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VII. Synthese von q’-Allylnickel- 
und q”-Allylpalladiumkomplexen 
mit Trifluoracetatgruppen 
als Briickenliganden 

Abstract 

A series of his(v’-allylhxickel- and (~~-allyl~palladium trlfluoroac- 

etates has been prepared from the appropriate 7’.allylmetai halide 

and silver trifluoroacetate in dichloromethanc and characterized h) 

NMR spectroscopy and an X-ray diffraction study. 

1. Einleitung 

Homoleptische q3-Allylverbindungen sowic vi-Al- 
lylanionenkomplexe der Metalle der 3. bis 8. Neben- 
gruppe sind seit drei Jahrzehntcn bekannt [I,21 und in 
vielftiltiger Wcise als Katalysatoren untcrsucht worden 
[2]. Ein spezielles Interesse erlangten dahei dcr 7’-Al- 

lylkomplex mit Carboxylatgruppen, als sich zcigte, dal3 
das T’-Allylnickelacetat bzw. das q3-Allylnickel- 
trifluoracetat als Katalysatoren fir die stcreospczi- 
fische Polymerisation von 1,3-Dienen in homogener 
Phase besonders aktiv sind [3,4]. Reide Komplcxe waren 
jedoch nur an Hand ihrer ‘H-NMR-Spektren identi- 
fiziert wordcn. Im Zusammenhang mit Untersu- 
chungen iiber Reaktionen von I,1 -Difluorcyclopropa- 
benzol mit q3-Allylnickel- und -palladiuntverbindun- 
gen [5] haben wir tine Reihe von neuen vi-Allylnickel- 
und -palladiumtrifluoracctaten hergestellt tmd charak- 
terisiert. 

Correspondence to: Prof. Dr. G. Wilke 

2. Ergebnisse und Diskussian 

Die Umsctzungcn der ql-Allylnickclhalogcnide [4] 
la-4a und 7 ‘-Allylpalladiurnl~alogcnidc [5,6] lb--4b mit 
Silbcrtrifluoracctat fiihrt untcr voll~t~ndigem Aus- 
tausch dcr Anioncn [7] in hohcn Ausbcutcn zu den 
His~~-trifluoracctato?-diall~~l-dimct~rllakomplexctt Sa-- 
8a und fib--8b (Schema I I. 

Die Nickcl~crbindungcn Sa-8a sind kristallin. 
orangcbraun his kartninrot gefiirbt und dcutlich 
cmpfindlichcr gegen Wasscr und L.uft als die struktur- 
analogen gelhcn l’allariiutnhom(~i~~gcn Sb--8b. Die 
Charaklerisiclnnf cicr Komplcxc erfolgtc durch Ele- 
mentaranalyse, ma~~ct~t;[;)ektn)~~lctrisc~ic. NMR- und 
lK-spektloskopi~ch~ Untcrsuchungcn. In den Masscn- 
spcktrcn wurdcnjcwcils die Molekiilpcaks der Ditncrcn 
gcfunden. In don IR-Spcktren dcr Verbindungen cr- 
schcinen als charakteristi~ctlc Bittldcn die allylischen 
r,,.,,-Valcnzsch\?ingungeri van Y.70 bis 3100 ctn ‘. die 
asymmetrischen i’(.( ,()- V:rlenzxch\&.ingungtn im 13ereich 
van I6tiO- 1685 ctn i und die symmetrischcn 
Streckscltwingungcn dcr CT,-Gruppen van 770-700 
cm ‘. IX ’ tl-NMR-Spcktren dcr Palladiumverbin- 

dungcn 5b-8b in Liisunp bci Raumtempcratur zcigcn 
cinhcitliche unti nicht struktnrdyttitmischc Proben (Tab. 
I). Die Nickrlkomplexe 5. 6a und Xa sind dagegcn bei 
gleicher McRtcmpcratut- strukturdynaniisch, wonuch 
crst beim Abkiihicn dcr Pro&n untcr ~-XT scharfc 
Signalc beobachtet wcrden. Hcispiclsweisc zcigt das 
’ H-NMR-Spektrum van 6a bci -- 30°C rwei Kompo- 
nentcn, die nicht mitcinander austauschcn. Die Haupt- 
komponentc 1115“; 1 enthalt rwei unterschiedlichc ahet 
symmctrisch gcbundenc q ‘-Pcntenyl~~ruppcn. die bci 
hiihcrcr Tempcratur tniteinander austauschcn. In dcr 
symmctrischen Nehenkomponente ( i.ir; ) sind dagegen 
die ?‘-Pentcnylgruppcn idcntisch. in bcidcn Kompo- 
ncntcn sind allc Mcthylpruppcn .s>,/z-gcbunden. Die 
Beobachtungen sind mit Schctna 2 vereinbar. Sa cnlh$lt 
einc nicht symmctrische nchcn rwci wcitcrcn Kompo- 
nenten in cinem Vcrh5ltnis van 7: 2 : 1, wiihrcnd in 8a 
bei -- 80°C zwci Verbindungcn im Vcrh%ltnis von 3: 1 
vorlicgcn. Eitt cinhcttliches ’ H-NMR-Spcktrum liefcrt 
bci -~ 30°C lcdiglich ‘!a. Einc unabh5ngige Bcstgtigung 
der aus den vorangcgangencn IJntersuchungen ableit- 
barcn Rindungs\,crhriltnis~c licfcrn die Kristallstruktur- 
analyscn von 8a uncl 8b (Ahh. i II. 2. Tab. 2 u. 3). die 
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Edukt Produkt a T (“C> % 

[r3-CH,CHCH,NiCl], la 
[q3-CH3CHCHCHCH3NiBr12 2a 
[~3-cycfo-C,H,3NiC11z 3a 
[n3-CHzC(CH3)CHzNiC112 4a 
[$-CHzCHCHzPdCl]2 lb 
[ n3-CH ,CHCHCHCH ,PdBr], 2b 
[ n3-cyclu-C&H ,3PdCl], 3b 
[n3-CH$XCH&H,PdCl], 4b 

[n3-CH2CHCH2NiTFAlZ -70 91 
[ q3-CH ,CHCHCHCH 3 NiTFA], ii -70 89 
[n’-cycle-C,H,,NiTFA], 7a -70 77 
in”-CH,C(CH,)CH,NiTFA], 8a -70 92 
[q3-CH2CHCH2PdTFA], 

2:: 
-30 93 

[ 7 “-CH ,CHCHCHCH 3 PdTFA], -30 93 
[ ~3-~y~f~-C8H ,,PdTFA], 7b -30 63 
[ n3-CH&(CH,3)CH 2 PdTFA], 8b -30 9.5 

a TFA = OCOCF, (trifluoroacetyl). 

Schema 1. Synthese van 5a-8a und 5b-8b. 

isostrukturell sind. Im binuclearen Komplex 8a [Sb] 
liegen die Ni[Pd]-Atome in planarer Koordination vor 
(maximale Abweichung 0.02[0.02] A). Sie werden durch 
zwei syn-syn-verbriickende Trifluoracetatliganden ver- 
kniipft, wobei die Koordinations-ebenen der beiden 
Metallatome einen Winkel von 3.5[361° bilden. Die zwei 
q3-Methylallylgruppen stehen in anti-Stellung zueinan- 

der (der Interplanarwinkel zwischen den Ebenen 
Ni[Pd],O(l>,O(2>,C(l),C(3) und C(l)*,C(2)*,C(3)* be- 
tragt 110.6[113.4]“). Das gesamte Molekiil weicht von 

der erwarteten C,, Symmetric ab, so dal3 der Komplex 
lediglich eine exakte 2-zahlige Achse aufweist. Die 
Verdrillung des Komplexes kann durch eine 
Annaherung der beiden Metallatome bei gleichen 
Winkeln in den Ni[Pd]-0-C-0-Ni[Pd]-Ketten erkllrt 
werden. Der Grund fur diese Verzerrung l%t sich 
sowohl auf Packungseffekte im Kristall, als such auf 
eine schwache Metall-Metall-Wechselwirkung zuriick- 
fiihren, wobei letzteres wegen des langen Ni-Ni[Pd- 
Pd]-Abstandes 3.042(2)[3.086(1)] A und der unverzerr- 

TABELLE 1. ‘H-NMR-Daten der Bis(~-trifluoroacetato)-diallyl-dipalladiumkomplexe Sb-Sb (200 MHz, 6 bezogen auf TMS, J in HZ); 

unsystematische Numerierung angegeben 

Komplex 65 J (Hz) Messtemperatur 

PC) 

LGsungsmittel 

Sb a 5.62m 3.08d 4.14d J, 2 = 12.2 27 

J,‘, = 6.8 

CD&l, 

6b ’ 

lb = 

8b d 

5.30t 3.73m 1.16d J,:, = 10.8 27 CDCl 3 

J2.3 = 6.4 
5.35t 1.92/2.39m 4.74m 1.25m J,,, = 7.9 27 CD&I 2 

J2,1 = 8.1 
2.28s 2.90s 3.92s 27 CD&I, 

M = Ni, Pd 

“3~b’CH~~CH~c’32~ ‘:3,& 

2 2 I CH, 

4u 

2 I 

(5b) (6b) (5 7b) (8b) 



Schema 2. 

Nebcnkomponena (15%) 

ten Koordinationsebenen der Metallatome als un- 
wahrscheinlich erschcint. Einc abstoBendc Wcchscl-, 
wirkung der anti-I-I-Atomc an den beiden q ‘-Mcthylal~ 
lylgruppen ist aufgrund des groBcn CT 1) CU)“-Ab- 
standcs 4.1.3[4.73] fi cbenfalls auszuschlicficn. Bcidc 
Verbindungcn (8a und 8b) we&en hcthc thermische 
Bewcgungsparameter dcr F-Atome auf. die auf cinc 
ungehindcrte Rotation dcr CT,-Gruppcn um die (‘(.‘i- 
C(h)-Achse hinweiscn, welchc im I-all der Vcrbindung 
8a als Fehlordnung der C’F,-Gruppe im Kristall 
aufgeliist wcrdcn konntc. In ihrcr (;eomctric untcr- 
scheiden sich 8a und 8h im wcsentlichen durch die 
M&all-0 und Met~tll-C:-Ahstrinde. die fiir 811 auf- 
grund dcs grhl&xen kovxlcnten Kadius vctn Pd systc- 

matisch Ianger sind; der Metall-Metall-Abstand wird 
dadurch allerdings knum bceinflul3t. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in gcrcinigten Liisungsmit- 
teln unter Inertgaa (Argon) durchgefiihrt. NMR- 
Spektren: Bruker AM 100 FT. IR-Spcktrcn: 719 F’I‘ 
Nicolet. Massenspektrcn: Ovarian MAT 31 1 A DE‘ bei 
70 eV. Die Verhindungen la-4a [4] und lb4b [%I] 
wurden nach I~it~r;ctur~c~ra~~lriRcn hcrgcstellt. 
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TABELLE 3. Atomkoordinaten und isotrope therm&he Parameter 
(k, “on Sb 

Atom x Y 

Pd 0.2006(l) 0.1314(l) 

F(l) 0.0383(4) 0.3208(6) 

F(2) - 0.0486(6) 0.1834(7) 

F(3) - 0.0583(6) 0.3631(8) 

O(1) 0.0788(3) 0.2089(4) 

O(2) 0.2029(5) 0.2904(3) 

C(1) 0.2156(5) - 0.0369(5) 

C(2) 0.2288(5) - 0.0529(4) 

C(3) 0.3157(5) 0.0211(5) 

C(4) 0.1355(6) - 0.1185(5) 

C(5) 0.1100(4) 0.2616(5) 

C(6) 0.0066(5) 0.2836(7) 

a fJcq = 1/3C,~,y,a~a:(a;a,). 

z u a cq 

0.1942(l) 0.041 
0.5132(3) 0.139 
0.4580(5) 0.248 
0.4170(7) 0.315 
0.2905(3) 0.067 
0.1093(3) 0.070 
0.2554(4) 0.063 
0.1608(3) 0.052 
0.1161(4) 0.061 
0.0969(5) 0.079 
0.3633(4) 0.059 
0.4353(5) 0.096 

3.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Verbindungen 
Sa-8a 

3.1.1. Bis(,u-trijluoracetato)-diallyl-dinickel(II) Sa 
~3-Allylnickelchlorid la (2.78 g, 20.56 rnmoll wird 

bei -20°C in 50 ml Methylenchlorid gel&t und unter 
starkem Riihren zu einer auf -70°C gekiihlten Sus- 
pension Silbertrifluoracetat (4.60 g, 20.83 mmol) in 50 
ml Methylenchlorid gehebert. Nach kurzer Zeit farbt 
sich die dunkelrote Reaktionsmischung orangebraun. 
Man riihrt noch zwei Stunden lang bei -70°C filtriert 
ausgefallenes Silberchlorid iiber eine mit Trockeneis 
gekiihlte D,-Fritte mit Celite als Filtrierhilfe ab und 
entfernt das Solvens bei etwa -20°C im blpumpen- 

vakuum bis zur Trockene. Das erhaltene Rohprodukt 
wird bei 0°C in 35 ml Diethylether aufgenommen, iiber 
eine D,-Fritte filtriert und bei -78°C erneut nach 
Zugabe von etwa 20 ml Pentan zur Kristallisation ge- 
bracht. Nach drei Tagen Stehen wird die Mutterlauge 
mit einem Tauchfrittenheber abgedriickt und der er- 
haltene mikrokristalline Riickstand im Hochvakuum 
getrocknet. Man erhalt 3.99 g (91% d.Th.1 orange- 
braunes Pulver. Zers. 93°C. MS: m/z 424 (M+, 9%), 
212 (M+/2, 6%), 41 (100%). IR (KBr (cm-‘)): 2930w 
(CH,), 1660s (COO), 790m (CF,). ‘H-NMR (400 MHz, 
-30°C CD,Cl,, TMS): Hauptkomponente (70%) 6 = 
6.24 (1 H, H-l) und 5.73 (1 H, H-l); 3.31 (2 H, H-3) 
und 3.18 (2 H, H-3); 2.78 (2 H, H-2) und 2.46 (2 H, 
H-2); Nebenkomponente (20%) 6 = 6.10 (1 H, H-l); 
3.21 (2 H, H-3); 2.57 (2 H, H-2); Nebenkomponente 
(10%) 6 = 6.38 (1 H, H-l); 2.37 (2 H, H-2). (Gef.: C, 
28.4; H, 2.39; F, 26.82; Ni, 27.73. C,,H,,O,F,Ni, ber.: 
C, 28.22; H, 2.37; F, 26.79; Ni, 27.58%). 

3.1.2. Bis(p-trifluoracetato)-dipentenyl-dinickel(II) 6a 
Ansatz: q3-Pentenylnickelbromid 2a (3.09 g, 14.87 

mmol) und Silbertrifluoracetat (3.31 g, 14.98 mmol) in 

100 ml Methylenchlorid. Man erhalt 3.18 g (89% d.Th.) 
hellbraunes Pulver. Zers. 145°C. MS: m/z 480 CM+, 
5%), 410 CM+-C,H,,, 3%1, 366 (M+- C,HF,O,, 
8%), 69 (C,H,, 74%). IR (KBr (cm-‘)): 2960w (CH), 
1670s (COO), 790m (CF,). ‘H-NMR (400 MHz, - 30°C 
Toluol-d,, TMS): Signalzuordnung aus COSY-Spek- 
trum: Hauptkomponente (85%) 1. Pentenylgruppe 6 = 
4.63 (t, 1 H, H-l 3J02j = 11.5 Hz); 2.29 (m, 2 H, H-2, 
3J C2,3j = 7 Hz); 0.30 (d, 6 H, H-3); 2. Pentenylgruppe 
6 = 4.19 (t, 1 H, H-l 3JC,,2, = 11.9 Hz); 2.29 (m, 2 H, 

H-2, ‘Jcz,.7, = 6.4 Hz); 0.19 (d, 6 H, H-3); Nebenkompo- 
nente (15%) 6 = 4.74 (t, 1 H, H-l 3JC1,2j = 11.9 Hz); 2.13 

(m, 2 H, H-2, 3JC23j = 7.0 Hz); 0.22 (d, 6 H, H-3). (Gef.: 
C, 34.79; H, 4.08; F, 23.64; Ni, 23.88. C,,H,,O,F,Ni, 
ber.: C, 34.91; H, 3.77; F, 23.67; Ni 24.37%). 

3.1.3. Bis(p-trifluoracetato)-dicyclooctenyl-dinickel 
(ZZ) 7a 

Ansatz: ~“Cyclooctenylnickelchlorid 3a (2.84 g, 
13.97 mmol) und Silbertrifluoracetat (3.09 g, 13.99 
mmol) in 80 ml Methylenchlorid. Man erhalt 3.01 g 
(77% d.Th.) karminrotes Pulver. Zers. 53°C. MS: To- 
talzersetzung. IR (KBr (cm-‘)>: 2940w (CH,), 1680s 
(COO), 790s (CF,). ‘H-NMR (200 MHz, - 30°C 
Toluol-d,, TMS): 6 = 5.21 (t, 1 H, H-l); 1.90 (m.br, 4 

H, H-2, 3JC2,3j = 8.5 Hz); 3.32 (q, 2 H, H-3, 3JC1,3j = 8.1 
Hz); 1.14 (m.br, 6 H, H-4-5). (Gef.: C, 41.93; H, 4.44; F, 
18.65; Ni, 19.20. C,,H,,O,F,Ni, ber.: C, 42.76; H, 
4.66; F, 20.29; Ni, 20.89%). 

3.1.4. Bis(p-trifluoracetato)-di(2-methyl)allyl-di- 
nickel(U) 8a 

Ansatz: (2-MethyBallylnickelchlorid 4a (2.03 g, 13.61 
mmol) und Silbertrifluoracetat (3.06 g, 13.85 mmol) in 
100 ml Methylenchlorid. Man erhllt 2.84 g (92% d.Th.1 
rote Kristalle; Zers. 55°C. MS: m/z 452 (Mf, 18%), 
226 (M+, 8%), 168 (87%), 113 (100%). IR (KBr (cm~‘>): 
309Ow (CH,), 3000w (CH,), 1675s (COO), 1385~ 
(CH,), 730m (CF,). ‘H-NMR (400 MHz, -80°C 
CD&l,, TMS): Hauptkomponente (78%) 6 = 2.71 (s, 3 
H, H-l); 3.01 (s, 2 H, H-3); 2.18 (s, 2 H, H-2). (Gef.: C, 
31.85; H, 3.12; F, 25.05; Ni, 25.83. C,,H,,O,F,Ni* 
ber.: C, 31.77; H, 3.11, F, 25.13, Ni, 25.88%). 

Kristallstrukturanalyse von Sa: Formel C ,,H i4F604- 
Ni,, Molmasse 453.7, KristallgrBBe ($07 X 0.19 X 0.24 
mm, a = b = 10.957(l), c = 14.327(3) A, V = 1720.1 A3”, 
d her = 1.75 g cmp3, p = 34.25 cm-‘, F(000) = 912 e, 
Z = 4, Kristallsystem tetragonal, Raumgruppe P&z2 
(Nr. 1181, Enraf-Nonius-CAD4_Diffraktometer, A = 
1.54178 A, MeBmethode w-28, 5779 gemessene Re- 
flexe, (+h, +k, +l>, [(sin 0)/A],,, 0.63 A-‘, em- 
pirische Absorptionskorrektur (min: 0.888, max: 0.9991, 
1786 unabhangige und 1717 beobachtete Reflexe [I > 
2a(Z>], 102 verfeinerte Parameter; Schweratom-Me- 



thoden, H-Atom-Positionen berechnet und in die 
Least-squares-Verfeinerung nicht aufgenommen, K = 
0.067, R, y= 0.060 [M‘ := I /a’ (F,,)], Verfeincrung der 

inverticrten Struktur ergah fZ = O.OciO, Ii, -=T 0.064, 
max. Restelcktronerldichte 1.30 c A ‘. 50: 50 Fehlord- 
nung cicr CT,-Gruppcn. 

3.2. Allsymc~ine A rt,t~itsr.or.slSlrift fiir die ~‘ut~itrd~r~~getz 

Sb-8b: 

3.21. Bis/~-trifl~ro~ac.rtuto)-diali~l-~i~~ai~arii~rrr~ (II) Sb 

Untcr starkem Riihren wird tine Lijsung van qi-Al- 

lylpalladiumchloritf lb (4.02 g. 21.98 mmol) in 50 ml 
Methylenchlorid bci -- 30°C’ zu einer Suspension van 

Silbertrifluorncctat (5.1 1 g. 23.13 mmol) in 50 ml 
Mcthylcnchlorid gehcbcrt. Man riihrt die Rcaktions- 
mischung 2.5 Stundcn lang bci 30°C. Eine 

FarlGndcrung ist nicht zu beobachtcn. Anschliel.iencl 
filtriert man das ausgcfallene Silbcrchlol id rweimal 
iiber tine D,-Fritte mit Celite als I-iltrierhilfe ah tmd 

entfernt das Liisungsmittel im <)lpumpcnvakuum his 
zur Trockenc. Dcr Riickstand wird zweirnd mit etwa 

20 ml kaltem Diethylethcr gewaschun und anschlieBend 
im Hochvakuum gctrocknct. Man crhdt 531 g (03C,t 
d.Th.1 gelben I-cststot’f. Zcrs. IXY’C. MS: FTI ,I; 520 
(M ‘, 129;). IR (KHr (cm- I)): 3090~ (c‘IiI). 1660s 
(COO). 790m (Cl;;). ‘H-NMK (200 hll-lz. 27°C’. 
CD,CI,, TMS): (s = 5.62 (III, I H. H-l): 3.OS (d, 2 H, 

H-2&, %.i, = 13.2 Hz): 4.14 (d, 2 H. H-3 (,,,, :.I(‘,l) =: 
7 

6.X Hz). (Qt.: C ) 13.1’7; H, 1.98; F. 21.10: Pd. 40.66. 
C,,,H ,,,O,F(,Pd, bcr.: C’, 23.03; H. I .03; 1:. 2 I .X8; Pd 
4o.x5“/r ). 

3.22. l~i.s(~-tr~f7rroraci~tato~-~li~~~t~t~~~~~i-~Li~~~ll~~~~i~~t~~ 

(IL) 6b 

Ansatz: ~i-Pcntenylpalladiumbromid 2b (4.50 g, 
17.63 mmol) und Silbcrtrifluoracetat (5. I? g. 13.18 
mmol) in 100 ml Methylenchlorici. Man erhdt 3.70 g 
(c)3”? d.Th.1 gclbcn Fcstdoff. Zers. 13Y‘. MS: m/z 

576 (M ’ . 75; 1, 302 (Mu- - CF,(‘OOH, ISl;-J. 288 

(M ‘/3. IX%), 67 ( 100c~). IR (KBr (cm ‘)I: 29XOw 
(CH). 1660s (COO). 1380~ (CH;), 790~ (CIT.;). ‘II- 
NMR (200 MHr, 17°C. CDCI:. TMS): ii = 530 it, 1 H. 
H-l): 3.73 (m, 2 H. H-2, ‘.I,,,,, = 10.X Hz); I.16 (d. 6 H. 

H-3. 7.1,L.3j = (1.4 Hz). (Get-.: C, 29.23; H. 3.1s: i-, l’).Xl: 
Pd, 36.71. C,,H,,C),F,,PdJ bcr.: C. 30.14: H. 3.14; F. 
19.75: Pd. .76.X8? ). 

3.2.3. Bi.v(~-t~ifllAor.IIC.Ptato)-(lri(.l’L- 

dium (II) 7b 

Ansatz: ~3-Cyclooctcnylpalladiumchlorid 3b ( I.? g, 
5.18 mmol) und Silbertritluoracet~lt (I .I!, g, 5.39 mmol) 
in SO ml Methylenchlorid, Man erhdt 1.0X g (639 
d.7‘h.j zitronengelbcs Pulver. Zers. Q”(:. MS: IPI/= 056 
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