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

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Munchen 
Fingegangen am 21. August 1961) 

In der Umsetzung von CsHsPdGjHg mit Cyclohexyl- und Isopropyl-isonitril 
sowie mit Triphenylphosphin wurden neue Wege zur Darstellung von Element- 
komplexen des Palladiums erschlossen. In dem gelben, diamagnetischen 
P ~ ( C ~ H I ~ N C ) ~  und dem gelben Pd(i-CsH,NC)2 sind erstmalig in organischen 
Medien lbsliche Palladium-di-isonitrile zugiinglich geworden. Die Koordinations- 
zahl2 spricht fUr eine ausgepragtere Analogie dieser Komplexverbindungen des 
Pdo zu denen des AgI als zu denen des Nio. - Das abenfalls dargestellte gelbe 
Tetrakis-triphenylphosphbpalladium(0) Pd[P(QHs)3]4 lie@ in Bestftigung 
friiherer Befunde in Benzol-Lbsung gemilD Molekulargewichtsbestimmungen 
und Dipolmessungen wahrscheinlich in Pd[P(c6H5)3]3- bzw. Pd[P(CaHs)312-Reste 
dissoziiert vor. Die Koordinationszahl4 des 0-wertigen Palladiums scheint damit 
auch hier wenig bevorzugt. - Aus c~HsPdC6H9 und AsCI3 bzw. SbCl3 ent- 
steht unter Abspaltung des Cyclopentadienylringes das von uns bereits frtlher 

bcschriebene Bis-cyclohexenylpalladiumchlorid. 

fher Komplexverbindungen des nullwertigen Palladiums ist bisher nur wenig 
bekannt geworden. J. J. BURBAGB und W. C. FBRNBLIUsl) hatten 1943 erstmals eine 
solche in dem blaflgelben, diamagnetischen &[Pd(CN)d beschreiben konnen. 1955 
gelang es dam L. MALAESTA~), durch Reduktion von [(RNC)zPdJd (R = C&, 
pCH3caH4, pCH3Oc6H4) mit Isonitden in stark alkalischer L&ung schmbraune, 
in allen Medien vollig unlosliche Kristalle der analytischen Zusammensetzung 
[(RNC)2Pd] zu isolieren. Splter wurde vom gleichen Arbeitskreis3) auch iiber die Dar- 
stellung von Vexbindungen des Typs Pd(PR3)4, Pd(AsR3)4, Pd(PR3)3(CNR) und 
Pd(PR3)j Mchtet. 

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

Auf Grund seiner chemischen Eisenschaften &en uns nun das Qclopcntadienyl- 
cyclohexenyl-palladium4) fd Umsetzungcn mit Donorsystemen sehr geeignet. Wertet 
man die im VerhpUtnis zum CsHsNiCsH7 bedeutend Beringere thermische Stabilitat 
der Verbindung als ein Zeichen fiir eine nur lackere Bindung zwischen Zentralatom 
und Ligand, so sollte man unter Substitution der x-gebundenen Ringe z. B. durch 
Isonitrile, Phosphine oder Arsine zu neuen Palladium-Komplexen gelangen konnen. 
- 

1) J. Amer. &em. Soc. 65. 1484 [1943]. 
2) J. chem. Soc. [London] 1955,3924. 
3) L. MALATESTA und M. AEIOOLEITA, J. chern. Soc. Ilondon] 1957,1186. 
4) E. 0. FISCHBR und H. WBRNBR, Chem. Bar. 95,695 [1962] und die dort zitierte f a e r e  
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1. Bis-cyclohexylisonitril-palladium (0) 

Beim Nickel, als dem leichteren Homologen des Palladiums, war eine Tetraisonitril- 
verbindung Ni(CNGH& durch Umsetzung von Ni(CO)4 mit Phenylisonitril zuglng- 
lich gewordens). Sie wurde in gelben, luftbesthdigen Kristallen erhalten. 

Nach Zugabe vonCyclohexylisonitril6) zu einer atherischen Lijsung vonCsHsPdGHg 
begannen sich schon nach wenigen Sekunden ebenfalls gelbe Nadeln abzuscheiden. 
Ihre Totalanalyse bestatigte nach entsprechender Aufarbeitung und sorgfiiltigem 
Trocknen im Hochvakuum jedoch nicht den erwarteten Verbindungstyp Pd(CNR)4, 
sondern entsprach der Zusammensetzung Pd(CNGH11)2. 
Im Gegensatz zu den friiher beschriebenen Pd-di-isonitril-Komplexen ist das von 

uns dargestellte Bis-cyclohexylisonitril-palladium(0) in den meisten organischen Lo- 
sungsmitteln gut loslich. Es l&t sich mUig in Cyclohexan und ist in Parafhkohlen- 
wasserstoffen wie Pentan oder Hexan und ebenso in Wasser unloslich. Aus den ur- 
spriinglich gelben organischen Losungen scheidet sich beim Stehenlassen ein dunkel- 
brauner Niederschlag ab. 

Pd(CNC&H11)2 ist eine gelbe, luftbesthdige Substanz, die sich bei Raumtemperatur 
langsam unter Dunkelfiirbung verbdert. Beim raschen Erhitzen schmilzt sie bei 
107 - 1 10" unter Zersetzung zu einer schwanen Flussigkeit. Die Verbindung 1aDt sich 
durch Erwarmen im Hochvakuum bis 130" nicht verfluchtigen, wird jedoch dabei 
dunkel. Analysen der sowohl nach 14tagigem Liegen bei Raumtemperatur als auch 
durch Erhitzen im Hochvakuum auf 100" erhaltenen dunkelbraunen Substanzen 
ergaben unverbdert die Zusammensetzung Pd(GjH1 INC)~. Vermutlich handelt es 
sich hierbei um polymere Strukturen des Bis-cyclohexylisonitril-palladiums, die den 
von MALATFSTA dargestellten Verbindungen im Typ entsprechen durften. 

Gesicherten AufschluD iiber das rasche Fortschreiten der Assoziation des gelben, 
nach unseren Vorstellungen primiir noch nicht aggregierten Pd(CNGjH1i)z 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(CNCjH11)2, monomer Mo1.-Gew. 325.1). Aus weiteren Ablesungen 
in Absthden von 8 - 10 Min. ergab sich eine zunehmende Assoziation, die durch das 
Beispiel der folgenden Reihe veranschaulicht wird : 

636 + 795 -+ 919 + 1076 + 1195 

Damit konnte durch diese Messungen der von uns vermutete, primar monomere Cha- 
rakter der gelben Nadeln nicht eindeutig bewiesen werden. Offenbar fuhren LOsungs- 
mittel mit Donoreigenschaften wie Benzol zu einer Verhderung des urspriinglichen 
Molekuls, in deren Folge eine schnelle Assoziation einsetzt. Auf eine solche Beein- 
trachtigung 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. HIEBER und E. BOCKLY, Z. anorg. allg. Chem. 262,. 344 [1950]; F. KLAGES und K. 

6 )  Fur die freundliche uberlassung der Isonitrile sei Herrn Dozent Dr. I. UGI herzlichst 
MONKEMEYER, Chem. Ber. 85, 109 [1952]. 

gedankt. 
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Bedingt durch die Unbesthdigkeit in h u n g  kam der Auswertung des IR-Spek- 
trums des Pd(CN%H11)2 fiir die Erorterung der Molekelgestalt und der Bindungs- 
verhaltnisse 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. 
Em Wiches  Verhalten zeigen Phosphin-Platin-Acetylen-Komplexe der Zusammen- 
setzung [(P(G~HS)~)~P~(RC~R)]~), die im Bereich von 1700/cm ein scharfes Absorp- 
tionsmaximum ergeben. Die Autoren schliekn hieraus, daD in diesen 
Substanzen die Dreifachbindung in ihrer SWke zu einer Doppel- 

R-Ngc, 
Pd 
t I ICmN-R 

bindung reduziert worden ist. In Verbindung mit einer starken Pd --C 
Schwingung bei 516/cm und einer schwkheren Pd-N-Schwingung 
bei 463/cm schlagen wir daher € i i  das Pd(CNCjH11)2 Struktur I als am wesentlichsten 
beteiligt vor. Nach dieser Vorstellung bewirken primslr die x-Elektronen der C-N- 
Mehrfachbindung und nicht das freie Elektronenpaar am Kohlenstoffatom derselben 
eine Bindung des Cyclohexylisonitrils zum Metall. 

Eine mogliche Erklarung € i t  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 zweizkhlig ist. Das im Pd(CNGH11)2 sicher sp-hybridisierte Palladium(0) 
weist damit eine unaufgefullte Schale auf. Dies konnte einmal die Unbestbdigkeit 
der Substanz in solvatisierenden Losungsmitteln und zum anderen die grok Tendenz 
zur Assoziation erklhen. 

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 zweizkhlige Liganden auftreten konnen. Die Mog- 
lichkeit einer solchen Bruckenfunktion der Isonitrile ist bisher noch nicht beobachtet 
worden. 

2. Bis-isopropylisonitril-palladium (0) 
Als Vertreter der Alkylisonitrile setzten wir das Isopropylisonitril6), ebenfalls in 

Diathylather, mit CsHsPd-9 um. Wir muBten hierfiir eine tiefere Reaktionstem- 
peratur wmen und die entstandenen &lben Na&h mit Hilfe einer Tauchfritte bei 
-30' abfiltrieren, da sich die Substanz bei Raumtemperatur bereits sehr schnell 
dunkel fhbte. 

(LC3H7NC)zPd lijst sich ebenso wie (CjH11NC)2Pd in den meisten organischen 
Liisungsmitteh. Bei raschem Erhitzen schmilzt es bei 55 -60" unter Zersetzung. Eine 
kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol zeigte auch hier eine schnell 
zunehmende Assoziation an. Wzihrend sich fiir das monomere Produkt ein Molekular- 
gewicht von 244.9 berechnet, erhielten wir in Ab-gkeit von den zeitlichen Able 
sungen die Werte 480 --f 612 + 765 + 804. 

Aus dem Auftreten einer scharfen Bande bei 1748/cm im IR-Spektrum sch l i eh  wir 
im (i-C3H7NC)zPd auf eine analoge Struktur wie fi das Bis-cyclohexylisonitril-palla- 
dium(0). 

7) J. CMIT, G. A. Row und A. A. WILLIAMS, Proc. chem. SOC. [London] 1957,208. 
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3. Tetrakis-triphenyrphosphin-paIladium(0) 
D i m  bereits friiher beschriebene Verbindung3) konnten wit ebenfalls in einer sehr 

einfachen und schnell verlaufenden Reaktion aus %HsPdC&I9 und P(W5)3 in Pentan 
bei Raumtemperatur darstellen. Es ist eine gelbe, ziemlich luftbesthdige Substanz, 
die bei 104-106° unter Zersetzung schmilzt. Sie 1 s t  sich gut in Benzol, Tetrahydro- 
furan, Dioxan, Aceton, Chloroform, d i g  in Ather, Athanol, Acetonitril, Cyclo- 
hexan und ist unloslich in Pentan und Wasser. 
Dem Hinweis MA LATE ST AS^), daI3 in Liisung auf Grund des von ihm gefundenen 

Molekulargewichtes (in Benzol 355, theor. 1155.9) eine weitgehende Dissoziation des 
Pdl'P(GH5)3L anzunehmen ist, galt unser besonderes Interesse. Wir fwen ebenfalls 
kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol durch und fanden Werte 
von 491 bzw. 523. In Benzol-Lijsung ergab sich bei 25' auch ein bemerkenswertes 
Dipolmoment, das bei Beriicksichtigmg eines Molekulargewichtes von 1155.9 einen 
Wert von p. = 2.30 f 0.10 D besitzt und mit dem Vorhandensein von Pd[P(C6H5)34- 
Molekeln nicht zu vereinbaren ist. 

Unsere Messungen machen damit die schon frtiher angenommenen Dissoz.iations- 
schritte 

I) Pd(PR3)4 - Pd(PR3))s + PR3 und 
11) Pd(PR3h - Pd(PR3z + PR3 

sehr wahrscheinlich. Die Abneigung des Palladium(0) zur Aufrechterhaltung der KO- 
ordinationszahl4 erscheint auch hier als charakteristisch. 

4. Umsetzungen von Cg5PdCa9 mit Halogeniden der 5. Hauptgruppe 
Nach der bequemen Darstellung des P@(GH5)34 hofften wir, auch bei den Um- 

setzungen von CsHsPdW9 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 liinger bekannt und durch ihre 
aukgewohnliche Stabilitiit ausgezichnet. 

Beim Hinzufiigen einer iitherischen Liisung von Arsentrichlorid ZU in Ather ge- 
liistem CsHsPdC& fie1 tatskhlich ebenso wie bei der Umsetzung mit P(cbH5)3 ein 
gelber Niederschlag aus. Wie Analysen und Molekulargewichtsbesthmungen zeigten, 
handelte es sich dabei jedoch nicht um einen neuen Elementkomplex des Palladim, 
sondern um das von uns beschriebene Bis-cyclohexenylpdadiumchlorid. Ein ent- 
spmhender Versuch mit S b Q  erbrachte nach geeigneter Aufarbeitung das gleiche 
Ergebnis, wiihtend die Umsetzung mit PCl3 einen anderen Weg nsrhm. Erst nach 
lihgerem Stehenlassen konnte hier eine rote, in organischen Medien unlijsliche Sub- 
stanz isoliert werden, fii die durch die Analyse ein Atomverhtiltnis von C:Pd = 5 :  1 
ermittelt wurde. 

Fiir unsere Betrachtungen iiber die Substitution der x-gebundenen Liganden im 
CsHsPdw9 war die glatt verlaufende Reaktion mit A s C l 3  von besonderer Bedeu- 
tung. Nach Untersuchmgen von L.Ko~~rrz10) treten in Liisungcn von PCl5 in 

~ 

8) J. W. I R w  JR. und G. WILICINSON, Science [Washington] 113,742 [1951]. 
9)  G. WILICINSON, J. h e r .  chem. SOC. 73, 5501 [1951]. 

10) Z. anorg. allg. Chom. W, 118 [1957]. 
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Arsentrichlorid in betrtichtlicher Menge (AsC4)e-Ionen auf, die V.GUTMANN~~) 
k i t s  vorher in den Verbindungen K[As(&] und [N(CH~)~][ASC~] sicherstellen 
konnte. Es ist moglich, daI3 dieser polare Charakter des AsCl3 auch bei der Um- 
setzung mit CsHsPdW9 eine wichtige Rolle spielt, so dal3 man die Entstehung des 
Bis-cyclohexenylpalladiumchlorids im Sinne der Gleichung 

deuten konnte. Vielleicht tritt dabei ein Zwischenprodukt der Form (C&PdAsC4) 
auf, das sich unter Abspaltung eines Molekiils AsCl3 und anschlieI3ender Dimerisie- 
rung stabilisieren wiirde. 

J3ei einem abschliehden Uberblick iiber die Reaktionen des CsHSPdCd-Ig mit 
Donorsystemen verdient die Entstehung von Elementkomplexen mit Isonitrilen bzw. 
Triphenylphosphin nochmals hervorgehoben zu werden. Wie wir zeigen konnten, 
reagiert das von B. L. S a w  dargestellte CsHSPdC3Hs12) mit GH11NC vollig analog 
unter Bildung des Bis-cyclohexyIisonitril-palladium(0). Vielleicht konnte f i i  dieses 
Verhalten der x-Dieny1-z-by-Pd-Verbindungen der in vielfiiltiger Weise auch sonst 
zu bbachtende leichte -gang Pd+2 + PdO eine ErURLrung bieten. 

Wir danken Frtiulein H. HUKMEL fUr die Aufnahme und Herrn Dr. H. P. FRITZ fur die 
Diskussion der IR-Spektren, Herrn cand. phys. A. SBPP, Physikal. Institut der Tech. Hoch- 
schule Munchen, fur die magnetische Messung und Herrn Dr. K. FICHTBL fUr die B e s m u n g  
der Dipolmomente. Die DBUTSCHE FORSCHUNGSGEMSINS~ sowie der VBRBAND DER CHEMI- 
WHEN INDUSTRE unterstutzten uns mit wertvollen Sachbeiifen. 

2CsHsPdG5Hg + 2ASC13 -+ [C&IgPdCl)2 + 2CsHsAsC12 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
1. (CdiINC)zPd 
a) aus C5H5PdC6Hg: In einem 100-ccm-Kolben, der mit einer N2-Zufthung, einem Ruck- 

fld3ktihler mit aufgesetztem Hg-Ventil sowie einem Magnetruhrer ausgestattet und durch 
abwechselndes Evakuieren und Nz-Einleiten luftfrei gemacht ist, werden 510 mg (0.002 Mol) 
CsHsPdC6Hg in 50 ccm Diiithyltither geldst. Z u  der klaren roten Msung gibt man bei 10" 
unter Rtihren im Nz-Gegenstrom 1 ccm (0.008 Mol) Cyclohexylisonitril, wobei schon nach 
einigen Sekunden ein gelber Niederschlag ausfiillt. Dieser wird unter Nz-Schutz sehr schnell 
uber 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 
L6sungsmitteln gut ldslich. Sie verhdern sich beim Erhitzen ab 80' unter Braunf&bung 
und schmelzen bei 107- 110" (Zen.). Ausb. 585 mg (90% d. Th., bez. a d  CsHsPdCjH9). 

b) aus CsHsPdC3Hs: 210 mg (0.001 Mol) des aus (C3HsPdC1)213) und NaCsHs in Tetra- 
hydrofuran dargestellten und durch Sublimation gereinigten CsH5PdC3Hs werden in 50 ccm 
Pentan gelast und unter Rtihren mit 1 ccm (0.008 Mol) C&lNC versetzt. Die sofort aus- 
fallenden gelben Nadeln werden, wie unter a) beschrieben, aufgearbeitet. Ausb. 284 mg (86 % 
d. Th., bez. auf CsHsPdC3Hs). 

(GH11NC)zPd (325.1) Ber. C 51.73 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. &em. Soc. [London] 19ao.247. 
13) J . S m r  und W.HAPNBR, Angew. Chem. 71, 284 [1959]; R.HOT'TI!L, J. KRATZSR 

und M. BBCHTER, ebenda 71, 456 [1959]; I. I. MO~SBJEW, E. A. FEDOROWSIWA und JA. K. 
SYRKIN, J. anorg. Chem. (russ.) 4, 2641 119591. 
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LiiDt man die feste gelbe Substanz 14 Tage bei Raumtemperatur liegen, so ist sie dunkel- 
braun und jetzt in allen verwendeten organischen Solvenzien unltislich geworden. Die Zu- 
sammensetzung hat sich nur unwesentlich gdndert. 

[(C~HIINC)ZP~], Ber. C 51.73 H 6.82 Pd 32.83 N 8.62 
Gef. C 50.77 H 7.11 Pd 33.42 N 8.30 

2. (i-C3H?NC)zPd: In einer Apparatur, wie unter 1. beschrieben, ltist man 5lOmg (0.002 
Mol) C5HsPdC6H9 in 50 ccm Diiithyliither und kiihlt den Kolben unter gutem Riihren auf 
- 10". Im Nz-Gegenstrom fiigt man 0.3 ccm (0.004 Mol) fsopropylisonitril himu, riihrt noch 
einige Minuten und filtriert den gelben Niederschlag bei -30" iibcr eine Tauchfritte ab, die 
von Methanol/Trockeneis umgeben ist. Man wiischt gut mit kaltem Pentan und trocknet 
die gelben Nadeln bei -360 i. Hochvak. Sie fiirben sich bei Raumtemperatur bereits braun 
und schmelzen bei 55-60' (Zers.). Ausb. 360 mg (73.5 % d. Th., bez. auf CsHsPdGH9). 

(i-C,H,NC)ZPd (244.9) Ber. Pd 43.56 N 11.44 Gef. Pd 44.23 N 11.22 

3. Pd[P(c6Hs)314: 250 mg (0.001 Mol) csHsPdC6H9 und 1.05 g (0.004 Mol) P(C6&)3 
werden in je 30 ccm Pentan gelBst und die filtrierten Ltisungen in einem unter 1. beschriebenen 
Kiilbchen vereinigt. Nach kurzem Riihren beginnt sich ein feinkristalliner hellgelber Nieder- 
schlag abzuscheiden. der iiber eine G3-Fritte filtriert, mit Pentan gewaschen bid i. Hochvak. 
bei -10" getrocknet wird. Der Zers.-P. liegt bei 104--106°. Ausb. 1.06 g (92% d. Th., 
bzz. auf C S H S P ~ C ~ H ~ ) .  

Pd[P(C&)3]4 (1155.9) 

4. Umetzirng von CsHsPdC6H9 mit AsCl3: 330 mg (0.001 3 Mol) CsHsPdc6H9, in 40 ccm 
Diathylather geltist, werden mit 0.9 g (0.005 Mol) AsCI3, das in wenig Diiithyliither geltist 
ist, in einem 100-ccm-Kolben unter Nz-Schutz versetzt. Nach wenigen Sekunden begin- 
nen sich gelbe Kristallc auszuscheiden, die iiber eine G3-Fritte filtriert und mit DiBthyl- 
ather gut gewaschen werden. Sie erweisen sich nach dem Umkristallisieren aus Chloroform/ 
Diathyllther mit friiher dargestelltem (c6H9Pdcl)~ identisch. Ausb. 220 mg (76% d. Th., 

Ber. C 74.82 H 5.23 Pd9.23 Gef. C 74.68 H 5.12 Pd9.11 

beZ. auf c~HsPdC6H9). 
(C&9PdC1)2 (446.5) Ber. C 32.27 H 4.06 Pd 47.79 Gef. C 32.1 1 H 3.98 Pd 48.07 




