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Allylalkohol wird durch Palladiumchlorid in wa6riger Losung schon bei Raumtemperatur rasch 

zu Acrolein oxidiert (1). Es ist wenig wahrscheinlich, da6 es sich dabei urn eine normale De- 

hydrierungsreaktion der Alkoholgruppe handelt; denn die Oxidation von Athanol zu Acetaldehyd 

mit waisriger Palladiumchloridlosung verlluft wesentlich langsamer und erfordert hohere 

Temperaturen (2,3). AuBerdem beobachteten japanische Autoren (4) bei der Umsetzung von 

Crotylalkohol (I) mit Sauerstoff in Gegenwart einer wa6rigen Liisung von Palladiumchlorid und 

Kupfer(II)chlorid die Bildung von Butanon-3-01- 1 (II) mit einer Ausbeute von 50 - 60 %. 

Letzteres Ergebnis legt einen Verlauf der Reaktion nahe, der dem tiblichen Mechanismus 

der Olefinoxidation mit Palladiumverbindungen entspricht (5). Danach dirigieren elektronen- 

anziehende Gruppen den Eintritt der Carbonylgruppe in die B-Stellung. 

Urn diese Hypothese zu priifen, wurde sowohl Crotylalkohol als such der dazu isomere 

l-Methylallylalkohol (IV) mit einem geringen Uberschu6 einer wldrigen Palladiumchloridltisung 

in Abwesenheit von Sauerstoff und Kupferchlorid umgesetzt. Die Umsetzung ist schon bei Raum 

temperatur nach wenigen Minuten beendet. Nach dem Abfiltrieren vom metallischen Palladium 

wurden die fliichtigen Bestandteile der Mischung im Hochvakuum abkondensiert und die Reak- 

tionsprodukte mit Ather ausgeschtlttelt. Die gaschromatische Analyse (Vergleich mit authenti- 

schen Produktenl ergab in beiden Fallen folgende vier Reaktionsprodukte: Butanon-3-01- 1 (II), 

Methylvinylketon (III), Acetaldol (V) und Crotonaldehyd (VI) mit Ausbeuten von jeweils 20 bis 

40 ‘7’0. Die Gesamtausbeute ist fast quantitativ. Die Produktverteilung Lndert sich mit Reaktions- 

zeit und Temperatur. 

Das Ergebnis dieser Umsetzungen wird als normale Olefinoxidation (1, 5) gedeutet, wobei II 
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und V Primarprodukte aus I bzw. IV sind. Diese unterliegen unter den Reaktionsbedingungen 

(Gegenwart von Slure) leicht einer Dehydratation und bilden III bzw. VI. 

HQ 
H3C-CH=CH-CH2OH 

+PdC12, +H20 
* 

11 Ho I 
-Pd, - 2HCl 

H3C-$-CH2-CH2OH - 
-H20 

H3C-C-CH=CH2 

0 
II 

: 

HQ 
III 

H2C=CH-CHOH 

i 
IV CH3 

+PdC12, +H20 

> 
- Pd, - 2HCl 

HC-CH2-CHOH 

II I 
__+ HC-CH=CH-CH3 

-HZ0 II 
0 

v CH3 
0 

VI 

Die Bildung aller vier Reaktionsprodukte aus jeweils den beiden isomeren Allylalkoholen ist 

durch die Umwandlung dieser Verbindungen ineinander (6) in Gegenwart von SPure leicht er- 

klarlich. 

Als Folgerung aus diesen Ergebnissen ist anzunehmen, da6 such der einfache Allylalkohol 

iiber eine &Hydroxycarbonylverbindung, dem &Hydroxypropionaldehyd zu Acrolein reagiert. 

TatsPchlich konnte diese Verbindung aus dem Reaktionsgemisch durch Extraktion mit Chloro- 

form in Spuren nachgewiesen werden. Die Umsetzung wurde dabei unter Zugabe von NaOH-Lo- 

sung bei pH 4 durchgefiihrt. Der Nachweis erfolgte durch NMR-Spektroskopie im Vergleich 

mit einer authentischen Probe. 

NMR-Spektrum: (a) 3, 79 ppm Singlett Wegen Uberlagerung mit ande- 

HO-CH3-CH3-C/ 
0 

‘H 
(b) 4,00 ppm Triplett > ren Signalgruppen nicht gesichert 

(a) (b) (cl (dl (c) 2, 73 ppm Triplett, Dublett 
Jbc = 

5,9 Hz 

(d) 9, 87 ppm Triplett Jcd = 1,5 Hz 

Herr Dr. H. Prigge bin ich ftir die analytischen Messungen, Frau R. Oberhauser fur die experi- 

mentelle Durchftihrung der Arbeiten zu grof3em Dank verpflichtet. 
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