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Wir beschreiben den Einsatz der Elektrospray-Ionisations-
Tandem-Massenspektrometrie (ESI-MS/MS) und Ionen-Mo-
lekül-Reaktionen in der Gasphase zum raschen Durchmu-

gandenanordnung mit zwei axialen CF3-Gruppen und drei
äquatorialen Methylgruppen. Als weitere Signale werden im
29Si-NMR-Spektrum die von Me3SiF und 1 detektiert. Ein
weiteres Multiplett bei d��8.0 fällt bei 1H-Entkopplungs-
experimenten zu einem scharfen Singulett zusammen. Dieses
Signal könnte auf ein Reaktionsprodukt der Silicate 2 und 3
mit THF, wie Me3SiOCH2CH2CH�CH2, Me3SiO(CH2)4F
oder Me3Si[O(CH2)4]n[OC4H8]�Fÿ, hindeuten. NMR-spek-
troskopische Hinweise auf die Bildung von [Me3SiF2]ÿ

werden in keinem Fall gefunden.
Die 19F-NMR-Signale der CF3-Gruppen sind gegenüber

denen von 1 nur geringfügig zu tiefem Feld verschoben
(Tabelle 1). Auffallend ist die kleine 2J(Si,F)-Kopplung
(6.0 Hz verglichen mit 36.2 Hz in 1), sowie eine starke
Zunahme des Betrages der 1J(F,C)-Kopplung (378 Hz ver-
glichen mit 322 Hz in 1). Dieser Effekt scheint charakteri-
stisch zu sein für 1J(F,C)-Kopplungen in hochkoordinierten
Verbindungen mit linearen CF3-Element-CF3-Einheiten.[5]

Im 13C{1H}-NMR-Spektrum werden die CF3-Gruppen in
der erwarteten Aufspaltung als Quartetts von Quartetts
detektiert (Tabelle 1). Das unsymmetrische Anion 3 liefert
im 29Si-NMR-Spektrum ein Dublett von Multipletts bei d�
ÿ94.0. Als weitere Verbindung wird das oben erwähnte
Nebenprodukt nachgewiesen. Im 19F-NMR-Spektrum werden
für 3 zwei Signale detektiert, ein Quartett bei d�ÿ50.4 und
ein Dublett bei d�ÿ63.9. Das Me3Si-Signal ist im 13C-NMR-
Spektrum zusätzlich zu einem Dublett aufgespalten
(2J(C,F)� 47 Hz).

Anhand der NMR-Daten lassen sich die Anionen 2 und 3
eindeutig als Intermediate bei den Umsetzungen von 1 mit
[Me4N]F in THF nachweisen. Versuche, durch Abkonden-
sieren aller leichtflüchtigen Bestandteile bei max. ÿ20 8C die
Verbindungen 2 und 3 zu isolieren, scheiterten bisher. Nach
Einengen der Lösungen auf ca. ein Drittel des ursprünglichen
Volumens tritt eine spontane Zersetzung unter Bildung eines
zähen braunen Feststoffes ein.

Es ist erwähnenswert, daû die Zugabe von 1 zu einer
Lösung von 3 die Bildung von 2 fördert [Gl. (3)], während
eine Zugabe von [Me4N]F zu einer Lösung von 2 nicht die
Bildung von 3 zur Folge hat [Gl. (4)].

Die Zugabe von Cyclohexanon zu einer Lösung von 2 oder
3 führt zur spontanen Bildung von 1-Trifluormethylcyclohe-
xan-1-olaten, die mit Säuren in den entsprechenden Alkohol,
1-Trifluormethylcyclohexan-1-ol, überführt werden. Die NMR-
Daten des Alkohols entsprechen den Literaturwerten.[6]

Diese und weitere Ergebnisse[4, 5] belegen, daû 2 und 3 die
reaktiven Zwischenstufen in nucleophilen Trifluormethylie-
rungen sind.

Experimentelles

2 : 0.25 g (2.7 mmol) [Me4N]F wurden in einer Mischung aus 4 mL THF und
2 mL [D8]THF in einem 10-mm-NMR-Röhrchen suspendiert. Bei ÿ90 8C
wurden 0.80 mL (0.76 g; 5.4 mmol) 1 hinzupipettiert. Die Reaktionsmi-
schung wurde aufÿ60 8C erwärmt und anschlieûend 1 h gerührt, wobei sich
eine klare farblose Lösung von 2 bildete, die bei ÿ60 8C NMR-spektro-
skopisch untersucht wurde.

3 : 0.25 g (2.7 mmol) [Me4N]F wurden in 3 mL THF in einem 8-mm-NMR-
Röhrchen suspendiert. Bei ÿ90 8C wurden 0.20 mL (0.19 g; 1.3 mmol) 1
hinzupipettiert. Nach Erwärmen auf ÿ60 8C und 1 h Rühren wurde die
farblose Lösung NMR-spektroskopisch untersucht (Auûenlock [D6]Ace-
ton).
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stern von PdII-haltigen Olefinpolymerisationskatalysatoren
vom Brookhart-Typ.[1, 2] Während die Herstellung und Prü-
fung von individuellen Katalysatoren seit langem verfolgt
wird, ist das Screening von Katalysatorbibliotheken ein
neuerer Ansatz. Das Screening von Verbindungsbibliotheken,
die natürliche oder synthetische, unter Umständen kombina-
torisch hergestellte Produkte umfassen, wird extensiv in
biologischen Systemen eingesetzt und zum Auffinden von
Leitstrukturen in der Pharmazeutischen Chemie angewandt.
Versuche, das generelle Prinzip des Screenings auf metall-
organische Katalysatoren[3] zu übertragen, wurden erst kürz-
lich beschrieben. Erprobt wurden thermographische Verfah-
ren,[4] Fluoreszenzlöschmethoden,[5] konventionelle Parallel-
reaktionen auf Mikrotiterplatten[6] und an auf Polymerkügel-
chen (beads) gebundenen Katalysatoren.[7] Für Polymerisa-
tionsreaktionen, die durch metallorganische Komplexe kata-
lysiert werden, wurde nur die letztgenannte Methode erprobt.
Die anderen Methoden sind aus einer Reihe technischer
Gründe nicht anwendbar. Sogar die Verwendung von Poly-
merkügelchen ist beim Screening von Polymerisationskataly-
satoren durch ein nicht-optimales Codierungsverfahren limi-
tiert. Die Vorteile des hier vorgestellten Verfahrens liegen in
der hohen Empfindlichkeit (Milligramm-Maûstab), der sehr
kurzen Analysezeiten (eine Stunde), der Möglichkeit, mehre-
re Katalysatoren gleichzeitig und kompetitiv direkt auf ihre
Eignung zur Bildung langkettiger Polymere zu überprüfen
(und nicht auf eine davon abgeleitete Eigenschaft, z. B. die
Wärmeentwicklung) und der impliziten Codierung der Kata-
lysatoren über ihre Molekulargewichte. Darüber hinaus hat
die Methode gute Erfolgsaussichten in bezug auf ihren
Einsatz auch bei groûen Bibliotheken. Eine neue Anwendung
einfacher Ionen-Molekül-Reaktionen führt zu einer drasti-
schen Vereinfachung der Massenspektren komplexer Mi-
schungen.

Die PdII-Komplexe des Brookhart-Typs[1] wurden als Test-
moleküle für das Screening gewählt, da sie einfach hand-
habbar sind und die Liganden im Prinzip kombinatorisch
hergestellt werden können. Die acht Komplexe 1 a ± h einer
Testbibliothek wurden in Abwandlung einer Literaturvor-
schrift gleichzeitig hergestellt : Eine äquimolare Mischung der
individuell hergestellten Diiminliganden[8] wurde in Diethyl-
ether über Nacht mit [(cod)Pd(CH3)Cl][9] (cod�Cycloocta-
1,5-dien) umgesetzt, eingeengt und mit n-Hexan gewaschen.
Das feste, orangefarbene Produkt wurden in CH2Cl2 gelöst
und durch Umsetzen mit AgOTf (Tf�Trifluormethansulfo-
nat) aktiviert (Schema 1).

Eine Überprüfung der Katalysatormischung durch 1H-
NMR-Spektroskopie vor der Aktivierung ergab ähnliche
Konzentrationen aller acht Komplexe.[10] Ein ESI-Massen-
spektrum der Mischung (nach Aktivierung mit AgOTf und
Abfangen mit Acetonitril) enthielt Signale der Acetonitrilad-
dukte aller Komplexe 1 a ± h mit ähnlichen Intensitäten. Eine
Lösung, die alle Katalysatoren in einer Konzentration von
jeweils ca. 10ÿ3m in CH2Cl2 enthielt, wurde bei ÿ10 8C mit
Ethylen gesättigt und die Reaktion bei dieser Temperatur
während einer Stunde durchgeführt. Anschlieûend wurde die
Reaktion durch Verdünnen mit einer 3proz. (w/w) Dimethyl-
sulfoxidlösung in CH2Cl2 auf das hundertfache Volumen
abgebrochen. Die Lösung wurde wie bereits beschrieben[11] in

Schema 1. 1) [(cod)Pd(CH3)Cl], 20 8C, 10 h; 2) AgSO3CF3; 3) C2H4

(Überschuû), ÿ10 8C, 1 h; 4) DMSO; 5) Elektrosprayionisierung unter
milden Desolvatationsbedingungen liefert polymere Ionen (unter Verlust
von DMSO); 6) Aussortieren aller Ionen mit Massen unterhalb eines
Schwellenwerts und Fragmentieren der verbleibenden schweren Ionen
durch Kollision mit Xe.

einem TSQ-7000-Tandem-Massenspektrometer (Finnigan
MAT) mit Elektrosprayquelle analysiert. Das ESI-Massen-
spektrum, aufgenommen durch Betrieb des ersten Quadru-
pols als Massenfilter, war komplex und enthielt mehrere, sich
überlagernde Serien von Signalen oligomerer und polymerer
Ionen, die jeweils einer Katalysatorspezies mit null bis ca.
einhundert daran genküpften Ethyleneinheiten entspra-
chen[12] (Abbildung 1).

Eine zusätzliche Komplexität oder Signalverbreiterung im
Massenspektrum wird durch die breite Isotopenverteilung
von Palladium[13] und die 13C-Satellitensignale (die mit
wachsender Polymerkettenlänge gröûer werden) verursacht
und im abgebildeten Spektrum nicht aufgelöst. Der erste
Quadrupol wurde dann im ausschlieûlichen Radiofrequenz-
modus als Hochpaûfilter so betrieben, daû nur Ionen ober-
halb eines bestimmten m/z-Verhältnisses, hier entweder m/z
1000 oder m/z 2200, passieren konnten. Eine hohe Auflösung
ist in diesem Schritt nicht notwendig. Die durchgelassenen
Ionen groûer Masse wurden in einem Oktopol-Ionenleiter mit
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Abbildung 1. ESI-Massenspektrum (oben) der Mischung oligomerer und
polymerer Ionen 3a ± h nach Reaktion von 1a ± h mit Ethylen und
Abbrechen der Reaktion mit DMSO. Nach Selektion aller Ionen mit
m/z> 2200 und durch Kollision mit Xe induzierter b-Hydrideliminierung
enthält das Tochterspektrum (unten) ein Hauptsignal bei m/z 511 und ein
kleineres Signal bei m/z 405. Das erste Signal entspricht 4 c, das zweite dem
sekundären Fragment [4 c-Pd].

Xenongas (ca. 0.5 mTorr) bei nominalen Kollisionsenergien
zwischen 30 und 80 eV kollidiert. Repräsentative Tochter-
spektren für die beiden m/z-Grenzwerte, die durch Betreiben
des zweiten Quadrupols als Massenfilter aufgenommen
wurden, sind in Abbildung 2 wiedergegeben.

Das Hauptsignal bei m/z 511 im oberen Spektrum von
Abbildung 2 entspricht dem Ion 4 c, das durch kollisions-
induzierte b-Hydrideliminierung und Abspaltung der Koh-
lenwasserstoffkette des Ions gebildet wurde, das am Kataly-
sator 1 c aufgebaut wurde. Der kleinere, scharfe Peak bei m/z
405 entspricht einem sekundären Fragmentierungsprodukt,
dem Diiminliganden ohne Palladium. Die sekundären Frag-
mente [4ÿPd] (oder [4 eÿPdÿBr]) wurden durch das
Aufnehmen von Mutterspektren von 4 und von den Sekun-
därionen eindeutig auf die Originalionen 4 zurückgeführt.

Das Ergebnis zeigt deutlich, daû von den acht potentiellen
Katalysatoren 1 a ± h der Komplex 1 c der beste Polymerisa-
tionskatalysator ist, was mit früheren Ergebnissen[1] überein-
stimmt. In gleicher Weise zeigt das Tochterspektrum mit dem
kleineren m/z-Grenzwert, daû die Komplexe 1 b, 1 d und 1 e
die nächstbesten Katalysatoren sind. Die Übereinstimmung
zwischen der massenspektrometrischen und der konventio-
nellen Katalysatorprüfung belegt die Leistungsfähigkeit die-
ser neuen Screeningmethode. Die Reihenfolge 1 c� 1 b�
1 d� 1 e> andere entspricht den Erwartungen unter der An-
nahme, daû der assoziative Kettentransfer ungünstig ist, falls
sterische Zwänge die Areneinheiten aus der N-Pd-N-Ebene
drängen. Die ähnlich guten Eigenschaften von 1 b, 1 d und 1 e
legen nahe, daû elektronische Einflüsse auf die Katalysator-
effizienz relativ gering sind. Interessanterweise führte 1 g in
der simultanen Katalysatorprüfung nicht zu hochmolekularen
Polymeren, was anschlieûend durch die Prüfung seines Ein-
satzes als Einzelkatalysator bestätigt wurde. Dies weist darauf
hin, daû die Isopropylgruppen des Arens bei unsubstituiertem
Rückgrat des 1,2-Diimins nur einen geringen Einfluû aus-

Abbildung 2. Bereiche kleiner Massen der Tochterspektren für die beiden
m/z-Schwellenwerte 2200 und 1000 (oberes bzw. unteres Spektrum).
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üben. Brookhart et al. haben beim Vergleich der Katalysa-
toren 1 g und 1 c eine Verminderung des mittleren Molekular-
gewichts (50fach) und der Ausbeute (5fach) der gebildeten
Polymere festgestellt.[1]

Während die Elektrospray-Ionisation[14] seit ihrer Einfüh-
rung durch Fenn und Mitarbeiter[15] extensiv auf Biomoleküle
angewandt worden ist, sind Anwendungen in der metall-
organischen Chemie neueren Datums. Über analytische An-
wendungen wurde zuerst von den Arbeitsgruppen von
Chait[16] und Colton[17] berichtet. Mechanistische Untersu-
chungen von Ionen-Molekül-Reaktionen an durch Elektro-
spray-Ionisation erzeugten metallorganischen Ionen wurden
in unserer Arbeitsgruppe[11] und von Posey und Mitarbei-
tern[18] durchgeführt. Weitere Anwendungen aus einigen
anderen Arbeitskreisen[19] sind ebenfalls veröffentlicht wor-
den, wobei in zwei Fällen Polymerisationsreaktionen unter-
sucht wurden.[20] Keine dieser Gruppen hat jedoch versucht,
mehr als einen Katalysator gleichzeitig zu untersuchen.
Darüber hinaus waren die Massenspektren, selbst bei Ver-
wendung nur eines Katalysators, durch die Oligomer- und/
oder Polymerverteilung so komplex, daû dies die mögliche
Anwendung für das Screening wohl verhindert. Die hier
vorgestellte Arbeit ist die erste Anwendung von ESI-MS/MS
auf das gleichzeitige, kompetitive Durchmustern mehrerer
katalysierter Reaktionen in Lösung. Der Einsatz von Ionen-
Molekül-Reaktionen, in diesem Fall der kollisionsinduzierten
Fragmentierung, zur drastischen Vereinfachung der sehr
komplexen Massenspektren von Polymermischungen stellt
das Hauptmerkmal dieser Methode dar und ist eine neue
Entwicklung.

Die Kombination von Empfindlichkeit, Schnelligkeit, di-
rektem Nachweis und Flexibilität, die in diesem Pilotversuch
demonstriert wurde, läût das Screening von groûen (n� 100)
kombinatorisch hergestellten Katalysatorbibliotheken mög-
lich erscheinen. Automatische Probengeber sind für Elektro-
spray-Massenspektrometer erhältlich und könnten eine Auto-
mation des Screenings ermöglichen. Die Anwendbarkeit
dieser Methode auf andere Polymerisationskatalysatoren[21±23]

und auf andere als Polymerisationsreaktionen wird gegen-
wärtig untersucht.
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