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Summary 

The EI-mass spectra of the dimeric n3-allylnickel(I1) halides (C3H5NiX)2 (X = Cl, 
Br, I) were recorded. Besides the successive splitting-off of the C,H, groups and the 
elimination of C,H,X, the formation of Nix, leading to (C3H,)2Ni is the pre- 
dominating fragmentation path. Cleavage of the dimeric structure is observed only 
in the case where X = I. 

Zusammenfassung 

Es wurden die EI-Massenspektren der dimeren n3-Allylnickel(II)-halogenide 
(C,H,NiX), (X = Cl, Br, I) aufgenommen. Neben der sukzessiven Abspaltung der 
C, H,-Gruppen und der Eliminierung von C,H, X ist die Bildung von Nix,, die zu 
(C,H,),Ni fuhrt, der dominierende Zerfallsweg. Das Aufbrechen der dimeren 
Struktur wird nur im Fall von X = I beobachtet. 

Einleitung 

Untersuchungen zum massenspektrometrischen Fragmentierungsverhalten von 
~3-A11ylbromo(ligand)nickel(II)-Verbindungen C3H,NiBrL (L = RCN, P(OR),, 
PR,, AsR,, SbR,) [l] ergaben als hauptsachlichen Zerfallsweg die Abspaltung des 
Ligan&n unter Bildung des dimeren q3-Allylnickelbromids, welches den Ausgangs- 
punkt fcr s&,&&e Zerfallsprozesse darstellt. Zur weiteren Klarung dieses Frag- 

* Mitteihmg. Fiir XXI siehe Lit. 12. 
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mentierungsmechanismus haben wir die Massenspektren der dimeren $-Allylnik- 
kelhalogenide (C,H,NiX), (X = Cl, Br, I) aufgenommen. Obwohl diese Verbindun- 
gen bereits seit den 60er Jahren bekannt sind [2-41 und mittels UV-, IR- und 
NMR-Spektroskopie untersucht wurden. gibt es in der Literatur keinen Hinweis 

uber deren massenspektrometrisches Fragmentierungsverhalten. 
Massenspektrometrische Untersuchungen an halogenverbrhckten Allylkomplexen 

sind bisher nur fur das Rhodium(II1) und Palladium(H) bekannt [5.6]. 

Experimentelles 

Die Untersuchungen wurden mit einem Varian MAT CH6 Gerat durchgefiihrt. 
Messbedingungen: 70 bzw. 14 eV. Emissionsstrom: 30 PA, Ionenbeschleunigungs- 

spannung: 1.4 kV. Quellentemperatur 100-120°C. Die Verdampfung der Proben 
erfolgte direkt innerhalb der Ionenquelle. Alle Ionenintensitatsangaben sind auf “XNi 
bezogen und hinsichtlich der Isotopenbeitrage von ‘“Ni. “Ni und “Cl, j7C1 bzw. 
79Br, xl Br korrigiert. Die $-Allylnickel( II)-halogenide wurden durch oxidative Addi- 
tion des Allylhalogenides an Ni’(COD), in Ether bei - 10°C dargestellt und zur 
Reinigung aus Ether umkristallisiert [7,8]. Die Reinheit wurde durch Elementarana- 
lyse und den Zersetzungspunkt iiberpriift. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Massenspektren der Bis( $-allylnickel(II)-halogenide) sind in Tab. 1 zusam- 
mengefasst. Alle drei Verbindungen zeigen einen intensiven Molpeak und ein 
vergleichbares Fragmentierungsverhalten (vgl. Schema 1). Der dominierende Zer- 
fallsweg ist die Abspaltung von Nickel(II)-halogenid aus dem Molekulion. Die 
energetische Begtinstigung dieses Zerfallsweges wird such aus den Niedervolt- 

SCHEMA 1. Fragmentierungsschema fur (CJHSN~X)2 (X = Cl. Br, I). 
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TABELLE 1 
MASSENSPEKTREN VON (C3H,NiX), (X = Cl, Br, I) 

Ion Cl Br I 

m/r sx m/r %Z m/z %Z 
39 39 39 

(C3HSNiX)2+ 
C,H,Ni,X,+ 
NI,X*+ 

C3H,Ni,X+ 

Ni2X+ 

(C3H,),Ni+ 
C3H5Ni+ 

(C,H,Ni),X+ 
C,H,Ni,X+ 
C,H,NiX+ 
Nix+ 

268 18.3 356 

221 1.4 315 
186 3.1 214 

192 1.6 236 

151 5.0 195 

140 25.9 140 
58 4.5 58 
_ _ _ 

235 
_ _ 

8.7 
2.0 

5.7 

1.2 

7.0 

17.8 
6.5 
_ 

1.2 
_ 
_ 

452 17.2 
411 5.0 
370 12.3 

284 3.3 

243 11.3 

140 9.2 
58 2.2 

325 3.1 
283 5.4 
226 0.3 
185 0.5 

TABELLE 2 
VERGLEICH DER INTENSITAT DES (C,H,),Ni+-IONS BEZOGEN AUF ‘%_.$ MIT DER BIL- 

DUNGSENTHALPIE DER NICKEL(II)-HALOGENIDE Nix, IN kJ mol-* [ll] 

Cl Br I 

I(CxH5)2Ni+ 25.9 17.8 9.2 

A,H(NiX,) 306 212 78.4 

spektren (14 eV) deutlich, in denen neben dem Molekulion nur (C3H5)*Ni+ auftritt. 
Im Einklang mit der zunehmenden Bildungsenthalpie der Nickel(H)-halogenide vom 
Iodid zum Chlorid ist die NIX ,-Abspaltung beim Bis( -q3-allylnickel(II)-chlorid) am 
starksten ausgepragt (vgl. Tab. 2). Diese Fragmentierung Ibst sich mit der Dismuta- 
tion der Allylnickelhalogenide unter dem Einfluss von Donorlosungsmitteln ent- 
sprechend Reaktionsgleichung 1 vergleichen [9,10]. 

(C,H,NiX),z (C,H,),Ni + NIX, (1) 

(D = THF, DMF, H,O) 

Die Allylradikalabspaltung und die Eliminierung von C,H,X, die zur Ausbildung 
einer Ni-Ni-Bindung fiihren kiinnte, verlauft beim Iodid leichter als beim Bromid 
und Chlorid. In gleicher Weise nimmt die Intensitat der Ni 2Xz- bzw. Ni,X-Frag- 
mente vom Chlorid zum Iodid zu. Beim Bromid und Iodid tritt ausserdem ein Ion 
der Zusammensetzung C,H,Ni,X auf, das durch Allylradikalabspaltung aus dem 
Molekiilion und anschliessende HX-Eliminierung oder durch X-Abspaltung und 
nachfolgenden Propen-Verlust entstanden sein kiinnte. Eine Halogenabspaltung vom 
Molekulion ist beim Iodid zu beobachten, fur das such der Aufbruch der dimeren 
Struktur gefunden wird. Dieses steht in Einklang mit der in Wasser durch kryosko- 
pische Molmassebestimmung nachgewiesenen Monomerbildung [2] und spricht fur 
eine abnehmende Starke der Halogenbriickenbindung in der Reihe Cl > Br > I. 
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