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EIE BEUEE KOMF'LEK 

DES TETEAl'HEEYLCYCLOBUTADIEES MIT PALLADIUMCHLORID 

R.Iiiittel und H.J.Eeugebauer 

Institut fiir Organiache Chemie der Universitlt Miinchen 

(Beceived 7 October 1964) 

Setzt man Diphenylacetylen mit Palladiumchlorid oder Bia- 

benzonitril-palladiumchlorid in lthanolhaltigen LBeungamit- 

teln urn, so enteteht ein Komplex (C2,H2,CC21i5PdC1)2, der sich 

vom l-bithoxy-1.2.3.4-tetraphenylbutadien ableitet '* 2). Mit 

Chlorwasseretoff geht diese Verbindung in den Tetraphenyl- 

cyclobutadien-Komplex (C2SIi20PdC12)n (I) iiber. 

Wir haben gefunden, daD in einem Gemiech aua Chloroform 

und 25 Vol$ Athanol direkt ein Tetraphenylcyclobutadien- 

Komplex entsteht, der aber die aufflillige Zuaammenaetzung 

I(C2SH20)2(PdC12)31n aufweist una &em die Konstitution II zu- 

kommt. L&St man 10 mMo1 Bia-benzonitril-palladiumchlorid mit 

20 mMo1 Diphenylacetylen in 200 ccm Chloroform/Alkohol 3:l 

1) L.Malatesta, G.Santarella, L.Vallarino und F.Zingales, 

Angew.Chem. 72, 34 (1960) 
- 

2) A.T.Blomquist und P.M.Maitlia, J.Amer.chem.Soc. 84, 2329 - 
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bei Raumtemperatur stehen, so kann man nach einigen Tagen 

89 $ d.Th. II und ca 0.1 g Hexaphenylbenzol abfiltrieren. Die 

neue Verbindung kristallisiert in rotbraunen, flachen Prismen 

und ist in den meisten organischen Uisungsmitteln und in Was- 

ser unliialich. Nur in Methylenchlorid oder Chloroform besteht 

geringe LGs:iichkeit, die durch Einleiten von Chlorwasserstoff 

erhoht werden kann, z.B. betrlgt sle in Chloroform/Chlorwas- 

serstoff be:i 20' etwa 0.2g/lOO ccm. Die Substanz beginnt sioh 

beim Erhitzen ab 280' dunkel zu fiirben und schmilzt bei 305 - 

307' unter Zersetzung. Das UV-Spektrum in Methylenchlorid 

zeigt Absorptionsmaxima bei 245 rnp (log E = 4.72), 323 mu 

(log z = 4.81) und 392 mu (log E = 4.50). 

(C56H40Pd3Cl.6)n Ber. C 53.99 H 3.23 Pd 25.69 Cl 17.08 

Gef. C 53.60 H 3.21 Pd 25.73 Cl 17.52 

'gH5 

'sH5 

'gH5 

'gH5 

II 

Folgende Griinde fiihren zur Aufstellung der Formel II: Das 

IR-Spektrum ist‘zum Verwechseln ahnlich dem von Tetraphenyl- 

2) cyclobutadien-Nickelbromid . Die UV-Absorptionsbande bei 

323 rnp ist fiir tetrasubstituierte Cyclobutadienderivate cha- 

rakteristisch 3). Die thermische Zersetzung von II im Ein- 

schlufirohr bei 240' liefert wie die von I das 1.4-Dichlor- 

1.2.3.4-tetraphenylbutadien 2) und Tetraphenylfuran, die 

Hydrierung von II mit Natriumboranat fiihrt wie bei I zum 

3) H.P.Frite, Z.Naturforsch. 16b, 415 (1961) 
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1.2.3.4-Tetraphenylbutadien 4), die Oxydation mit Salpeter- 

4) saure liefert cis-Dibenzoylstilben . 

Bei den nahen Beziehungen zwischen II und I war es nahe- 

liegend, Versuche zur iiberfiihrung von II in I durchzufiihren. 

Von der Tatsache ausgehend, da13 II gegeniiber I einen uber- 

schuB an PdC12 enthglt, haben wir untersucht, ob beim Erwiir- 

men von II mit Diphenylacetylen in Chloroform/Chlorwasser- 

stoff die Verbindung I entsteht. Aus der Liisung kristalli- 

siert jedoch II unverandert wieder aus. Der gesuchte uber- 

gang gelingt aber, wenn man II in Dimethylformamid lost und 

konz.Salzsaure zufiigt. Der ausfallende rote Niederschlag be- 

steht aus kristallisiertem I (Ausbeute lOO$, das restliche 

PdC12 bleibt im Dimethylformamid gelost). Gibt man zur Lo- 

sung von II oder I in Dimethylformamid Wasser statt konz. 

Salzsaure, so fallt die gelbe, kristallisierte Verbindung 

III aus, die vor kurzem such aus I und Natriumacetat in 

Tetrahydrofuran/Wasser erhalten worden ist . 

H5;E&{d$Pd/&;;H5 III 

C6H5 'gH5 

Diese Versuche beweisen, da0 es sich bei der Substanz II 

nicht urn ein Gemisch 

dung von I und ?dC12 

4) L.M.Vallarino und 

(1964) 

oder eine sehr lockere Additionsverbin- 

handeln kann. Die Kette der drei anein- 

G.Santarella, Gazz.chim.ital. 94, 252 
- 
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andergereihten PdC12-Molekeln in II bedarf 

etarken Koordinationspartners, nlimlich dee 

um aufgebrochen zu werden.. 

No.*7 

eines relativ 

Dimethylformamids, 

Vor kurzem eind auchT-Allylkomplexe des Palladiums mit 

drei aneinandergereihten Pd-Halogenid-Molekeln beschrieben 

worden 5). 

Stiirkere Komplexbildner fiir PdC12, z.B. Pyridin, zerlegen 

aowohl II a.18 such 1,total. Die Verbindungen lijsen sich zu- 

n&chat in Pyridin, dann beginnt die Abscheidung dea gelben, 

krietallisierten Bis-pyridin-palladiumchloride (C5H5N)2PdC12 

(Schmp. 286' (Zers.)). Aus dem Filtrat werden nach Behandlung 

mit ilthanol Tetraphenylfuran und 2.5-Dihydro-2.5-dilthoxy- 

2.3.4.5-tetraphenylfuran ale Autoxydationsprodukte dee inter- 

meditir gebildeten Triplettzustandes des Tetraphenylcyclobuta- 

diene 6, gebildet. Auch in Dimethylsulfoxyd liisen sich II und 

I; aue den Loeungen fiillt nach einiger Zeit cis-Dibenzoyl- 

stilben 6, SUB. 

Dem Fonds der Chemiachen Industrie danken wir fur eine 

Sachbeihilfe. 

5) I.I.Moiseev, M.N.Vargaftik und J.K.Syrkin, Izv.Akad.SSSR 
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