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Olefin-Palladiumchlorid-Komplexe, X 2) 

n-Allyl-Komplexe durch Decarboxylierung von ungesattigten 
Malonsaurederivaten 

Aus dem lnstitut f u r  Organische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 19. Mai 1967) 

x-Allyl-palladiumchlorid-Komplexe, die in 2-Stellung ein CH3 und in 1-Stellung eine Carb- 
oxyl-, Ester-, Saureamid- oder Nitrilgruppe neben H oder Alkyl aufweisen, konnen manchmal 
besser aus den entsprechenden ungesattigten Malonsaurederivaten unter Decarboxylierung 
dargestellt werden als aus den monofunktionellen Derivaten. Die N MR-Spektren einiger 
der erhaltenen Allyl-Komplexe erfordern die Zuordnung von syn- und anti-Strukturen. 

H 

Im Verlauf von Untersuchungen uber die Allyl-Komplexe aus Palladiumchlorid 
und ungesattigten Carbonsauren 1) haben wir festgestellt, da13 der gleiche Ti-Allyl- 
Komplex 2 sowohl aus Isopropenylpropionsaure (1) oder Trimethyl-acrylsaure (3) als 
auch aus Methyl-isopropenyl-malonsaure (5) dargestellt werden kann. 

3 

1 

4 

Wahrend jedoch im ersten Fall die Ausbeute trotz vieler Versuche 3 %  eines Ge- 
misches von 2 und 4 nicht uberstieg (in der Hauptsache verlauft die Reaktion unter 
Abscheidung von Pd (81 x)), im zweiten Fall nur eine Maximalausbeute von 13 % 
(t70 Pd) erreichbar war, liefert die Umsetzung von 5 schon bei Raumtemperatm 
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 am ungesattigten Malonsaurederivaten in diesem Falle einen 
groRen Vorteil bietet, haben wir versucht, die Anwendbarkeit dieser Reaktion abzu- 
grenzen. 

1) Dissertat., Univ. Miinchen 1967. 
2)  IX. Mitteil.: R. Hiittel und H. Dietl, Chem. Ber. 98, 1753 (1965). 



1968 Olefin-Palladiumchlorid-Komplexe (X.) 253  

1 .  P.y-Ungesattigte Malonsaurederivate 

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

Tab. I .  Umsetzung von Isopropenyl-malonsiiurc-Derivaten 

durch eine gr6Rere 

mil PdC12 

Reaktionsbedingungen: 2 Stdn. bei 25", im letzten Beispiel 3 Stdn. bei 50 - 60", 
in 50proz. Essigslure 

CH3 C02H 97 

CH3 CONHz 95 
CH3 CN 78 
C2H5 C02CzH5 70 

CH, COzCzH5 63 

Die angefiihrten Beispiele zeigen, da6 P.y-ungesattigte Malonsaurederivate mit 
dialkyliertem a-Kohlenstoff einheitliche Allyl-Komplexe ohnc 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 ciner CHI- 
Gruppe stammt (vgl. Umsetzung der Saure 1). 

Um die Konkurrenz der Protonabspaltung mit der Decarboxylierung fur den Fall 
untersuchen zu konnen, daf3 Proton und Carboxyl am gleichen Kohlenstoff stehen, 
hatte das Verhalten der Jsopropenyl-malonsaure (6) interessiert, der formal beide 
Reaktionsmoglichkeiten offenstehen : 

Leider ist jedoch die Saure 6 unbekannt, da alle Darstellungsvcrsuche immer zur 
isomeren Isopropyliden-malonsaure fuhren. 

Wir haben deshalb ein Analogon von 6, die Cyclohexen-( I)-yl-malonsaure (7) 
untersucht. Sie bedarf zur Herbeifiihrung der Umsetzung mit PdC12 wesentlich 
scharferer Bedingungen (3 Stdn., 80"), liefert dann aber in 75proz. Ausbeutc einen 
einheitlichen Allyl-Komplex, der noch beide Carboxylgruppen und nur 1 Allyl- 
proton enthalt, dem also die Formel 8 mkommen muR : 
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7 8 

In der Konkurrenzreaktion der Abspaltung von COz oder H+vom gleichen Kohlen- 
stoff ist also der stark aktivierte a-Wasserstoff eindeutig bevorzugt. 

Versucht man die Decarboxylierung zu erzwingen, indem man in 7 den a-Wasser- 
stoff der Malonsaure durch CH3 ersetzt, so weicht die Reaktion in den Ring aus. Die 
freie Methyl-[cyclohexen-( 1)-yl]-malonsaure reagiert mit PdCl2 nur unter Pd-Ab- 
scheidung (89% nach 2 Stdn. bei 60"), ihr Diathylester 9 gestattete (nach 1 Stde. be1 
25") aber die Isolierung des Komplexes 10: 

COzR 

- HCI 
COzR 

9 10 
R = CzH5 

2. a. p-Ungesattigte Malonsaurederivate 

Wie in anderen Fallen, L. B. unter Pyridinkatalyse3', werden auch mit PdC12 
x.$-ungesattigte Malonsauren wesentlich schwerer decarboxyliert als die P.y-unge- 
sattigten. Man muB die Isopropyliden-malonsaure (11 a) oder ihren Monoathylester 
l l b  6 ~ 8 Stdn. auf 100- erhitzen (in 50proz. Essigsiure), urn 24 -25% der decarboxy- 
lierten Allyl-Komplexe 12a bzw. b zu erhalten, wobei sich eine erhebliche Pd-Ab- 
scheidung nicht vermeiden la& : 

r 1 

l!a: R = H 
b: R = CZH, 

12a. b 

Da die Komplexverbindungen 12a bzw. b sich aus Isopropenylessigs~ure bzw. 
ihrem Ester mit 55 ~ 60 Ausbeute, aus P.P-Dimethyl-acrylsaure (13) bzw. ihrem 
Ester mit 25 -26 7; Ausbeute unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen darstellen 
lassen, bietet ihre Synthese aus den Malonsaure-Derivaten in diesem Falle keinen 
Vorteil. 

3. Zum Mechanismus der decarboxylierenden Allyl-Komplexbildung 

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

3) E. J .  Cbrey, J. Amer. chem. SOC. 74, 5897 (1952). 
4) R. Huttel und H. ChriJt, Chem. Ber. 97, 1439 (1964). 
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zcrsetzliche braune Substanzen isolicren kann, wenn man die Reaktionspartncr bci 
gewohnlicher Teinperatur in 50proz. Essigsaure vereinigt 1) : 

-2 HCI 
2Olefin I 2 PdC12 + [Olefin PdCl& ~ > [Ally1 -PdC1]2 

Alle unsere Beobachtungen sprechen dafiir. La8 die Decarboxylierung auf der Stufe 
des Olefinkomplexes vor sich geht. Mit der Decarboxylierung der nicht kornplex 
gebundenen Malonsaure-Derrvatc smd die cingangs beschriebenen Ergebnisse an dcn 
Sauren 1, 3 und 5 nicht vereinbar, gegen eine COz-Abspaltung im Allyl-Komplex 
spreclien b o ~ ~ h l  strukturelle Grunde als auch die Existenz des Dicirbonsaure- 
Komplexes 8. 1 m Olefin-Komplex init seiner starken Elektronenverarmung des Ligan- 
den kann in1 Falle der p.y-ungesattigten Malonsauren die COz-Abspaltung besonders 
leicht, wahrscheinlich synchron rnit der HCI-Bildung, verlaufen und fuhrt dann direkt 
Zuni Allyl-Komplex : 

CH3 7H3 

Da die Reaktion ntir in wasserhaltigem Milieu eintritt, 1st init der Mbgilchkclt 
LLL rechnen, dalj ein Hydroxokomplex als weitere Zwischensttife eingeschaltst ist. 

Tm Falle der a.P-ungesrittigtcn Malonsaurcn wurde sich nach dem glerchen Schema 
aus dem Olefin-Komplex der Dicarbonskure derjenige der Moiiocarbonsaure brlden, 
der dann in der schon bisher bekannten Weise unter HCY-Abspalcung in den Allyl- 
Komplex tibergeht. Da Olefin und PdC12 bekanntlich schon unter sehr milden Be- 
dingungen rasch zum Olefin-Koniplex zusammentreten, ist es klar, da13 Isopropyliden- 
malonsaure (11 a) und $p-Dimethyl-acrylsiure (13) bzw. ihre Monoester die gleichen 
Bedingungen beniitigen, uni in glcichcr Ausbeute den Allyl-Komplex 1% zu liefern; 
denn der reaktionsbestimniende Schritt ist in allen Fallen der Ubcrgang dcs Mono- 
carboxy-olefin-Komplexes 14 in den Allyl-Komplex 12a : 

f’dClz 

H3C ,,COzH 

H3C H 
)=C, + PdClz 

12 a 

13 14 

4. synlanti-Isomerie 

Alle Komplexsubstanzen vom Typ 12, gleich ob sie ails Isopropenylessigsaure, 
p.9-Dimethyl-acrylsaure oder Tsopropylidenmalonsiiure bzw. ihren Methyl- oder 
Athylestern dargestellt sind, bestehen nach Aussage ihrer NMR-Spektren aus jeweils 
2 Komponenten mit 3 Allylprotonen und 1 allylstandigem CH3 (Abbild. 1). In allen 
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Fallen ist die gleiche Komponente im UberschuB, ihr Anteil betragt 60 -70%. 
allein mogliche Erklarung ist, daR hier syn- und anti-Isomere nebeneinander 
liegen. 

rn 

Die 
vor- 

Abbild. 1. NMR-Spektrum eines Gemisches von syn- und anti-Bis-(2-methyl-l-methoxy- 
carbonyl-A--ally]-palladiumchlorid) (Methylester von 12a). Losungsmittel DCCli 

Tsuji, Imamura und Kij is)  haben einem von ihnen darsgetellten Bis-( l-athoxy- 
carbonyl-Tc-allyl-palladiumchlorid) (entspr. 15) auf Grund der Kopplungskonstanten 
J I 2 ,  JI4 und J ls  in eindeutiger Weise die syn-Struktur zuordnen konnen. 

Da die von uns dargestellten Komplexverbindungen statt HI ein CH3 enthalten, 
entfallt dieses Kriterium. Man kann jedoch durch den folgenden Gedankengang 
ebenfalls den Versuch einer Zuordnung unserer Substanzen unternehmen. 

Tab. 2 enthalt die Allylprotonensignale von Bis-(x-allyl-palladiumchlorid) (entspr. 
16), Bis-(2-methyl-~c-allyl-palladiumchlorid) (entspr. 17), dem Komplex entspr. 15 
und unserer Substanz 12, wobei versuchsweise dem hiiher anteiligen Isomeren A die 
syn-Struktur, dem zweiten Bestandteil B die anti-Struktur zugeordnet sei. 

p.’ 
Tab. 2. Allylprotonensignale von Allyl-Komplex-Liganden R2x~5c :~0R3  

I I  
K 4  R5 

Komplex RL R* R3 R4 RS 1 2 3 4 5 

166) H H H  H H  4.57 5.93 5.93 6.91 6.91 
176) CH3 H H H H  ._ 6.15 6.15 7.12 7.12 
155) H H C02C2H5 H H 3.90 5.80 ~ 6.71 6.36 
12A*) CH3 H C02CH3 H H ~ 

6.06 - 7.00 6.54 
12B*) CH3 H H H C02CH3 - 5.71 5.40 5.87 - 

*) Der hoheren Genauigkeit wegen sind die Signale der Methylester aufgefuhrt. 
5 )  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 sieht, daR beim ubergdng von 16 in das 2-Methyl-Homologe 17 sich die T -  

Werte der verbleibenden Allylprotonen um rund 0.2 nach hoherem Feld verschieben. 
Das gleiche ist der Fall beini Ubergang des syn-Komplexes 15 zum Homologen 12A: 
die Signale aller verbliebenen Allylprotonen verschieben sich um 0.2 -0.3 T nach 
hoheren Werten. Fur die Komponente 12B besteht eine solche Beziehung nicht. Man 
darf also zwischen 15 und 12A eine engere Verwandtschaft annehmen als mit 12B 
und das ist eben die syn-Beziehung. Das von 12B verursachte tiefste Allylsignal 
(5.40 T) ist ein weiteres Argument fur seine anti-Konfiguration; denn nur sie enthalt 
ein syn-Proton (R3) am gleichen Kohlenstoff mit der Methoxycarbonylgruppe (RS), 
deren Elektronenzug ohne Zweifel eine weitere Erniedrigung der an sich schon bei 
niedrigem Feld gelegenen Resonanz von R3 bewirkt. 

Fur sich allein sind die Argumente kaum ausreichend fur eine sichere Zuordnung der 
syn- und anti-Strukturen zu 12A und B. Glucklicherweise gibt es noch eine weitere 
Feststellung, die die getroffene Annahme erhlrtet. Wir haben vor einiger Zeit7) die 
NMR-Signale einer Reihe von Bis-(2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid)-Komplexen 
veroffentlicht, die anti-Struktur aufweisen, und auf die charakteristische Resonanz 
der 2-standigen CH3-Gruppe aufmerksam gemachl, die bei den funf gemessenen 
Verbindungen nur wenig schwankt und zwischen 7.77 und 7.92 T liegt. Auch die CH3- 
Resonanz des sonst unsubstituierten 2-Methyl-n-allyl-Liganden liegt bei 7.82 4. 

Das Methylsignal von 12Aliegt bei 7.51 T, das von 12B be1 7.83 T. Aus diesemGrunde 
ordnen wir der Verbindung 12B die ad-Struktur zu. Die Erniedrigung des 2-Methyl- 
Signals in 12A ruhrt von der Nachbarschaft des syn-standigen elektronegativen Sub- 
stituenten her. 

In den Komplexverbindungen der Tab. 1 liegen am Allylatom 1 zwei verschiedene 
Subslituenten R und X vor, die ebenfalls zu einer synlanti-Isomerie AnlaB geben kijn- 
nen. Wir beziehen unsere Zuordnung auf den elektronegativen Substituenten X: 

YHS 7H3 R = CH3, CzH5 

HzC / c 2  ----?C l12c&>c/~ X = COzH, CO~CZH,, CK 
I I 

R X 
sYn anti 

Man ist nun zu der Annahme berechtigt, daR der Rest X in syn-Stellung einen 
starkeren EinfluB auf das 2-standige CH3 ausuben wird als in anti-Position. DaB die 
syn-standige CH3-Gruppe in 1-Stellung die Lage des CH3-Signals in 2-Stellung nicht 
verandert, geht daraus hervor, da8 der Ligand 

CH3 
I 

H2C<&.:C/CH' 
I 

CH3 

die gleiche Resonanz fur das mittelstandige CH3 aufweist wie die Komplexe mit nur 
1 CH3 (anti) in 1-Stellung, namlich 7.9277). Daraus folgt, daR man an Hand dcs 
Signals der mittelstiindigen CH3-Gruppe auch uber die synlanti-Zuordnung der Kom- 
plexe mit einer elektronegativen Gruppe und einem Alkyl am Allylatom 1 entscheiden 

7) R. Hiittel, H. Chrisr und K.  Herzag, Chem. Ber. 97, 2710 (1964). 

Chemische Berichte Jahrg. 101 17 
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kann. Die  T-Werte aller in Tab. 1 aufgefuhrten Verbindungen fiir das mittelstandige 
CH3 liegen zwischen 7.76 und 7.84 und bilden so das Argument fur  die Zuordnung der 
anti-Struktur. Nur in einem Fall, beim Bis-( 1.2-dimethyl-1-cyan-~i-allyl-palladium- 
chlorid), sind neben den Hauptsignalen fur das 1- und 2-standige CH3 zu etwa 10% 
noch 2 Nebensignale vorhanden, 

Hauptsignal (90 7; anti) Nebensignal (10 :< syn) 
l-CH3 8.47 8.65 
2-CH3 7.16 7.62 

die somit fur  die Anwesenheit einer geringen Menge des syn-konfigurierten Komplexes 
sprechen. 

Herrn Dr. K. E. Schivurzhuns, Technische Hochschule Munchen, sind wir fur die Diskus- 
sion einiger NMR-Spektren zu groBem Dank verpflichtet. Dem Fond.7 der Chemischen 
Industrie und der Budischen Anilin- & Soda-Fabrik A t i ,  Ludwigshafen. danken wir fur 
finanzielle Unterstutzung. 

Beschreibung der Versuche 
Bis-(I.2-dimethyl-I-rarbox.v-n-allyl-palladiumchlorid) (2) und Bis-(2-fI-carbox.v-athyl)-n- 

allyl-pnlludiumchlorid) (4) : Eine gesattigte Losung von 0.80 g PdClz in 50proz. Essigslure 
wird mit 1.02 g a-Isopropenyl-propionsunre (1)s) (Molverhaltnis I : 2) 3 Stdn. hei 90" geruhrt. 
Man trennt das ausgeschiedene Pd ab (0.39 g, entspr. 81 %) und extrahiert das Filtrat mit 
Chloroform, welches getrocknet, mit Aktivkohle behandelt und eingedampft wird. Das rot- 
liche 0 1  kristallisiert mit Athmol: 30 nig (2.6 ?(). Ziti-onengelbe Plattchen, die sich ab 130 bis 
140" unter Dunkelfarbung zersetzen. 

(CsHgC102Pd)l (510.0) 

Statt des N MR-Spektrums dieser Substanz sei das des besser ldslichen khylesters wieder- 
gegeben, der durch analoge Umsetzung des Athylesters von 1 mil 3.5 7; Ausb. erhalten wird. 
Schmp. 40-41", Zers. ab 160'. Die Abbild. 2 zeigt die fur 2 und 4 charakteristischen Signale 
der Allylprotonen im Verhaltnis 27 : 73. 

Ber. C 28.26 H 3.55 Pd 41.72 Gef. C 28.44 H 3.59 Pd 41.79 

9 
H 

L 5 6 7 8 9 TYS-iO 

Abbild. 2. NMR-Spektrum des Allyl-Komplex-Gemisches aus Isopropenyl-propionsaure- 
athylester und PdC12. Losungsmittel DCCll*) 

*) Alle NMR-Spektren dieser Arbeit sind mit dem Gerat Varian A 60 aufgenommcn. 
8) E. J .  Curey, J. Amer. chem. Soc. 75, 1163 (1953). 

pm77 T- 
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Bis-( 1.2-dimethyl-1-rarhoxy-n-ullyl-pnNndiume~clorid) (2) : Ahnlich werden aus 0.3 I g PdCl2 
und 0.40 g Trimethyl-ucrylsiiure (3)9) nach 3 Stdn. bei 100' 0.13 g Pd (707;) und 0.06 g 2 
( I  3 %) erhalten. Die zitronengelbe Substanz beginnt sich bei 160.- 1 7 0  zu zerselzen. Nach dem 
IR- und NMR-Spektrum ist sic identisch mit dcr nachfolgend beschriebenen Verbindung. 

Bis-~1.2-dinzet~iyl-I-curboxy-.?c-ullyl-pnlludiumc~il~rid) (2): 8.8 g PdCl2 in 50proz. Essig- 
siure werden mit 7.9 g ,;Metii?;l-isopropenyl-m~io?7suu~e (5) 10) (1 Molaquiv.) 1 Stde. bei Raum- 
temp. geruhrt. Die Losung wird sofort ritronengelb, der langsani auskristallisierende Kom- 
plex 2 wiegt 12.4 g (9704). Die Verbindung laRt sich am Athanol mit einiger Vorsicht um- 
kristallisieren und beginnt sich ab 165 - 170" unter Dunkelfarbung zu zersetzen. 

(C6H9C10zPd)2 (510.0) Ber. C 28.26 H 3.55 Pd 41.72 Gef. C 28.26 H 3.53 Pd 41.73 
N M R  (in NaOD/D20): 6.45 7 ( I )  s; 6.79 (1) s; 7.83 (3) s ;  8.52 (3) s. 

Entsprechend wurden dargestellt : 

Bis-(1.2-dimethyl-l-a~h~~xycurbot~yl-~-~ill~l-p~lludiunichlorid): Aus Methyl-isoprope,Iyl-ma- 
lonsuure-~?iotrautli~vlester~~, Ausb. 63 %. Zitronengelbe Stabchen, Schmp. 70 ~ 7 2 ,  Zers. ab  
I35 - 145". 

( C ~ H I ~ C I O ~ P ~ ) ~  (566.1) Ber. C 33.95 H 4.63 Pd 37.59 

N M R  (in DCC13): 6.04 T (2) s ;  7.84 (3) s;  X.52 ( 3 )  s;  5.85 (2) qu ;  8.70 (3) tr. 

Bi~-~~.2-~in1ethyl-1-c~rb~mo~~l-7c-~llyl-pulladiun1~l1lorid): Aus Meih?;l-isopruper~yl-mulon- 
sdure-nzonoamids), Ausb. 95 76. Die tafelformigen, zitronengelben Kristalle sind in organischen 
Losungsmitteln sowie in Wasser oder Laugen praktisch unl6slich und zersctzen sich ab 194.  

Gef. C 34.05 H 4.65 Pd 37.55 Mol.-Gew. 558 (Accton, VPO) 

(C6Hl"CINOPd)2 (508.0) 

Bis-( 1.2-dimethyl-I-cyan-n-ullyl-palladiumchlorid) : Aus Methyl-isopropenyl-cyun-rssi~saure8 ). 

Ausb. 78 %. Die zitronengelben Blattchen zersetzen sich ah  165" und sind in Aceton oder 
Chloroform loslich. 

(C&&INPd)z (472.0) Ber. C 30.53 H 3.42 N 5.94 Gef. C 30.71 H 3.56 N 6.02 

Ber. C 28.37 H 3.97 N 5.51 Gef. C 28.38 H 4.01 N 5.07 

NMR (in DCC13): 5.81 r (1) s :  6.34 ( I )  s ;  7.76 (3) s ;  8.47 (3) s. 

Bis-(2-nrethyl-I-aihyl-l-~thoxy~u~b~1~~vl-~-~~lyl-pulludiumc~ilorid~: Aus Athyl-isoyropenyl- 
malonsaure-?nonoath.vlester *). Hier mu8 3 Stdn. auf 50 -60" erwarnit werdcn; Ausb. 70%. 
Die runachst flockig anfallende gelbc Substanz kann aus Petrolather umkristallisiert werden. 
Sie ist gut loslich in Ather, Benzol oder Chloroform. Schmp. 110-1 IZ" ,  Zers. 155.- 160". 

( C Q H I ~ C ~ O ~ P ~ ) ~  (594.1) Ber. C 36.39 H 5.09 Pd 35.81 
Gef. C 36.51 H 5.19 Pd 35.34 Mol.-Gew. 564 (Chlf., VPO) 

N M R  (in DCC13): 5.82 T (2) qu; 6.05 (1) s: 6.17 (1) s;  7.82 (3) s; 7.81 (2) qu ;  8.71 (3) tr ;  

Bis-(2.3-tetruniethylen-1. l-dirnrbox.~-~-nllyI-pullu~iun~chlorid~ (8) : Eine gesattigte Losung 
von 1.91 g PdClz in 50proz. Essigsiiure wird mit 2.8 g C~~clr~/iexen-(l)-yl-malonsaure~~) (7) 
( 1  .S Molaquivv.) 3 Stdn. bei 8 0  geriihrt. Nach Iangerem Aufbewahren in1 Kuhlschrank 

8.97 (3) tr. 

*) Dargestellt durch halbstdg. Einwirkung 2Oproz. Kalilauge auf den nach 1. c. 10) syntheti- 
sierten Diathylester. Viskose, nicht destillierbare Fliissigkeit. Identifizierung durch Analyse, 
Mo1.-Gew.-Bestimmung und NMR.  

9) R .  C. Huston und G. L. Goerner, J .  Amer. chem. Soc. 68, 2504 (1946). 
10) A .  C. Cope und E. M .  Hancock, J. Anier. chem. Soc. 60, 2644 (1938). 
11) G .  A .  R .  Kon und E. A .  SpeiRht, J .  chem. Soe. [London] 1926, 2727. 

17' 
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werden die ausgefallenen zitronengelben Kristalle abfiltriert und aus 50proz. Essigsaure 
umkristallisiert. Sie sind in Chloroform oder Aceton maBig loslich und beginnen sich ab 
140--145" zu zersetzen; Ausb. 2.77 g (7573 8. 
C9H11C104Pd.HzO (343.0) Ber. C 31.51 H 3.82 Pd 31.02 Gef. C 31.48 H 3.82 Pd 31.14 

NMR (in NaOD/DzO) : Geringe Loslichkeit und Zersetzlichkeit der Losung machen die 
Aufnahme eines Spektrums mit gut aufgelosten Resonanzen unmoglich. Man findet Signale 
bei 5.00 (1); 7.40 (2) und 8.32 (6). 

Bis-(2-(l.1-diathoxycarbonyl-athyl~-l.3-trimethylen-n-ully~-pa~ludiumc~1lorid) (10) : Die Um- 
setzung von Methyl-~cyc2ohexen-[lj-yl]-malonsuure-diathylester (9)11) und PdClz bei 25' 
liefert nach 1 Stde. ohne Pd-Abscheidung 35 7; 10. Gelbe rautenformige Blattchen, 
Zers. 120-125'. 

NMR (in DCC13): 5.00 (2) m;  6.65-9.00 (19) m. 

Bis-[2-methyl-1-carboxy-n-allyl-palladiumchlorid) (12a) : 1.22 g PdC12 werden mit 1 .O g 
Isopropyliden-malonsiiure (11 a) ( 1  Molaquiv.) in 50proz. Essigsaure 9 Stdn. bei 100" geriihrt. 
Nach dem Abfiltrieren des Pd (0.20 g, entspr. 27%) fallt aus dem Filtrat 12a kri- 
stallin aus (25 %); Zen.-P. 163". Die Substanz ist unloslich in allen organischen Losungs- 
mitteln, rnit Ausnahme von Athanol, kann aber daraus wegen partieller Veresterung nicht 
umkristallisiert werden. 

(CsH7C102Pd)z (481.9) Ber. C 24.92 H 2.93 Pd 44.16 Gef. C 25.35 H 3.06 Pd 42.15 
NMR (in NaOD/DZO): 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 synlanti-Tsomeren-Gemisch 70 : 30. 

Bis-(2-metliyl-1-athoxycurbonyl-n-aIlyl-palladiumchlorid) (12b) : Aus 1.02 g PdC12 und 1 .O g 
Isopropyliden-malonsaure-monoathylester (11 b) Q3) entstehen in 6 Stdn. bei 100' 0.146 g Pd 
(23 %) und 0.38 g 12b (24%), umkristallisiert aus 80proz. Essigsaure. Die gelben SpieBe 
sind in Chlf. oder Benzol gut loslich; Zen.-P. I67 -- 169". 

( C ~ H ~ ~ C I O Z P ~ ) ~  (538.0) Ber. C 31.25 H 4.12 Pd 38.55 Gef. C 30.97 H 4.08 Pd 38.94 
NMR (in DCC13): 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 urn ein synlarzti-Gemisch 66 : 34. 

Bis-(2-methyl-l-carboxy-n-allyl-palladiumchlorid) (12a) : 1.33 g PdC12 in 50proz. Essigsaure 
werden mit 1.5 g (2 Molaquivv.) Isopropenylessigsuures) 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. LaBt man nun abkiihlen, so scheiden sich 1.04g (57.5%) 12a kristallisiert ab; 
Zen.-P. 165". 

(CsH7CIOzPd)z (481.9) Ber. C 24.92 H 2.93 Pd 44.16 Gef. C 25.56 H 3.1 1 Pd 44.35 

Es handelt sich um ein synlanti-Isomeren-Gemisch im Verhaltnis 62 : 38. 

Bis- (2-methyl-1 -athoxycarbonyl-n-allyl-palladiumchlorid) (12 b) : Aus Isopropenylessigsaure- 
iithyIester3) und PdClz erhalt man wie vorstehend 0.084 g Pd (12%) und 1.03 g 12b 
(56 %). Schmp. 165 - 167", Zers. ab 168". Misch-Schmp. mit der aus 11 b erhaltenen Substanz 
167" (Zers.). Die IR- und NMR-Spektren der beiden Substanzen stimmen iiberein, es liegt das 
gleiche synlanti-Verhaltnis vor. 

~~~ 

12) J. Scheiber und F. Meisel, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 238 (1945). 
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Bis-i2-meth,yl-I-carb~xy-n-allyl-palladi1~mc~1lorid) (12a) : 2.7 g PdClz werden in 50proz. 
Essigsaure mit 3.1 g B.B-Dimetliyl-acrylsaure (13) 6 Stdn. bei 100" umgesetzt. Es entstehen 
0.8 16 g Pd (50 x) und 0.967 g 12a (26 '4). Zers. ah 165". Das NMR-Spektrum zeigt die gleichen 
Signale wie oben, das synionfi-Verbiiltnis ist 60 : 40. 

Bis-(2-meth~vl-l-afho~.~curbot1yl-x-cll~yl-pulladiumchlorid) (12b): Die wie vorstehend aus- 
gefiihrte Umsetzung von B.B-Dimethyl-acrylsaure-athylester und PdClz liefert 8 04 Pd und 26 
12b. Schnip. 167- 168" (Zers.). syn/unti-Verh%ltnis 65 : 35. 

(C7HllC102Pd)Z (538.0) Ber. C 31.25 H 4.12 
Gef. C 31.37 H 4.12 MoL-Gew. 534 (Chlf., VPO) 

[352/67] 


