Die Reproduzierbarkeit der MeBwerte betrigt bei Kortiim und
Vogel 1 bis 2%,. Zur Auistellung ihrer Eichkurven haben sie Lbo-
sungsvolumina von 10 bis 20 mm?® aufgetragen und die Spektren
ohne vorhergehende Chromatographie aufgenommen. Bei
der Registrierung in der frither beschriebenen Anordnung?) be-
tragt die MeBgenauigkeit des registrierenden Spektralphotometers
etwa 2 bis 3%. Wenn maun, wie bei chromatographischen Arbeiten
haufig notig, Losungsvolumina von ~ 1 mm? auftrigt, so ist der
Volumenfehlerim allgemeinen groSer als der Fehler der photo-
metrischen Messung. (Mit der Agla-Mikrometer-Spritze kann man
z. B. 10 mm® auf + 0,05 mm?® genau abmessen.) Die Gesamtgenauig-
keit der Methode?) ist in der Praxis vorwiegend durch die Chro-
matographie-Fehler gegeben.

Um zu vergleichen, welche der beiden Anordnungen fiir die
praktische Auswertung von Chromatogrammen oder Elektro-
phoresestreifen empfindlicher ist, haben wir Malachitgrin aus
ithanolischer Losung unterschiedlicher Konzentration mit einer
Mikrospitze in TropfengroSen von 1 mm?® auf Elektrophorese-
Streifen (Beckman Filter Paper Strips 300—028) auigetragen.
Nach der Elektrophorese in einem Puifer vom pg 3,6 (Pyridin,
Eisessig, Wasser 1:10:89) bei 15 V/em war das Malachitgriin in
‘drei Stunden etwa 2 cm gewandert.

Die Spektren wurden in der frither beschriebenon Anordnung?)
und anschlieBend in der von Korfiim und Vogel benutzten Anord-
nung aufgenommen?) und die Papiere in einfacher Lage gemessen.
Fiir das langwellige Maximum bei 625 my wurden folgende Werte
gefunden:

Beckman-DK-2 mit Zeiss-Gerdt
s | PISRSAE" | o M
4,06 20,0 71,9
3,38 225 73,6
2,71 26,0 5.7
2,03 20,0 78,0
1,35 31,7 855
0,68 48,0 89,3
0,522 56,0
0,435 59.5
0,343 62,0
0,261 65,5
0,174 74,0
0,087 83,5

Vergleicht man die Refiexionswerte, die fiir die gleichen Flecke
in_beiden Anordnungen gemessen wurden, so erkennt man, dal
bei der Messung in der frither beschriebenen Anordnung?) um eine
Zehnerpotenz kleinere Substanzmengen erfat werden.

Wir haben den Eindruck gewonnen, da8 man je nach der Pro-
blemstellung dic eine oder die andere der beiden Anordnungen be-
nutzen kann. Eingegangen am 10. Juni 1959 [Z 791]

*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr vertffent-
licht wird. — 1) Prof. Dr. G. Kortitm danken wir fiir die freundliche
Obersendung des Manuskriptes seiner Arbeit vor dem Druck sowie
filr die Moglichkeit, Vergleichsmessungen in seinem Institut aus-
filhren zu kénnen (vgl. diese Ztschr. 77, 451 [1959]). — %) F. Korte
u. H. Weitkamp, diese Ztschr. 70, 434 {1958].

Uber Olefin-Palladiumchlorid-Komplexe
1. Mitteilung

Von Prof. Dr. R. HU TTEL und Dipl.-Chem. J. KRATZER
Institut fur Organische Chemie der Universitil Miinchen

Setzt man Allylehlorid mit Palladiumehlorid bei 50 °C in Wasser
um, so erhdlt man 659% Methylglyoxal!). In 50-proz. Essigsiure
bei 30 °C 1aBt sich nach 5 h etwa die Hilite des PdCL; als die gelbe
Palladium-Verbindung (C,H;PdCl), isolieren, die J. Smidf und
W. Hafner?) bei Einwirkung von PdCl, auf Allylalkohol erhielten.
Die Identitat ist durch den Vergleich der IR-Spektren und das
Verhalten beim trockenen Erhitzen gesichert. Die Bildung des
Komplexes aus Allylchlorid schlieB8t wie die aus Allylalkohol eine
Hydrierung ein und muB deshalb mit der Oxydation eines entspr.
Anteils Allylchlorid verkniipft sein. Hydrolyse (halbstiindiges
Kochen mit Wasser) fiihrt zu Aecrolein und Propylen:

(1)  (CsH4PdCl), + H,0->C4H,0 + C;Hy +2 HCl+ 2 Pd

Aus 1-Chlor-2-methyl-propen-(2) und PdCl, in siedender 50-
proz. Essigsiure erhielten wir 309 o-Methylacrolein und 159
Isobutyraldehyd (als Dinitrophenyl-hydrazone). Bei Raumtem-
peratur entsteht nach 2 h der ziegelrote, in organischen Léo-
sungsmitteln und Wasser schwer ldsliche Komplex (C,HgPdCl,),,
den M. S. Kharasch®) aus Isobuten und dem Benzonitril-
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Palladiumchlorid-Komplex erhielt. Unsere Darstellungsmethode
schlieBt, wie beim Allylehlorid, die reduktive Entfernung des in
Allyl-Stellung befindlichen Chlors ein. Bequemer 143t sich der
Komplex durch Einleiten von Isobuten in eine essigsaure Palla-
diumehlorid-Lsung bei Raumtemperatur erhalten.

Kocht man die ziegelrote Substanz kurz mit Wasser, so wird
(neben Pd) ein gelber, in organischen Lbsungsmitteln ldslicher
Komplex (C,H,PdCl), erhalten, ein Homologes des Allyl-Kom-
plexes. In 65 9% Ausbeute entsteht die Verbindung, wenn man
Methallylehlorid und PdClL in 50-proz. Essigsdure 2 h bis an den
Siedepunkt erhitzt und mit Benzol extrahiert, oder wenn man Iso-
buten in eine erwirmte essigsaure PdCl,-Losung einleitet; Fp 164 °C
(Zers.), Dipolmoment 2,22 + 0,04 D.

Bei der trockenen thermischen Zersetzung des Komplexes
(C,H,PdCl), bilden sich nahezu quantitativ Methallylchlorid und
Palladium. Durch zweistiindiges Kochen mit Wasser erhalt man
Methylacrolein und Isobutylen, auBerdem eine kleine Menge Iso-
butyraldehyd. Neben der Disproportionierung in ungeséttigten
Aldehyd und Olefin (s. Gleichung (1)) tritt hier also auch eine
innermolekulare Oxydo-Reduktion ein:

@) (CH,PdCl),; + 2 H,0-> 2C,H,0 + 2 HCl + 2 Pd

Zwischen den zwei Reihen von Olefin-PdClL-Komplexen, dem
von Kharasch beschriebenen Typ (C,H,,PdClL), und der von
Smidl erhaltenen Klasse (CpH,, PdCl);, besteht eine einfache
genetische Beziehung. Die neuen Verbindungen entstehen aus
den Kharasch-Komplexen durch vorsichtige HCl-Abspaltung?). Der
beim trockenen Erhitzen der gelben Komplexe eintretende Zer-
fall in Palladium und allyl-halogeniertes Olefin kann, da die Kom-
plexe aus den Olefinen bequem zugénglich sind, priaparative Be-
deutung erlangen.

Prof. Dr. E. O. Fischer danken wir fiir die Bestimmung des Dipol-
moments. Die Chemischen Werke Hiils unierstiitzten unsere Arbeil
durch kostenlose Lieferung von Chemikalien, der Fonds der Chemi-
schen Indusirie durch eine Sachbethilfe.

Eingegangen am 4. Juni 1959 [Z 789]

1) J. Smidt u. Mitarb., diese Ztschr, 77, 176 [1959]. — ?) Diese Ztschr.
71, 284 [1959]. — %) M. S. Kharasch, R. C. Seyler u. F. R. Mayo,
J. Amer. chem. Soc. 60, 882 {1938]. — %) Anm, b. d. Korr.: Die Re-
aktion ist umkehrbar. Lost man die gelbe Verbindung (C,H,PdCl), in
HCl-geséttigtem Ather, so f4llt beim Stehen das braune (C,HzPdCl,),
nahezu quantitativ aus.

Dehydrierende Dimerisierung
von Phenyléithylen-Derivaten
2. Mitteilung iiber Olefin-Palladiumchlorid-Komplexe

Von Prof. Dr. R. HU T T EL und Dipl.-Chem. M. BECHTER
Institul fiir organische Chemie der Universitial Minchen

J. 8midt und Mitarbeiter!) haben bei Einwirkung von Palla-
diumechlorid auf Olefine hauptsichlich die Oxydation zu Carbonyl-
Verbindungen beobachtet. LiBt man dieses Reagens in siedender
50-proz. Essigsiure auf 2 Mol 1.1-Diphenyl-ithylen einwirken, so
erhidlt man nach 3 Tagen 219, d. Th. 1.1.4.4-Tetraphenyl-buta-
dien-(1.3)(I)2), daneben Ausgangsmaterial und hdéhermolekulare
Produkte.

a-Methylstyrol setzt sich wesentlich rascher um; bei 105 °C
wurden nach 3 h Acetophenon, ein gelber Komplex (C,H,PdCl),
und 2-Methyl-2.4-diphenyl-penten-(3)(II} als Produkt einer Kopi-
Schwanz-Addition isoliert. II verdankt seine Bildung nicht der
spezifischen Wirkung des Palladiumchlorids, sondern der entstan-
denen Salzsdure3). Stumpft man die Siure durch iiberschiissiges
Natriumacetat ab, so erhdlt man weniger Acetophenon und we-
niger Komplex, ferner statt II das 2.5-Diphenyl-hexadien-(2.4)
(III)4) als Prodakt der erwarteten dehydrierenden Kopi-
Kopf-Dimerisierung.

Der gelbe Pd-Komplex des x-Methylstyrols {Zers. 225—235 °C)
ist gegen Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren bestdndig; mit
Lauge zerfillt er rasch unter Entbindung von Methylstyrol. Die
trockene Zersetzung bei etwa 300 °C im Vakuum liefe_t Palladium,
a-Chlormethyl-styrol®), Methylstyrol und Chlorwasserstoff. Die
Vorstufe des gelben Komplexes, eine dunkelrotbraune Verbindung
(CoH,oPdCL}, (Zers. 212 °C) entsteht, wenn man Methylstyrol und
Palladiumehlorid in 560-proz. Essigsiure 10 min bei 25 °C schiittelt.
Mit kochendem, Natriumacetat-haltizem Wasser bildet sich aus
ihr der gelbe Komplex; thermische Zersetzung liefert die gleichen
Reaktionsprodukte wie bei der gelben Verbindung.

Eingegangen am 4. Juni 1959  [Z 790]

1) Diese Ztschr. 77, 176 [1959]. — %) G. Wittig u. v. Lupin, Ber. dtsch,
chem. Ges. 67, 1627 [1928]. — 3) E. Bergmann, H. Taubadel u. H.
Weif, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1493 [ 931][. — ‘2 C. D. Hurd u.
C. N. Webb, J. Amer. chem. Soc. 49, 546 [1927]. ) L. F. Hatch u.
T. L. Patton, J. Amer. chem. Soc. 76, 2705 [1954].
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