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n-Allyl-Komplexe durch Decarboxylierung von ungesittigten
Malonséiurederivaten

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen

(Eingegangen am 19. Mai 1967)

m-Allyl-palladiumchlorid-Komplexe, die in 2-Stellung ein CH3 und in 1-Stellung eine Carb-
oxyl-, Ester-, Sdureamid- oder Nitrilgruppe neben H oder Alkyl aufweisen, kdnnen manchmal
besser aus den entsprechenden ungesittigten Malonsdurederivaten unter Decarboxylierung
dargestellt werden als aus den monofunktionellen Derivaten. Die NMR-Spektren einiger
der erhaltenen Allyl-Komplexe erfordern die Zuordnung von syn- und anti-Strukturen.

Im Verlauf von Untersuchungen iiber die Allyl-Komplexe aus Palladiumchlorid
und ungesittigten Carbonsiduren?) haben wir festgestellt, daB der gleiche =-Allyl-
Komplex 2 sowohl aus Isopropenylpropionsiure (1) oder Trimethyl-acrylsdure (3) als
auch aus Methyl-isopropenyl-malonsiure (5) dargestellt werden kann.
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Wihrend jedoch im ersten Fall die Ausbeute trotz vieler Versuche 39, eines Ge-
misches von 2 und 4 nicht iiberstieg (in der Hauptsache verlauft die Reaktion unter
Abscheidung von Pd (819%)), im zweiten Fall nur eine Maximalausbeute von 139
(+70% Pd) erreichbar war, liefert die Umsetzung von 5 schon bei Raumtemperatur
die einheitliche Verbindung 2 in praktisch quantitativer Ausbeute ohne jede Bildung
von Palladium.

Da also offenbar die unter Decarboxylierung verlaufende Bildung monocarboxy-
lierter Allyl-Komplexe aus ungeséttigien Malonsdurederivaten in diesem Falle einen
groBen Vorteil bietet, haben wir versucht, die Anwendbarkeit dieser Reaktion abzu-
grenzen.

D) Dissertat., Univ. Miinchen 1967.
2} IX. Mitteil.: R. Hiittel und H. Dietl, Chem. Ber. 98, 1753 (1965).
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1. B.y-Ungesiittigte Malonsidurederivate

Gute Ausbeuten werden auch erreicht, wenn man eine der Carboxylgruppen in 5
funktionell abwandelt, oder wenn man das «-stindige Methyl durch eine grofBere
Alkylgruppe ersetzt. Dies geht aus Tab. 1 hervor.

Tab. 1. Umsetzung von Isopropenyl-malonsidure-Derivaten mit PdCl,

Gl

H3C\C R +Pdcl, S
G* T | O
1, cosn »oHE Pdc1 |,

Reaklionsbedingungen: 2 Stdn. bei 25°, im letzten Beispiel 3 Stdn. bei 50—60°,
in 50proz. Essigsiure

- Ausb. an
RAusgangsm;terlal Allyl- {; omplex
CHj3 COoH 97
CH3; CO2CyHs 63
CHj; CONH; 95
CHj; CN 78
CoHs COxC3Hs 70

Die angefiihrten Beispiele zeigen, daBl 8.v-ungesittigte Malonsidurederivate mit
dialkyliertem x-Kohlenstoff einheitliche Allyl-Komplexe ohne Abscheidung von Pd
liefern. Die Komplexbildung unter Decarboxylierung ist also allen anderen Konkur-
renzreaktionen iiberlegen, z. B. auch der unter HCI-Abspaltung verlaufenden Bil-
dung eines isomeren Allyl-Komplexes vom Typ 4, wobei das Proton aus einer CHz-
Gruppe stammt (vgl. Umsetzung der Sdure 1).

Um die Konkurrenz der Protonabspaltung mit der Decarboxylierung fiir den Fall
untersuchen zu konnen, dafl Proton und Carboxyl am gleichen Kohlenstoff stehen,
hitte das Verhalten der Isopropenyl-malonsiiure (6) interessiert, der formal beide
Reaktionsmoglichkeiten offenstehen:

—

CHy
A ]
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Leider ist jedoch die Sdure 6 unbekannt, da alle Darstellungsversuche immer zur
isomeren Isopropyliden-malonsédure fiihren.

Wir haben deshalb ein Analogon von 6, die Cyclohexen-(1)-yl-malonsdure (7)
untersucht. Sie bedarf zur Herbeifiihrung der Umsetzung mit PdCl, wesentlich
scharferer Bedingungen (3 Stdn., 80°), liefert dann aber in 75proz. Ausbeute cinen
einheitlichen Allyl-Komplex, der noch beide Carboxylgruppen und nur 1 Allyl-
proton enthiilt, dem also die Formel 8 zukommen mul3:
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GO=H  ypicy, ~CO.H
Q_?H - aql Q—T]C\COZH
COzH PdCl
7 8

In der Konkurrenzreaktion der Abspaltung von CO; oder H* vom gleichen Kohlen-
stoff ist also der stark aktivierte x-Wasserstoff eindeutig bevorzugt.

Versucht man die Decarboxylierung zu erzwingen, indem man in 7 den «-Wasser-
stoff der Malonsdure durch CHj ersetzt, so weicht die Reaktion in den Ring aus. Die
freie Methyl-[cyclohexen-(1)-yl]-malonsiure reagiert mit PdCl, nur unter Pd-Ab-
scheidung (89 % nach 2 Stdn. bei 60°), ihr Diithylester 9 gestattete (nach 1 Stde. bei
25°) aber die Isolierung des Komplexes 10:

CO.R COzR

] +PdCl, |

CO,R ’ CO.R
9 10

R = CH;
2. a.p-Ungesittigte Malonséiurederivate

Wie in anderen Fillen, z. B. unter Pyridinkatalyse3), werden auch mit PdCl,
«.B-ungesittigte Malonsduren wesentlich schwerer decarboxyliert als die f.y-unge-
sittigten. Man muB die Isopropyliden-malonsiure (11a) oder ihren Monoéthylester
11b 6 —8 Stdn. auf 100° erhitzen (in 50 proz. Essigsdure), um 24 —259%, der decarboxy-
lierten Allyl-Komplexe 12a bzw. b zu erhalten, wobei sich eine erhebliche Pd-Ab-
scheidung nicht vermeiden 1403t:

G
H,C, CO,H ‘ C
AY 4 + PdCl AN
L£=C_ 2 H,C_ CH(COR)
HsC CO,R ~HCL~CO2 Pdc1
2
1t1a: R =H 12a.b
b: R = C2H5

Da die Komplexverbindungen 12a bzw. b sich aus Isopropenylessigsdure bzw.
ihrem Ester mit 55—60%, Ausbeute, aus $.3-Dimethyl-acrylsdure (13) bzw. ihrem
Ester mit 25 —26%;, Ausbeute unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen darstellen
lassen, bietet ihre Synthese aus den Malonsiure-Derivaten in diesem Falle keinen
Vorteil.

3. Zum Mechanismus der decarboxylierenden Allyl-Komplexbildung

Wie bei den olefinischen Kohlenwasserstoffen4) verlauft auch bei den ungesittigten
Mono- und Dicarbonsiduren die Bildung der Allyl-Komplexe iiber eine Olefin-
Komplex-Zwischenstufe, die man fast immer beobachten und in manchen Fallen als

3 E.J. Corey, J. Amer. chem. Soc. 74, 5897 (1952).
4 R. Hiittel und H. Christ, Chem. Ber. 97, 1439 (1964).
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zersetzliche braune Substanzen isolieren kann, wenn man die Reaktionspartner bei
gewohnlicher Temperatur in 50proz. Essigsdure vereinigt!:

—2 HCI
2 Olefin - 2PdCl; - -— » [Olefin-PdClzls  ~—— > [Allyl-PdCl],

Alle unsere Beobachtungen sprechen dafiir, daf} die Decarboxylierung auf der Stufe
des Olefinkomplexes vor sich geht. Mit der Decarboxylierung der nicht komplex
gebundenen Malonsdure-Derivate sind die eingangs beschriebenen Ergebnisse an den
Sduren 1, 3 und 5 nicht vereinbar, gegen eine CO,-Abspaltung im Allyl-Komplex
sprechen sowohl strukturelle Griinde als auch die Existenz des Dicarbonsiure-
Komplexes 8. Im Olefin-Komplex mit seiner starken Elektronenverarmung des Ligan-
den kann im Falle der f.v-ungesittigten Malonsiuren die CO;-Abspaltung besonders
Jeicht, wahrscheinlich synchron mit der HCI-Bildung, verlaufen und fiihrt dann direkt
zum Allyl-Komplex:

s N
Lo e PN ,
H, ™ CLCOH Hy,CZ JC(CH3)CORH + COp + HY + ¢I°

x C-\C
Pde/ C=0 — /Pd\

(g Cl

Da die Reaktion nur in wasserhaltigem Milieu eintritt, ist mit der Md&glichkeit
zu rechnen, daB ein Hydroxokomplex als weitere Zwischenstufe eingeschaltat ist,

Im Falle der «.3-ungesittigten Malonsguren wiirde sich nach dem gleichen Schema
aus dem Olefin-Komplex der Dicarbonsiure derjenige der Monocarbonsdure bilden,
der dann in der schon bisher bekannten Weise unter HCI-Abspaltung in den Aillyl-
Komplex iibergeht. Da Olefin und PACl; bekanntlich schon unter sehr milden Be-
dingungen rasch zum Olefin-Komplex zusammentreten, ist es klar, dal Isopropyliden-
malonsiure (11a) und B.B-Dimethyl-acrylsiure (13) bzw. ihre Monoester die gleichen
Bedingungen bendtigen, um in glcicher Ausbeute den Allyl-Komplex 12a zu liefern;
denn der reaktionsbestimmende Schritt ist in allen Fallen der Ubergang des Mono-
carboxy-olefin-Komplexes 14 in den Allyl-Komplex 12a:

HC CO51

la + Pacl, 2% csd
¢ COM  _ragy,
Pd -
Clz €0 MG COMH can
> /C:—C\ THOL 12a

HyC_ COM s HC i ol

- dClp

X=c + PdCl

HS H

13 14

4. syn/anti-Isomerie

Alle Komplexsubstanzen vom Typ 12, gleich ob sie aus Isopropenylessigsidure,
B.3-Dimethyl-acrylsdure oder Isopropylidenmalonsiure bzw. ihren Methyl- oder
Athylestern dargestellt sind, bestehen nach Aussage ihrer NMR-Spektren aus jeweils
2 Komponenten mit 3 Allylprotonen und 1 allylstindigem CHj; (Abbild. 1). In allen
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Fillen ist die gleiche Komponente im UberschuB, ihr Anteil betrdgt 60--70°;. Die
allein mogliche Erklarung ist, daB hier syn- und anri-Isomere nebeneinander vor-
liegen.

iTMS

P

a7 L
7l CO,CH,y
anti

f L

5 ) 7 8 9 TMS=10
£ 352787.1) e
Abbild. 1. NMR-Spektrum eines Gemisches von syn- und anti-Bis-(2-methyl-1-methoxy-
carbonyl-rw-allyl-palladiumchlorid) (Methylester von 12a). Losungsmittel DCCI;

Tsuji, Imamura und Kiji> haben einem von ihnen darsgeteliten Bis-(1-dthoxy-
carbonyl-w-allyl-palladiumchlorid) (entspr. 15) auf Grund der Kopplungskonstanten
J12, J14 und Ji5 in eindeutiger Weise die syn-Struktur zuordnen kdnnen.

Ilil
HA (s -COR

SFRC 15

ot md

Da die von uns dargestellten Komplexverbindungen statt H! ein CHj; enthalten,
entfillt dieses Kriterium. Man kann jedoch durch den folgenden Gedankengang
ebenfalls den Versuch einer Zuordnung unserer Substanzen unternehmen.

Tab. 2 enthilt die Allylprotonensignale von Bis-(w-allyl-palladiumchlorid) (entspr.
16), Bis-(2-methyl-r-allyl-palladiumchlorid) (entspr. 17), dem Komplex entspr. 15
und unserer Substanz 12, wobei versuchsweise dem hoher anteiligen Isomeren A die
syn-Struktur, dem zweiten Bestandteil B die anri-Struktur zugeordnet sei.

Rl
I
Tab. 2. Allylprotonensignale von Allyl-Komplex-Liganden RZ\C {—Q:C/RB
Rt RS

Komplex Rl Rz R3 R4 RS 1 2 3 4 5
169 H H H H H 4.57 5.93 5.93 6.91 6.91
176 CHj H H H H - 6.15 6.15 7.12 7.12
159 H H CO,CHs H H 3.90 5.80 — 671 636
1249 CH; H CO,CH; H H —~  6.06 — 700  6.54
12B % CH; H H H CO,CH; — 5.71 5.40 5.87 —

*) Der htheren Genauigkeit wegen sind die Signale der Methylester aufgefiihrt.

3 J. Tsuji, Sh. Imamura und J. Kiji, J. Amer. chem. Soc. 86, 4491 (1964).
6 S. D. Robinson und B. L. Shaw, J. chem. Soc. [London] 1963, 4806.
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Man sicht, daB beim Ubergang von 16 in das 2-Methyl-Homologe 17 sich die -
Werte der verbleibenden Allylprotonen um rund 0.2 nach hoherem Feld verschieben.
Das gleiche ist der Fall beim Ubergang des syn-Komplexes 15 zum Homologen 12A:
dic Signale aller verbliebenen Allylprotonen verschieben sich um 0.2--0.3 v nach
hoheren Werten, Fiir die Komponente 12B besteht ¢ine solche Beziehung nicht. Man
darf also zwischen 15 und 12A eine engere Verwandtschaft annehmen als mit 12B
und das ist eben die syn-Bezichung. Das von 12B verursachte tiefste Allylsignal
(5.40 <) ist ein weiteres Argument fiir seine anti-Konfiguration; denn nur sie enthilt
ein syn-Proton (R3) am gleichen Kohlenstoff mit der Methoxycarbonylgruppe (R5),
deren Elektronenzug ohne Zweifel eine weitere Erniedrigung der an sich schon bei
niedrigem Feld gelegenen Resonanz von R3 bewirkt.

Fiir sich allein sind die Argumente kaum ausreichend fiir eine sichere Zuordnung der
sya- und anti-Strukturen zu 12A und B. Gliicklicherweise gibt es noch eine weitere
Feststellung, die die getroffene Annahme erhiirtet. Wir haben vor einiger Zeit? die
NMR-Signale einer Reihe von Bis-(2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid)-Komplexen
veroffentlicht, die anri-Struktur aufweisen, und auf die charakteristische Resonanz
der 2-stindigen CH3-Gruppe aufmerksam gemacht, die bei den fiinf gemessenen
Verbindungen nur wenig schwankt und zwischen 7.77 und 7.92 1 liegt. Auch die CHa-
Resonanz des sonst unsubstituierten 2-Methyl-w-allyl-Liganden liegt bei 7.82 ©6.

Das Methylsignal von 12A liegt bei 7.51 %, das von 12B bei 7.83 1. Aus diesem Grunde
ordnen wir der Verbindung 12 B die gn¢i-Struktur zu. Die Erniedrigung des 2-Methyl-
Signals in 12A riihrt von der Nachbarschaft des syn-stindigen elektronegativen Sub-
stituenten her.

In den Komplexverbindungen der Tab. 1 liegen am Allylatom 1 zwei verschiedene
Substituenten R und X vor, die ebenfalls zu einer sya/anti-Isomerie Anlal3 geben kon-
nen. Wir beziehen unsere Zuordnung auf den elektronegativen Substituenten X:

GHs GHs R = CHj, CoHs
Hch-g--\.(l;/x 11204Q><13/R X = COzH, COoCyH;, CN
R X
syn anti

Man ist nun zu der Annahme berechtigt, daB der Rest X in syn-Stellung einen
starkeren Einfluf auf das 2-stindige CHj3 ausiiben wird als in anti-Position. Daf} die
syn-standige CH3-Gruppe in 1-Stellung die Lage des CH3-Signals in 2-Stellung nicht
verdndert, geht daraus hervor, daB der Ligand

¢t
Hzc<—g~~\~<l:/CH3

CHjy

die gleiche Resonanz fiir das mittelstindige CH3 aufweist wie die Komplexe mit nur
1 CHj (anti) in 1-Stellung, ndmlich 7.92 <7). Daraus folgt, daB man an Hand des
Signals der mittelstindigen CH3-Gruppe auch liber die syn/anti-Zuordnung der Kom-
plexe mit einer elektronegativen Gruppe und einem Alkyl am Allylatom 1 entscheiden

7 R. Hiitrel, H. Christ und K. Herzog, Chem. Ber. 97, 2710 (1964).
Chemische Berichte Jahrg. 101 17
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kann. Die 7-Werte aller in Tab. 1 aufgefithrten Verbindungen fiir das mittelstandige
CHj liegen zwischen 7.76 und 7.84 und bilden so das Argument fiir die Zuordnung der
anti-Struktur. Nur in einem Fall, beim Bis-(1.2-dimethyl-1-cyan-=-allyl-palladium-
chlorid), sind neben den Hauptsignalen fiir das 1- und 2-stindige CH3 zu etwa 109
noch 2 Nebensignale vorhanden,
Hauptsignal (909 anti) Nebensignal (10% sy#n)

1-CHj3 8.47 8.65

2-CH; 7.76 7.62
die somit fiir die Anwesenheit einer geringen Menge des syn-konfigurierten Komplexes
sprechen,

Herrn Dr. K. E. Schwarzhans, Technische Hochschule Miinchen, sind wir fiir die Diskus-
sion einiger NMR-Spektren zu groBem Dank verpflichtet. Dem Fonds der Chemischen
Industrie und der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG. Ludwigshafen, danken wir fiir
finanzielle Unterstiitzung.

Beschreibung der Versuche

Bis-(1.2-dimethyl-1-carboxy-n-allyl-palladiumchlorid) (2) und Bis-(2-(1-carboxy-dthyl)-m-
allyl-palladiumchlorid) (4): Eine gesittigte Losung von 0.80 g PdCl; in 50proz. Essigsdure
wird mit 1.02 g a-Isopropenyl-propionsiure (1)8) (Molverhiltnis 1: 2) 3 Stdn. bei 90° geriihrt.
Man trennt das ausgeschiedene Pd ab (0.39 g, entspr. 819) und extrahiert das Filtrat mit
Chloroform, welches getrocknet, mit Aktivkohle behandelt und eingedampft wird. Das rot-
liche Ol kristallisiert mit Athanol: 30 mg (2.6 %). Zitronengelbe Pléttchen, die sich ab 130 bis
140° unter Dunkelfirbung zersetzen.

(C¢HoCl0,Pd), (510.0) Ber. C28.26 H 3.55 Pd 41.72 Gef. C28.44 H 3.59 Pd 41.79

Statt des NMR-Spektrums dieser Substanz sei das des besser I8slichen Athylesters wieder-
gegeben, der durch analoge Umsetzung des Athylesters von 1 mit 3.5% Ausb. erhalten wird.
Schmp. 40—41°, Zers. ab 160°. Die Abbild. 2 zeigt die fiir 2 und 4 charakteristischen Signale
der Allylprotonen im Verhaltnis 27 : 73.

9
H
d /7 v .
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M CI/P\d %E_?-CDzCHZCHQ v
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y
1TMS
d
N
L 6+0 ‘l‘ M .
|
7 8 9 TMS=10
T —

Abbild. 2. NMR-Spektrum des Allyl-Komplex-Gemisches aus Isopropenyl-propionsiure-
dthylester und PdCl,. Losungsmitte] DCCl3®

*) Alle NMR-Spektren dieser Arbeit sind mit dem Gerit Varian A 60 aufgenommen.
8 E. J. Corey, J. Amer. chem. Soc. 75, 1163 (1953).
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Bis-( 1.2-dimethyl-1-carboxy-m-allyl-palladiumchlorid) (2): Ahnlich werden aus 0.31 g PdCl,
und 0.40 g Trimethyl-acrylsdure (3)9) nach 3 Stdn. bei 100° 0.13 g Pd (70%) und 0.06 g 2
(139) erhalten. Die zitronengelbe Substanz beginnt sich bei 160—170° zu zersetzen. Nach dem
IR- und NMR-Spektrum ist sic identisch mit der nachfolgend beschriebenen Verbindung.

Bis-(1.2-dimethyl-1-carboxy-mn-allyl-palladiumchlorid) (2): 8.8 ¢ PdCl, in 50proz. Essig-
siure werden mit 7.9 g Methyl-isopropenyl-malounsdure (5)19) (1 Moldquiv.) 1 Stde. bei Raum-
temp. gerithrt. Die Losung wird sofort zitronengelb, der langsam auskristallisierende Kom-
plex 2 wiegt 12.4 g (97%). Die Verbindung 1aBt sich aus Athanol mit einiger Vorsicht um-
kristallisieren und beginnt sich ab 165 --170° unter Dunkelfarbung zu zersetzen.

(CgHoClO,Pd), (510.0) Ber. C28.26 H 3,55 Pd 41.72 Gef. C28.26 H 3.53 Pd 41.73

NMR (in NaOD/D;0): 6.45 = (1) s; 6.79 (1) s; 7.83 (3) s; 8.52 (3) s.

Lntsprechend wurden dargestellt:

Bis-(1.2-dimethyl-1-dthoxycarbonyl-m-allyl-palladiumchlorid) : Aus Methyl-isopropenyl-ma-
lonséiare-monodithylester®, Ausb. 639%,. Zitronengelbe Stiabchen, Schmp. 70--72°, Zers. ab
135—145°,

(CsH13Cl10,Pd); (566.1) Ber. C 33.95 H 4.63 Pd 37.59

Gefl. C34.05 H 4.65 Pd 37.55 Mol.-Gew. 558 (Accton, VPO)

NMR (in DCCl3): 6.04 7 (2) s; 7.84 (3) s; 8.52 (3) 5 5.85 (2) qu; 8.70 (3) tr.

Bis-(1.2-dimethyl-1-carbamoyl-n-allyl-palladiumchlorid):  Aus  Methyl-isopropenyl-malon-
sdure-monoamid8), Ausb. 95 %. Die tafelformigen, zitronengelben Kristalle sind in organischen
Losungsmitteln sowie in Wasser oder Laugen praktisch unldslich und zersetzen sich ab 194°.

(CeH10CINOPd); (508.0) Ber. C 28.37 H3.97 N 551 Gef. €28.38 H4.01 N 5.07

Bis-( | 2-dimethyl-1-cyan-n-allyl-palladiumchlorid): Aus Methyl-isopropenyl-cyan-essigsiures),
Ausb. 78 %,. Die zitronengelben Blittchen zersetzen sich ab 165° und sind in Aceton oder
Chloroform 18slich.

(CsHgCINPd), (472.0) Ber. € 30.53 H3.42 N 594 Gef. C30.71 H3.56 N6.02
NMR (in DCCl3): 5.81 T (1) s; 6.34 (1) s; 7.76 (3) 5; 8.47 (3) s.

Bis-(2-methyl-1-dthyl-1-dtho xycarbonyl-n-allyl-palladiumchloridj:  Aus Athyl-isopropenyl-
malonsdure-monodthylester *). Hier muB 3 Stdn. auf 50 —60° erwirmt werden; Ausb. 709,
Die zunichst flockig anfallende gelbe Substanz kann aus Petroldther umkristallisiert werden.
Sie ist gut 18slich in Ather, Benzol oder Chloroform. Schmp. 110 —112°, Zers. 155-- 160°.

(CoH;5ClO2Pd), (594.1) Ber. € 36.39 H 5.09 Pd 35.81

Gef. C36.51 H 5.19 Pd 35.34 Mol.-Gew. 564 (Chlf., VPO)

NMR (in DCCl3): 5.82 t (2) qu: 6.05 (1) 55 6.17 (1) s; 7.82 (3) 5; 7.81 (2) qu; 8.71 (3) tr;

8.97 (3) tr.

Bis-(2.3-tetramethylen-1.1-dicarboxy-m-allyl-palladiumchlorid) (8): PFine gesittigte Losung
von 1.91 g PdCl; in 50proz. Essigsdure wird mit 2.8 g Cyclohexen-(1j-vi-malonsiure) (T)
(1.5 Moldquivv.}) 3 Stdn. bei 80" geriihrt. Nach lingerem Aufbewahren im Kiihlschrank

* Dargestellt durch halbstdg. Einwirkung 20proz. Kalilauge auf den nach 1. ¢.10 syntheti-
sierten Didithylester. Viskose, nicht destillierbare Fliissigkeit. Identifizierung durch Analyse,
Mol.-Gew.-Bestimmung und NMR.

9 R. C. Huston und G. L. Goerner, 1. Amer. chem. Soc. 68, 2504 (1946).
10 4. C. Cope und E. M. Hancock, J. Amer. chem. Soc. 60, 2644 (1938).
1D G. A. R. Kon und E. A. Speight, J. chem. Soc. [London] 1926, 2727.
17+
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werden die ausgefallenen zitronengelben Kristalle abfiltriert und aus 50proz. Essigsiure

umkristallisiert. Sie sind in Chloroform oder Aceton méiBig 18slich und beginnen sich ab

140 --145° zu zersetzen; Ausb. 2.77 g (75%) 8.

CygH{;ClO4Pd-H,O (343.0) Ber. C31.51 H3.82 Pd31.02 Gef. C31.48 H3.82 Pd 31.14
NMR (in NaOD/D,0): Geringe Loslichkeit und Zersetzlichkeit der Losung machen die

Aufnahme eines Spektrums mit gut aufgelosten Resonanzen unmdoglich. Man findet Signale
bei 5.00 (1); 7.40 (2) und 8.32 (6).

Bis-(2-(1.1-didthoxycarbonyl-cithyl)-1.3-trimethylen-m-allyl-palladiumchlorid) (10): Die Um-
setzung von Methyl-fcyclohexen-(1)-yl]-malonsiure-didthylester (9)10) und PdCl> bei 25°
liefert nach 1 Stde. ohne Pd-Abscheidung 35% 10. Gelbe rautenférmige Bléttchen,
Zers. 120—125°,

NMR (in DCCl3): 5.00 (2) m; 6.65—9.00 (19) m.

Bis-(2-methyl-1-carboxy-m-allyl-palladiumchlorid) (12a): 1.22 g PdCl, werden mit 1.0g
Isopropyliden-malonsdure (11a) (1 Moliquiv.) in 50proz. Essigsdure 9 Stdn. bei 100° geriihrt.
Nach dem Abfiltrieren des Pd (0.20 g, entspr. 279%) fdllt aus dem Filtrat 12a kri-
stallin aus (259%); Zers.-P. 163°. Die Substanz ist unldslich in allen organischen Losungs-
mitteln, mit Ausnahme von Athanol, kann aber daraus wegen partieller Veresterung nicht
umkristallisiert werden.

(CsH7ClO,Pd); (481.9) Ber. C24.92 H2.93 Pd44.16 Gef. C25.35 H3.06 Pd 42.15
NMR (in NaOD/D;0): 5.69 (0.3) s; 6.24 (0.3) s; 6.35 (0.3) s; 6.52 (0.7) s; 6.78 (0.7) s;
7.44 (0.7) s; 7.67 (2.1) s; 7.85 (0.9) s.

Es handelt sich um ein syn/anti-Isomeren-Gemisch 70 : 30.

Bis-(2-methyl-1-dthoxycarbonyl-n-allyl-palladiumchlorid) (12b): Aus 1.02 g PdCl; und 1.0 g
Isopropyliden-malonsédure-monodthylester (11b)12,3) entstehen in 6 Stdn. bei 100° 0.146 g Pd
(23%) und 0.38 g 12b (249;), umkristallisiert aus 80proz. Essigsdure. Die gelben Spielle
sind in Chlf. oder Benzol gut loslich; Zers.-P. 167 —169°.

(C7H;,CIO,Pd),; (538.0) Ber. C 31.25 H4.12 Pd 38.55 Gef. C30.97 H 4.08 Pd 38.94

NMR (in DCCl3): 5.44 (0.34) s; 5.73 (0.34) s; 5.75 (2) qu; 5.87 (0.34) s; 6.07 (0.66) s;
6.56 (0.66) s; 7.01 (0.66) s; 7.47 (2) s; 7.82 (1) s; 8.71 (3) tr.

Es handelt sich um ein syn/anti-Gemisch 66 : 34,

Bis-( 2-methyl-1-carboxy-m-allyl-palladiumchiorid) (12a): 1.33 g PdCl, in 50proz. Essigsdure
werden mit 1.5 g (2 Moldaquivv.) Isopropenylessigsiiure®) 1 Stde. bei 90° geriihrt. Dann wird
von ausgeschiedenem Pd abfiltriert (0.34 g, 42 %) und das gelbe Filtrat weitere 5 Stdn. bei 90°
gehalten. L4Bt man nun abkiihlen, so scheiden sich 1.04 g (57.59%) 12a kristallisiert ab;
Zers.-P. 165°.

(CsH7ClO2Pd); (481.9) Ber. C24.92 H 293 Pd44.16 Gef. C25.56 H 3.11 Pd 44.35

Es handelt sich um ein syn/anri-Isomeren-Gemisch im Verhiltnis 62 : 38.

Bis-(2-methyl-1-dthoxycarbonyl-m-allyl-palladiumchlorid) (12b): Aus Isopropenylessigsiure-
dthylester® und PdCl, erhilt man wie vorstehend 0.084 g Pd (12%) und 1.03g 12b
(569,). Schmp. 165—167°, Zers. ab 168°. Misch-Schmp. mit der aus 11b erhaltenen Substanz
167° (Zers.). Die IR- und NMR-Spektren der beiden Substanzen stimmen iiberein, es liegt das
gleiche syn/anti-Verhiltnis vor.

12) J. Scheiber und F. Meisel, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 238 (1945).
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Bis-( 2-methyl-1-carboxy-n-allyl-palladiumchiorid) (12a): 2.7 g PdCl>» werden in 50proz.
Essigsdure mit 3.1 g f.3-Dimethyl-acrylsiure (13) 6 Stdn. bei 100° umgesetzt. Es entstehen
0.816 g Pd (509%) und 0.967 g 12a (26 %). Zers. ab 165°. Das NMR-Spektirum zeigt die gleichen
Signale wie oben, das syn/anti-Verhiltnis ist 60 : 40.

Bis-( 2-methyl-1-dthoxycarbonyl-n-allyl-palladiumchlorid) (12b): Die wie vorstehend aus-
gefithrte Umsetzung von f.5-Dimethyl-acrylsiure-ithylester und PdCl; liefert 8 % Pd und 26 %,
12b. Schmp. 167—168° (Zers.). synfanti-Verhiltnis 65 : 35.

(C7H;ClO;Pd), (538.0) Ber. C31.25 H4.12
Gef. C31.37 H 4.12 Mol.-Gew. 534 (Chlf., VPO)

[352/67]



