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Summary 

Mass spectroscopy 1s not suitable to prove the eschange of ally1 groups m 

mixtures of bis-rr-allyl-palladium complexes, because such an exchange may 
even occur dunng the mass spectroscopic investigation itself 

Zusammenfassung 

Massenspektrograp!xe 1st nlcht geelgnet den Austausch von Allylgruppen m 
Gemlschen von Bis-n-dlyl-palladium-Komplexen nachzuwelsen, well em solcher 
Austausch such wahrend der massenspektroskoplschen Analyse selbst eintreten 
kann_ 

Das temperaturabhansge Gleichgewicht 1 zwischen emkemigen -ir-Allyl- 
basen-palladmmchlorid-Komplexen und dem zweikemigen Brs-z-allyl-palladmm- 
chlorid 1st em Anrelz. die Exlstenzfahigkelt und Bgenschaften “gemlschter” 
Bls-allyl-palladmmchlorid-Komplexe mit 2 verschiedenen Allylgruppen zu unter- 

2 All Base - PdCl + (All PdCl)? + 2 Base (1) 

suchen. Vereimgt man nzimhch die tiefgekuhlten Losungen Je emes em- 
kemrgen Basenkomplexes mlt den Allylgruppen A bezw_ B, so Et es, be1 nlcht 

zu grossen Unterschleden von A und B, durchaus wahrschembch, dass beun 
Erwzirmen auf Grund des G1eichgewicht.s 2 etwa die Halfte des gebrldeten Ge- 

4 A Base - PdCl + 4 B - Base - PdCl = 2 AB(PdCQ + AA(PdC& + BB(PdC& + 8 Base (2) 

rmsches von Bls-allyl-Komplexen 2 verschiedene Allylgruppen enthrilt Das Pro- 
blem Ist such von praktischer Bedeutung. wenn mimlich ein Olefin bei der Um- 
setzung mit PdC12, Je nach der Beteihgung verschledener Reaktionswege am 

l Ted drr Dwrtatmn van B Rau CX3 
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Gesamtgeschehen, die Moglichkeit zur Ausblldung unterschredhch substltuierter 
_mylgruppen besitzt [ 2]_ 

NMR-spektroskopisch ist die Verterlung der verschredenen Allylgruppen auf 
die einzelnen Komplexspezies nicht zu unterscheiden. Eine Trennung der ver- 
schiedenen Substanzen mit den klassrschen Methoden der Knstalhsation, der 
Adsorptron oder derglerchen gelmgt nur terlweise 121. Wu- hofften daher mrt 
emer massenspektrometrischen Untersuchung die Entscheidung iiber die Bildung 
des Mrschkomplexes AB( PdCl), herbeifiihren zu konnen, mdem emkermge 
Komplexe mit unterschiedlichen Molmassen der Allylgruppen A und B zur 
Reaktion 2 eingesetzt werden. 

Die &Gssenspektrometrie von x-Allyl-palladiumchlorid-Komplexen haben 
Lupin und Cais [3] untersucht und daber festgestellt, dass in emrgen Fallen 
klare Aussagen riber dre Fragmentrenmgsvorgdnge gelingen. Auch m unserem 

I 

a 
359 

L L 
LIuy I I II I I, 

i I ..:L 
450 430 410 390 370 350 xx0 mre 

b 

I, I II I, II I i , I I 
550 430 410 -0 370 3!xl 330 mle 

450 430 410 390 370 350 330 m/e 

Fig.l_ix usschamttausden Massensuektrenvon(a) Bu-2-mcthvlallulmc~nd.(b) BIS-12.3-tri- 

methyhlIyl-p&xliumchhid. und cc) einer Mischung van a tmd b. SubstMztemperatur 100°C. Jolunc 
rungxne~e 70eV.10-7Ton_ 
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Arbeitskreis [4] wurde drese Methode auf den Komplex aus l-hlethylcyclohep- 

ten und PdCl, erfolgreich angewandt. 
Fur dre Durchfuhrung der Reaktron 2 wurden Pyndm als Base und die Ver- 

bindungen mrt A = 2-Methylallyl und B = I,2,3-Trimethylallyl emgesetzt Ohne 

auf die bier unterschredhchen Fragmentierungsreaktionen emzugehen, zeigen 
die Spektren a und b der Abbildung 1, dass neben den Molekuhonen (APdCl)*’ 
und (BPdC1)2’ im hoer mteresslerenden Berelch nur ganz wemge, genau defimerte 
Fragmentierungsprodukte auftreten 

Beim Versuch mit Pyridin lieferte das Reaktionsprodukt genau das erwartete 
hlassenspektrum c (Fig_ l)_ Xu.ss.er den schon bekannten Peaks aus a und b tre- 

ten 2 neue Srgnale auf_ m/e 422 entspncht der hlolmasse des gemlschten Kom- 
plexes XB(PdCl)2, m/e 336 gehort zu semem ersten Fragmentierungsprodukt 

Andere, neue Bruchstiicke treten mcht auf, well, wre bei a und b ersichthch, 
die weeltere Fragmentierung m der Abspaltung emer Allylgruppe besteht, das 
Krrtermm der “hlrschung” also verschwmdet. 

Allerdmgs fuhrten dre anschhessenden Kontrollversuche zu dem (unerwarte- 
ten) Ergebnrs, dass duch die Massenspektrometne kemen Bewers fur dre sub- 
stantielle Exlstenz von “hhschkomplexen” unter Normalbedmgungen hefem 
kann Wir mussten feststellen, dass eme fnsch berertete Losung aqmmolarer 

hlengen der Remkomplexe (APdCl)? und (BPdCi), m Benz01 em Massenspek- 
trum hefert, das such m mchts von dem m lc abgebrldeten unterscheidet hiehr 
noch. Selbst wenn man die beiden Remkomplexe im festen Zustand gleichzer- 
trg, aber raumhch getrennt, m dre Jomsationskammer des hlassenspektrographen 
eingrbt, entsteht em Spektrum wie m lc_ 

Schlussfolgerungen 

(1) Zum ersten Mal wurde nachgewiesen, dass die Allylgruppen verschiedener 
Brs-r-allyl-palladium-Komplexe sich “mrschen” konnen Ob dieser Vorgang nur 

m der Jomsationskammer des Massenspehtrometers stattfmdet oder such z B 
in Losung (mit oder ohne Zusatz emer Base) kann auf Grund der vorhegenden 
Versuche nicht entschieden werden. 

(2) Wo und wann rmmer der Austausch der Allylgruppen erfolgt, durfte ange- 
srchts des hohen Antells an unsymmetnschem hlolekuhon rm Massenspektrum 
zu dessen Blldung kaum em anderer Weg m Frage kommen als die Spaltung des 
symmetnschen Ausgangsmatenals m dre Bruchstucke APdCl bezw BPdCl und 
rhre UnsymmetnsLhe Rekombmatron, obwohl alle unsere und au& die blsher 
veroffentlichten [ 3,4] hlassanspektren kemen Hmweis auf ihr Auftreten ent- 
halten. 

Beschrerbung der Versuche 

Im Molverhaltnrs l/ 1 wurden 2-Methylallyl-pyndm-palladmmchlond [ 5 J und 
1,2,3-Tnmethylallyl-pyndm-palladmmchlond [ 51 m CHIClz gelost, man kuhlte 

auf -78°C und liess 2 Stunden stehen Nach dem Erwarmen auf Raumtempera- 
tur wurde zur Entfemxung des Pyridins mehrere Male mit verd. Salzsiure und 
Wasser ausgeschrittelt. Man trocknete die organische Phase mrt CaCl,, verdampfte 
das Losungsnnttel und loste den Ruckstand m Elenzol. 
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T4BFLLE 1 
___- _- -__- ---- ----_-- - --__ 

KOIUpleX m/e 
--_- ---___ 

Molekiihonen schwerere Jonen 
-____ __ -_-_- _. - - _ ___--- - - 

2-Methylall,l 394 438 486 = 

I 2 t-Tnmethybll~l 450 494 54O= 

Gewcb d_ Iiomplexe 394.42L 450 438 482 512= 
___-_ - -_ - _L_ -- - _-_ - -_ - 

Q schuach,S~gnale noeh hiiherer m/c-Wertesmd andeutungsuelse zu erkennen 

Zur Aufnahme der Massenspektren diente em doppelt fokussierendes Gerat 
AEI MS 902. Vakuum lo-’ Torr. Jornsierungsenergie 70 eV_ Temperatur der 
Probe lOO”C_ Die Emhaltung dleser Temperatur ist entscheldend fur die Brauch- 
barkelt der Spektren- Ist sie mednger (z-B_ SO”C), so treten im Spektrogramm 
Peaks pahadiumhaltiger Ionen auf, dre hoheren MassenzahIen entsprechen als 
das Ausgangsmolekxil- Daruber gibt die Tabelle 1 Auskunft. 

Die Massenspektren wurden von Herrn Reinhard Serdl aufgenommen, dem 
unr such an dieser Stelle fti seine sorgf%h.ige Mitarbeit danken wollen. Der 
Fonds der Chennschen Industrie forderte unsere Arbert durch eme fmanzrelle 
Zuwendung. 
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