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Summary 

Chloro[N,3 -5’-?j-(4’-methylpentenyl)qumolme-Z]palladlum was synthesized; 
the NMR-spectrum of this compound IS helpful m dlstmgulshmg the cls/trans- 
isomers of other non-bridged sr-allyl-base-palladium chlonde complexes 

Chloro-[ch~nol~n-2(4’-methylpentenyl)-N,3’-5’-~]paLlad~um wurde darge- 
stellt; sem NMR-Spektrum dlent dazu, die Zuordnung der czs- und truns-Iscmer- 
en anderer, nicht verbruckter sr-Allylbasen-palladmmchlond-Komplexe zu 
slchem 

Bei der Spaltung eines dlmeren sr-Allyl-palladmmchlond-Komplexes durch 
eine Base entstehen zwel emkemige cis/traps-Isomere, die m Losung m emem 
such rasch emstellenden Glelchgewlcht vorhegen. Ist der Allyl-Llgand unsym- 
metnsch substltulert, so treten helm Abkuhlen Aufspaltungen der Protonen- 
resonanzen auf, deren Ursachen die unterschledhche magnetlsche Umgebung 
der Base in den Isomeren und der trans-Effekt der Base smd [Z]. Urn die 
Zuordnung der Lsomerensignale abzuslchem, w%re es wunschenswert, die Kom- 
plexisomeren in Ldsung getrennt zu untersuchen Dies 1st unmdghch, well die 
Einstellung des Isomerengleichgewlchts such be1 sehr tlefer Temperatur zu 
rasch erfolgt. 

Aus diesem Grunde wurde ein Ir-Allyl-basen-Komplex synthetmert, in dem 
&e an das Metal1 gebundene Base durch eme Kohlenwasserstoffbrucke ZUT 
Allylgruppe m lhrer cls-Pontoon fiiert I& Als Base wahlten wx Chmohn, von 
dem aus eine in Z-Stellung ansetzende Ohgo-methylenbnicke zum crs-cn-standl- 
gen Ende eines Z-Methylallyl-Liganden tihren sollte. Am Model1 Ist erslchtLich, 
dass, orthogonale St&lung der Base relativ zur Koordmatlonsebene des Metalls 
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vorausgesetzt, rmt n = 2 und 3 ein verhaltmsm~ig spannungsfreies hlolekul 
entsteht 

Der Komplex I (n = 2) wa auf dem folgenden Weg erhaltlich Chinaldyl- 
hthium und I-Brom-3-methylbuten-2 wurden analog zu emem bekannten Ver- 
fahren [ 3,4] zu I-(a-Chinolyl)-4-methylpenten-3 umgesetzt und dieses mit 
PdCIz m den Komplex I (n = 2) Cbergeftihrt. 

Das NLIR-Spektrum von I (n = 2) andert such nicht wesentlich von -60 his 
+140“ C (Zersetzung) und entspncht darnit volhg den Erwartungen. Vergleicht 
man seme Allylsignale (aufgenommen bei +40” C) mit denen des a-1,2-Dimethyl- 
allylchmohn-palladmmchlonds ber -60°C (czdtrans = 0 48/O 52) (Tabelle 1) so 
erglbt sich die eindeutlge Best.&gung der m Ref 2 getroffenen Zuordnung 

Reschreibung der Versuche 

I-(a-ChmolylJ-4-methylpenten-h Zu emer Losung von ChmJldyl-hthmm, die 
man m 250 cm3 absol. Ather aus 39-O g Brombenzol, 3.5 g Lithium und 35 8 g 
frisch destilhertem Chinaldm bereitet hat, lasst man 37.3 g 1-Brom-3-methyl- 
buten-2, m 250 cm3 _&her gelost, zutropfen Nach der Zerlegung mit ange- 
sauertem Eis wu-d mit Soda alkahsch gemacht, die Atherphase abgetrennt und 
dre Wasserphase mehrmals mit Ather gewaschen. Den Rdckstand der getrock- 
neten Atherlosung destrlliert man m emer Kolonne. Das gelbe Produkt geht bei 
112-115° C/O_2 Torr uber (Ausbeute 22.3 g, 42%) 

NMR (7, ppm): 2 CH3 8.5 (s), 2 CH2 ca 7.4 (2m, teilwelse uberlagert), 1 CH- 
(olef.) 4.9 (tr), 6 CH(arom.) ca, 3 (m). 

Chloro-[ch~nol~n-2(4’-methylpentenyl)-~,3’-5’-~]p~lad~um (I, n = 2). 0 80 g 
PdCl,, 0 53 g NaCl und 0.74 g NaOAc in 250 cm3 70-proz. Essigsaure werden 
bei 3” C mit. 1.40 g des vorstehenden Chinolylolefins versetzt, dann erwarmt 

TABELLF 1 

\XIR-SIGXALE VON KOMPLEX I (n = 2) UND vON czs/tmns-x-12-DI?UETHYLALLYL-CHINOLIN- 

PALL4DIUMCIfLORID (CDCl3. T-Werte) @pm) 

HOs) Haa) H@=) =s3 
~ ___ -- 
1 ez = 2) 592 6-90 6 

6-7-1 7_87 
=+ 

I?U-KOUl~kx 592 697 6s97 7 67 Hcts) +r R 
__-___ 

Cl7Zft.S-KOHlpl~X 6 20 7.09 709 7 67 lu 01 Ht3d 
__-- 
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man unter Rrihren 30 Mm. auf 85°C und saugt vom ausgefallenen Palladium (62%) 
ab., das Filtrat wird emgeengt und das ausfallende ockerfarblge Rohprodukt 
(37%) aus khan01 umkr&alhsrert. Schmp. (unkorr.) 148-150°C (Zers sb 
110°C) Gef.. C, 51 18, H, 4 81, N, 4 00. Molmasse (Mechrolab, Benzol, 3T°C)- 
373. C,,H,,PdClN (352 2) her__ C, 51.16, H, 4 58, N, 3 98% NMR (CDCl,, T) 
Ausser den m der Tabelle aufgefuhrten Signalen: 2 CH, 8.0-3 5 (m), 6 CH- 
(arom_) 2-3 (m) 
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