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Preliminary communication 

Dichlor(2,3-diphenylcyclopropenyliden)paliadium(II)* 

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule, Minchen (Deutschland) 
(Eingegangen den 15. Januar 1970) 

Pentacarbonyl(2,3-diphenylcyclopropenyii, dargestellt aus 
1, I-Dichlor-2,3diphenylcyclopropen und Na? Cr(CO), r , ist der erste und bisher einzige 
ijbergangsmekdlkompkx rnit eirrem einzahligen Carbenliganden, der nicht durch ein Hetero- 
atom stabilisiert wird. Die Stabilitat dieser Verbindung, welche selbst die des analogen Penta- 
carbonylchrom-KompIexes mit dem stark nucleophilen Imidazolinyliden-Liganden’ uber- 
trifft, ist uberraschend hoch. Sie zeigt, dass die Einbeziehung des leeren p-Orbit& am 
Carben-Kohlenstoff in em cyclisch konjugiertes n-Elektronensystem die Komplexbildung 
nucleophiler Carbene mit iibergangmetallen ausserordentlich begiinstigt. 

Die Synthese weiterer Carbenkomplexe nach dem angegebenen Verfahren 
beschrankt sich allerdings auf die wenigen rMetalle, von denen zweifach negativ geladene 
Cqbonylmetallat-Ionen bekannt sind. Da die Bildung von Carbenkomplexen daber noch 
tiufig durch Nebenreaktionen zuriickgedr&-rgt wird, wurden neue Methoden’zur Darstelhrng 
von Komplexverbindungen cyclischer Carbene gesucht. 

Bei der hohen Reaktivitnt geminaler Dihalogenide vom Typ des 1 ,l-Dichlorcyclo- 
propens bot sich dabei such deren direkte Urns&rung mit ijbergangsmetahen als mSglicher 
Syntheseweg an. Die Metalle Palladium und F’latin schienen fiir eine l/l-Reaktion unter 
Bildung von Carben-Halogen-Melallkomplexen besonders gee&net zu sein, da sic mit n- 

_und rr-Donatoren eine grosse AnzahI stabiler Komplexe des Typs [Halt ML] 2 bilden. 
Ausserdem ist bekarmt, dass metallisches Palladium mit Ahylhalogeniden zu rr-Allyl-Halogen- 
Komplexen reagiert3 

Die Umsetzung von sauerstoff- und wasserfreiem PaJladiurnmohr mit der Zquiva- 

Ienten Menge 1,1-DichIor-2,3diphenylcyclopropen in siedendem Benz01 lieferte nach 24 
Stdn. em Gemisch von nicht umgesetztem Palladium und fast farblosen schwerlijslichen 
Kristallen. Durch Extraktion mit siedendem Methylenchlorid liess sich daraus eine helIgelbe 
kristalline Verbindung isolieren, deren Zusammensetzung durch Elementaranalyse zu 
CC, Hs )2 CaClzPd ermittelt wurde. Demnach schien die Reaktion wie erwartet nach 
Gleichung (1) abgelaufen zu sein. Die Ausbeute betrug 76% bez. auf eingesetztes Dichlordi- 
phenylcyclopropen. 

irvorgetragea auf der Hauptvercammlung der Ges.deutscher Chemiker am 15. - .2O. September 1969 
in Hamburg. 
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2Pd + 2 

(I) 
8H5 

Die diamagnetische und viillig luftstabile Verbindung ist im hohen Vakuum nicht 
sublimierbar und schmilzt unter Zersetzung bei 2 15”. Sie ist nahezu unl6slich in Hexan, 
Benz01 und Ather, und nur wenig liislich in Methylenchlorid. In Lijsungsmitteln mit 
stirkerem Donatorcharakter wie Tetrahydrofuran, Acetonitril, Pyridin und Dimethyl- 
sulfoxid lost sich I unter Spaltung-der Halogenbriicken und Bildung einkemiger Komplexe 
II (Cl. 2). Erst durch mehrstiindiges Erhitzen auf 100” mit starken Donatoren wie Pyridin 

Cl 
‘bHs I 

(I) + 2L-2 
* 

Pa-L 

=bH5 
I 

Cl 

(2) 
cm 

(L=CH,CN , $H_,o , c5ti5x, (cH~!~SO. (c~+-!,,),P) 

und Tricyclohexylphosphin im ijberschuss llsst sich such der organische Ligand abspalten, 
wobei di-substituierte Komplexe trans&PdClz entstehen. (I) und (II) sind damit wesentlich 
stabiler als die meisten Palladiumkomplexe mit einz&hligen Kohlenstoff-Liganden. Die Pd-C- 
Bindung scheint &nlich fest zu sein, wie in den jiingst vo. ..rnup und Baird dargestellten 
Phosphinylid-Palladiumkomplexens . 

STRUKTUR 

Die geringe Lijslichkeit von I verhinderte bisher die Bestimrnung des ?uiolekular- 
gewichts und die Aufnahme eines NMR-Spektrums. Die Additionsverbindung (L = (CD3h SO) 
dagegen zeigt im NMR-Spektrum (in (CD,), SO) gur die 2 Multipletts der Phenylprotonen 
bei T 1 S und 2.2 (IntensitiQsverhaltnis 2/3). Eine Umlagerung des DiphenylcycIopropen- 
Ringes scheint demnach bei der Reaktion mit Palladium nicht einzutreten. Dieses Kriterium 
schhesst aherdings fiir den neuen Komplex die Strukturen III und IV mit der gleichen Brutto- 
zusammensetzung wie I noch nicht aus. Ein Triphenylcyclopropenyl-Palladiumkomplex 

=bHs =bH, 
- 

tlm 

&hnIich IV ist bereits von Moiseev et al. beschrieben wordenS. 
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Zwingende Argumente fiir einen dimeren Carbenkomplex der Strukturformel I mit 
quadratisch planarer Anordnung der Liganden liefern jedoch die IR-Spektren; die beschrie- 
bene Palladiumverbindung zeigt 3 starke Banden bei 352,287 und 268 cm-’ (in Nujol), 
welche sich unschwer den fiir Komplexe des Typs 

L\ 
Pd 

/Cl\ /Cl 

Cl’ WPd\L 

charakteristischen drei Pd-Cl-Valenzschwingungen6 zuordnen lassen; an ihrer Stelle treten 
n&lich im Spektrum des I analogen Dibrom(diphenylcyclopropenyliden)palladiums 2 
Banden bei 256 und 167 cm-’ auf. Die Tatsache, dass sich im Bereich von 3500 bis 500 cm-’ 
das IR-Spektrum dieser Br-Verbindung mit dem aes Cl-Komplexes deckt, bietet ein zudtz- 
liches Argument gegen Struktur IV, weil hier unterschiedliche Kohlenstoff-Halogen- 
Schwingungsbanden auftreten miissten. 

Die IR-Spektren der Additionsverbindungen II mit L = Pyridin bzw. -4cetonitril 
zeigen nur eine einzige Metall-Halogen-Bande bei 351 cm-‘, die bei den analogen 
Br-Komplexen (C6 HS )? C3 PdLBrz nach 261 cm-’ verschoben ist. Sie entspricht der 
Palladium-Halogen-Valenzschwingung in Komplexen des Typs frans-12 PdHall ‘- Die 
Bindung zudtzlicher Donatorliganden erfolgt nach 0ffnung der Halogenbriicken in I also in 
rrans-Stellung zum Carben; c&Isomere konnten bisher nicht beobachtet werden. Das ist im 
Hinblick auf die vor kurzem von Richards et al. verijffentlichten Platin-Carbenkomplexe 
[PtX, @R3) {C(R)NHF’h) ] ’ bemerkenswert, bei welchen der Phosphinligand in cis-Stellung 
zum Caxben gebunden ist. Die Anwendungsmijglichkeit der neuen Carbenkomplex-Synthese 
auf weitere Metalle und Halogenverbindungen wird zur Zeit untersucht. 
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