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Summary

Tetraphenylcyclobutadienepalladium dichloride reacts with 1,2,3,4-tetra-
phenyl-1,4-dilithiumbutadiene or with sodium with abstraction of halide to
give the sandwich compound bis(tetraphenylcyclobutadiene)palladium(0).
The structure of the latter is elucidated by spéctroscopic methods and its reac-
tions with Br,, H,, K and HNO; are described.

Zusammenfassung

Aus Tetraphenylcyclobutadien-palladiumdichlorid (I) entsteht mit 1,2,3,4-
Tetraphenyl-1,4-dilithiumbutadien (II) oder mit Natrium durch Enthalogenie-
rung die Sandwichverbindung Bis(tetraphenylcyclobutadien)palladium(0) (III).
Die Strukturzuordnung erfolgt mit Hilfe spektroskopischer Methoden. Die
Reaktionen von III mit Br,, H,, K und HNO; werden beschrieben.

Einleitung

Untersuchungen von Criegee haben gezeigt, dass instabile Cyclobutadiene an
Ubergangsmetalle als k*-Ligand fixiert werden konnen [1]. In jiingster Zeit
erlangen Verbindungen dieser Art in zunehmender Weise Bedeutung [2].

Im Rahmen unserer Bemiihungen, einen Einblick in den Reaktionsverlauf
der durch Nickel(II) katalysierten Cyclooctatetraen (COT)-Synthese {3] zu
erhalten, haben wir schon mehrere substituierte Mono(cyclobutadien)nickel(0)-
Komplexe [4] wie auch das Bis(tetraphenylcyclobutadien)nickel(0) [5] herge-
stellt und deren Reaktivitit beschrieben.

Wir haben nun auch das Palladium in die Untersuchungen einbezogen, um
auch hier den Einfluss des ungeladenen Palladiums auf das fixierte Cyclobuta-
diensystem zu priifen. Im folgenden berichten wir iiber eine einfache Methode
zur Herstellung von Bis(tetraphenylcyclobutadien)palladium(0) und fithren
einige Reaktionen dieses neuartigen Komplexes an.
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Herstellung, Eigenschaften und Reaktionen

In Anlehnung an die Herstellung von Bis(tetraphenylcyclobutadien)nickel(0)
aus Tetraphenylcyclobutadien-nickeldibromid [5c¢] versuchten wir, diese
Methode auch auf das Tetraphenylecyclobutadien-palladiumdichlorid (I) zu
tibertragen. Wir steiiten fest, dass hierbei aus I mit 1,2,3,4-Tetraphenyi-1,4-di-
lithiumbutadien (IT) die Sandwichverbindung Bis(tetraphenylcyclobutadien)-
palladium(0) (III) nur in ca. 18% Ausbeute zuginglich ist.

(CeH5)aCsPdCl, + (Cekis)sCsLi, > [(CeHs)aCa],Pd + 2 LiCl
(D 1n (11I)

Einen ergiebigeren Weg zur Gewinnung von III fanden wir in der Umsetzung
von I mit Natrium in Gegenwart von COT {Molverhaltnis I/Na/COT = 1/2/1).
Statt des erwarteten Pd-Komplexes IV erhielten wir wiederum III in 47% Aus-
beute. Offensichtlich ist das hierbei zunichst entstandene IV unter den gege-
benen Reaktionsbedingungen, im Gegensatz zum Tetraphenylcyclobutadien-
cyclooctatetraen-nickel(0)-Komplex [4b], nicht stabil und disproportioniert
zu III, COT und Palladium.

Na

—nac [{CeHs)aCaloPd
a | T (IIT)
[(CeHs)4C41PdACls —coT
—Pa
(1) B Y
Na COT ([(CeHs)sCs(COT)Pd}
(v)

Zur Bildung von III gemaiss B ist die Zugabe einer dquimolaren Menge COT
nicht erforderlich, jedoch verkitirtzt die Anwesenheit von COT offenbar als
Folge der COT-Dianion-Bildung {6] die Reaktionszeit erheblich. Ohne COT
wird III in 6 Tagen zu 32% gebildet, wihrend mit COT 479% I1I bereits in 2
Tagen erhalten wird.

IIT f4llt in kleinen blauen Nadeln an *, ist diamagnetisch und weist eine
betrichtliche thermische Stabilitiat auf (Fp. 318°C (Zers.)).

Das Massenspektrum liefert neben dem Molekiilion m/e 818 noch die charak-
teristischen Fragmentionen 356 (CsG;),C,, 284 (CcH;).C.Pd und 178 (CH;),C,.

Die vaporimetrisch in Benzol bestimmte Mol.-Masse von 809 bestiitigt den
monomeren Aufbau des Komplexes. IR- und Raman-spekiren von III sind
weitgehend identisch mit denen der entsprechenden Nickel-Verbindung [5b],
was auf einen gleichartigern Aufbau hinweist. So zeigt auch das UV-Spektrum
von III (THF) wiederum drei Maxima: 288 nm (log € = 4.7), 385 (Schulter) und
428 (4.7).

Das '*C-NMR-Spekirum * belegt durch das Auftreten von nur fiinf Signalen
die Aquivalenz aller Phenylkerne und bestitigt somit die hohe Symmetrie der

* Die Kristallqualitdt ist trotz zahlreicher Kristallisationsversuche noch nicht fiir eine Rontgenstruk-
turanalyse ausreichend.
** Wir danken Herrn Dr. R. Mynott fiir die }3C-NMR-Aufnahme.
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TABELLE 1

13C.NMR-SPEKTRUM (25.2 MHz, Varian XL-100A-15) in TETRAHYDROFURAN-dg BEI 34°c,
BEZUGSSIGNAL (-CD3 (6(TMS) 25.3)

Signal l 1 2 3.4 5
& (ppm) * 94 .6 132.6 128.5 126.7
128.7

(Ph,C,)

Verbindung III. Dariiber hinaus sprechen die ermittelten Signale nach Lage
und Intensitit fiir die vorgeschlagene Struktur, woraus sich die in Tab. 1 aufge-
fiinrte Zuordnung ergibt.

Die Reaktivitit von III ist wie beim entsprechenden Nickel-Sandwich [5]
ebenfalls sehr gering, So lidsst sich das Tetraphenylcyclobutadien aus I1I weder
mit Triphenylphosphan (Toluol, 80°C, 48 Stdn.) noch mit Kohlenmonoxid
(Toluol, 80°C, 48 Stdn.) verdringen.

SCHEMA 1. Reaktionen von III.

Br, -
- B + |(OF— Pd Br,
Br \

K,EtOH __/ o
L >

HNO,
- —(
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Dagegen wird jedoch durch Umsetzung von III mit katalytisch angeregtem
Wasserstoff (Pt-Aktivkohle, THF, 20°C, 1 bar) das [(CsH;)4Cs]-Geriist hydriert,
wobei als Hauptkomponente ein Tetraphenylcyclobutan entsteht, welches
auch bei der UV-Belichtung von trans-Stilben gebildet wird [7].

Durch Einwirkung von Brom auf IIlldsst sich anhand der Reaktionsprodukte
belegen, dass am zentraien Palladium-Atom zwei [(C¢Hs)4C,]l-Ringe fixiert sind.
So fithrt die Bromierung mit elementarem Brom in Dichlormethan bei —~78°C zu
Tetraphenylcyclobutendibromid und Tetraphenylcyclobutadien-palladiumdi-
bromid im erwarteten Molverhiltnis von 1/1.

III nimmt in THF bei 20°C rasch vier Aquivalente Kalium auf, aus dem bei
der Ethanolyse das offenkettige Tetraphenylbutadien entsteht.

Mit Salpetersdure in THF wird aus dem in III vorliegenden [(C¢H;),Cs]-Gerlist
das 1,2,3,4-Tetraphenyl-2-buten-1—4-dion gebildet (Schema 1).

Experimentelles

Bis(tetraphenyleyclobutadien)palladium(0) (II1)

(a) Aus Tund II. 3.0 g (5.6 mmol) 1[8] und 2.3 g (11.2 mmol) II [2] in 100
ml Toluol werden bei 20°C zwel Tage gerithrt, wobei allmihlich eine Farbin-
derung von orange-rot nach dunkelbraun eintritt. Nach Zugabe von 400 ml
Toluol wird noch ca. 1/2 Stde. auf 110°C erhitzt, heiss filtriert und das Filtrat
auf 0°C abgekiihit, die nach 5 Tagen ausgeschiedenen Kristalle werden dann
abfiltriert. Erhalten: 810 mg (0.99 mmol, 17.7%) 111, blaue Nadeln. Analyse:
Gef.: C, 82.06; H, 4.95; Pd, 12.88. C;cH,Pd (819.34) ber.: C, 82.09; H, 4.92;
Pd, 12.99%. '

(b) Aus I und Natrium in Gegenwart von COT. 5.0 g (9.4 mmol) 1{9],1.1
ml (9.4 mmol) COT und 432 mg (18.8 mmol) Natrium (Kugeln, ¢ ca. 1 mm)
werden in 150 mi Diethylether zwei Tage bei 0°C kriftig gerithrt. Dann wird
der Ether abgezogen und durch ca. 1 1 Toluol ersetzt, auf 110°C erwdrmt und
wie voranstehend aufgefiihrt, weiterbehandelt. Erhalten: 1.8 g (2.2 mmol,
47%) I11.

(¢) Aus I und Natrium. Ansatz: 2.0 g (3.75 mmol) I, 172.5 mg (6.5 mmol)
Natrium und 50 ml Diethylether. Reaktionszeit: 6 Tage (bei 20°C). Durchfiihr-
ung und Aufarbeitung: wie unter (b) beschrieben. Erhalten: 490 mg (0.6 mmol,
32%) 111

Reaktionen von 111

(a) Hydrierung mit Wasserstoff. Auf eine geriihrte Suspension von 241.3 mg
(0.295 mmol) 11T in 50 ml Tetrahydrofuran ldsst man in Gegenwart einer klei-
nen Menge des Katalysators (10% Pt auf Aktivkohle) bei 20°C Wasserstoff (1
bar) einwirken. Nach ca. vier Tagen sind unter Aufhellung der Reaktionslosung
ca. 25 ml (1.1 mmol) Wasserstoff aufgenommen. Der Katalysator wird abfil-
triert, das Filtrat eingeengt und der viskose Riickstand (228 mg) mit Hilfe der
GC/MS-Kopplung analysiert: Tetraphenylcyclobutan (Vergleichspraparat Lit. 7).
Zusammensetzung: 48% cis-trans-cis-1,2,3,4-Tetraphenylcyclobutan und 22%
Tetraphenylbutan (Vergleichspraparat Lit. 9).

(b) Bromierung. Eine Suspension von 121.2 mg (0.148 mmol) (I1I) in 40 ml
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Dichlormethan wird bei —78°C mit 52.1 mg (0.33 mmol) Brom versetzt und
ca. 5 Stdn, geriihrt, bis eine klare rote Ldsung entstanden ist. Nach Erwidrmen
auf 20°C wird das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand in 50 ml Diethyl-
ether aufgenommen und der unlosliche orange-rote Feststoff abgetrennt.
Erhalten: 83.3 mg (0.134 mmol, 90.5%) Tetraphenylcyclobutadienpalladium-
dibromid. Analyse: Gef.: Br, 25.29; Pd, 16.88. C,sH,(PdBr; (622.69) ber.:
Br, 25.67; Pd, 17.09%. IR-Spektrum: identisch mit Vergleichspriaparat [10].
Das Filtrat wurde vom Diethylether befreit, der Riickstand bestand aus 68.3 mg
(0.132 mmol, 89.2%) Tetraphenylcyclobutendibromid, Fp. 173°C (Lit.:
173—174°C) [11]. IR-Spektrum: identisch mit Vergleichspridparat [11].

(c) Umsetzung mit Kalium. Zu einer gerithrten Suspension von 114.2 mg
(0.139 mmol) I in 50 ml Tetrahydrofuran werden bei 20°C 21.7 mg (0.558
mmol) Kalium gegeben. Unter Farbinderung von rotbraun iiber rot nach tief-
griin 16st sich innerhalb von 24 Stdn. das Metall allmihlich auf. Die Reaktions-
I6sung wird nun in eine Lésung aus 1 ml Ethanol und 10 ml THF eingehebert,
mit Wasser versetzt und mit Diethylether ausgeschiittelt, die etherische Phase
getrocknet und vom L&sungsmittel befreit. Erhalten: 85.2 mg, ca. 81% Tetra-
phenylbutadien (GC).

(d) Umsetzung mit HNO;. Zu 108.9 mg (0.133 mmol) III in 50 ml Tetra-
hydrofuran wurden bei 20°C innerhalb von 30 Min. 10 ml einer 10%-iger
HNO;-Losung (THF) getropft, wobei eine gelbe Losung entstand. Das Reak-
tionsgemisch wurde in 50 ml 2 N NaOH eingehebert, mit CH,Cl. ausgeschiit-
telt, die organische Phase iiber Na.SO, getrocknet und das Losungsmittel
abgezogen. Riickstand: 98 mg (viskos), 556% 1,2,3,4-Tetraphenyl-2-buten-1.4-
dion (GC). Vergleichspriparat [12].
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