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Summary

Chloro[N,3 —5'-n-(4"-methylpentenyl)quinohne-2]palladium was synthesized;
the NMR-spectrum of this compound 1s helpful 1n distinguishing the cis/trans-
isomers of other non-bridged mw-allyl-base-palladium chlonde complexes

Zusammenfassung

Chloro-[chinolin-2(4'-methylpentenyl)-N,3'—5"-p]palladium wurde darge-
stellt; sein NMR-Spektrum dient dazu, die Zuordnung der cis- und trans-Iscmer-
en anderer, nicht verbruckter w-Allylbasen-palladiumchlornd-Komplexe zu
sichern

Be1 der Spaltung eines dimeren w-Allyl-palladiumchlond-Komplexes durch
eine Base entstehen zwel emnkermnige cis/trans-Isomere, die in Losung in emem
sich rasch einstellenden Gleichgewicht vorhegen. Ist der Allyl-Ligand unsym-
metnsch substituiert, so treten beim Abkuhlen Aufspaltungen der Protonen-
resonanzen auf, deren Ursachen die unterschiedliche magnetische Umgebung
der Base 1n den Isomeren und der trans-Effekt der Base sind [2]. Um die
Zuordnung der Isomerensignale abzusichern, wire es wunschenswert, die Kom-
plexisomeren 1n Losung getrennt zu untersuchen Dies 1st unmoglich, weil die
Einstellung des Isomerengleichgewichts auch bel sehr tiefer Temperatur zu
rasch erfolgt.

Aus diesem Grunde wurde ein 7-Allyl-basen-Komplex synthetisiert, in dem
die an das Metall gebundene Base durch eine Kohlenwasserstoffbrucke zur
Allylgruppe 1n 1hrer cis-Position fixiert 1st Als Base wahlten wir Chinolin, von
dem aus eine in 2-Stellung ansetzende Oligo-methylenbricke zum cis-syn-standi-
gen Ende eines 2-Methylallyl-Liganden fuhren sollte. Am Modell 1st ersichtlich,
dass, orthogonatle Stellung der Base relativ zur Koordinationsebene des Metalls

* Texl der Dhssertation von B Rau [1].
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vorausgesetzt, mit n = 2 und 3 ein verhaltnismassig spannungsfreles Molekul
entsteht.

Der Komplex I (n = 2) war auf dem folgenden Weg erhaltlich Chinaldyl-
Lithium und 1-Brom-3-methylbuten-2 wurden analog zu einem bekannten Ver-
fahren [3,4] zu 1-(«-Chinolyl)-4-methylpenten-3 umgesetzt und dieses mit
PdCl, 1n den Komplex I (n = 2) ubergefuhrt.

Das NMR-Spektrum von I (7 = 2) andert sich nicht wesentlich von —60 bis
+140° C (Zersetzung) und entspricht damit volhig den Erwartungen. Vergleicht
man seme Allylsignale (aufgenommen bei +40°C) mit denen des w-1,2-Dhmethyl-
allyl-chinohn-palladiumchlonds bes —60° C (eis/trans = 0 48/0 52) (Tabelle 1) so
ergibt sich die eindeutige Bestatigung der 1n Ref 2 getroffenen Zuordnung

Beschreibung der Versuche

1-(a-Chinolyl)-4-methylpenten-3. Zu emer Losung von Chinaldyl-hithium, die
man 1n 250 em? absol. Ather aus 39.0 g Brombenzol, 3.5 g Lithium und 35 8 g
frisch destitiertem Chinaldin bereitet hat, lasst man 37.3 g 1-Brom-3-methyl-
buten-2, 1n 250 cm3 Ather gelost, zutropfen. Nach der Zerlegung mit ange-
sauertem Eis wird mit Soda alkalisch gemacht, die Atherphase abgetrennt und
die Wasserphase mehrmals mit Ather gewaschen. Den Ruckstand der getrock-
neten Atherlosung destilliert man n emner Kolonne. Das gelbe Produkt geht bex
112—115°C/0.2 Torr uber (Ausbeute 22.3 g, 42%)

NMR (7, ppm): 2 CH; 8.5 (s), 2 CH, ca 7.4 (2m, tellweise uberlagert), 1 CH-
(olef.) 4.9 (tr), 6 CH(arom.) ca. 3 (m).

Chloro-[chinohn-2(4’-methylpentenyl)-N,3'—5'-n]palladium (I, n = 2). 0 80 g
PdCl,, 0 53 g NaCl und 0.74 g NaOAc in 250 cm?® 70-proz. Essigsaure werden
bei 35°C mit 1.40 g des vorstehenden Chinolylolefins versetzi, dann erwarmt

TABELLF 1

SAIR-SIGNALE VON KOMPLEX I (n = 2) UND VON cis/trans-n-1 2-DIMETHYLALLYL-CHINOLIN-
PALL ADIUMCHLORID (CDCl3. 7-Werte) (ppm)

H(ls) HQa2) H(3a) CcH;

Cria
1n=2) 592 6.90 66—71 7.87
cts-Komplex 592 697 6.97 767 MO R

3 >

trans-Komplex 6 20 7.09 709 767 gl H(3a)
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man unter Rithren 30 Min. auf 85°C und saugt vom ausgefallenen Palladium (62%)
ab.. das Filtrat wird eingeengt und das ausfallende ockerfarbige Rohprodukt
(37%) aus Athanol umknstailisiert. Schmp. (unkorr.) 148—150°C (Zers ab
110°C) Gef.. C, 51 18, H, 4 81, N, 4 00. Molmasse (Mechrolab, Benzol, 37°C)-
373. C,;sH,,PdCIN (352 2) ber..C, 51.16, H, 4 58, N, 3 98% NMR (CDCl;, 7)
Ausser den 1n der Tabelle aufgefuhrten Signalen: 2 CH, 8.0—8 5 (m), 6 CH-
(arom.) 2—3 (m)
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