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О ПОВЕДЕНИИ МЕТИЛЕНЦИКЛОБУТАНА, 
1-МЕТИЛЦИКЛОБУТЕНА И СПИРОПЕНТАНА В ПРИСУТСТВИИ 

ХЛОРИСТОГО ПАЛЛАДИЯ

Известно, что при обработке олефинов, диенов и алленов солями палла­
дия образуются л-аллильные комплексы (1-1°). Кетли и Враз показали 
возможность получения такого рода комплексов палладия из некоторых 
производных циклопропана, в частности спиропентана, реакцией послед­
них с ди-р-хлордихлор-бис-(этилен)-дипалладпем, суспендированным в 
хлористом метилене (“,12).

В недавно опубликованной работе Росси, Диверси и Порри заявили 
о возможности получения л-аллильных комплексов палладия из метилен­
циклобутана (13). По утверждению авторов, реакция сопровождалась рас­
крытием 4-членного кольца и проходила при нагревании метилепциклобу- 
таиа с хлористым палладием (соотношение компонентов 20 : 1, температу­
ра 65°, время контакта 2 дня). Выход л-аллпльных комплексов составлял 
60% в расчете на хлористый палладий и 3% в расчете на углеводород. 
В этом сообщении не приведено каких-либо характеристик исходного ме­
тиленциклобутана, в том числе степени его чистоты.

В настоящей работе мы изучили реакционную способность трех цикли­
ческих изомеров: метиленциклобутапа, 1-метилциклобутена и спиропента­
на по отношению к хлористому палладию. В опытах был использован спе­
циально очищенный (хроматографически чистый) метиленциклобутан, 
синтезированный из тетрабромида пентаэритрита по методике (14). Нам, 
однако, не удалось получить каких-либо стабильных соединений метилен­
циклобутана с хлористым палладием в условиях нагревания компонентов 
в предварительно эвакуированных ампулах при температурах 60—100°, 
при соотношении компонентов от 20 : 1 до 3:1 и времени контакта до 
48 час.

1-Метилциклобутен, полученный изомеризацией метиленциклобутана 
по методике (15), также оказался неспособным образовывать комплексы с 
хлористым палладием в приведенных выше условиях.

В то же время, когда обработке хлористым палладием (65—100°) под- 
вергался «сырой» метиленциклобутан (чистота 95—97%), наблюдалось 
выпадение твердого продукта, содержащего палладий. Выход этого про­
дукта в расчете на углеводород не превышал процентного содержания при­
меси в метиленциклобутане. Спектр я.м.р. образца, выделенного перекри­
сталлизацией из бензола, свидетельствовал о том, что он является 
дп-ц-хлор-бис-(2-(2'-хлорэтил)-л-аллил)-дипалладием (I) с небольшой 
примесью л-аллильного комплекса (II), т. е. соединений, полученных в 
работе (13),
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Попытки вовлечь откопденсированный от продуктов реакции непрореаги­
ровавший метиленциклобутан во взаимодействие с хлористым палладием 
оказались безуспешными.

В результате ректификации «сырого» метиленциклобутана на колонке 
(40 т.т.) кроме чистого продукта была выделена фракция, обогащенная 
примесью и содержащая 25% последней. Хроматографическим (фаза— 
сложный эфир триэтиленгликоля и н-масляной кислоты, I = 3 м, газ-носи­
тель гелий) и и.-к. спектроскопическим анализами было установлено, что, 
этой примесью является спиропептан.

На рис. 1 приведены хроматограммы фракции, содержащей 75% ме­
тиленциклобутана и 25% спиропентана, до (рис. 1а) и после (рис. 16) 
контакта с хлористым палладием, взятым в количестве 25 мол. % на смесь 

углеводородов, при 70° в течение 
12 час. Изменение соотношения пиков 
свидетельствует о расходе спиропентана 
и пассивности метиленциклобутана. 
Аналогичное явление наблюдалось в 
опытах с искусственно приготовленной 
смесью чистых метиленциклобутана и 
спиропентана.

Таким образом, нам представляется, 
что за образование л-аллильных комп­
лексов палладия, полученных в работе 
(13), ответственным был не метиленцик­
лобутан, а примесь спиропентана, часто 
ему сопутствующая (14, 17~19). Поведе­
ние спиропентана в присутствии хлори­

Рис. 1. Хроматограммы фракции ме­
тиленциклобутана и спиропентана 
до (а) и после (б) контакта с хло­

ристым палладием

стого палладия изучалось на хромато­
графически чистом образце, специально 
полученном по методике (16) и освобож­
денном от непредельных соединений 
титрованием бромом в растворе броми­
стого метилена. При молярном соотно­

шении компонентов 3,5 : 1 и температуре опыта 70° наблюдалось выпаде­
ние светло-желтого кристаллического продукта уже через час после на­
чала нагревания. Выдерживание смеси в течение 8 час. позволило довести 
выход комплекса до 45%. Образец, полученный перекристаллизацией из 
бензола, имел (в запаянном капилляре) т. пл. 173° (с частичным разло­
жением) . В его и.-к. спектре присутствовала полоса 1430 см-1, характер­
ная для л-аллильной группировки, и полоса 655 см-1, свидетельствующая 
о наличии С—Cl-связи. Спектр я.м.р. полученного комплекса практически 
совпадал со спектром ди-ц-хлор-бис- (2- (2-хлорэтил)-л-аллил)-дипалладия, 
приведенным в работах (12, 13). Небольшая примесь комплекса II при­
сутствовала, однако, и в этом случае. Приводим значения химических сдви­
гов (б, м.д.) протонов комплекса, полученного нами из спиропентана и 
хлористого палладия, и химических сдвигов протонов ди-ц-хлор-бис-(2- 
(2-хлорэтил)-л-аллил)-дипалладия по данным работы (13)
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Соотношение интенсивностей сигналов (1 : 1 : 1 : 1) и элементарный 
анализ хорошо согласовались со структурой I.

Найдено %: С 24,82; Н 3,47; Pd 43,95
C-,II,Cl3Pd. Вычислепо %: С 24,48; Н 3,26; Pd 43,37

Таким образом, под действием хлористого палладия раскрывались оба 
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3-членных кольца спиропентана и образовывался л-аллильный комплекс:

сн2

сн2
+ PdCl2 /СН,

С1

СН2
С^—PdCl

СН2

При проведении реакции в растворе метилового спирта комплексообра­
зование активно протекало уже при комнатной температуре. При исходном 
молярном соотношении углеводорода и соли 5 : 1 выход твердых комп­
лексных продуктов достигал 55%. В этом случае, однако, по данным я.м.р. 
превалировала изомерная структура II.

Ниже приведены данные спектра я.м.р., согласующиеся с данными ра­
боты (13) для этого соединения и характеризующие комплекс II (образец 
перекристаллизовывался из бензола): бсп3 = 1,31, 6па = 2,95, 6нь = 
= 3,87 м.д. Квартет от протона Нс не был точно охарактеризован из-за ма­
лой интенсивности пиков и их частичного перекрывания с другими сиг­
налами. Сигнал протонов — С — СН2 — С1 — группы по химическим сдви­
гам и характеру расщепления (АВ — квартет) близок к описанному в ра­
боте (13). Кроме указанных в спектре имелись сигналы, свидетельствую­
щие о присутствии изомера I (20—25% по соотношению интегральных 
интенсивностей).

Спектры я.м.р. снимались в хлороформе при 35° на приборе «Вариан 
Т-60».
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