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UBER DIE PYROLYTISCBE ZERSETZUNG EINIGER Q-CYANMETHYL- UNI. o--CYAEVINYL- 

PALLADIUM-ARYLPHOSPHIW-KOMPIEXE 

G. Oehme und PI. Baudisch 

Akademie der Wissenschaften der DDR, Zentralinstitut fUr Organimche 

Chemie, Bereich Komplexkatalyse, 25 Restock, DDR 

(Reoeived in Gev 30 September 1974; received iz UK for publioation 14 Ootober 1974) 

Im Rahmen von Arbeiten iiber Eigenschaften und da8 Reaktionsverhalten von 

Q-Cyanmethyl- und Q-Cyanvinyl-palladium-phosphin-Komplexen der Typen 

L2PdC1(CH2CN) L2Pd(CH2CN)2 L2PdX(HC=CHCN) 

I II III 

L2 = 2PPh 
3 

oder Ph2PCH2CH2PPh2 X = Cl oder Br 

interessierten uns die pyrolytischen Zersetzungsprodukte dieser Verbin- 

dungen. 

Komplexe des Typs I und III wurden durch oxydative Addition von Chlor- 

acetonitril /l/, Cyanmethylquecksilberchlorid /2/, I3-Chloracrylnitril oder 

D-Bromacrylnitril /3/ an Pd(PPh3)4 und nachfolgenden Phosphinaustausch 

dargeetellt, Komplexe des Typs II durch Umsetzung von LiCH2CN mit L2PdC12 

in THF bei - 70 Oc /4/. AUS dem Komplex (P~,PCH,CH,PP~,)P~(CH~CN)~ konn- 

ten wir durch Umeetzung mit (CH3CN)2PdC12 in siedendem Acetonitril eine 

phosphinfreie polymere Verbindung der stachiometrischen Zusammensetzung 

Pd(CH2CN)2 gewinnen /2/, deren Pyrolysedaten hier mit angegeben werden. 

Zur Pyrolyse wurden je 0,05 mMo1 Subetanz in einer mit Argon gefiillten 

Mikrosublimationsapparatur 1 Minute in ein 300 'C heiSes Metallbad ge- 

taucht, nach dem Abkiihlen die lgslichen Reaktionsprodukte in 100&l 

Dioxan aufgenommen-und on-line iiber Cc/MS getrennt und identifiziert 

(LKB 9000; Silule: 5 % Fluhyzon auf Chromosorb G, 3 m; Trilgergaa: He; 

Temperaturprogrammierung). Die quantitative Bestimmung der Komponenten 

erfolgte nach vorheriger Eichung zunYchst infrarotspektroskopisch im 

Bereich der Nitrilvalenzschwingungsbanden und anschlieSend im Gaschroma- 

tographen (GCHF 18.3 der Pa. Giede; Siiule: 20 $% Fluhyzon auf Chromosorb G, 

4 m; 180 'C; FID; Tr&igergas Ar: 50 ml/?din). 
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Die Reaktionsprodukte sind in der Reihenfolge ihres Erscheinens im Gas- 

chromatogramm in der Tabelle dargestellt. Unsere Ergebnisse lassen sich 

wie folgt zusammenfassen: 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

In 

W&rend bei den Cyanvinylverbindungen Acrylnitril nur in dpuren nachzu- 

weisen ist, tritt bei allen Cyanmethylverbindungen Acetonitril als 

Hauptprodukt der Pyrolyse auf, im Falle der phosphinfreien Verbindungen 

2 und 5 ala einzige fliichtige Komponente. Die Ausbeuten liegen urn 

50 %. jetzt man fiir 5 die volldeuterierte Verbindung ein, entsteht fast 

ausschlieBlich D3C-CR. 

Bei allen phosphinhaltigen Komplexen entstehen noch eine Reihe aromati- 

scher Verbindungen - Chlorbenzol, Brombenzol, Benzylcyanid, cis- und 

trans-Zimtsiiurenitril -, die formal aus einem Phenylring des Phosphins 

und einem 5-gebundenen Liganden gebildet werden. Ihre Ausbeuten liegen 

zwischen ~30 und -1 $, geringere noch eindeutig nachweisbare Mengen 

sind als Spuren angegeben. Wenn durch Eliminierung aus Biscdiphenyl- 

phosphino)athan intermediar xthylen entstehen kann, wurden such kleine 

Anteile Styrol nachgewiesen. 

In einer Nebenreaktion wird bei allen Phosphinkomplexen etwas Diphenyl 

gebildet. 

Unerwartet war das Entstehen von Benzonitril, weil dies eine C-C-Spal- 

tung als Konkurrenzreaktion zur Pd-C-Bindungsspaltung voraussetzt. 

Das Verhaltnis Benzonitril/Benzylcyanid ist etwas von den iibrigen 

Liganden abhgngig: fiir 1 u. 2 ist es 71, fiir 2 u. 4 41. Bei den 

Cyanvinylverbindungen 1, 8, 2 u. s entsteht wesentlich mehr Benzo- 

nitril als Zimtsaurenitril. Eine Sonderstellung nimmt das Amid ,ll_ ein, 

aber hier kann der Mechanismus durch die notwendige Abspaltung von 

Wasser beeinfluDt sein. 

Dimere, die durch Zusammentritt zweier Cyanmethyl- oder Cyanvinylreste 

entstehen kGnnten, wurden in keinem Fall beobachtet. 

der neueren Literatur existieren einige Arbeiten iiber die dpaltung von 

Arylphosphinen, die mit Nickel /5/ oder Palladium /6/ koordiniert sind. 

Allgemein konnten ein radikalischer Mechanismus und ein Verlauf iiber Ortho- 

metallierung oder Arine ausgeschlossen werden. 

Unsere Ergebnisse lassen sich am zwanglosesten erklaren, wenn man einen 

polaren Ablauf in der Koordinationssphiire des Metalls annimmt; eine elek- 

trophile Phenylgruppe des koordinierten Phosphins reagiert mit einem 

nukleophilen Liganden. Da die Pd-C-Bindung stark polarisiert ist, kann 
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sich - wie an der niedrigen IR-Prequene bei &2200/cm zu erkennen ist - 

die Cyanidgruppe in Cyanmethyl- und Gyanvinylresten vorbilden, was die 

Spaltung der C-CN-Bindung erfolgreich mit der Spaltung der Pd-C-Bindung 

konkurrieren 1iiDt. 

Bei der Pyrolyse der Gemische Pd(CD2CN)2/(P-P)Pd(CH2CN)2, o-phen Pd(CD2CN)2/ 

(P-P)P~(CH~CN)~ und o-phen Pd(CH2CN)2/(P-P)Pd(CD2CN)2 wurden Benzyl- 

cyanid-do, -d' und -d2 anniihernd im Verhiiltnis 1 : 0.8 : 0.4 gefunden. 

Ursachen dafiir sind wahrscheinlich eine rasche Ligandiibertragung im 

Reaktionsgemisch und ein durch Palladium katalysierter H-D-Austausch. 

Tats&chlich konnten wir such bei der Pyrolyse von (P-P)Pd(CD2CN)2 ala 

Verteilungsmuster fiir Benzylcyanid-do, -d', -d2 0.7 :I : 0.8 beobachten. 

Fiir einen intramolekularen Reaktionsablauf haben wir keine schliissigen 

Beweise. 

SchlieBlich sol1 noch erwghnt werden, da8 der Komplex (PPh3)2PdC1(HC=CH- 

COOCH3), in dem der Methoxycarbonylvinyl-Rest elektronisch dem Cyanvinyl- 

rest &hnlich ist, nach einem vergleichbaren Mechanismus pyrolysiert wird. 

In den Pyrolyseprodukten fanden wir neben Chlorbenzol, Diphenyl und 

cis- bzw. trans-Zimts&uremethylester such Benzoesluremethylester. Das 

Prinzip der Spaltung einer C-C-Bindung, die mit einer M-C-Bindung in 

lechselwirkung steht, ist also keinesfalls nur auf palladiumsubstituierte 

Nitrile beschrlinkt. 

Wr danken Frau A. Modler und Frau M. Diehr fiir experimentelle Hilfe. 
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