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Die Umsetzung von an der Doppelbindung verzweigten Olefinen mit Pd'-Salzen fithrt —
iiber dic Stufe der m-Olefin-Komplexe hinweg — zu einem Gemisch alfer m-Allyl-PdlL
Komplexe, deren Entstehung aus dem intermedidren Olefin-Komplex kinetisch und thermo-
dynamisch moglich erscheint. Befindet sich die Doppetbindung nicht an der Verzweigungs-
stelle, so tretcn mindestens zum Teil Allyl-Komplexc auf, die eine Doppelbindungsverschie-
bung bis zur thermodynamisch bevorzugten Lage an der Verzweigung zur Voraussetzung
haben. Eine mechanistische Interpretation des Ubecrgangs w-Olefinkomplex —> w-Allylkom-
plex wird vorgeschlagen.

Die Oxidation der =-Allyl-Pd U-Komplexe mit Pd!! ergibt in oft recht guten Ausbeutcn die-
Jjenigen ungesattigien Carbonylverbindungen, die beim Angriff des Oxidationsmittels an den
beiden Enden des Allylsystems zu erwarten sind.

Olefine Palladium Chloride Complexes, XIL1)
Formation of mt-Allylic Complexes from Olefines and Palladium Salts

The reaction of olefines substituted at the double bond with Pd!! salts results, after formation
of the rcspective w-olefine complex as intermediate, in a mixture of aff w-allylic complexes, the
appearance ol which can be explained on the basis of kinetic and thermodynamic factors.
Branched olefines without substituents at the double bond yield a number of w-allylic com-
plexes, some of which can only be explained to be formed after a shift of the double bond to the
thermodynamicly most favoured position at the branching point of the olefine. A mechanistic
interpretation of the transition rt-olefine complex — w-allylic complex is proposed.

The oxidation of m-allylic complexes with Pd!! frequently produces fairly good yields of
unsaturated carbonyl compounds. In all cases oxidation occurs only at the ends of the allylic
system.

In einer friitheren Untersuchung unseres Arbeitskreises3 wurde festgestellt, dafl an
der Doppelbindung verzweigte Olefine in 50proz. Essigsdure durch tiberschiissiges
PdCl; in Allylstellung zur Carbonylverbindung oxidiert werden, da8 also o,[3-unge-
sittigte Aldehyde bzw. Ketone entstehen und, daB diese Reaktion iiber m-Allylkom-
plexe verlauft, z. B,

1) XI. Mitteil.: R. Hiittel und P. Kochs, Chem. Ber. 101, 1043 (1968).
2) Dissertation, Univ. Miinchen 1972.
3) R. Hiirtel und H. Christ, Chem. Ber. 97, 1439 (1964).
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H,C=C{CH;)~CH,~CH; + PdCl,

CI1
- HCI PN .
1 D> | HyC—C ,dem

H,C—C(CHg)=CH-CI; + PdCl, CHj )
2 A
L, OHC—C(CH,)=CH-CHy ¢ HyC=C(CHy)~CO-CHy + 2 Pd + 3 HC

+ 11,0
3 4

1 bzw, 2 + 2 PdCl, Rl LN H;C—C(CH3)=CH-CHO + 2 Pd + 4 ICl
5

Uberraschend liefert die Oxidation der beiden Methylbutene 1 und 2 in Natriumace-
tat enthaltender wilBriger Essigsdure (pH 3) in rascher Reaktion, wenn auch in Aus-
beuten unter 10 %, nicht die genannten Oxidationsprodukte 3 und 4, sondern 3-Methyl-
crotonaldehyd (5)3).

In der vorliegenden Mitteilung werden die Griinde fiir diesen auftallenden Unter-
schied im Verhalten der beiden Methylbutene untersucht.

Zur Erklirung der unterschiedlichen Ergebnisse bei der ,,gepuffertens und ,,unge-
pufferten¢ Allyloxidation bieten sich vier Mdoglichkeiten an:

1) Der Allylkomplex A [Bis(1,2-dimethyl-w-allylpalladiumchlorid)] wird in ge-
pufferter Losung nicht an den Enden des Allylsystems, sondern am o-stindigen

C-Atom oxidiert: ox CHig

|
X
Hac—Hcf—Q\\CHZ ——» OHC—-CH=C(CHjy);

A 5

2) In acetathaltigem Medium bildet sich ein w-Allylpalladiumacerat-Komplex (A,
OAc statt CI), der vielleicht ein andercs reaktives Verhalten besitzt als der bekannte
Palladiumchlorid-Komplex.

3) Komplex A lagert sich bei pH 3 oder in Gegenwart von Natriumacetat (evtl.
beim Erwirmen) in einen anderen Allylkomplex um, der durch oxidativen Angriff am
Allylende 5 liefert. Dieser neue Komplex miiBte die Struktur B [Bis(1,1-dimethyl-w-
allylpalladiumchlorid)] aufweisen:

ngL‘\
A —» /C\,/"\\/CHZ PdCl,
H;C \Pd, H-O
I, \
Cl 1,
B

4) Wir iibernehmen die von den meisten neueren Autoren anerkannte Bevorzugung der syn-
Stellung von Alkylsubstituenten in w-Allylkomplexen (vgl. P. M. Maitlis, The Organic
Chemistry of Palladium, Bd. I, S. 199ff., Academic Press, New York und London 1971),
obwohl der aufmerksame Leser bei der Interpretation der NMR-Spektren (Tab. 9) dann
auf Unstimmigkeiten beim Vergleich mit den Signalen des unsubstituierten - Allyl-Komple-
xes stoBt, falls man die These von der relativen Konstanz der Signale entsprechender
Protonen in verschieden substituierten Komplexen aufrecht erhilt. Um die Bezeichnungen
nicht unhandlich werden zu lassen, ist—soweit es nicht unumgénglich notwendig erschien—
die Vorsilbe syn weggelassen.
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4)1 und 2 kénnen — was frither entgangen sein miite — mit Palladium(II) noch
weitere t-Allylkomplexe isomerer Struktur bilden — vielleicht bevorzugt bei pH 3
oder in Gegenwart von Natriumacetat —, zu denen z. B. auch der Komplex B gehoren
konnte. ’

Die Moglichkeiten 1 —3 kdnnen aus folgenden Griinden ausgeschlossen werden.

Zu 1) Wir haben eine Vielzahl von w-Allylpalladiumchlorid-K omplexen umgesetzt,
aber nie eine Oxidation in «z-Stellung zum Allylsystem beobachtet. Auch die Literatur
liefert keine Beispiele fiir einen nucleophilen Angriff an dieser Stelle; dagegen sind die
Enden des Allylsystems von Palladiumkomplexen solchen Reaktionen offenbar allge-
mein zuginglich3-7,

Zu 2) Nach der Methode von Robinson und Shaw® (modifiziert durch die Verwen-
dung von Athylacetat als Losungsmittel) haben wir 7 verschiedene w-Allylpalladium-
chlorid-Komplexe in die Acetat-Verbindungen umgewandelt und diese mit Pd!!
oxidiert, haben aber in keinem Fall eine ungesittigte Carbonylverbindung erhalten
konnen; daraus ist zu schlieBen, daf} solche Acetat-Komplexe nicht Zwischenprodukte
der Allyloxidation sein kdnnen.

Zu 3) In einigen Féllen, z. B. bei hochsubstituierten 7t-Allylpalladium-Komplexen,
wurden beim Erwiarmen in Lésung Verdnderungen des NMR-Spektrums beobachtet,
die im Sinne einer reversiblen wo-Umlagerung gedeutet werden kdnnen9 :

PdCl
H. /|
PdCl _pH

“r

v
=N
1
T

R v R R
PdCl

Es ist nun denkbar, dall — bei geeigneter Substitution — die Rilckumwandlung der
o-Verbindung in einen T:-A]]y[kbmplex nach einem anderen Bindungsort des Liganden
erfolgt als im Ausgangskomplex, was mit eincr Isomerisierung des Liganden gleich-
bedeutend wiire. Wir haben deshalb mehrere unserer Allylkomplexe in o-Dichlor-
benzol (auch unter Zugabe katalytischer Mengen von Pd oder PdCl,) bis auf 120°C
erhitzt, aber in keinem Fall eine Verdnderung des NMR-Spektrums beobachtet.
Der wiedergewonnene Komplex war in allen Fillen mit dem Ausgangsmaterial
identisch.

Zugleich mit diesen zu 1—3) erwihnten Versuchen haben wir die Bildung der
rt-Allylkomplexe aus gaschromatographisch reinen Olefinen noch einmal genau unter-
sucht, wobei wir zum erstenmal nicht nur die durch Umkristallisicren gereinigten

3) J. Tsuji, J. Kishji und M. Morikawa, Tetrahedron Lett. 1963, 1811.

6) J. Tsuji, H. Takahashi und M. Morikawa, Tetrahedron Lett. 1965, 4387.

7 A. N. Nesmeyanov, A. Z. Rubezhov, L. A. Leites und S. P. Gubin, J. Organomet. Chem.
12, 187 (1968).

8) S. D. Robinson und B. L. Shaw, J. Organomet. Chem. 3, 367 (1965).

9 J. W. Faller und M. E. Thomsen, J. Am. Chem. Soc. 91; 6871 (1969); P. W. N. M. van
Leeuwen und 4. P. Praat, Chem. Commun. 1970, 365; C. W. Alexander, W. R. Jackson
und R. Spratr, J. Am. Chem. Soc. 92, 4990 (1970).
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Komplexe, sondern vor allem die (durch eine grobe Vorreinigung von anderen
Substanztypen befreiten) méglichst quantitativ gewonnenen rohen Komplexgemische
NMR-spektrographisch untersucht haben. Dabei stelite sich nun heraus, daB die
Bildung der Allylkomplexe in struktureller Hinsicht keineswegs so eindeutig ver-
liuft, wie wir das frither 9 geschlossen hatten.

Bei der Umsetzung von PdCly mit 1 bildet sich neben dem Komplex A stets auch
ein weiteres Produkt C [Bis(2-dthyl-w-allylpalladiumchlorid)]. Wie Tab.1 zeigt,
schwanken je nach Reaktionsbedingungen die Gesamtausbeuten an Komplexgemisch
und dessen Zusammensetzung sehr stark, allerdings ohne daf sich die Griinde fiir die
schwankende Zusammensetzung erkennen liefen,

Tab. 1. m-Allylkomplexe aus 2-Methyi-i-buten (1) und PdCl, bzw. Pd{OAC), -+ NaCl

. Komplexgemisch
\ﬁ’is Losungsmittel und Zusétze 1;0681)13. %;;t (I:/ud) Ausb. Zusammenselzung

(%) A(%) C(%)

Mit PdCl,
1 50proz. HOAc 85 5 55 40 90 10
2 50proz. HOAc + NaOH (pH 3) 85 5 27 69 88 12
3 HOAc + NaOAc, NaCl11) 20 98 22 49 71 29
4 HOAc + NaQAc, CuCl12 95 2 9 89 26 74
5 CHCI3 + Na,CO0313) 20 5 33 36 70 30
Mit Pd(OAc), + NaCl
6 50proz. HOAc + NaOH (pH 3) 20 98 10 88 55 45
7 50proz. HOAc 4 NaOH (pH 3) 85 5 9 89 42 58
8 HOAc + NaOAc!l 20 98 6 11 65 35
9 HOAc + NaOAc!d) 85 5 13 77 52 48
10 HOAc + NaOAc, CuCl,12 95 2 23 40 32 68

Es wurden verschiedene Methoden untersucht, die entstandenen Komplexgemische
in ihre beiden Komponenten zu trennen. Bewihrt hat sich dazu wie bisher nur die
fraktionierte Kristallisation, und es macht keine besonderen Schwierigkeiten, die
{schwerer 16sliche) Substanz A in reiner Form zu gewinnen. Dagegen gelingt die
(verlustreiche) Reindarstellung von C nur aus Gemischen, die von vorneherein mehr
als 50Y; dieser Substanz enthalten (Versuche 4 und 10). In anderen Fillen sind wir
trotz vieler Bemithungen {iber eine Anreicherung auf 50—60%, C nicht hinausgekom-
men.

CH,
ra ~~ Cl
C |HyC—CHyC__ _Pdl
CHy
2

100 R, Hiittel und H. Christ, Chem. Ber. 96, 3101 (1963); R. Hiittel, H. Christ und K. Her-
zog, ebenda 97, 2710 (1964).

1) H, C. Volger, Rec. Tray. Chim. Pays-Bas 88, 225 (1969).

12) R. G. Schultz, US-Pat. 3446825 (1966) [C. A. Z1, 61553 v (1969)].

13) A. D. Ketley und J. Braatz, Chem. Commun. 1968, 169.
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Auch bei der Umsetzung von 2 mit PdCI; entsteht, wie wir jetzt festgestellt haben,
immer ein Gemisch von zwei Komplexen, nimlich A und B, wie Tab. 2 zeigt.

Tab. 2. m-Allylkomplexe aus 2-Methyl-2-buten (2) und PdCl, bzw. Pd(OAc), 4 NaCl

. Komplexgemisch
Vlgf' Lasungsmittel und Zusitze Tgfg? Z(ﬁl)t (}Z/(j) Ausb. Zusammensetzung

(7 A% B

Mit PdCl;
11 50proz. HOAc + NaOH (pH 3) 85 5 28 69 95 5

Mit Pd(OAc), + NaCl

12 50proz. HOA¢ + NaOH (pH 3) 20 98 11 68 92 8
13 50proz. HOAc¢ + NaOH (pH 3) 85 5 10 88 91 9
14 HOAc + NaOAc, NaClit 85 21 15 80 95 5
15 HOAc + NaOAgc, NaCiln 20 98 22 53 93 7

Entsprechend dem geringen Anteil der Komponente B im Komplexgemisch war es
nicht moglich, diese Substanz rein zu gewinnen. Es gelang jedoch die Anreicherung
bis zu einem Gehalt von 30—35%;, so dall die NMR-Signale auch dieser Komplex-
verbindung mit Sicherheit festgestellt werden konnten.

Die Ergebnisse lassen sich interpretieren, wenn man — wie wir schon frither be-
merkt haben3.19 — davon ausgeht, daB das Olefin zunichst einen w-Olefin-Pd -
Komplex bildet, der dann in eine o-Palladiumverbindung iibergeht, in welcher der
Ligand mehr oder weniger stark positiviert ist. Das (als Grenzformel aufzufassende)
Carbonium-Ton stabilisiert sich durch Abgabe eines benachbarten Protons, und die so
entstehende Doppelbindung kann unter Valenzausgleich eine 7-Bindung zum in Allyl-
stellung bereitstehenden Palladium ausbilden. Am Beispiel des 2-Methyl-1-butens (1)
ist der Reaktionsablauf (unter Verzicht auf die zweikernige Schreibweise der Kom-
plexe) wie folgt zu formulieren:

CH; Clly
1 + PAClL, == H;C7C~CHCHy === | HyC—C—CHy~CHy
PdCl, Opact,
6 7
N
CH,4 CH,
¢ £
HpC~ SCH-CH; HZ(E/ “CH,~CH,4
Opact, CPdCI,
8 9
- Clol -
Komplex A Komplex C

14 R, Hiittel, J. Kratzer und M. Bechter, Chem. Ber. 94, 766 (1961).
115%
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Da in 7 die Deprotonierung der Methylengruppe im Normalfall leichter erfolgt
als die der Methylgruppe, ist die in der Mehrzahl der Versuche beobachtete bevor-
zugte Bildung von A verstindlich. Warum allerdings in cinigen Fillen das Gegenteil
eintritt, ist schwer zu erklidren, spricht aber nach unserer Meinung nicht gegen die
grundsitzliche Richtigkeit des vorgeschlagenen Mechanismus, der noch durch die
beiden folgenden Argumente gestiitzt werden kann:

1) In absolutem Dioxan bleibt der Ubergang vom m-Olefinkomplex in den wt-Allyl-
komplex (z. B. beim a-Methylstyrol) auch in Gegenwart von Natriumcarbonat aus,
tritt aber sofort ein, sobald man einige Tropfen Wasser zusetzt 13, Das spricht fiir den
ionischen Charakter dieses Reaktionsschritts.

2) Die Bildung von Allylkomplexen geht bei an der Doppelbindung verzweigten
Olefinen besonders rasch und mit guten Ausbeuten vor sich®. Dies wird durch die
Stabilisierung des tertidiren Carbonium-Ions 7 gut verstindlich.

Auch auf 2 angewendet, fiihrt der vorgeschlagene Mechanismus zum beobachteten
Ergebnis. Hierbei wird allerdings vorausgesetzt, daB die mo-Isomerisierung des Ole-
finkomplexes 10 in beiden Richtungen erfolgen kann, wobei die eine — zu 12 [liih-
rende -~ aus sterischen wie energetischen Griinden stark benachteiligt sein muf}. Es
entstehen nur geringe Mengen des sich von 12 ableitenden Allylkomplexes B:

o
2 + PdCl, == H,C—C=CH-CH, 10
Pdcl,
(13H3 \ (‘:Ha
HSC—g—?H—CHa HyC~C—CH-CH
® |
OPdcl, “PdCl,
11 12
l—n@) l—n@
(FHS ClHa \
1,07 e, HyC~C—~CH=CH,
opaci, opacl, ]
13 14
l—(:lg 1- r®
Komplex A Komplex B

Eine groBe Zahl von Olefinen, die wir untersucht haben, liefern alle Reaktions-
produkte, die nach dem vorstehenden Schema zu erwarten sind.

Aus Tetramethylithylen kann wegen seiner Symmetrie natiiclich nur ein Allyl-
komplex entstchen, das Bis(1,1,2-trimethyl-w-allylpalladiumchlorid) (16). Dagegen

15) Unverdffentlichte Versuche von Ch. Kénig, Univ. Miinchen 1969.
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fithrt die Umsetzung von 2,3-Dimethyl-1-buten (15) in 50 proz. Essigsiure mit PA(OAc):
+ NaCl bei pH 3 in fast quantitativer Ausbeute zu einem Gemisch, das aus 31% 16
und 69 Y% Bis(2-isopropyl-rc-allylpalladiumchlorid) (17) besteht (Versuch Nr. 16):

CH,
HaC_  CHy i HeC /é\ HyC_ CH,
JCH=C{ JCFRCH,  + Jou=cl ZPdct
H,C CH, LECERNN H,C CH,
15 16 17

Interessant ist das Verhalten von 2-Methyl-1-penten (18). Tab. 3 148t erkennen,
daB hier in ungepufferter Losung (Eisessig) drei Komplexe entstehen, in gepufferter
dagegen nur die erwarteten zwei (19 und 20).

Tab. 3. =-Allylkomplexe aus 2-Methyl-1-penten (18) und PdCl; bzw. Pd(OAc); + NaCl

Komplexgemisch
Vers. . " Temp. Zeit Pd Ausb. Zusammensetzung
N Losungsmittel und Zusitze CO (D (% 19 20 22
0 ) O
Mit PdCl,

17 HOAc + NaOAc, CuCl,12) 95 3 11 77 15 85 0

Mit Pd(OAc), + NaCl
18 HOAc 20 72 7 57 77 14 9
19 HOAc 70 0.5 4 55 67 30 3
20 S50proz. HOAc¢ + NaOH (pH 3) 20 144 4 88 68 32 0

Die Ursache fiir diesen unterschiedlichen Reaktionsverlauf sehen wir in der in der
ungepufferten Losung teilweise eintretenden Isomerisierung zu 2-Methyl-2-penten (21).
Die entsprechende Verschiebung der Doppelbindung tritt bei 1 nicht ein, was mit der
Angabe von Davies16) iibereinstimmt, dal} die Geschwindigkeit der Doppelbindungs-
isomerisierung mit wachsender Kettenldnge des Olefins zunimmt, In verstirktem
Malbe erkennen wir das beim 2-Methyl-1-hexen in Tab. 5.

CaH, -
CH, §Hs B
H,C=C—-CH,~CH,~CH; + PdCl, —> 112C\52§/CH—C2115 + 112(:\79\\9112
A / Ay
18 PdCl 19 PdC1 20
l Isomerisicrung
C!H3 HsC }(I
H,C—~C=CH-CH;CH; + PdCl, — 19 + ,CF7RCH—CH,
A
HC o oy
21 22

16) N. R. Davies, Nature (London) 201, 490 (1964).
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Bei den Umsetzungen von 21 entstehen wie erwartet nur zwei Komplexe, weil die
Doppelbindungsisomerisierung zum 1-Olefin kinetisch nicht zum Zuge kommt.
Auffallend ist allerdings (Tab. 4), daB3 die der Substanz B entsprechende Verbindung
22 in etwa dreimal hoherer Ausbeute entsteht als B aus 2. Wir sehen den Grund hierfiir
in der Tatsache, daB aus der hypothetischen Zwischenstufe 23 die Deprotonierung an
einer Methylengruppe, bei der entsprechenden Stufel2 aus2 aber an einer Methyl-
gruppe erfolgt.

He
H,C, C

~_7
¢ “CH~CH, 23

N
H,¢” OPacl,

Tab. 4. n-Allylkomplexe aus 2-Methyl-2-penten (21) und PdCly bzw. Pd(OAc); + NaCl

Komplexgemisch
Vers. .« . u Temp. Zeit Pd Ausb. Zusammensetzung
Nr. Lasungsmittel und Zusatze co M (% (% 19 %2
(AN
Mit PACl,
21 S0proz. HOAc 85 3 27 66 78 22
22 HOAc¢ + NaOAc + NaCl1D 90 2 27 67 72 28

Mit Pd(QAc); + NaCl ,
23 50proz. HOAc 20 48 15 83 73 27
24 S0proz. HOAc + NaOH (pH3) 20 48 10 8 73 27
25 50proz. HOAc -+ NaOH (pH 3) 80 3 8 8 8 18

2-Methyl-1- und -2-hexen zeigen die schon besprochenen Unterschiede im Reak-
tionsverhalten der 2-Methylbutene und 2-Methylpentene in noch gréBerem Ausmal
(Tab. 5).

Tab. 5. mw-Allylkomplexe aus 2-Methyl-1- und -2-hexen und Pd(OAc); + NaCl

Komplexgemisch
Temp. Zeit Pd Ausb. Zusammensetzung
O M ) o 24 25 26

D G D)

Vers.

N Losungsmittel und Zusitze

2-Methyl-1-hexen
26 50proz. HOAc + NaOH (pH 3) 20 98 6 89 48 39 13
27 50proz. HOAc + NaOH (pH 3) 85 5 8 92 52 43

2-Methyl-2-hexen
28 50proz. HOAc + NaOH (pH 3) 20 98 13 87 61 0 39
29 50proz. HOAc + NaOH (pH 3) 85 5 15 84 66 0 34

CH CHgn
([j 3 ('jd g H3C\ IC{
n-C3HyHCF CH, HyC# 3CIIL, jod NCH-C,H
N \\ 7 H3C 7
Pdct PacCt Pdc1

24 25 26
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Setzt man Olefine, deren Verzweigung nicht an der Doppelbindung, sondern ent-
fernt davon sich befindet, mit P um, so erhilt man in wasserhaltigen Lésungsmitteln
natiirlich {iberwiegend die Produkte der Wacker-Oxidation; diese Fille sind in den
folgenden Tabellen an der groflen Menge ausgeschiedenen Palladiums kenntlich.
Aber selbst unter diesen Bedingungen erhilt man kleine Mengen von Allylkomplexen,
die zum Hauptprodukt werden, wenn man in wasserfreiem Medium, z. B. in Eisessig,
arbeitet. Tab. 6 gibt einige Ergebnisse mit 3-Methyl-1-buten (27) wieder. Die Zu-
sammensetzung des entstehenden Komplexgemisches entspricht in allen Fillen dem,
das man aus 2-Methyl-2-buten erhilt, so dall man auf eine vorgeschaltete, zu diesem
Olefin fithrende Doppelbindungsisomerisierung schlieBen muf.

Isopropylmethylketon

Jation

Wachs
I,C=CH-CH(CHg)—Cll, + PdCl,

Tung 2-Methyl-2-buten (2)
H,C=CH-CHy~CH(CHy)—CH, l
28 Komplexe A + B

Tab. 6. m-Allylkomplexe aus 3-Methyl-1-buten (27) und PdCl; bzw. Pd(OAc), + NaCl

. Komplexgemisch
V;’Ill:s' Losungsmittel und Zusitze T(egn(g) ' Z(ﬁl)t (P;) Ausb. Zusammensetzung
' G A B
Mit PdCl»
30 50proz. HOAc 85 5 72 18 89 11

Mit Pd(OAC); + NaCl
31 HOAc -+ NaOAc, NaCllD) 85 7 16 714 94 6
32 50proz. HOAc | NaOH (pH 3) 85 5 71 14 95 5

Das gleiche gilt auch fiir die Umsetzung von 4-Methyl-1-penten (28) mit Pd(OAc); +
NaCl in natrivmacetathaltigem Eisessig entsprechend der Vorschrift von Volgerl1D,
Nach 3 h bei 95°C erhélt man neben 58 9, Pd 37 % eines Allylkomplex-Gemisches, das
sich aus 799, 19 und 219 22 zusammensetzt, also aus 2-Methyl-2-penten (21)
entstanden sein diirfte (Vers. Nr. 33).

Um auch ein Beispiel fiir ein unverzweigtes Olefin zu untersuchen, haben wir jeweils
reines cis-2-Buten (29) und trans-2-Buten {30) mit Pd(OAc¢); + NaCl in natriumacetat-
haltigem Fisessig bei 85°C 2 h umgesetzt. Trotz des im Ansatz fehlenden Wassers
schied sich eine erhebliche Menge Palladium aus (58 bzw. 61°,), und infolgedessen
wurde nur eine geringe Ausbeute an Rohkomplex erhalten (37 bzw. 31%) (Vers. Nr.
34 und 35). Das entscheidende an diesem Versuch aber ist, daBl die beiden stereoiso-
meren Olefine nur einen — und zwar den gleichen —- Komplex ergeben, nimlich syn-
Bis(1-methyl-r-allylpalladiumchlorid) (31). Auch dieser Befund ist mit dem vorgeschla-
genen Bildungsmechanismus im Einklang, da bei ihm die urspriingliche Doppelbin-
dung voriibergehend zur Einfachbindung wird, sich also durch Drehung die fiir die
Bildung des Allylkomplexes giinstige Konfiguration einstellen kann.
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H,C, CH, HeC,
\C=C: + PdCl, c=c + PdCl,
g onm H Cll,
29 30
HC_  CHy HC_~ H
,c=C Jo=c
H H H CH;
PdCl, PACl,
HaC o 9 CHs 5 g M
H-CIC H—~C3C
H | cm
]
epacl, ©Ppdaci,
\ n# /—H®
H3C H HiC G
R-cdel - i€ o e,
| CH, H "paci
o
PdCl, 1

Um nun auf den Ausgangspunkt unserer Untersuchung — dic auffillige Bildung von
3-Methylcrotonaldehyd (5) bei der Allvloxidation der Methylbutene — zuriickzu-
kommen: Wir haben eine Anzahl spektroskopisch reiner r-Allylkomplexe (da ein fiir
das Problem wichtiger Komplex nicht rein dargestellt werden konnte, wurde in diesem
Fallein genau definiertes Gemisch eingesetzt) nach dem Vorbild von Christ3) mit Palla-
diumacetat in 50proz. Essigsiure oxidiert, die Carbonylverbindungen als 2,4-Dinitro-
phenylhydrazone gefillt und mit Hilfe ihrer NMR-Spektren identifiziert. Es stellte
sich heraus, daB die m-Allylkomplexe nur an den beiden Enden des Allylsystems
oxidativ angegriffen werden, gleichgiiltig ob in ungepufferter oder gepufferter Losung.
Aus dem groBlen experimentellen Material seien in Tab. 7 nur die wichtigsten Bei-
spiele herausgegriflen.

Das Endergebnis unserer Untersuchung ist zwar nicht ein strenger Beweis; es
konnte jedoch wahrscheinlich gemacht werden, daB bei der von uns entdeckten
Allyloxidation von Olefinen mittels Pd™ alle ungesittigten Carbonylverbindungen
uber =-Allylkomplexe entstehen, und zwar auch iiber solche Allylkomplexe, deren
intermedidre Bildung bisher {ibersehen worden ist. Ungeklart allerdings bleibt der
Befund von C#rist3, dal} im Falle der ,,gepufferten< Allyloxidation von 2 ausschlieBlich
3-Methylcrotonaldehyd (5) beobachtet wurde, die Oxidationsprodukte, die von ande-
ren, ebenfalls aus 2 entstehenden Allylkomplexen sich ableiten, aber fehlten. Eine
Tatsache, die auch zur Deutung dieses Befundes beitragen konnte, scheint uns in
Tab. 7 enthalten zu sein: Die gepufferte Oxidation der Komplexe A und C bzw. des
Gemisches A + Bfiihrt stets zu geringeren Ausbeuten an Carbonylverbindungen als die



1973 Olefin-Palladiumchlorid-Komplcxe, X1 1799

Tab. 7. Oxidationsprodukte von w-Allylkomplexen

Komplex Gesamtausb. (%) Zusammenseizung des
Reakt.-Bedingungen DNP-Hydrazon DNP-Hydrazon-Gemisches
Komplex A 56 63 %, 2-Methylcrotonaldehyd (3)

ungepuffert 37 %, Isopropenylmethylketon (4)
Komplex A m 67% 3
gepuffert (pH 3) 33% 4
Komplex A + Komplex B 40% 3
65%, 359% 71 40%; 3-Methylcrotonaldchyd (5)
ungepuffert 20% 4
Komplex A + Komplex B 38%3
70%, 309, 52 46% 5
gepuffert (pH 3) 169 4
Komplex C 84 1009 2-Athylacrolein
ungepuffert
Komplex C 68 1009 2-Athylacrolein

gepuffert (pH 3)

ungepufferte Umsetzung. Im Falle des Gemisches A + B ist aber deutlich zu erkennen,
dab die geringere Gesamtausbeute bei der gepufferten Reaktion zu Lasten von 3 und
4 geht, so daBl 5 im Gemisch der Reaktionsprodukte anteilmiBig zugenommen hat.
Offenbar sind 3 und 4 unter den eingehaltenen Bedingungen empfindlicher fiir Neben-
reaktionen als 5. Vielleicht haben bei Christ diese Nebenreaktionen bis zum voll-
stindigen Verlust von 3 und 4 gefiihrt, genau so, wie er ja auch das Oxidationspro-
dukt 2-Athylacrolein nicht gefunden hat, wobei man bedenken moge, daB3 man damals
auf die fraktionierte Kristallisation der 2,4-Dinitrophenylhydrazone angewiesen war,
wahrend uns jetzt die NMR-spektroskopische Analyse zur Verfiigung stand.

Dem Fonds der Chemischen Industrie sei fur finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeit
herzlich gedankt.

Experimenteller Teil

Palladiumacetat'D

Olefine: Die kiuflichen Produkte wurden gaschromatographisch mit einem Perkin-Elmer
F-20 Fraktometer auf Reinheit gepriift. Sdule: 2 m Kieselgel/8,8 -Dipropionitril-dther;
Blocktemp. 80 —130°C, Saulentemp. 40-—70°C.

a-Allylkomplexe: Die Olefine wurden unter den im allgemeinen Teil aufgefihrien, sehr ver-
schiedenartigen Bedingungen umgesetzi. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde vom ausge-
fallenen Mctall abgesaugt, das Filtrat mit Wasser verdiinnt und viermal mit Methylenchlorid
(oder bis zum Ausbleiben der Gelbfirbung in der organischen Phase) ausgeschiittelt. Die
vereinigten Extrakte wusch man mindestens viermal mit Wasser, trocknete sie dann mit

17) F. 4. Stephenson, J. Chem. Soc. 1965, 3636.
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Tab. 8. Ansiitze der im allgemeinen Teil erwihnten Versuche 1 —35; verwendet wurden

jeweils 250 ml Losungsmittel

Vers. Olefin NaOAc NaCl Pl andere Zusitze NaOH
Nr. mmol mmol mmol mmol mmol mmol
1 49.9 — — 25.0 — —
2 49.9 — — 25.0 — 87.5
3 10.0 11.3 11.3 5.7 — —
4 205 220 — 17.0 102 CuCly —
5 66.3 — — 11.3 94.3 Na,CO3 —
6 49.9 — 56.6 28.5 — 87.5
7 49.9 — 56.6 28.5 — 87.5
8 90.8 113.0 113.0 44.6 — —
9 90.8 113.0 113.0 44.6 — —
10 56.5 36.5 — 5.7 44.9 CuCl, -
11 49.9 — — 25.0 — 87.5
12 499 — 56.6 28.5 — 87.5
13 499 — 56.6 28.5 — 87.5
14 15.7 17.0 17.0 6.7 — —
15 15.7 17.0 17.0 6.7 — —_
16 22.3 - 44.6 22.3 — 87.5
17 67.7 219.6 — 16.9 101.7 CuCl, —
18 78.6 — 89.0 44.5 — —
19 78.6 — 89.0 44.5 — —
20 78.6 — 89.0 44.5 — 87.5
21 14.2 — — 14.2 — —
22 14.2 28.3 28.3 14.2 — —
23 44.6 — 89.0 44.6 — —
24 78.6 — 89.0 44.6 — 87.5
25 22.3 — 44.6 22.3 — 87.5
26 22.3 — 44.6 22.3 - 87.5
27 22.3 — 44.6 22.3 — 87.5
28 223 — 44.6 22.3 — 87.5
29 22.3 — 44.6 22.3 — 87.5
30 49.9 —— — 25.0 — —
31 100.0 113.0 113.0 57.0 — —
32 49.9 — 56.6 28.5 — 87.5
33 100.0 102.0 102.0 56.2 — —
34 44.6 — 89.0 44.6 — —
35 44.6 — 89.0 44.6 — —

Culciumchlorid und verdampfte das Lésungsmittel. Das verbleibende Gemisch der Allyl-
komplexe wurde NMR-spektrographisch analysicrt und dann durch Umkristallisieren (mei-

stens aus Athanol oder Heptan) getrennt bzw. angereichert.

Fiir priparative Zwecke scheint eine Reaktionstemperatur von 85°C fast immer die
glinstigsten Ergebnisse zu lefern.

Die Tdentifizierung der Komplexe bzw. die Analyse ihrer Gemische geschah ausschlieBlich
mit Hilfe der NMR-Spektroskopie. Dazu wurden Losungen in Deutetiochloroform herge-
stellt und in einem Varian A 60 bei etwa 40°C mit TMS als innerem Standard vermessen. Die
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quantitative Zusammensetzung von Gemischen wurde durch Integration entsprechender
Signale bestimmt. Umgekehrt konnte aus der relativ zuverlissigen Konstanz der NMR-Signale
von Substituenten in bestimmten Stellungen die Konstitution neuer, bisher unbekannter
Komplexe gesichert werden (Tab. 9).

7-Allyl-palladiumacetat-Komplexe: Dic Arbcitsweise von Robinson und ShawB lieferte
bessere Ergebnisse, wenn die Umsetzung der PdCIl-Komplexe mit Silberacetat in Essigester bei
Raumtemp. vorgenommen wurde. Aquivalente Mengen der Reaktionspartner lieB man in
diesem Losungsmittel 8 —15 Tage stehen. Dann wurde vom AgCl abgesaugt und das Filtrat
am Rotationsverdampfer eingedampft. Nur wenn die Umsetzung vollstindig war, crhielt man
cinen kristallinen Riickstand. Falls noch Chlorid-Komplex vorhanden war, konnte die dlige
Substanz nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Bis( I, 2-dimethyl-n-allylpalladiumacetat): Schmp. 115—117°C.
C14H24Pd204 (4691) Ber. C35.85 H5.16 Gef. C36.16 H 5.05

Bis( 2-dthyl-rw-allylpalladiumacetat) : Beim Erwidrmen langsame Zersetzung.
C14H24Pd>04 (469.1) Gef. C 36.23 H 5.30

Bis(2-propyl-m-allylpalladiumacetat) : Zers.-P. 85°C.
CygH25Pd204 (497.2) Ber. C38.65 H 5.68 Gef. C 38.64 H 5.67
Bis(2-isopro;7yI-n-allylpalladiumacetat) : Zers.-P. 110°C.
CysH3Pd;04 (497.2) Gef. C38.77 H 5.66

Die NMR-Signale der Acetatkomplexe zeigen nur geringe Unterschiede gegeniiber denen
der Chloridkomplexe (Tab. 10).

Oxidation der n-Allylpalladiumchlorid-Komplexe mit Palladiumacetat: Simtliche Versuche
wurden in einem 500-ml-Dreihalskolben mit Kontaktthermometer, Tropftrichter und einem
kurzen absteigenden Kiihler ausgefiihrt. Als Vorlage diente ein 300-ml-Rundkolben, der mit
100 ml einer Losung von | g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 30proz. Schwefelsiture beschickt
war. Zur Sicherheit war einc Falle mit 50 ml der gleichen Losung nachgeschaltet.

Die Allylkomplexe wurden mit Pd(QAc); in 300 ml 50proz. Essigsdure unter heftigem
Rithren auf 100°C erhitzt, wobei das iiberdestillierende Wasser durch gleichmiBiges Zu-
tropfen aus dem Tropftrichter ergiinzt wurde. Man destillierte solange, bis in der Voriage kein
DNP-Hydrazon mehr ausfiel. Das ausgefallene Palladium wurde dann abfiltriert, um die Voll-
stindigkeit der Umsetzung zu kontrollieren. Das DNP-Hydrazon wurde nach 1 h abfiltriert,
mit mindestens 1 Liter Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Dieses Rohprodukt wurde
NMR-spektrographisch untersucht, zur Sicherung des Ergebnisses anschlieBend fraktioniert
umkristallisiert und die Einzelfraktionen nochmals mittels NMR gepriift.

Da das 2-Methylcrotonaldehyd-(2,4-dinitrophenylhydrazon) schwerer 16slich ist als die
anderen Komponenten, bereitete seine Abtrennung und Identifizierung keine Schwierigkeit.
Die anderen Komponenten wurden durch weiteres Umkristallisieren angereichert und durch
kombinierende Auswertung ihrer NMR.-Signale bestimmt.

Die in Tab. 7 aufgefithrten Ergebnisse wurden mit den folgenden Versuchsansitzen gewon-
nen:

1) 4.3 mmol Komplex A + 8.6 mmol Pd(OAc),

2) 7.0 mmol Komplex A + 14.0 mmol Pd(OAc); + 87.5 mmol NaOH

3) 0.45 mmol Komplex A + B (65: 35) + 0.90 mmol Pd(QAc),

4) 4.27 mmol Komplex A -I- B (70: 30) + 8.54 mmol Pd(OAc), |- 87.5 mmol NaOH
5) 4.27 mmol Komplex C + 8.54 mmol Pd{OAc),

6) 4.27 mmol Komplex C -|- 8.54 mmol Pd(QAc), + 87.5 mmol NaOH
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Tab. 9. NMR-Signale (z-Werte) von fiir diese Arbeit wichtigen m-Allyl-PdCl-Komplexen

Substituent an

Ligand Formel C-1 C-2 c-3
’ syn anti syn anti
CH,
W)Z\T A CH, H CH; H H
HaC*HI ;{H 876 (d) 6.26(q) 7.92(s) 731(s)  6.26(s)
H
H c{‘\m% B CH, CHy H H H
. 8.75(s)  8.56(s) 4.90(m) 691(d) 6.17(d)
,C H
CH,~CH,
C H H CH, H H
H- H 713 ()  6.12(s) 7.64(q) TI13(s)  6.12(s)
H H
CH,
HyC - 16  CH, CH; CH; H a
ne & 8.75(s) 8.62() 792() 6.82(s)  6.26(3)
CoHy-i
17 H H CH H H
H’H i H 719(s)  6.14(s) 757 (m)  T.19()  6.14(s)
CH,
N 19 CH, H CHs H H
HyCALC L H 836 (q) 639() 792(s) 730(s)  6.26(s)
CsHy-n
H T)\FH 20 H H CH, H H
I 713 () 6.16() 7.68() T13(s) 6.16 (s)
H
H3C“)\(—CH3 22 CHj CHjs H CH, H
H,C 1 878 (s) 8.60(s) 4.98(d) 8.86(d) 598 (m)
CHs
n-CaH.,A'/KrH 24 CH, H CHj, H H
H H 768 () 6.36()  7.92() 7.29(s)  6.27(s)
C4Hg-n
11/\_ 25 H H CH, H H
\ 713 () 6.17(s) 7700  T.13(s)  6.17(s)
H H 8 ) ) ( »
H
26 CH, CHj; H CH, H
HaC-g)\f CH,—-CHj 8.77(s) 8.57() 4.98(d) 82—85 6.02(m)
Hy H (m)
H
3 CHs H H H H
Hva/\—H 864(d) 607 (M) 466(m 7T.17(d) 6.17 (d)
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Tab. 10. NMR-Spektren der vorstechenden Acetatkomplexe (in CDCl;, i-TMS, -Werte);
das Signal der Acetatgruppe liegt konstant bei = 8.00

Substituent an

Ligand C-1 C-2 C-3
syn anti syn anti
CH,
chjl/gﬁ;n CH3 H CH; H H
o oH 8.87 (d) 6.45 (q) 7.83 (s) 7.49 (s) 6.37 (s)
(HmCHy g H CHa o H
L 7.29 (s) 6.27 (s) 7.61 (q) 7.29 (s) 6.27 (s)
H H
CyH,-
e H H CH, H H
H7 ™H 7.31 (s) 6.32 (s) 7.57 () 7.31 (s) 6.32 (s)
H H
Gt H 1 cH H H
H—"-H 7.40 (s) 6.27 (s) 7.35 (m) 7.40 (s) 6.27 (s)
H H

NMR-Spektren (1-Werte) der 2.4-Dinitrophenylhydrazone (gesittigte Losung in Pyridin-Ds
bei 100°C):

2-Methyicrotonaldehyd (3): Schmp. 220—221°C (Lit.18: 222°C). — 7 2.08 (s, CH=N),
4.05 (m, 3-H), 8.05 (s, 2-CHs), 8.24 (d, H3C).

3-Methylcrotonaldehyd (5): Schmp. 174—176°C (Lit.19: 179°C). — = 1.68 (d, CH=N),
3.83 (d, C=CH), 8.20 [s, (CH3)>C].

Isopropenylmethylketon (4): Schmp. 182 —184°C (Lit.29: 184 —186°C). — 7 4.47 (s) und
4.61 (s, HpC=), 7.95 (s, CHj).

2-Athylacrolein: Schmp. 164 —165°C (Lit.21; 166.5—~167°C). — = 2.01 (s, CH=N), 4.50 (s)
und 4.60 (s, HoC=), 7.53 (q, CH3), 8.85 (t, CHj).

18) M. J. Doeuvre, Bull. Soc. Chim. France (5) 1, 198 (1934).

19) E. A. Braude und E. R. H. Jones, J. Chem. Soc. 1945, 498.

200 E. M. McMahon, J. N. Roper jr., W. P. Utermohlen jr., R. H. Hasek, R. C. Harris und
J. H. Brant, J. Am. Chem. Soc. 70, 2971 (1948).

20 C. 8. Marvel, R. L. Myers und J. H. Saunders, ]. Am. Chem. Soc. 70, 1694 (1948).
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