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RupoLr HUTTEL, HANS CHRIST und KARIN HERZOG
Olefin-Palladiumchlorid-Komplexe, VII1 D)

Notiz zur Konstitution der n-Allyl-Palladiumchlorid-Komplexe

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 25. Februar 1964)

Vor kurzem2) haben wir auf Grund bestimmter Vorstellungen iiber die Bildung von n-Allyl-
Palladiumchlorid-Verbindungen aus verzweigten Olefinen Konstitutionsformeln abgeleitet,
die wir jetzt durch die Aufnahme von NMR-Spektren bestiitigen und in sterischer Hinsicht
prizisieren kénnen. Charakteristisch fiir die =-Allylkomplexe des Palladiums sind die Signale
fiir das Proton am mittleren Allylkohlenstoff (in Chloroform v = 4.5—4.9) und die syn- und
anti-Protonen3) an den beiden dufleren Allylkohlenstoffatomen bei etwas hherem Feld (v =
5.8 —7.3)4), Die Zuordnung dieser beiden letztgenannten Signale nehmen wir nach S. D. Ro-
BINSON und B. L. SHAwS) vor, d. h. die htheren T-Werte gehdren den anti-Protonen (Schema 1)
zu. Bei unseren Komplexen aus verzweigten Olefinen fehlt das erstgenannte Signal immer; da-
fiir tritt eine andere, ebenfalls sehr charakteristische Linie bei 7.7—7.9 fiir die Protonen des
mittleren Alkylsubstituenten (C-5 in Schema IT) aufé). AuBer diesen Emissionen stimmen auch
die von den endstiandigen Alkylgruppen herrithrenden Protonensignale einschlieflich ihrer
Aufspaltung mit den von uns friiher aufgestellten Formeln iiberein.

In der folgenden Tabelle sind die Substituenten nach Schema I, die Protonensignale nach
Schema 11 und 11I bezeichnet.
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Beim Komplex aus 2.3-Dimethyl-buten-(1) oder -(2) (Nr. 5 der Tabelle) weisen die beiden
am gleichen endstindigen Allylkohlenstoff befindlichen CHj3 (R” und R’”’) nicht die gleiche
chemische Verschiebung auf. In Analogie zu den Allylwasserstoffatomen 1 und 2 einerseits
und 3 und 4 andererseits darf hier dem hgheren v-Wert die Methylgruppe C-9 zugeordnet
werden; dieser Wert stimmt mit to der Substanz Nr. 1 tiberein.

Die Verbindung Nr. 3 zeigt fiir die beiden CH;3 der [sopropylgruppe zwei verschiedene
Dubletts mit T =: 8.75 und v = 8.93. Die Verdoppelung dieser Signale schien uns zunichst
auf eine Beeintrichtigung der freien Drehbarkeit der Isopropylgruppe um die Achse Allyl-
kohlenstoff —C-9 hinzuweisen. Untersucht man jedoch das NMR-Spektrum der Substanz 3
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bei hoheren Temperaturen, so findet man bis 100° (in Chloroform) keine Anzeichen einer Ver-
schmelzung dieses Dublettpaars t;5. Herrn Dr. H. A. BRUNE vom Institut fiir Organische
Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe verdanken wir eine einleuchtende Deutung
dieser auffallenden Tatsache. Demnach ist die Ursache nicht die Einstellung einer bevorzugten
Konformation der Isopropylgruppe in bezug auf das abschirmende Pd-Atom, sondern die
magnetische Ungleichheit der beiden CH3 der Isopropylgruppe als Folge der Asymmetrie des
Gesamtkomplexes. Die Bilder IV—VI stellen drei Konformationen des in Rede stehenden
Teils der Substanz 3 dar, jeweils von vorne, d. h. in der Ebene der Allylgruppe betrachtet.

HeC LHjs l'&:/CHS H:’CY/}‘I
' —C=C=C I —C=C=C I —C=C=C
H (Pd CH, (P CH, (P
v \% V1

Man erkennt, daB auch bei vollig freier Rotation die beiden CH3-Gruppen magnetisch nicht
identisch sind; denn die eine ist immer gerade an der entgegengesetzten Seite von H flankiert
wie die andere. Ein analoger Sachverhalt diirfte beim Menthol vorliegen 9.

Mit der neuen Hypothese stimmt iiberein, dall beim Komplex Nr. 4, der statt der Isopropyl-
eine tert.-Butylgruppe trigt, nur ein sehr scharfes CH;3-Signal (t)p = 8.72 (9)) vorliegt.

Eine weitere, beweiskriftigere Bestdtigung liefert die Analyse des NMR-Spektrums der
Verbindung 2, die wir ebenfalls Herrn Dr. H. A. BRUNE verdanken. Im CHj-Bereich dieser
Athylverbindung liegt ein sehr komplexes Signal vor. Die Ursache ist die magnetische Ver-
schiedenheit der beiden Protonen, die auf dem gleichen Grunde beruht, wie die Ungleichheit
der beiden CHj in Substanz 3. Die beiden Protonen der Athylgruppe in Komplex 2 (an C-9
in Formel 111) unterscheiden sich in ihren chemischen Verschiebungen um etwa 12— 14 Hz und
koppeln miteinander iiber eine Kopplungskonstante von etwa 12 Hz. Es resultieren zwei
Dubletts ungleicher Intensitit. Beide Protonen koppeln auch mit dem Proton 1 (Formel II,
T1 = 6.40) iiber J = 6.5 zu 8 Signalen. SchlieBlich koppeln die beiden Protonen der CH>-
Gruppe noch mit der CH3-Gruppe des Athylrestes (C-10 in Formel I11), so daB also 32 Signale
resultieren, von denen einige allerdings zusammenfallen. Auch das Signal 7; = 6.40 ist kein
Triplett im strengen Sinne, sondern durch Uberlagerung von zwei Dubletts entstanden. Diese
Dubletts beruhen auf der Kopplung eines jeden der zwei unterschiedlichen Protonen der CH,-
Gruppe mit H-1, und aus der Identitit der beiden Kopplungskonstanten (J = 6.5) folgt
wiederum, daB die Athylgruppe um die C—C-Bindung frei rotiert und daB die Potential-
schwelle dieser Bewegung auflerordentlich gering ist.

Herrn Dipl.-Chem. C. G. KREITER, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Miinchen, danken wir sehr fiir Diskussionen und die Aufnahme des NMR-Spektrums von
Verbindung 3 bei hoheren Temperaturen. Die iibrigen NMR-Spektren hat Frdulein Astrid
BUHLER vom gleichen Institut aufgenommen, wofiir wir ebenfalls bestens danken.

9) N. S. Buacca, L. F.JonnsoN und J. N. SHOoLERY, NMR Spectra Catalog, Nr. 281,
Varian Associates, Palo Alto (Calif.) 1962.





