj-Gegenstrom 1 ccm (0.008 Mol) Cyclohexylisonitril, wobei schon nach
einigen Sekunden ein gelber Niederschlag ausfillt. Dieser wird unter Nz-Schutz sehr schnell
tiber eine G3-Fritte filtriert, mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen und i. Hochvak. bei
—20° getrocknet. Die gelben Nadeln sind bereits analysenrein und in den meisten organischen
Losungsmitteln gut loslich. Sie verindern sich beim Erhitzen ab 80° unter Braunfirbung
und schmelzen bei 107—110° (Zers.). Ausb. 585 mg (90% d. Th., bez. auf CsHsPdCgHo).

b) aus CsHsPdC3Hs: 210 mg (0.001 Mol) des aus (C3HsPdCl);1% und NaCsHs in Tetra-
hydrofuran dargestellten und durch Sublimation gereinigten CsHsPdC3Hs werden in 50 ccm
Pentan gelsst und unter Rithren mit 1 cem (0.008 Mol) CgH1; NC versetzt. Die sofort aus-
fallenden gelben Nadeln werden, wie unter a) beschrieben, aufgearbeitet. Ausb. 284 mg (867
d. Th., bez. auf CsHsPdC3Hj).

(C¢H1iNC),Pd (325.1) Ber. C51.73 H 6.82 Pd 32.83 N 8.62
Gef. C 52.25 H 6.86 Pd 32.66 N 8.58

11) Z, anorg. allg. Chem. 266, 331 {1951].

12) Proc. chem. Soc. [London] 1960, 247.

13) J. SMipT und W. HAFNER, Angew. Chem. 71, 284 [1959]; R. HUTTEL, J. KRATZER
und M. BECHTER, ebenda 71, 456 [1959]; I. 1. Mosesew, E. A. FEporowskaJA und JA. K.
SYRKIN, J. anorg. Chem. (russ.) 4, 2641 [1959].
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L4Bt man die feste gelbe Substanz 14 Tage bei Raumtemperatur liegen, so ist sie dunkel-
braun und jetzt in allen verwendeten organischen Solvenzien unldslich geworden. Die Zu-
sammensetzung hat sich nur unwesentlich geidndert.

[(CsH11NC)2Pd)y Ber. C 51.73 H 6.82 Pd 32.83 N 8.62
Gef. C50.77 H7.11 Pd33.42 N 8.30

2. (i-C3H3NC),2Pd: In einer Apparatur, wie unter 1. beschrieben, 18st man 510 mg (0.002
Mol) CsHsPdCgHyg in 50 ccm Didthyldther und kithit den Kolben unter gutem Riihren auf
—10°% Im N3-Gegenstrom filgt man 0.3 ccm (0.004 Mol) Isopropylisonitril hinzu, rithrt noch
einige Minuten und filtriert den gelben Niederschlag bei —30° iiber eine Tauchfritte ab, die
von Methanol/Trockeneis umgeben ist. Man wischt gut mit kaltem Pentan und trocknet
die gelben Nadeln bei —30° i. Hochvak. Sie firben sich bei Raumtemperatur bereits braun
und schmelzen bei 55—60° (Zers.). Ausb. 360 mg (73.5% d. Th., bez. auf CsHsPdCgHy).

(i-C3HINC);Pd (244.9) Ber. Pd 43.56 N 11.44 Gef. Pd 44.23 N 11.22

3. Pd[P(C¢Hs)3la: 250 mg (0.001 Mol) CsHsPdC¢Hy und 1.05 g (0.004 Mol) P(CsHs)3
werden in je 30 ccm Pentan geldst und die filtrierten Ldsungen in einem unter 1. beschriebenen
Ko&lbchen vereinigt. Nach kurzem Rilhren beginnt sich ein feinkristalliner hellgelber Nieder-
schlag abzuscheiden, der iiber eine G3-Fritte filtriert, mit Pentan gewaschen und i. Hochvak.
bei —10° getrocknet wird. Der Zers.-P. liegt bei 104-—106°. Ausb. 1.06 g (92% d. Th.,
bez. auf CsHsPdCng).

PA[P(CsHs)sls (1155.9) Ber. C74.82 H 5.23 Pd9.23 Gef. C74.68 H5.12 Pd 9.11

4, Umsetzung von CsHsPdCgHg mit AsCly: 330 mg (0.0013 Mol) CsHsPdCe¢Ho, in 40 ccm
Didthyldther geldst, werden mit 0.9 g (0.005 Mol) AsCl3, das in wenig Diiithyldther geldst
ist, in einem 100-ccm-Kolben unter N>-Schutz versetzt. Nach wenigen Sekunden begin-
nen sich gelbe Kristalle auszuscheiden, die Uber eine G3-Fritte filtriert und mit Ditithyl-
dther gut gewaschen werden. Sie erweisen sich nach dem Umkristallisieren aus Chloroform/
Didthylither mit frither dargestelltem (CgHoPdCl); identisch. Ausb. 220 mg (76% d. Th.,
bez. auf CsHsPdCgsHo).

(CsHoPdCl)2 (446.5) Ber. C 32.27 H4.06 Pd 47.79 Gef. C 32.11 H 3.98 Pd 48.07





