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Es werden einige Regeln mitgeteilt, die fur die Bildung von n-AUyl-Palladium- 
chlorid-Komplexen aus verzweigten 1- und 2-Olelinen gelten, und die Konse 

quenzen fur die Konstitution der Komplexe dargelegt. 

Die Frage nach der Konstitution der gelben x-Allyl-Palladiumchlorid-Komplexe 
ist heute auf Grund physikalischer Messungen im Sinne eines Valenzausgleichs in 
dem zwei Koofdinationsstellen von Pd11 besetzenden ,,AUylanion" mindestens 
vorlaufig entschiedens). Im Lade unserer Arbeiten uber Komplexe verzweigter Ole 
fine sind uns auch Argumente von der praparativen Seite her zugefallen, die diese 
Entscheidung besttitigen und erghzen. 

Sowohl im 2-Methyl-buten-(l) (Ia) wie im 2-Methyl-buten-(2) (Ib) k o m e n  - zur 
formalen Vereinfachung sei diese Darstellungsmethode gewahlt, obwohl naturlich 
die game im Raum der drei Allylkohlenstoffatome befindliche n-Elektronenwolke 
zur Bindung von Pd beitragt - je zwei verschiedene Kohleostoffpaare als Bindungsort 
fiir Pd in Frage: 

5 5 7% c H3 
HzC=C-C HTC H3 H , C d  = CH-CII, 

1 2 3  4 1 2  3 4 

Ia Ib 

Bei I a  sind es die Paare C1, C 3  bzw. G1, C 5 ,  bei Ib die Paare C1, C 3  bzw. 
G2, G4. Tatstichlich aber bddet sich aus beiden Olefinen, wenn man Sie in 50-proz. 
Essigsiiure mit PdCl2 eine Stunde auf 90" e r w h t ,  der gleiche Komplex (CsHgPdC1)2. 
Die Identittit ist durch Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt, IR-Spektrum und das 
chemische Verhalten gesichert. 

1) Dissertat. Univ. Miinchen 1963. 
2) 111. Mitteil.: R. H ~ L ,  J. KRATZER und M. BECHTER, Chem. Ber. 94, 766 [1961]. 
3) Zusammenfassung: E. 0. FISCHER und H. WERNER, 2. Chem. 2, 174 [1962]. 
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Eine p W r  erfolgende Doppelbindungsisomerisierung, die bei an der Doppelbin- 
dung venweigten Olefinen leicht eintritt4) und die hier vielleicht durch das saure 
Losungsmittel bewirkt werden konnte, lieB sich als Ursache fur die Identitiit der 
Komplexverbindungen experimentell ausschlieBen. Wenn man je einen Vertreter des 
Isomerenpaars 2-Methyl-penten-(l) oder 42) (IIa bzw. b), das sich gaschromato- 
graphisch leicht trennen laSts), eine Stunde lang in 50-proz. Essigsaure/O.Ol n HC1 auf 
90" erhitzt, so ist im wiedergewonnenen Olefin das andere Isomere gaschromato- 
graphisch nicht nachweisbar. *) 

Fur die Konstitution des Komplexes (CsHgPdC1)z lassen sich aus der Tatsache, daD 
er sowohl aus dem 1- wie auch dem 2-Olefin unmittelbar entsteht, folgende Schliisse 
ziehen : 

1. An seiner Bildung sind nur die GAtome 1 und 3 beteiligt, die in beiden Isomeren 
als Bindungsstellen fiir Pd in Frage kommen; das bedeutet, d a B  im 1-Olefin der 
Briickenschlag nicht von C-1 nach C-5, sondern von C-1 zum sekundiiren GAtom 3 
fiihrt und daB im 2-Olefin das die Methylvenweigung tragende C-Atom 2 nicht 
Ausgangspunkt der Allylmesomerie (nach C-4) wird. 

2. Im fertigen Komplex tritt ein Valenzausgleich ein, der den Unterscbied zwischen 
1 - und 2-Olefin zum Verschwinden bringt. 

Den gleichen Effekt haben wir bei zwei weiteren Olefinpaaren, namlich den 2- 
Methyl-pentenen-(1) und -(2) @a bzw. b) und den 2.3-Dimethyl-butenen-(1) und 42) 
(IIIa bzw. b) angetroffen, so d a B  sich die Bildungsreaktion der x-Allylkomplexe 
2-vermeigter 1- und 2-Olefine in folgender Weise allgemein formulieren laBt : 

b 2 H~C-&RR' [ 
J 

Ia. Ib: R = H, R'= CHs 
IIa, IIb: R = H, R' = CaH6 

IIIa, IIIb: R = CHs R' = CHs 

*) Anrn. b. d. Korr. (1. Oktober 1963): Nach Niederschrift dieser Arbeit ist uns die belgische 
Patentanmeldung 612300 der BRITISH PETROL COMP. (M. B. SPARKE, A. J. M. WENHAM 
und L. TURNER, Anmeldedatum 4. Jan. 1962) bekanntgeworden, deren Gegenstand die 
Doppelbindungsisomerisierung verzweigter Olefine mit Hilfe von Halogeniden der Platin- 
metalle, speziell PdClz oder seinen Olefin- oder Benzonitrilkomplexen, bildet. Zur Nach- 
priifung haben wir die Olefine 2-Methyl-penten-(l) (IIa), 2.3-Dimethyl-buten-(2) (I11 b) und 
2.4.4-Trimethyl-penten41) und 42) (IVa bzw. IVb) in zehnfachem UberschuD mit PdClz 
in 50-proz. Essigsaure 112 Stde. bei 90' umgesetzt. Es entstanden Gemische der braunen 
Olefin-PdCl2- und der gelben x-Allyl-PdC1-Verbindungen. Im Fall I1 a war das wieder- 
gewonnene Olefin bis zur Gleichgewichtseinstellung isomerisiert, in den anderen FBllen 
nicht. Aus diesem uneinheitlichen Verhalten der Olefine und der Tatsache, daR die Bildung 
der braunen Olefin-PdCl2-Komplexe als Vorstufe der x-Allyl-Verbindungen schon bei 
Raumtemperatur momentan verlauft, also nur eine sehr kurze Zeit fur eine vorgeschaltete 
Doppelbindungsisomerisierung der Olefine selbst zur Vediigung steht, schlieRen wir, 
daR auch die neugefundene IsomerisierungsmSglichkeit als Ursache fiir die Identitiit der 
x-Allylkomplexe allgemein ausscheidet. 

4) W. S. GALLAWAY und M. J. MURRAY, J. Amer. chern. SOC. 70,2584 [1948]; H. KOCH und 
H. VAN RAY, Brennstoff-Chem. 32. 161 [1951]. 

5) B. SMITH, R. OHLSON und G. LARSON, Acta chem. scand. 17,436 [1963]. 
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Dex Fall III ist deswegea interessant, weil er zeigt, dal3 die Pd-Bindung auch von 
einem tertiiiren GAtom ausgehen kann, mindestens solange dort zwei Methylsub- 
stituenten vorhanden sind. Stiirker raumerfullende Gruppen verhindern nhl ich die 
Ausbildung einer Pd-Kohlenstoff-Bindung, selbst wenn sie zu einem sekundhn C 
Atom fiihren wiirde. Dies ist bei dem Isomerenpaar 2.4.4-Trhnethyl-penten-(l) 
(Diisobuten, Iva) und 2.4.4-Trimethyl-penten-(2) gV b) der Fall. Die aus diesem Paar 
entstehenden Allylkomplexe VIa und VI b unterscheiden sich im Schxnelzpunkt um 72'. 
Die Bildung nicht identischer Komplexe in diesem Fall wird verstiindlich, wenn man 
beriicksichtigt, da0 ihre Entstehung iiber die braunen Olefin-PaUadiumchlorid-Kom- 
plexe Va und Vb verliiuft2), in denen PdClz mit den x-Elektronen der Doppelbin- 
dung gekoppelt ist. 

Bei IVa wird die Pd-Bindung wegen der Raumerftillung der tert.-Butylgruppe 
zur CH3-Gruppe geknupft : 

+ a  PdClz 
2 HzC=C-CHrt .Bu - H+F -CHrt.Bu 

CHS I [ C1& !H3 

IV a Va VIa 

Fur den Fall IVb gilt dagegen: 

J2  

IVb Vb .VIb 

Der Komplex VI a wird genauer als Bis(2-neopentyl-x-allyl-palladiumchlorid) 
bezeichnet. Wir schlagen vor, die Namen von x-Allylkomplexen bekannter Konstitution 
auf die zugrundeliegende Allylgruppe zu beziehen und das zur Darstellung erforder- 
liche Alken nur dann zur Namengebung zu verwenden, wenn die Konstitution nicht 
gesichert ist. Der Allylkomplex aus Ia  oder I b  ist daher als Bis(l.2-dimethyl-x- 
allyl-palladiumchlorid) zu bezeichnen usf., VI b z. B. als Bis(2-methyl-l-tert.-butyl-x- 
all yl-palladiumchlorid). 

Bei an der Allylgruppe endstihdig substituierten n-Allylkomplexen besteht formal die 
Mtrglichkeit zur Bildung rtiumlicher (syn-anti)-Isomerer3), wozu d a m  eine weitere Isomerie 
mtrglichkeit tritt, je nachdem ob die substituierten Allylreste der beiden KomplexhWten 
gleichsinnig oder um 180' gegeneinander verdreht orientiert sind. An einem n-Allyl-Kobalt- 
Komplex wurde die syn-anti-lsomerie vor kurzem beobachteta). Bei der Darstellung von 11 
verschiedenen Palladiumchloridkomplexen mit endstandig ein- oder meMach substituierten 
Allylgruppen haben wir bisher keine Anzeichen fur die Existenz solcher Isomerer gefunden. 

Dem FONDS DER CHEMXSCH~N INDUSTRE danken wir aufrichtig fiir die GewHhrung eines 
Sachkredits. 

6 )  D. W. MOORE, H. B. JONASSEN und T. B. JOYNER, Chem. and Ind. 1960, 1304. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Prufung der Alkene auf Doppelbindungsisomerisierung unter Versuchsbedingungen: 1 1 .O ccm 

2-Methyl-penten-(I) (Nu)  werden in 100 ccm 50-proz. Essigsiiurejl ccm n HCl unter 
Schiitteln 1 Stde. auf 90" erwarmt. Nach Zusatz von Wasser wird das ausgeschiedene Olefin 
abgetrennt (10.5 am),  mit Wasser gewaschen und rnit NazS0.1 getrocknet. Das Gaschromato- 
gramm dieses Produkts zeigt an einer Didecylphthalat-Saule bei 76" keinen Unterschied 
gegeniiber dem des Ausganpmaterials. 

Darstellung der n-Allylkomplexe: 25 g fein zemebenes PdCl2 werden durch etwa 1Izstdg. 
Kochen unter Ruhren in 1 150-proz. Essigsiiure so weit wie mbglich gelbst und der ungelBste 
Anteil zuriickgewogen. Der Gehalt an PdClz betriigt dann etwa 23 g/l, entsprech. 0.13 Mol. 
0.5 I dieser Lasung werden rnit dem Olefin bei Raumtemperatur geschiittelt, wobei der braune 
Olefinkomplex der allgemeinen Formel (CnH2nPdC12)Z ausfalt. Dann wird solange auf 90" 
erwilrmt, bis der Niederschlag unter Farbaufhellung in Usung gegangen ist, wozu '12-3 Stdn. 
benbtigt werden. Nach dem Abkuhlen kristallisiert der gelbe n-Allylkomplex aus; die ge- 
lbsten Anteib werden nach Verdiinnen mit Wasser durch Ausschutteln mit Benzol gewonnen. 
Zur Reinigung wird aus dithanol/Wasser (4: 1) umkristallisiert. 

Bis ( I  .2-dimethyl-n-allyl-palladiumch Iorid) : 
1. 4.0 g l a  und 10.0 g PdCIz (Molverhiiltnis 1 : 1) ergeben nach 1 stdg. Erhitzen 2.8 g Pd 

und 6.0 g Komplex (roh). Die Komplexausb. betriigt 32% d. Th., bez. auf eingesetztes PdC12 
(absolut), bzw. 95 %, bez. auf ausgeschiedenes Metal1 (relativ). 

2. 6.5 g I b  und 13.0 g PdCIZ (MolverhZUtnis 1.25 : 1.00) ergeben nach 1 stdg. Erhitzen 2.4 g 
Pd und 10.0 g Komplex (Ausb. 64% absolut, 93 % relativ). 

Die Schmelzpunkte der beiden Substanzen liegen bei 137- 138'. der Misch-Schmelzpunkt 
zeigt keine Depression, die IR-Spektren sind deckungsgleich und die Folgeprodukte7) aus 
beiden Stoffen sind nach Art und Menge identisch. 

(CSHgPdC1)z (422.6) Ber. C 28.46 H 4.30 Gef. C 28.41 H 4.36 

Bis (2-methyl4 -athyl-n-allyl-palladiumchlorid) : 

Olefin PdClz Zeit Pd Ausb. (%) 
(e) (Min.) (I?) absol. rel. 

8.0g IIa 15.00 75 6.50 27 98 
8.0 g IIb 15.00 75 6.84 23 97 

Schmp. 103 - 104". 
(C&1PdCl)z (250.6) Ber. C 32.02 H 4.93 Gef. C 32.10 H 5.00 

Bis(l.I.2-trimethyl-n-allyl-palladiumchlorid) : Aus den Alkenen IIIa und IIIb wird nach 
'Izstdg. Erhitzen mit PdCIZ (MolverhPltnis 1.25: 1.00) ohne Pd-Ausscheidung der gleiche 
Komplex vom Schmp. 125" in 90-proz. Ausb. erhalten. 

( C ~ H I I P ~ C ~ ) ~  (250.6) Ber. C 32.02 H 4.93 Gef. C 32.27 H 4.78 

Bis(2-neopentyl-n-allyl-palladiumchlorid) ( VIa)  : Vgl.2). 
B&(2-methyl-l-tert.-butyyl-n-allyl-p~lIadiumch~orid) (VIb) : Bei 3 stdg. Umsetzung von I Vb 

rnit PdCIz (Molverhaltnis 1.3: 1 .O) entsteht VIb zu 90 % ohne Pd-Ausscheidung. Schmp. 132'. 
(CsHIsPdC1)2 (506.7) Ber. C 37.92 H 5.97 Gef. C 37.86 H 5.75 

7) Veraffentlichung in Vorbereitung. 




