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Summary 

The [(CH3)&4]AlC1s a-complex (II), which is formed by cyclodimerisation 
of 2-butyne and AK&, reacts with (CsHSCN)2PdC12 (I) by ligand transfer, giving 
the [(CHs),&]PdC12 rr-complex (III). Properties of this first tetramethyl cyclo- 
butadienepalladium complex (III) are reported. The structure determination is 
based on chemical degradations and in particular on spectroscopic analyses. 

Zusammenfassung 

Der durch Cyclodimerisation von 2-Butin an AlCls entstehende [ (CHs)&,] - 
Ah& o-Komplex (II) reagiert mit (C,H&N),PdCl, (I) im Sinne eines Liganden- 
transfers zum [(CHs)&]PdC12 n-Komplex (III). Eigenschaften dieses erstmals 
hergestellten Tetramethylcyclobutadien-Palladium Komplexes (III) werden 
aufgefiihrt. Die Strukturermitthmg beruht auf chemischen Abbaureaktionen 
und insbesondere such spektroskopischen Analysenmethoden. 

Einleitung 

Alkine werden bekanntermassen sowohl durch Hauptgruppen- [l] als such 
Ubergangsmetall-Verbindungen [2] cyclooligomerisiert. Dhnere Alkin- 
Zwischenstufen lassen sich abfangen; so in Form des o-Komplexes [(CH,)&& 
AlC& [3], ausserdem aIs o-i+Komplex 2-B. beim Palladium [4] und dariiber 
hinaus au& als Bis(o)-Komplex (Metallacyclopentadien) 151. Sowohl die, CJT- 
[4] als such die Bis(o)-Komplexe [6] isomerisieren zu n-Cyclobutadien-Uber- 
gangsmetall-Verbindungen. 
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Wir hatten schon iiber eine neuartige Methode berichtet, bei der durch 
Ligandentransfer aus dem [ (CH&C,] Ah&-o-Komplex mit Nickel(O)- bzw. 
Nickel(H)-Verbindungen der [(CH,),C,]NiCl,-x-Komplex, “Criegee-Komplex” 
[7], entsteht [S] . Es gait nun zu priifen, ob diese Methode allgemeiner anwend- 
bar ist und sich_somit ein Weg zu bisher noch nicht zugsglichen Tetramethyl- 
cyclobutadien-Ubergangsmetall-Komplexen eriiffnet. Wir w&hen zun~chst das 
Palladium, da bekannt ist, dass sowohl die “klassische Methode” [7] mit Palla- 

-csc- 1 (b) Pd= 

dium(0) (a) 19,9a], als such die Cyclodimerisation des 2-Butins an Palladium(II)- 
Verbindungen (b) [lo] nicht das Tetramethylcyclobutadien-Palladiumdichlorid 
liefert. 

Als geeignetes Palladiumedukt walten wir Bis(benzonitril)-Palladiumdichlo- 
rid, (C6H5CN)2PdC12, da dieaes in Methylenchlorid gut laslich ist und such 
schon zur Darstellung vielfatiger Alken-Palladium-Komplexe eingesetzt wurde 

1113. 

Darstelhmg und Eigenschaften 

(C,H&N),PdCl, (I) liefert in Methylenchlorid bei -20” C mit [(CH&C,,,]- 
AlCl, (II) einen feinkristalllnen, gelben Niederschlag Die abgetrennten Kristalle 
enthalten den angestrebten Palladium-Komplex (III), die jedoch noch zur Ent- 
femung von anhaftendem Al& einer speziellen Aufarbeitung mit Benzonitril 
und Ethanol unterworfen werden milssen. Letztlich lkst sich dann III aus 
Methylencblorid umkristahisieren. Es fat dabei in wohlausgebildeten, gelben 
Kristallen [12] in analysenreiner Form in 32% Ausbeute an. 

(CsHsCN),PdClz + ~(CH,),C&UCl, + [(CH3)&]PdC12 + AlC13 + 2 C&I&N 

(I) (II) (III) 
III ist eine an der Luft bei Raumtemperatur stabile, diamagnetische Verbin- 

dung, die unter Luftabschluss bei ca. 170°C schmilzt (Zers.). III ist in Benzol, 
Hexan, Diethyletber oder Tetrahydrofuran nur wenig Ibslich, relativ gut hin- 
gegen in Methylenchlorid, Chloroform, Acetonitril und Nitromkthan. Die 
vaporimetrisch in CHC& ermittelte relative Molekiilmasse von 299 filr III (ber.: 
286) weist auf eine in LSsung monomere Struktur bin. 

Strukturzuordnung 

(a) Chemisch. Als Sixukturbeweise fiir das in III vorliegende Tetramethyl- 
cyclobutadien-Geriist sind die bei der Hydrierung mit Lithiumal+niniumhydrid, 



283 

sowie das durch Oxidation mit Natriumnitrit erhaltenen Produkte anzusehen. 
So entstehen aus III mit LiAl& in Diethylether/Tetrahydrofuran die viergliedri- 
gen Carbocyclen (IV) in 65.7% und V in 22.4% sowie das offenkettige C&.&en 
(VI) in 1.4% Ausbeute. 

(PI 

(3Isomere) 

Bei Umsetzung von III mit w%srigem NaN02 bei 0°C wird in 42% Ausbeute 
ausscbliesslich das cyclische cis-Diol (VII) erhalten. 

(b) Spekfroskopisch. Das IR-Spektrum (KBr) von III zeigt im Vergleich zum 
“Ni-Komplex” [13] nur geringfiigige Abweichungen, was sowohl die Banden- 
lagen als such die relativen Intensit%en betrifft (Tabelle 1). 

TABELLE 1 

IR-WELLENZAHLEN = AUSGEWAHLTER INNERLIGANDSCHWINGUNGEN VON III IM VERGLEICH 

ZUM “Ni-Komplex” IN cm-’ 

E<CH3)4C4lPdCl2 WI) 1548. 1400. 1287. 1218. 1071. 994. 915. 622 
sb <sh)m w m s s.5 w w 

C<CH3)4C41 Ni% 1542. 1390. 1291. 1205. 1076. 999. 914. 622 
* <se= w m .5 ss w m 

a Die IR-Spektren -den mit dem Nicolet 7199 FT-IR-Spektrometer aufgenommen. Vaienz- und Defor- 
mationsschwingungen der CHg-Gruppe sind nicht aufgef6Iu-t. b ss = sehr stark; s = stark: m = mittel; w = 
schwach: sh = schuIter. 

Die signifik@e &nlichkeit der Spektren belegt eindeutig das Vorliegen 
strukturgleicher [(CX&)&]-Geriiste fiir beide Komplexe. Insbesondere wird 
wie beim “Ni-Komplex” (vgl. Lit. 13) such beim Palladium-Komplex eine auf- 
fallend hohe Lage (1548 cm-‘) fiir die asymmetiche Ringschwingung des 
komplexierten, cyclischen Systems beobachtet. 

Von III konnte im festen Zu.stand,auch das Raman-Spektrum * aufgenommen 
werden. Kier treten im Bereich der asymmetrischen Ringschwingung zwei 
Linien bei 1548 cm-_’ (IR aktiv) und bei 1532 cm-’ (IX% inaktiv) auf. Dieser 
Befund ist in ~ereinstimmung mit der Anr+nne einer lokalen C$.,, Symmetric 
fiir die C&yclus-Palladium-Einheit, wobei den gemumten Schwingungen die 
Rasse E bzw. B2 zukommt. 

* Gerzt: Cod& LRT-700. Erregerliuie 64713 (Krypton-Ionen-Laser. Spectra Physics). 
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Geriistschwingungen des Komplexes werden im Ramanspektrum bei 460 und 
425 cm-’ (Pd-Ring-Valenz- bzw. Ring-Kippschwingung), bei -260 und -215 
cm-’ (Pd-Cl-Schwingungen) und bei 180 cm-’ gefunden. 

Das UV/Sichtbar-Spektrum * von [ (CH,),C,] PdCl, in Methylenchlorid zeigt 
Absorptionen bei 365 nm (log E = 3.5), 270 nm (Schulter) und 238 nm (log E = 
4.1). 

Im Vergleich zum analogen Ni-Komplex sind die Banden hypsochrom ver- 
schoben. Die relativ starke Verschiebung der langwelligsten Absorption, die im 
Criegee-Komplex bei 503 nm liegt und einem 4- oder 5-fach koordinierten 
Nickel(H) zuzuordnen ist [13], entspricht dem Einfluss des Metalls, der auf- 
grund bekannter spektrochemischer Beziehungen [14] beim Ubergang von 
Nickel zu Palladium zu erwarten ist. 

Das ‘H-NMR Spektrum weist fiir die Methylprotonen erwartungsgem%s ein 
Singulett bei 6 1.53 ppm (CD&l,) auf. Ebenso belegt das 13C-NMR (Protonen- 
entkoppelt) Spektrum in CD2C12 durch zwei Singulette die Aquivalena der 
Methylgruppen wie such die der Ring-C-Atome. Hierbei lkst sich das Signal bei 
10.17 ppm der Methyl-Gruppe und das bei 116.08 ppm den Cyclobutadien-C- 
Atomen zuordnen. 

Das MS-Spektrum liefert weder ein Molekiilion, noch lassen sich aus den 
ermittelten Fragmentionen Strukturhinweise fiir III ableiten. 

Experimentelles 

Herstellung von III 
Zu einer auf -5°C gekiihlten Lijsung von 6.68 g (17.42 mmol) I [15] in 100 

ml Methylenchlorid wird eine auf -20°C gekilhlte Losung von 4.21 g (17.42 
mmol) II [3] in 60 ml Methylenchlorid innerhalb von 5 Stdn. getropft und 
noch ca. 3 Stdn. geriihrt_ Der entstandene Niederschlag wird iiber eine gekiihlte 
Fritte (-10” C) abfiltriert, mehrfach mit gekiihltem Chloroform gewaschen, 
anschliessend am Vakuum getrocknet und der intensiv gelb geftibte Riickstand 
(6.15 g) aus einer Lijsung von Benzonitril/Methylenchlorid (l/3) umkristallisiert. 
Die erneut abgetrennten Kristalle (ca. 2.5 g) werden zur Entfemung des noch 
anhaftenden Aluminiumchlorids mit einer auf 0°C gekiihlten Lijsung von 
Ethanol/Tetmhydrofuran (2/l) digeriert. Das zuriickbleibende gelbe Pulver wird 
aus Methylenchlorid umkristallisiert. Erhalten: 1.61 g (5.64 mmol, 32.4%), gelb, 
Fp.: 170°C {Zers.) Analyse: Gef.: C, 33.62; H, 4.07; Pd, 37.46; Cl, 24.78; Mol- 
masse (Vaporimetr. in Chloroform) 299. C,H,,PdCl, (285.5) ber.: C, 33.66; H, 
4.24; Pd, 37.27; Cl, 24.8%. 

Umsetzungen von III 
(a) Mit Lithiumaluminiumhydrid. Zu einer auf -15°C gekiihlten Suspension 

von 0.42 g (1.47 mmol) III in 15 ml Diethylether wird eine Lissung von 61.5 mg 
(1.62 mmol) Lithiumal uminiumhydrid in 5 ml Tetmhydrofuran getropft, wobei 
eine Farbkderung gelb + grim -+ dunkelbraun erfolgt und letztlich metallisches 
Palladium ausf5llt. Das Palladium wird abfiltriert, die Liisung mit 10 ml Wasser 

* G&k Gary-14. 
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hydrolysiert, mit Ether extrahiert, die organ&he Phase iiber .Natriumsulfat 
getiocknet, vom Lijsungsmittel befi-eit und die Zusammensetzung des Riick- 
standes (ca. 0.15 g) im Vergleich mit authentischen Prod&ten [16] mit Hilfe 
der GC-MS-Kopphmg ermittelt. Erhalten: (a) cis-tmns-Gemisch (17.2, 48.5%) 
IV, (b) drei Isomere (11.9; 3.2; 7.3%) V und (c) 1.4% VI. Die Isomeren wurden 
nicht zugeordnet. 

(b) Mit Natriumnitrit. Zu einer auf 0°C gekiihlten Suspension von 0.66 g 
(2.31 mmol) III iu 15 ml Wasser wird eine L&sung von 0.30 g (4.40 mmol) 
Natriumuitrit in 15 ml Wasser innerhalb einer Stunde zugetropft, wobei eine 
Farbhderung iiber rot nach dunkelbraun eintritt. Man erw%mt allm?ihlich auf 
2O”C, versetzt mit ca. 2 ml 2 N H2S04, gibt darm ca. 3 g Natriumchlorid zu und 
extrahiert mehrfach mit ca. 40 ml Cyclohexan. Die organische Phase wird iiber 
Natriumsnlfat getrocknet, eingeengt und der Riickstand (ca. 0.2 g) im Vergleich 

mit eiuer authentischen Probe [17] mit Hilfe der IR, MS, GC und ‘H-NMR als 
das cis-Diol VII charakterisiert. Erhalten: 0.14 g (0.99 mmol, 42%) VII, Fp.: 
90°C. 
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