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Bis( T -Allylpalladiumchlorid) (I) wurde zuerst als Nebenprodukt bei der durch Palladiumchlorid
katalysierten Disproportionierung von Allylalkohol (1, 2) erhalten, die zu Propylen und dem

4-Methylentetrahydrofurfurylalkohol (C6H 02) (II) fithrt. Hiittel et al. (3, 4) stellten

10
Bis{ % -Allylpalladium)komplexe mit einer Ausbeute von etwa 50 % aus Allylhalogeniden und

einer Lésung von Palladiumchlorid in 50-prozentiger Essigsiure bei 30 - 60°C her,

Die Bildung von ¥ -Allylkomplexen aus Allylalkohol oder Allylhalogeniden ist formal eine
Reduktion. Deshalb werden in Gegenwart von Reduktionsmitteln, wie Kohlenoxid (5, 6) oder
Zinn(Il)chlorid (7), aus Allylchloriden die Bis(®¥ -Allylpalladium)komplexe besonders rasch

und glatt gebildet.

Als Oxidationsprodukt bei der Bildung von I aus Allylalkohol kann der Alkochol II angesehen
werden. In Abwesenheit von Reduktionsmitteln ist bisher ein Oxidationsprodukt bei der Her-

stellung aus Allylhalogeniden nicht beschrieben worden.

Wir fanden, daB Bis(7% -Allylpalladiumchloride) z. B. I oder V bei kréftigem Riihren oder Schiit-
teln einer wéfrigen Palladiumchloridlésung mit {iberschiissigem Allylchlorid bzw. seiner Homo-
logen trans-Crotylchlorid und 3-Chlorbuten-1 schon bei 20°C langsam (ca. 60 min. ) und, bezo-
gen auf eingesetztes Palladiumchlorid, praktisch quantitativ entstehen. Sie fallen als hellgelbe

hydrophobe Niederschldge aus und sind nur geringfiigig durch metallisches Palladium verun-

reinigt.
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Bei der Umsetzung von Allylchlorid konnten wir aus dem Reaktionsgemisch neben I, geringeren
Anteilen Allylalkohol, Aceton, Acrolein und Propen nur Methylglyoxal als Oxidationsprodukt,
das in einigermaflen vergleichbarer Menge entsteht, nachweisen, Die Bildung dieses Produkts
wurde friiher schon bei der Umsetzung von Allylchlorid und -bromid mit wéiriger PdClz-

Lésung bei 50° beobachtet (8), ohne dafi Z -Allylkomplexe isoliert worden wéren,

In analoger Weise ergeben trans -Crotylchlorid(IIDund 3-Chlorbuten-1 (IV) unter gleichen Be-

dingungen Bis(1-methyl- #Z -allylpalladiumchlorid} (V) und Diacetyl (VI),
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Auch die in geringen Mengen auftretenden Nebenprodukte sind vom gleichen Typ wie diejenigen
aus Allylchlorid, ndmlich Crotylalkohol, Methyldthylketon, Crotonaldehyd, Methylvinylketon
und Butene, Sie entstehen ebenso wie diejenigen bei der Umsetzung von Allylchlorid in der
Groflenordnung von jeweils 5 - 10 %, bezogen auf die Menge eingesetzten Palladiumchlorids.

Auflerdem werden Spuren von Acrolein und Aceton erhalten,

Fir die Bildung eines Mols Diacetyl werden 2 Mole III oder IV zum Allylanion reduziert. Da
der Elektroneniibergang via Palladium nacheinander erfolgen diirfte, miiflite ein Zwischen-
produkt der Oxidation isolierbar sein, Tatsidchlich entsteht mit einem Uberschuf von III bzw.

IV Acetoin (VII), wihrend gleichzeitig die gebildete Menge an VI zuriickgeht.
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Die Carbonylverbindungen kénnen nach Abfiltrieren der Palladiumverbindung mit Ather extra-
hiert werden. Die Ausbeute der Reaktionsprodukte VI und VII, bezogen auf eingesetztes Palladium-

chlorid, beirfigt zusammen 60 - 70 %. Ihre Bildung kann man sich gem#8 folgendem
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Die Reaktion verlduft sicher nicht simultan, sondern in mehreren Stufen nacheinander unter Mit-
wirkung des Palladiums. Fir die Hydridiibertragung ist eine Hydridopalladium-Zwischenstufe

anzunehmen,

Fiir die Bildung der - summarisch gesehen - durch Hydrolyse aus den Allylchloriden gleicher
Kohlenstoffzahl gebildeten Produkte, ndmlich der geséttigten Ketone und Allylalkohole, ist eine
Katalyse durch Palladiumsalz anzunehmen. Ungesiéttigte Ketone entstehen durch Oxidation der

Allylalkohole (9).

Diese hier als Nebenprodukte auftretenden Verbindungen werden neben metallischem Palladium

auch beim Erwirmen von Bis(l-methyl-/Z'-allylpalladiumchlorid) in Wasser gebildet. Wir
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nehmen an, daB zundchst durch Hydrolyse der i -Allylgruppe die entsprechenden Allylalkohole
entstehen, die dann zu den ungeséttigten Carbonylverbindungen gemif (9) weiterreagieren, Zu
dieser zweimaligen Oxidation (Allylanion —3» Allylalkohol —— ungesittigte Carbonylverbindung)
sind 2 Mole Palladium(II) notwendig, die nur zur Verfiigung stehen, wenn eine weitere i -Allyl-
gruppe als Ulefin freigesetzt wird. Auf diese Weise erklirt sich die Bildung von Propen bzw.

Butenen,

Die Hydrolyse des Bis({/ -~Allylpalladiumchlorids) zu Propylen und Acrolein wurde schon von

Hiittel et al. (4) summarisch beschrieben. Die gleichfalls (4) erwihnte Bildung von Methylgly-

oxal ist dagegen nach oben beschriebenem keine Sekundédroxidation des Acroleins, Bei der Um-

setzung von Acrolein mit wéiriger Palladiumchloridlésung konnte keine Spur von Methylglyoxal

nachgewiesen werden. Nach der Regel fiir den Eintritt der Carbonylfunktion bei der Oxidation

von Olefinen dirigieren elektronenanziehende Gruppen diese in die #-Stellung (10). Die entweder

tiber Acrylsédure (8) oder Malondialdehyd entstehende unbestidndige B-Oxo-Propionsiure liefert

nach Decarboxylierung Acetaldehyd, der tatsdchlich in geringen Mengen gefunden wurde.
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