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Metallhalogenide MX; = PdBr;, NiJ, ergeben mit Alkalicyclopentadieniden und Cyclo-
pentadien einen neuen diamagnetischen Verbindungstyp nach

CH
2 MX, + 4 NaCgH; + CgHg # M,(CsHg),CsH + 4 NaX + ,,CjoHyo"

Ein analog zusammengesetzter Platin-Komplex konnte ebenfalls nachgewiesen werden.
Spektroskopische Untersuchungen sprechen fiir einen Molekiilaufbau mit Metall-Metall-
Bindung, zwei n-gebundenen CsHs-Ringen und w-gebundenem CsHg als Briicke, so dafi die
Verbindungen als Di-r-cyclopentadienyl-y-m-cyclopentadien-dimetall-Komplexe aufzufassen
sind. -~ Durch Anderung der Reaktionsbedingungen im Gemisch mit Pd»(CsHs),CsHg
entstehendes Pd,CyoHjo lieB sich massenspektroskopisch sichern und damit die Frage nach
einem ,,Tetracyclopentadienyl-dipailadium‘¢ beantworten, das jedoch als Di-m-cyclopenta-
dienyl-p1-m-(5-cyclopentadienyl-cyclopentadien)-dipalladium vorliegen diirfte. — Nach

[H,C=C(CH;)-CH(COCH,)PACl]; + 2 NaCgHg ——» 2 H,C=C(CHs)-CH(COCH,) PdC;Hs
3 3 3
+

2 NaCl
entsteht violettes, diamagnetisches n-Cyclopentadienyl-n-(2-methyl-1-acetyl-allyD)-palladium.

Aromatic Complexes of Metals, CXV *)

On Di-r-cyclopentadienyl-p-m-cyclopentadienedimetal Complexes of Palladium, Nickel, and
Platinum as well as on ,,Tetracyclopentadienyldipalladium*¢ and w-Cyclopentadienyl-n-
(2-methyl-1-acetylaliyDpaliadium

Metal halides MX, = PdBr;,, Nil; yield with alkali cyclopentadienides and cyclopentadiene
a new diamagnetic type of compounds according to

C.H
2 MX, + 4 NaCgH; + CgHg l-;”—% Mjy(CsHs),CsHg + 4 NaX + ,CyoH "

An analogously composed platinum complex was detected too. Spectroscopic investigations
support a molecular structure with a metal-metal bond, two m-bonded CsHs-rings and a

*y CX1V. Mitteil.: E. O. Fischer und R. J.J. Schneider, Chem. Ber. 103, 3684 (1970).
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rnc-bonded CsHg-ring as bridge in a manner that the compounds can be described as di-n-
cyclopentadienyl-p-r-cyclopentadienedimetal complexes. — Variation of the reaction
conditions led to Pd,CagH,p mixed with Pd;(CsHs),CsHg. Pd>CyoHzg was proved by mass
spectroscopy and so the question of a,,tetracyclopentadienyldipalladium*¢ is settled. It should,
however, exist as di-n-cyclopentadienyl-u-n-(5-cyclopentadienylcyclopentadiene)dipalla-
dium. According to

[H,C=C(CH,)-CH(COCH,) PdCl], + 2 NaCgHs —ta 2 H,C=C(CH,)-CH(COCH;)PdCsHj
+
2 NaCl

violet, diamagnetic rc-cyclopentadienyl-r-(2-methyl-1-acetylallyl)palladium was obtained.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber reine, ungeladene Cyclopentadienyl-Komplexe
der Ubergangsmetalle haben wir vor einiger Zeit iiber einen diamagnetischen Platin-
komplex der Formel Pt;CyoHoo berichtet?; seine Struktur wurde erst kiirzlich
réntgenographisch ermittelt2). Es zeigte sich, daB zwei n-CsHs—Pt-Einheiten iiber
eine Pt—Pt-Bindung miteinander verkniipft sind und ein 5-Cyclopentadienyl-cyclo-
pentadien zwischen den beiden Pt-Atomen eine Briickenfunktion erfiillt. Demgegen-
iiber waren bisher Versuche zur Synthese eines reinen, ungeladenen Cyclopentadienyi-
palladium-Komplexes erfolglos. So fiihrte die Umsetzung von Tetramminpalla-
dium(1l)-nitrat in Ammoniak mit Cyclopentadienylnatrium zu einem gelben Salz der
Zusammensetzung [Pd(NH3)4]J(CsHs),. Beim Abpumpen des Ammoniaks konnte
jedoch kein ,,Pd(CsHs),¢ in Analogie zum Ni(CsH5s), erhalten werden3.4).

1959 erwdhnte Wilkinson eine kirschrote Palladium-Verbindung der Formel
Pd(CsHs), mit einem Zersetzungspunkt von ungefihr 40°5), Angaben zur priparativen
Darstellung und eine genauere Charakterisierung fehlen jedoch bis heute. Das Ziel
unserer Untersuchungen war es daher, reine ungeladene Cyclopentadienyl-palladium-
Komplexe zu synthetisieren und ihre Struktur zu ermitteln.

Priparative Ergebnisse

Das einfachste Syntheseprinzip von Cyclopentadienyl-Komplexen ist die Um-
setzung von Alkali- oder Erdalkalicyclopentadieniden mit Metallhalogeniden in
geeigneten Losungsmitteln. Wendet man diese Methode auf PdBr; an, so beobachtet
man in Hexan oder Benzol nur die Abscheidung von Metall, bzw. die Ausgangs-
verbindungen bleiben unverdndert. Nur bei Verwendung von Cyclopentadien als
Losungsmittel fiir die Umsetzung von PdBr, mit NaCsHs konnte aus dem Reaktions-
gemisch eine geringe Menge schwarzgriiner, metallisch glinzender Kristalle isoliert
werden. Die analytischen Daten und das Molekulargewicht beweisen dafiir die
Summenformel C;sH,;4Pd; (1).

1 E. O. Fischer und H. Schuster-Woldan, Chem. Ber. 100, 705 (1967).

2) K. K. Cheung, R.J.Cross, K. P. Forrest, R. Wardle und M. Mercer, Chem. Commun.
1971, 875.

3 E. O. Fischer und R. Jira, Z. Naturforsch. 8b, 217 (1952).

4 E. O. Fischer, unverdffentlichte Untersuchungen.

$) F. A. Cotton und G. Wilkinson, Progr. Inorg. Chem., Vol. I, S. 17, Interscience Publishers,
New York 1959.
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PdyCysHyg
1

+NaCsll

CsTlg, CJly
Pd;Caotizo

2

1 ist gut in Benzol, Toluol, Aceton und weniger gut in Hexan 16slich. In Tetra-
chlorkohlenstoff oder Chloroform zersetzt es sich schnell. Es sublimiert nur in Spuren
unter Zersetzung. Das Dipolmoment betrigt in Benzol bei 20° 2.6 + 0.1 D. Durch
Anderung der Reaktionsbedingungen (Umsetzung von PdBr, mit NaCsHs in CsHg/
Pentan = 1: 50 bei —10°) gelang es, einen weiteren Palladiumkomplex darzustellen,
der durch spektroskopische Untersuchungen zweifelsfrei als das langgesuchte,
bisher aber nie gefafite ,, Tetracyclopentadienyl-dipalladium¢, Pd,CsoHag (2), identi-
fiziert werden konnte. 2 ist jedoch stets mit 1 verunreinigt.

Die Umsetzung von Bis[m(2-methyl-1-acetyl-allyl)-p-chloropaliadium] mit Cyclo-
pentadienylnatrium in Tetrahydrofuran liefert einen roten, luftempfindlichen Fest-
stoff, dessen Zusammensetzung sich frither nicht ermitteln lieB6). Da wir vermuteten,
daB es sich dabei eventuell ebenfalls um 2 handeln kdnnte, haben wir diese Reaktion
erneut untersucht. Es gelang uns, aus dem Reaktionsgemisch violettschwarze Kristalle
zu isolieren, die in Losungsmitteln wie Hexan, Benzol, THF und Ather ausgezeichnet
loslich sind und bereits bei Raumtemperatur im Hochvakuum sublimieren. In Cyclo-
hexan bei 20° betrigt das Dipolmoment 2.78 - 0.1 D. Totalanalyse und osmometrisch
in Benzol bestimmtes Molekulargewicht sprechen fiir die Zusammensetzung
C11H140Pd (3), so daB fiir die Reaktion formal die Gleichung

[H,C=C(CHj)-CH(COCHy) PdCl, + 2 NaCsHg —2t» 2 H,C=C(CHg)-CH(COCH,) PdCsHs 3
+
2 NaCl

aufgestellt werden kann.

Von groBem Interesse schien uns nun die Frage, ob auch von Nickel eine Ver-
bindung der Zusammensetzung Ni;CisH;¢ neben dem schon lange bekannten
Ni(CsHs); synthetisiert werden konnte. Nehmen doch die leichten Homologen ciner
Ubergangsmetallgruppe oft eine Sonderstellung hinsichtlich ihrer Komplexbildung
ein.

Nach vergeblichen Versuchen, die Carbonylliganden in [CsHsNiCOJ,7 durch
Cyclopentadien zu ersetzen, was mit Acetylenen ohne weiteres gelingt8.9), fiihrte
iiberraschend die Umsetzung von wasserfreiem Nickel(I)-jodid mit Cyclopenta-
dienylnatrium in Cyclopentadien/Tetrahydrofuran (1:1) zum Erfolg. Neben dem
Hauptprodukt Ni(CsHs), konnten wir in geringer Menge einen Komplex isolieren,
dessen Totalanalyse die Summenformel Ni,C;sH ¢ (4) ergab.

6 G. W. Parshall und G. Wilkinson, Inorg. Chem. 1, 896 (1962).

D E. O. Fischer und C. Palm, Chem. Ber. 91, 1725 (1958).

8) J. F. Tilney-Bassett und O. S. Mills, J. Amer. chem. Soc. 81, 4757 (1959).
9 M. Dubeck, J. Amer. chem. Soc. 82, 502 (1960).
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+Nalsls

i(CgH + NiyCjysHys
NiJ, O Ni(CsHs)z 2Lasty

4

4 fallt in schwarzen, metallisch schimmernden Kristallaggregaten an, die in Hexan
wenig, in Benzol gut 16slich sind. Ldsungen in Aceton zersetzen sich schnell. Alle
Losungen sind lichtempfindlich. Im Festzustand ist die Verbindung leidlich stabil.
Ab 140° firbt sie sich braun und sintert ab 180° unter Zersetzung. Das Dipolmoment
wurde in Benzol bei 20° zu 1.47 + 0.1 D bestimmt.

Nach den bisherigen Erfahrungen mit den Elementen der VIII. Nebengruppe
war nun auch die Synthese eines Platinkomplexes der Zusammensetzung Pt>C;sHjg
(5) zu erhoffen. Die Umsetzung von Platin(IT)-chlorid und NaCsHs in Cyclopenta-
dien/Tetrahydrofuran (10:1) ergab ein griines Pulver, dessen 1H-NMR-Spektrum das
Vorliegen von 5 neben anderen Komplexen anzeigte.

+NaCstlg

Pt,Ci5Higs + PtaCaoHoo
g/ G110 215716

5 6

PiCl,

Parallelversuche mit der fiir ,,Pty(CsHs)s* (6) beschriebenen Methodel), nach der
ebenfalls ein griines Pulver erhalten wurde, bewiesen, daf3 auch dabei zunichst das
erwihnte Verbindungsgemisch entsteht. Da durch Umkristallisation des griinen
Pulvers nach den Ergebnissen fritherer Untersuchungen nur ,,Pty(CsHs)s* rein
isoliert werden kann, unternahmen wir chromatographische Trennversuche, die
jedoch nicht zum Ziele fiihrten.

Diskussion der Spektren und Strukturvorschliige
a) M;Cys5Hj6-Komplexe

Fur die neu dargestellten Komplexe 1, 2 und 4 erscheint ein Aufbau analog dem
von 6 als naheliegend. Allerdings konnte mit dem Diamagnetismus von 2 auch eine
Struktur im Einklang sein, in der neben zwei m-gebundenen Cyclopentadienylringen
auch zwei o-gebundene vorliegen. Bei den Komplexen 1 und 4 wiren dann neben
einem Hydridwasserstoff an einem Metallatom und einem o-gebundenen Cyclo-
pentadienylring am anderen zwei t-gebundene Ringe zu erwarten. Eine Entscheidung
zwischen diesen beiden Alternativen A und B erlaubten die spektroskopischen Unter-
suchungen.

Die 'H-NMR-Spektren von 1 und 4 weisen im Bereich der Hydridresonanzen
keine Signale auf, was mit einiger Sicherheit die Struktur B ausschliefit.

Damit kann der Diskussion der Kernresonanzspektren die Formel M,(CsHs),CsHg
zugrunde gelegt werden. Beide Metallatome sind formal einwertig. Um dies mit dem

B BN

CsHsR R c sHs
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Diamagnetismus der Komplexe in Einklang zu bringen, muB man wie in 6 eine
Metall-Metall-Bindung annehmen. Fiir die nachfolgende Zuordnung der Signale
schlagen wir daher ein Grundgeriist bestehend aus einer CsHsM —MCsHs-Einheit
vor. Uber den beiden Metallatomen muB ein verbriickender, zu beiden Metallatomen
7-Bindungen bildender CsHg-Ring liegen.

Tatsachlich zeigen die NMR-Spektren von 1 und 4 jeweils 4 Signale, ein scharfes
Singulett und drei Multipletts, deren Intensititen sich wie 5:1:1 :1 verhalten (Tab. 1).

Tab. 1. lH-NMR-Spektren yon Niz(CsHs)zCsHG (4) und sz(CsHs)zCsHﬁ (1) in Benzol-dﬁ
(gegen i. TMS)

T(CsHs) T(=CH*) T(—CHz—)
NiCysHys, 4 4938 476 M 7.18 M 821 M
Pd,CysHe, 1 4.158 492 M 6.02M 7.87TM

Aufgrund der Abschirmung und Intensitit ordnen wir das Signal bei ~ 4.15 (4.93)
den =-CsHs-Liganden zu. Die strukturierten Signale bei « 4.92 (4.76) und 6.02 (7.18)
schreiben wir den olefinischen Protonen des Briickencyclopentadiens zu. In dhnlichen
Bercichen finden sich auch die olefinischen Protonen anderer Cyclopentadien-
Komplexe!®. Das Signal bei = 7.87 (8.21) entspricht somit den Methylenprotonen der
Cyclopentadien-Briicke. Bemerkenswert ist die identische chemische Verschiebung der
Methylenprotonen, die auf eine symmetrische Lage dieser Protonen beziiglich des
CsHsM —MCsHs-Geriistes hinzuweisen scheint, da andernfalls eine unterschiedliche
Abschirmung der Protonen zu erwarten wire. Auch eine Untersuchung von 4 bei
einer Arbeitsfrequenz von 220 MHz lieB keine unterschiedliche Abschirmung der
CH,-Protonen erkennen. Die schwache Strukturierung der Signale des Cyclopenta-
dien-Liganden entsteht durch Kopplung seiner Protonen miteinander.

Die Aquivalenz der Methylenprotonensignale kdnnte weiterhin sowohl auf ein
zufilliges Aufeinanderfallen der Signale der an sich unterschiedlichen Methylen-
protonen in 1 bzw. 4 zuriickzufiihren sein. Eine andere Moglichkeit wiire ein rascher
Bindungswechsel des CsHg-Briickenliganden, durch welchen eine solche Aquivalenz
nur vorgetiuscht sein wiirde. Messungen bis —80° in Aceton-dg ergaben keine Tem-
peraturabhingigkeit der Methylenprotonensignale, was jedoch einen solchen Bin-
dungswechsel nicht eindeutig ausschlieBt, falls nur eine kleine Aktivierungsenergie
dafiir vonnéten ist.

Das 1H-NMR-Spektrum des im Fall von Platin erhaltenen Verbindungsgemisches
von 5 und 6 beweist den Diamagnetismus der im Gemisch vorhandenen Komplexe.
Von den Signalen des Spektrums in Aceton-dg sind besonders die bei T 4.24 und 4.28
aufschluBreich. Sie sind ihrer Lage nach m-gebundenen CsHs-Ringen am Platin
zuzuordnen 11.12), Die wegen der 195Pt-1H-Kopplung zu erwartenden Satellitenpaare
sind zu jedem Signal vorhanden. Dehnt man die Signalgruppe um t 4.36 auf 1 Hz/cm,
so zeigt sich iiberraschend, daB nur das Signal bei © 4.28 ein Singulett darstellt, woge-
gen das bei T 4.24 in zwei um 0.007 ppm voneinander entfernte Singuletts zerfallt.
10) A L. H. Green, L. Pratt und G. Wilkinson, J. chem. Soc. [London] 1959, 3754. °

1D E. Q. Fischer, H. Schuster-Woldan und K. Birtler, Z. Naturforsch. 18b, 429 (1963).
12) H. P. Fritz und C. G. Kreiter, Chem. Ber. 96, 2008 (1963).
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Das Gemisch enthilt also offenbar 3 Komplexe. Da zu jedem dieser Singuletts jeweils
zwei Satellitenpaare existieren, miissen in allen drei Molekiilen jeweils zwei durch
Metall-Metall-Bindung verkniipfte 7-CsHs—Pt-Einheiten vorhanden sein. Eine
Abkiihlung der Probe ergab keine Anderung dieser Signalgruppe.

Eines der drei Singuletts ist sicher dem CsHsPt —PtCsHs-Geriist von 6 zuzuordnen.
Die beiden anderen Komplexe sollten aufgrund der sehr #dhnlichen chemischen
Verschiebung der CsHs-Signale und der 195Pt-1H-Kopplung ebenfalls dieses Struktur-
geriist enthalten. Plausibel erscheint es uns, die nur um 0.007 ppm getrennten Singu-
letts dem durch 5-Cyclopentadieny!-cyclopentadien verbriickten 2 Komplex 6 und dem
mit Cyclopentadien verbriickten Komplex CysHgPt; 5 zuzuschreiben, da der Ligand
CioHio durch den Ersatz eines Methylenprotons im Cyclopentadien durch einen
Cyclopentadienylrest abgeleitet werden kann. Von der Synthese her wire es denkbar,
dafB der dritte vorhandene Komplex zusitzlich zu dem C;gHoPt,-Grundgeriist einen
ebenfalls von Cyclopentadien abgeleiteten Liganden enthilt. Weitere Signale bei
7 5.35, 6.92 und 7.26 stehen zwar im Intensititsverhiltnis 1:1:1, doch sind in diesen
Signalen vermutlich auBler den Cyclopentadienprotonen von 5 Beitrige von Protonen
der anderen Briickenliganden enthalten. Eine eindeutige Zuordnung kann daher
nicht getroffen werden.

Die IR-Spektren von 1 und 4 lassen sich gut mit der entwickelten Strukturvorstellung
vereinbaren (s. Tab. 2).

Tab. 2. IR-Spektren (cm~!) von M,CysHy6 (M = Pd (1), Ni (4)) in KBr

M == Pd M = Ni
3100 m, br - 912 m 3045 w 985 sh
2950 w, br 900 w 3020 w 965 m
2820 m, br 839 m 2800 m 910 sh
1410 s 804 m 1425 w 898 m
1338 s 773 vs 1412 w 878 m
1072 w 762 vs 1400 sh 836 s
1049 vw 590 m 1340 s 813 m
1020 m 415 s 1328 sh 790 sh
995 w 1260 w 775 vs
1112 w—m 750 m
1062 m - 595 m, br
1050 m 462 m
1018 s 454 m
990 m

Besonders die Banden bei 3100 m, br (3045 w), 1410 s (1412 w), 1072 w (1112 w-m),
1020 m (1018 s) und 762/cm vs (775 vs) lassen erkennen, daf} in 1 und 4 n-gebundene
CsHs-Ringe vorliegen?. LaBt man den Vergleich des CsHsM»CsHs-Geriistes mit
Metalldicyclopentadienylen zu, so soliten die Absorptionen bei 590 m (595 m, br)
und 415/cm s (462 m) der asymmetrischen Kipp- und Valenzschwingung der Cyclo-
pentadienyl-Liganden zuzuordnen sein!3), Die Absorption bei 2820/cm m, br (2800 m)
kann mit den Valenzschwingungen der Methylenprotonen des Cyclopentadien-Rings
vereinbart werden.

13) H. P. Fritz, Habilitationsschrift, Univ. Miinchen 1962.
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Die Massenspektren der neuen M,CisH;g-Komplexe sind ein weiterer Beweis ihrer
Zusammensetzung und geben ebenfalls Hinweise auf ihren Aufbau.

Im Spektrum von 1 finden sich folgende charakteristische Ionen (Elektronen-
energie = 50 eV):

CysHi6Pdot (relat. Int., bez. auf CjoHjoPda+ = 34), CioHyoPd2* (100), CsHsPd,* (24),
CjoHoPd* (81), CsHsPd+ (42) und Pd* (6.7).

Die metastabilen Peaks (m*) fiir die Abspaltungen

CisHis'®Pd," —> CyoHyo!%Pd;” + CsHg m* = 286,7
m/e 408 mfe 342

CioH;o'®Pd;" —> CyoHyo!%Pd* + Pd  p* = 162,9
m/e 342 m/e 236
waren eindeutig aufzufinden.
Das Massenspektrum von 4 ist in den Grundziigen dem von 1 dhnlich. Der Zerfall
des Molekiil-Ions durchliuft folgende, durch metastabile Banden gesicherte Einzel-
schritte :

CysHie*®Ni," — CyoHo®Ni,™ + CgHg  »* = 194,0

mfe 312 m/e 246
CioHyo®®Nit — CioH;o®Nit + Ni  m* =143,7
m/e 246 m/e 188

CyoHyo *Nit —> CoHNit + CgHge  m* = 80,5
m/e 188 m/e 123

CsH NIt —> S+ + CgHge m* =27,3
mfe 123

Die auBerordentliche Ahnlichkeit der Massenspektren von 1 und 4 stiitzt die
Annahme, daB beide Komplexe analog gebaut sind. Lediglich das Ion CsHsM,t tritt
im Spektrum des Nickelkomplexes nicht auf.

Auffallend ist die Abspaltung der CsHg-Einheit aus dem Molekiil-Ion im Fall von 1
und 4. Dies weist darauf hin, daB Cyclopentadien als Ligand gebunden ist. Allerdings
wire auch fiir Struktur B eine CsHg-Eliminierung nach vorhergehender Wasserstoff-
wanderung denkbar.

Die massenspektroskopische Untersuchung des aus PtCl, und NaCsHs erhaltenen
griinen Verbindungsgemisches lieferte erwartungsgemifl als hochste Peakgruppe
zwischen mfe 656 und 646 das Molekiil-Ion CygHoPt>*. Das intensivste Ion in der
Peakgruppe erscheint bei m/e 650. Der erste Fragmentierungsschritt besteht in der
Abspaltung eines CsHs-Radikals. Die gefundene Intensititsverteilung des Bruchstiick-
Tons CjsH;sPty+ stimmt jedoch mit der berechneten nicht iiberein, das Intensitits-
maximum tritt vielmehr um eine Masseneinheit zu hoch, bei mje 586, auf. Dies
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konnte mit der Abspaltung einer CsHy-Einheit vom Molekiil-Ion gedeutet werden,
was jedoch allen bisherigen Erfahrungen iiber den Zerfall von n-Cyclopentadienyl-
Komplexen widersprechen wiirde14., Die beobachtete Intensitiitsverteilung der Peak-
gruppe um m/e 586 ist daher nur mit der Uberlagerung des Fragment-fons C;sH;sPty*
und eines weiteren Molekiil-Ions der Zusammensetzung CisH;sPty+ vereinbar.

Die spektroskopischen Daten bestitigen insgesamt die Struktur A fiir 1 und 4 und
machen eine homologe Pt-Verbindung wahrscheinlich. Die Identitit der Methylen-
protonen der CsHg-Briicke ist jedoch mit einer Anordnung des Ringes wie in 62
nicht sofort zu vereinbaren. In 6 steht die Ebene des verbriickenden, doppelt w-gebun-
denen 5-Cyclopentadienyl-cyclopentadien-Liganden parallel zur Metall-Metall-
Bindung des CsHsM —MCsHs-Gerlistes. Zur Erkldrung der Identitit der Methylen-
protonen in 1 und 4 muB man ein leicht anregbares Umklappen des Ringes annehmen.
Es konnte jedoch auch die Ebene des CsHg-Liganden senkrecht zu der Metall-Metall-
Verbindungslinie stehen, so daB die Methylenprotonen auch geometrisch gleich
wiren. Offen bleiben muf} bei dieser Anordnung die Frage, ob die Wechselwirkung
der ungepaarten Elektronen der beiden Metallatome (ein ungepaartes Elektron pro
MCsHs-Einheit), die wegen des Diamagnetismus der Komplexe unabdingbar ist,
iiber eine Metall-Metall-Bindung oder iiber die w-Orbitale des Cyclopentadiens

erfolgt.
@ @ j
H
H Ny
b) PdCyoHzo

Das zu 6 homologe ,, Tetracyclopentadienyl-dipalladiums 2 lief3 sich bisher nur im
Gemisch mit 1 erhalten, doch kann es mit Hiife spektroskopischer Methoden einwand-
frei als eine Komponente nachgewiesen werden.

Das 1H-NMR-Spektrum des Gemisches von 1 und 2 ist relativ unbefriedigend.
Es zeigt im Bereich der Signale =-gebundener Cyclopentadienylringe zwei etwa
gleichintensive scharfe Signale bei 7 4.38 und 4.42. Bei h6heren Feldstirken sind nur
wenig intensive Signale zu erkennen, auf deren Zuordnung wegen der zu kleinen
Konzentration der Probe verzichtet werden mufte.

19 J, Miiller und L. D’Or, J. organomet. Chem. 10, 313 (1967).
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Das Massenspektrum des Gemisches zeigt als hochste Peakgruppe Ionen zwischen
m/e 468 und 481 (s. Abbild. mit einem Intensititsmaximum bei m/e 474). Die osmo-
metrische Mol.-Gewichtsbestimmung des Gemisches in Benzol liefert einen Wert
von 459. In Anbetracht dessen (Pd>CisH g (1) = 413) legten wir der theoretischen
Berechnung des Spektrums die Formel CgH,9Pd, zugrunde. Dafiir ergibt sich als
Molgewicht 473.78. Die sehr gute Ubereinstimmung mit dem massenspektroskopi-
schen Molgewicht von 474 und der Vergleich der fiir ein Molekiil-Ton CyoH»0Pd>*
theoretisch zu erwartenden Intensitdtsverteilung mit der in der Peakgruppe von
mje 468 —481 beobachteten, sind unseres Erachtens ein klarer Beweis dafiir, dafl im
Gemisch der langgesuchte Komplex der Zusammensetzung Pd;CsoHy vorliegt.

Da durch mehrmaliges Umkristallisieren der Substanz schliefllich stets der Komplex
1 erhalten wurde, sind die auftretenden Bruchstiick-Tonen sicher auf beide Komplexe
zuriickzufiihren. Da aufler diesen Ionen, die durch die Abspaltung von CsHs-Radika-
len oder Palladium aus dem Molekiil-lon hervorgehen, keine weiteren metallhaltigen
Fragmente beobachtet werden, kann das Molekiil CyoHyoPd> als ,,Pd(CsHs)a
formuliert werden.
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Abbild. Berechnete und beobachtete Intensititsverteilung von CyoHpoPdyt (2*)

Soweit es bei den vorliegenden spektroskopischen Daten méglich ist, kann fiir 2
eine Struktur, wie sie fiir C5oHzPt; rontgenographisch ermittelt wurde 2, diskutiert
werden.

Diese Struktur steht im Einklang mit den massenspektroskopischen Befunden,
erklirt den Diamagnetismus und 148t sich auch mit den fiir m-CsHs-Ringe charakteri-
stischen TH-NMR-Signalen vereinbaren.

¢) nt-CsHgPd-nt-CH(COCH3)—C(CH3)=CH>

Die Summenformel von 3, C;;H;40Pd, deutet bereits an, daf} es sich hierbei nicht
um eine reine, ungeladene Cyclopentadienyi-palladium-Verbindung handein kann. Das
1H-NMR-Spektrum zeigt insgesamt 6 Signale (Tab. 3). Neben einem Signal, welches
unzweideutig einem t-gebundenen Cyclopentadienyiring zukommt, sind weitere
Signale zu beobachten, die offenbar den Protonen eines zweiten Liganden der Zusam-
mensetzung CgHoO zuzuordnen sind. Es scheint von der Genese her plausibel, daf es
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sich bei diesem Liganden um das gleiche Allyl-Radikal bzw. Allyl-Anion wie im
Ausgangsmaterial [PACICH(COCH3)—C(CH3)=CH,},9 handelt. Formal 148t sich
dann 3 als ein Pd"-Komplex mit koordiniertem w-Cyclopentadienylring und =-Allyl-
Anion beschreiben. Die Zuordnung der einzelnen Signale (Tab. 3) kann unschwer
anhand der Intensititen, der Abschirmungen und der Aufspaltungsmuster der
Signale getroffen werden. Besonders die groflere Spin-Spin-Kopplung der 2-stindigen
Methylgruppe mit einem der Allylprotonen H_ im Vergleich zu den beiden anderen Hy
oder H, kann als Zuordnungskriterium benutzt werden.

Tab. 3. 'H-NMR-Spektrum (7-Werte) von H>C=C(CHj3)—CH(COCH;3)PdCsHs (3) und
Strukturvorschlag [Toluol-dg (Benzol-dg); interner Standard Tetramethylsilan]

20
H c<
‘Hr dec\ CHj,,
H[ ?Pd‘_}C_CHSa
; ;
Hy H;C\Hc
Ha Hy He Hg He Hy
8.33M (3H) 8.03S(3H) 627TM(1H) 540M(IH) 623M(1H) 440S(SH)
(8.42) (8.04) (6.30) (5.50) (6.19) (4.45)

Jue =04, Jog = 1.2, Jae ~ Jaq ~ 0.1 Hz

Solche Kopplungen wurden bei w-Allyl-Komplexen bereits frither erwahnt!5.16)
jedoch nicht genauer untersucht. Das-bei Temperaturerh6hung hiufig auftretende
Umklappen des w-Allyl-Liganden kann bei 3 bis --120° nicht beobachtet werden.
Offenbar behindert die Acetylgruppe das Umklappen, da bei Methallyl-Komplexen
dieser Effekt noch auftritt 16,

Auch die IR-Absorptionen von 3 (s. Tab. 4) lassen sich zwanglos mit unserer
Strukturvorstellung vereinbaren. Durch Vergleich mit dem IR-Spektrum von
[H,C=C(CH3)— CH(COCH 3)PdCl),17 kénnen die dem H,C=C(CH3)CH(COCH3)-
Liganden zugehorigen Absorptionsbanden von denen des Cyclopentadienyl-Rings
abgegrenzt werden. Als charakteristisch fiir den t-gebundenen CsHs-Ring konnen die
Frequenzen bei 3085 vw, 1409 m, 1109 w, 1002 m, 773 s und 753/cm ms gelten13),

Die Frequenzen des Allyl-Liganden sind gegeniiber denen im chlor-verbriickten
[H,C=C(CH3) —CH(COCH3)PdCl},-Komplex um 30—40/cm sowohl nach héheren
als auch tieferen Wellenzahlen verschoben. Banden von analytischer Bedeutung fiir ein
m-Allylsystem konnen nicht mit Sicherheit zugeordnet werden, da in diesem Bereich
auch die CH-Deformationen der beiden CH3-Gruppen zu erwarten sind.

Auffallend ist die Absorption bei 1170/cm s, die im freien Mesityloxid — welches
durch Abspaltung eines Protons den H,C=C(CH;) —CH(COCHj3)-Liganden bildet —
wie in den CgHgO-Liganden von [H>C=C(CH;)—CH(COCH;)PdCl]; und 3 er-
scheint. Es diirfte sich bei dieser Bande vermutlich um die vCC-Schwingung der
Acetyl-CH3-Gruppe handeln18),

15 J. K. Becconsall und S. O’Brien, Chem. Commun. 1966, 302.

16) G. E. Coates, M.L. H. Green und K. Wade, ,,Organometallic Compounds*, Vol. I,
3rd Edition, S. 48, Methuen, London 1968.

17) P. Meyer, Dissertation, Techn. Univ. Miinchen 1972.

18) H. W. Thompson und P. Torkington, J. chem. Soc. [London] 1945, 640.
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Tab. 4. IR-Spektrum (cm™1, KBr-PreBling von) H,C=C(CH3)—CH(COCH3)PdCsH;s (3)

3085 vw 1002 m
2985 vw 983 m
2962 vw 969 w
1873 w 938 m
1659 Vs 890 m
1472 m 880 ms
1459 ms 848 w
1437 s 832 ms
1409 m 824 m
1359 m 779 s
1340 m 773 s
1328 sh 753 ms
1258 s 616 sh
1243 sh 611 m
1170 ) 585 w
1109 w 560 w
1052 sh 459 m
1042 w 420 w
1031 m 389 w
1017 ms

1m Massenspektrum von 3 ist die hochste Peakgruppe um mj/e 268 zu beobachten.
Als zugleich intensivste Gruppe zeigt sie die Massenverteilung 264 (relat, Int. 0.9),
266 (9.9), 267 (20.9), 268 (26.5), 269 (3.2), 270(23.7), 271 (3.0), 272 (10.6) und 273 (1.4).
Dieses Ergebnis spricht ebenfalls fiir die Zusammensetzung C;;H140Pd von 3.
Auflerdem konnten die Ionen CsHsPdC4Hgt, C¢HgOPdt, CsHsPdt und Pdt mit
Sicherheit erkannt werden.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt/Main, sowie der Badischen
Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, fiir wertvolle Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden, wenn nicht besonders vermerkt, unter Stickstoff ausgefiihrt, der
zuniichst sorgfiltig von Sauerstoff befreit, dann {iber H,SO4, KOH und P,0O5 getrocknet
worden war. Sidmtliche Losungsmittel wurden iiber CaH;, LiAlH4 oder Na getrocknet
und mit Stickstoff gesittigt. Die zur Chromatographie verwendeten Trigersubstanzen!9)
wurden durch mehrmaliges Evakuieren und Stickstoffeinleiten vorbehandelt. Zur Einstellung
des Aktivitidtsgrades wurde die entsprechende Menge Wasser zugesetzt.

Die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren erfolgte mit einem A60-Varian-Spektrometer.

a) Pdy( CsHs),CsHg (1): 3 g (11 mMol) PdBr,20, 3 g (34 mMol) Cyclopentadienylnatrium
und 50 ccm frisch dest. Cyclopentadien werden 24 Stdn. bei —5° geriihrt. Das Reaktions-
gemisch firbt sich allmihlich tiefrot, man filtriert dann durch eine G3-Fritte mit 2 cm Filter-
watte, wischt griindlich mit Benzol nach, entfernt das Cyclopentadien i. Olpumpenvak.,
nimmt den Sligen Riickstand in 10 ccm Benzol auf und filtriert nochmals iiber eine G3-Fritte
mit 2 cm Filterwatte. Die Lésung wird auf ca. 10 ccm eingeengt und iiber eine mit Al,O3
,.neutral* (Akt.-St. IV)19 gefiilite Sdule (30 x2.5 cm) mit Benzol chromatographiert. Die
rote, zweite Zone enthilt den Komplex. Das Solvens wird aus ihr i. Olpumpenvak. entfernt
und der Riickstand aus wenig Toluol umkristallisiert. Die schwarzgriinen Kristalle werden

19) Fa. Merck, Darmstadt.
200 Fa. Degussa, Hanau.
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mit Hexan gewaschen und i. Hochvak. bei Raumtemp. mehrere Stdn. getrocknet. Schmp.
120° (Zers.), Ausb. 50 mg (1%, bez. auf PdBry).

Pd,CisHis (409.1) Ber. Pd 52.03 C44.05 H 3.92
Gef. Pd 51.70 C 44.13 H 3.98

Mol.-Gew. 413 (osmometr. in Benzol)

410 (massenspektrometr.)

b) sz(C5H5)4 (2) im Gemisch mit sz(C5H5)2C5H6 (1)! 1 g (3.75 mMol) PdBr220>,
2 g (22.7 mMol) Cyclopentadienylnatrium, 2 ccm frisch dest. Cyclopentadien und 100 ccm
Pentan werden 50 Stdn. bei —10° geriithrt, wobei das Solvens allmahlich eine rote Farbe
annimmt. Man filtriert dann durch eine gekiihlte G3-Fritte mit Filterwatte, wischt griindlich
mit Pentan nach, entfernt das Losungsmittel i. Olpumpenvak. und chromatographiert den
verbleibenden schwarzroten, oligen Riickstand bei —10° an einer mit Al,Oj ,,neutral*
(Akt.-St. IV) gefiillten Sdule (40 x 1 cm) mit Hexan/Benzol (6:1). Die rote, zweite Zone
wird aufgefangen und das Solvens i. Olpumpenvak. entfernt. Den 6ligen Riickstand nimmt
man in Hexan auf und 14Bt bei —25° auskristallisieren. Das braunrote Pulver wird mit
gekiihltem Hexan gewaschen und i. Hochvak. 5 Stdn. bei —10° getrocknet. Als C,H-Ana-
lysen des Gemisches von verschiedenen Ansitzen wurden beispielsweise die Werte C 47.38%;
und H 4.35%,, C 48.62% und H 4.30% oder C 47.91% und H 4.34% gefunden.

Pd;CaoHy (473.8) Ber. Pd 45.03 C 50.72 H 4.25
PdyCisHjs (409.7) Ber. Pd 52.03 C44.05 H 3.92

¢) HyC=C(CH3)—CH(COCH3)PdCsHs (3): Zu 550 mg (2.3 mMol) Bis[rn(2-methyl-
1-acetyl-allyl)-p-chloro-palladium]® in 40 ccm THF werden unter Riihren bei Raumtemp.
in 15 Min. 200 mg (2.28 mMol) Cyclopentadienylnatrium in 10 ccm THF getropft. Dabei
farbt sich die anfangs gelbe Losung tiefviolett. Man 148t noch 15 Min. weiterreagieren.
AnschlieBend wird das Solvens i. Wasserstrahlvak. entfernt und der Riickstand viermal mit
je 10 ccm Pentan extrahiert. Das Pentan wird bis auf ca. 10 ccm abgezogen und das Konzen-
trat iiber eine mit Al,O; ,,neutral‘ (Akt.-St. IV)19) gefiillte Sdule (40 X 1.5 ¢cm) mit Pentan/
Benzol (3:1) chromatographiert. Die blaue Zone wird aufgefangen, das Solvensgemisch
i. Wasserstrahlvak. entfernt und der dunkelviolette Riickstand aus Pentan bei —30° um-
kristallisiert. Die violetten Kristalle werden bei —30° einmal mit 5 ccm Pentan gewaschen
und dann 5 Stdn. i. Hochvak. bei —10° getrocknet. Die nadeligen Kristalle schmelzen bei 55°.
Ausb. 30 mg (4.9%, bez. auf [C¢HgOPdCl],).

PdC;1H,140 (268.6) Ber. Pd 39.61 C49.18 H 5.25 0 5.96
Gef. Pd 39.20 C49.03 H 5.30 O 5.70

Mol.-Gew. 264 (osmometr. in Benzol)

268 (massenspektrometr.)

d) Niy(CsHs)2CsHg (4): Man 14Bt ein Gemisch aus 2.2 g (7 mMol) wasserfreiem NiJ,,
3.1 g (35 mMol) Cyclopentadienylnatrium, 10 ccm frisch dest. Cyclopentadien und 10 ccm
THF 12 Stdn. bei Raumtemp. unter Riihren reagieren. Das Gemisch farbt sich schwarzgriin.
Das Solvens wird i. Wasserstrahlvak. entfernt, dann der trockene Riickstand zweimal mit je
20 ccm Hexan ausgewaschen und schlieBlich die Losung eingeengt. Die auf ca. 10 ccm
konzentrierte schwarzgriine Losung wird iiber eine mit A1,Oj ,,neutral** (Akt.-St. IV)19
gefiillte Sdule (30x2.5cm) in Hexan chromatographiert. Voraus lduft eine hellgriine Zone,
die verworfen wird, Die folgende, fast schwarze Zone enthdlt den Komplex C;sHjsNis.
Das Hexan wird abgezogen, bis die abgeschiedenen Kristalle durch Schiitteln eben nicht
mehr in Losung zu bringen sind. Aus dieser Losung kristallisieren bei —25° schwarze Kristalle
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aus, die i. Hochvak. bei Raumtemp. mehrere Stdn. getrocknet werden. Schmp. 140° (Zers.),
Ausb. 10 mg (0.5%, bez. auf NiJ,).
Ni;CisHye (313.7) Ber. Ni37.45 C57.41 H 5.14
Gef. Ni37.59 C57.32 H5.33
Mol.-Gew. 312 (massenspektrometr.)

e) Pty(CsHs),CsHg (5) im Gemisch mit Pty(CsHs)s (6) und einem weiteren m-Cyclopenta-
dienyl-Komplex des Platins: Zu einer Suspension von 1.6 g (6 mMol) PtCl;20" und 3.4 ¢
(39 mMol) Cyclopentadienylnatrium in 20 ccm frisch dest. Cyclopentadien werden 2 ccm
THEF gegeben. Man ldBt 3 Stdn. unter Riihren bei Raumtemp. reagieren und ziecht dann das
Solvensgemisch i. Olpumpenvak. ab. Der leidlich trockene Riickstand wird zweimal mit je
20 ccm Hexan ausgewaschen, dic Waschlésung {iber eine G3-Fritte mit 5 cm CaCOj als
Filterhilfe filtriert. Zuletzt wird noch mit 10 ccm Hexan nachgewaschen. Die auf ca. 10 ccm
eingeengte Losung wird iiber eine mit Al;O3 ,,neutral** (Akt.-St. IV)19 gefiillte Sdule
(30::2.5cm) in Benzol/Hexan (I :1) chromatographiert. Die griine, zweite Zone enthilt das
gewiinschte Produkt. Das Solvens wird i. Olpumpenvak. entfernt und das zuriickbleibende
Ol in 1 ccm Benzol aufgenommen. Man iiberschichtet mit 10 ccm Pentan und 148t bei —25°
auskristallisieren. Das mehrere Stdn. i. Hochvak. getrocknete griine Pulver enthilt in geringer
Menge Pt2(CsHs)CsHg neben Pt2(CsHs)s und einem weiteren w-Cyclopentadienyl-Komplex
des Platins. Analysenwerte flir das Produkt eines typischen Ansatzes waren C 37.24 und
H 3.26.
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