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RupoLrF HUTTEL und HANS CHRISTD
Olefin-Palladiumchlorid-Komplexe, VI2

Die Allyloxydation der Olefine

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universitdt Miinchen

(Eingegangen am 16. Dezember 1963)

n-Allylkomplexe des Palladiumchlorids mit verzweigten Ketten lassen sich mit
Palladiumchlorid, Chromséiure oder Mangandioxyd in saurer L8sung zu a.3-un-
gesittigten Carbonylverbindungen oxydieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
stark abhingig von der Zahl der Verzweigungen und der GrBe der Substitu-
enten in der Nihe der Allylgruppe des komplex gebundenen Olefins, in einigen
— bisher noch ungeklirten — Fillen auch vom pH-Wert der Reaktionsldsung.
Die neu aufgefundene Reaktion wird in ein Reaktionsschema des Systems Olefin/
Palladiumchlorid eingefiigt, das die von der Konstitution des Olefins abhiingigen
Ausbeuten der vier Reaktionsprodukte (Olefin-PdCly-Komplex, n-Allyl-PdCI-
Komplex, gesittigte und ungesittigte Carbonylverbindungen) deutet.

Bei der Darstellung der gelben w-Allyl-Palladiumchlorid-Komplexe (C,H,, PdCl);
von an der Doppelbindung verzweigten Olefinen durch Umsetzung des Alkens mit
Palladiumchlorid bei erhdhter Temperatur in 50-proz. Essigsiure3) beobachtet man
eine deutliche Abhidngigkeit der Ausbeuten vom Verzweigungsgrad des Olefins in der
Nihe der Doppelbindung (Tab. 1).

In den Fiillen geringer Komplexausbeute, besonders bei Nr. 1 —3, 6 und 9, gibt die
Ausscheidung von Palladiummetall einen Hinweis auf den Ablauf anderer Reak-
tionen, im besonderen von Oxydationsprozessen. Als Oxydationsprodukte lassen
sich Carbonylverbindungen als 2.4-Dinitrophenylhydrazone aus der LOsung isolie-
ren und identifizieren. Uberraschenderweise handelt es sich dabei aber nicht nur um
gesittigte, sondern auch ungesittigte Aldehyde und Ketone, und zwar iiberwiegen
diese — bezogen auf das ausgeschiedene Palladium, also den Ablauf aller Oxydations-
reaktionen — umso mehr, je hoher Verzweigungsgrad und Molekulargewicht des
eingesetzten Olefins sind (Tab. 2).

Nachdem nunmehr gesichert ist, daB die Oxydation von unverzweigten Olefinen
zu gesittigten Carbonylverbindungen iiber die Olefin-Palladiumchlorid-Verbindungen
verlduft4 und auBerdem der Ubergang der Olefin-Palladiumchlorid-Komplexe — vor-
wiegend bei an der Doppelbindung verzweigten Olefinen — in die gelben w-Allyl-
komplexe aufgefunden wurde?), liegt es nahe, die ungesittigten Carbonylverbindungen
als Oxydationsprodukte der w-Allylkomplexe aufzufassen. Diese Annahme konnten

1) Dissertat., Univ. Miinchen 1964.

2) V. Mitteil.: H. Curist und R. HUTTEL, Angew. Chem. 75, 921 [1963]; Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 626 [1963].

3} R. HUTTEL, J. KRATZER und M. BecHTER, Chem. Ber. 94, 766 [1961].

4) J, SMIDT, W. HAFNER, R. JIRA, R. SIEBER, J. SEDLMEIER und A. SABEL, Angew. Chem, 74,
93 [1962]; Angew. Chem. internat. Edit. 1, 80 [1962].
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Tab. 1. Umsetzungen von Olefinen mit PdC); in 50-proz. Essigsidure bei 90°. Molverhiltnis
ca 1.2:1. Versuchsdauer jeweils bis zum Verschwinden des (braunen) Olefin-PdCl,-Komplexes
bzw. bis zur Entfarbung des PdCl,

Nr Olefin Dauer*) abgeschied. ] m-Allylkomplex Ausb.
: (Stdn.) Pd (%) organischer Rest Schmp. (%)
1 Isobuten ca. | T 2-Methyl-w-allyl3) (1I) 164° 27
2 rMethylouteny | g‘s’} 1.2-Dimethylr-allyl®) @1y~ 138° 32
3a  2-Methyl-penten-(1) 1.3 72 } 1-Athyl-2-methyl- 104° 27
3b 2-Methyl-penten-(2) 1.3 76 m-allyl$) (I) 24
4 3-Methyl-penten-(2) i 5 1.2.3-Trimethyl-r-allyl (1V) 167° 68
Sa 2.3-Dimethyl- 0.7 0 90
buten-(1) } 1.1.2-Trimethyl-r-allyl $) 125°
5b 2.3-Dimethyl- 0.7 0 91
buten-(2)
6 2-Methyl-hexen-(2) 1 64 1-Propyl-2-methyl-r-allyl 114° 34
7 3-Athyl-penten-(2) 3 0 1.3-Dimethyl-2-ithyl- 130° 98
mn-allyl (V)
8 2.4-Dimethyl- 0.8 8 1-Isopropyl-2-methyl-r-allyl 162° 72
penten-(2)
9 2.5-Dimethyl- 1 68 1-1sobutyl-2-methyl-r-allyl 112° 30
hexen-(2)
10a 2.4.4-Trimethyl- 2 0 2-Neopentyl-r-allyl3) 204° 89
penten-(1)
10b 2.4.4-Trimethyl- 3 0 1-tert.-Butyl-2-methyl- 132° 90
penten-(2) m-allyl$) (VI)

* Die Reaktionsdauer gibt nur einen ungefihren Anhaltspunkt fiir die Reaktivitat der Olefine, weil sie auch
von anderen Faktoren, z. B. dem Salzsiuregehait des PACl,, abhéngt.

Tab. 2. Umsetzungen von Olefinen mit PdCl; (Molverhiltnis 1:1) in 50-proz. Essigsdure bei
90° unter den Bedingungen der ,,Durchreaktion‘‘, d. h. bis zum vdlligen Verbrauch des PdCl;

Pd-Ab- Carbonylverbindungen

Olefin (IS)::‘.lu:; scheidg. (Ausbb., bez. auf abgeschied. Pd)
. %) gesittigt ungesittigt

Isobuten 1.5 92 129 Isobutyraldehyd 36 9% Methacrolein

2-Methyl-buten-(1) 4 69 2%, 2-Methyl-butanal-(1) 189, a-Methyl-
crotonaldehyd

2-Methyl-buten-(2) 4 53 2%, 2-Methyl-butanon-(3) 19% a-Methyl-
crotonaldehyd

2-Methyl-penten-(1) 1.3 72 - 209, Mesityloxyd

2-Methyl-penten-(2) 1.3 70 1% 2-Methyl-pentanon-(3) 19 % Mesityloxyd

3-Methyl-penten-(2) 6 97 - 62 9%, 3-Methyl-

penten-(2)-on-(4)

wir durch die Oxydation von w-Allylkomplexen des Palladiumchlorids mit Hilfe von
Palladiumchlorid selbst, aber auch mit anderen Oxydationsmitteln, zu ungesittigten
Ketonen und Aldehyden beweisen.

Vor der Erlduterung dieser Versuche sei jedoch auf zwei andere Punkte hingewiesen,
die noch zum Kreis der ,,Durchreaktion‘* gehdren, also der unmittelbaren Umsetzung
der Olefine mit Palladiumchlorid bis zu den Endprodukten, ohne Isolierung der
zwischengeschalteten Komplexverbindungen.

5) R. HUTTEL und H. ChHrisT, Chem. Ber. 96, 3101 [1963).
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Der erste Punkt besteht darin, dafl das aus 2-Methyl-penten-(1) und -(2) entstehende
Mesityloxyd im strengen Sinne nicht als Produkt einer Allyloxydation bezeichnet
werden kann, wenn man dem w-Allylkomplex aus diesen beiden Alkenen die Struktur
eines Bis(1-4thyl-2-methyl-w-allyl-palladiumchlorids) (I) zuordnet, wozu man auf
Grund der Eigenschaften gezwungen ist5). Die Oxydation greift hier in «-Stellung zur
komplexgebundenen Allylgruppe an, nicht am Komplexbereich selbst:

CHy
2 2-Methyl-penten-(1) + PdCl, t 2] s
> | HsC-CH-HC % CoCH,
2 2-Methyl-penten-(2) + PdCl; PdCI
1
CH.
+2 PdCl, ? [
— s 2 HyC-C-CH=C-CH,

II:R=R"=H, R' = CH

LR I:R=R'=CHg R"= H
R-HC"\'C'-r-CH-R" IV:R=R'=R"=CHy
Pa1 ViR =R" = CH,, R' = CoH;

VI: R = C(CHg)s, R' = CHy, R" = H

Der zweite Punkt ist, daB bei der Bildung der n-Allylkomplexe und bei ihrer Oxy-
dation Salzsdure entsteht. Wir haben daher in einer weiteren Versuchsreihe gepriift,
ob durch Abpuffern der Reaktionsldsung die bisher recht geringen Ausbeuten an
ungesittigten Carbonylverbindungen verbessert werden kénnen. Da 50-proz. Essig-
siure als Losungsmittel dient, wurde zunichst bis pH 3 Natronlauge zugefiigt und
dann noch die dem entstehenden Chlorwasserstoff dquivalente Menge. Unter diesen
Bedingungen tritt tatsichlich eine wesentlich raschere und vollstindigere Abscheidung
des Metalls ein. Die Ausbeuten an ungesiittigten Carbonylverbindungen lassen sich
aber auf diese Weise nicht steigern, bezogen auf das abgeschiedene Metall tritt sogar
eine Verminderung ein (Tab. 3).

Tab. 3. Umsetzungen von Olefinen mit PdCl, (Molverhiltnis 1:2) bei 90° unter den
Bedingungen der ,,gepufferten Durchreaktion‘

Olefin Dauer Pd Ausb. an Carbonylv_erbindung
(Stdn.) (%) (bez. auf abgeschied. Pd)
2-Methyl-buten-(1) 0.5 94 8.5% {3-Methyl-crotonaldehyd
2-Methyl-buten-(2) 0.5 98 9.5% {3-Methyl-crotonaldehyd
2-Methyl-penten-(1) 2 100 7.8%, Mesityloxyd
2-Methyl-penten-(2) 2 100 7.6 % Mesityloxyd
3-Methyl-penten-(2) 3.5 100 7.09% 3-Methyl-penten-(2)-on-(4)

Trotz dieses MiBerfolgs sind die Ergebnisse dieser Versuchsreihe jedoch in anderer
Hinsicht interessant: Es fehlen die gesittigten Reaktionsprodukte und aus den iso-
meren 2-Methyl-butenen entsteht nicht wie bei der ungepufferten Reaktion (vgl.
Tab. 2) das o-Methyl-Derivat des Crotonaldehyds, sondern sein $-Methyl-Derivat;
wieder ist also die a-Stellung der komplex gebundenen Allylgruppe angegriffen wor-
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den. Wir sind gegenwirtig noch nicht in der Lage, diese Unterschiede im Reaktions-
verlauf deuten zu kénnen.

Oxydiert man nicht direkt die Alkene, sondern die als Zwischenprodukte auftre-
tenden, isolierten w-Allylkomplexe, so sind die Ausbeuten an ungesittigten Carbonyl-
verbindungen erwartungsgemifB hoéher, weil ja alle Nebenreaktionen in Wegfall kom-
men, die bereits bei der Bildung der Allylkomplexe als stérende Konkurrenz auftreten

(Tab. 4).

Tab. 4. Oxydation von r-Allyl-PdCl-Komplexen mit PdCl, (Molverhiltnis 1:2) in 50-proz.
Essigsdure bei 90° (ungepuffert und gepuffert bei pH 3)

n-Allylkomplex  ungepuffert Carbonylverbindungen gepuffert Carbonylverbindungen

aus Stdn. % Pd (bez. auf Pd) Stdn. % Pd (bez. auf Pd)
2-Methyl-buten-(1) 1.5 60 579% a-Methyl- 0.75 100 37% B-Methyl-
oder -(2) crotonaldehyd + crotonaldehyd
Methylisopropenyl-
keton

2-Methyl-penten-(1) 1.5 wenig kein Mesityloxyd 0.75 70 289 Mesityloxyd
oder -(2)

3-Athyl-penten(2) 6  wenig wenig 3-Athyl- 1.25 94  wenig 3-Athyl-
penten-(2)-on-(4) penten-(2)-on-(4)

Im Falle des 2-Methyl-buten-Komplexes (III) tritt also wieder der bereits erwihnte
Unterschied in den Reaktionsprodukten auf, wenn man vom ungepufferten zum
gepufferten Reaktionsmilieu iibergeht. Neu ist jedoch hier, daB bei der ungepufferten
Oxydation des n-Allylkomplexes aus den beiden 2-Methyl-pentenen (I) mit Sicherheit
kein Mesityloxyd auftritt, sondern Carbonylverbindungen entstehen, deren Dinitro-
phenylhydrazone wesentlich tiefer schmelzen, die aber wegen ihrer geringen Menge
an dieser Stelle nicht identifiziert wurden (vgl. aber Tab. 5!). Aus alledem geht hervor,
daB die beschriebenen Unterschiede bei der gepufferten und ungepufferten ,,Durch-
reaktion** nicht auf bisher noch unbekannte Vorginge bei der Bildung der w-Allyl-
komplexe zuriickgehen, sondern durch eine unterschiedliche Reaktionsweise dieser
Komplexe oder des oxydierenden Agens verursacht sind.

Das dritte Beispiel der Tab. 4 zeigt auBerdem, daBl auch =-Allylkomplexe von Ole-
finen, die bei der ,,Durchreaktion‘ keine Spur einer Carbonylverbindung bilden
(kenntlich am Fehlen der Pd-Ausscheidung) und daher den Komplex in praktisch
quantitativer Ausbeute liefern, doch ein wenig gegen die lingere Einwirkung tiber-
schiissiger PdCl,-Losung empfindlich sind.

Als Ergebnis der frither und jetzt beschriebenen Versuche kann also das folgende
Schema fiir die Umsetzung von Olefinen mit Palladiumchlorid aufgestellt werden:

B

Olefin w’ gesitt, Carbonylverb. + Pd + 2 HC1
+ == Olefinkomplex S +PdCI
PdCl, -nci~ T-Allylkomplex ———2® ungesiitt. Carbo-
: nylverb,

I
D + 2 Pd + 3 HC1

Das Geschehen wird von den vier Einzelreaktionen A —D bestimmt. Das Gleich-
gewicht A stellt sich im Normalfall rasch ein. Der weitere Ablauf ist dann durch das
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Geschwindigkeitsverhiitnis B/C gegeben. Bei unverzweigten Olefinen iiberwiegt B
so stark, daB gesittigte Aldehyde und Ketone it der Regel die einzigen bisher gefalten
Reaktionsprodukte darstellen. Bei verzweigten Olefinen kommt die Reaktion C zum
Zug. Eine Zwischenstellung nehmen die niedersten Glieder der verzweigten Alkene
und einige Cycloalkene ein, die die 1solierung sowohl der gesittigten Carbonylver-
bindungen als auch der w-Allylkomplexe (unter Umstinden auch der ungesittigten
Carbonylverbindungen und der Olefinkomplexe) gestatten). Der weitere Verlauf héingt
im wesentlichen von der Bestiindigkeit des n-Allylkomplexes ab. Je hoher sein Mole-
kulargewicht und sein Verzweigungsgrad, desto langsamer wird er nach Reaktion D
von iiberschiissigem Palladiumchlorid zur ungesittigten Carbonylverbindung abgebaut.
Als Mechanismus der nach der Gleichung
(CnH2n1PdCl); + 2PdCl, + 2H;0 -———> 2CpHza20 + 4Pd + 6HCI

verlaufenden Allyloxydation (D) schlagen wir in Analogie zu der unter Hydridver-
schiebung sich abspielenden Zersetzung der Olefin-Palladiumchlorid-Komplexe4 das
folgende Schema vor:

HT)(I:H:’ (I:Hg (I:Hs

rRY C\ R H{O_ C. R _p; Oy S R

SO e MO S

H P H R'Sp¢ H ~ R H
R <c1

Wie in den Olefinkomplexen ist auch in den n-Allylkomplexen der organische Teil
dem nucleophilen Angriff von OH® oder H,O zuginglich. Im Olefinkomplex erfolgt
der Eintritt des neuen Liganden unter gleichzeitiger Verschiebung eines Hydridions an
das benachbarte Kohlenstoffatom. Eine solche Verschiebung ist im m-Allylkomplex
(vielleicht wegen der Behinderung durch den 2-stindigen Alkylrest) nicht méglich;
das Hydridion muB3 durch ein von auflen kommendes Oxydationsmittel — in unserem
Falle PdCl, — abgel6st werden. Der weitere Verlauf bedarf dann keiner Erlduterung.

In gleicher Weise kann die Reaktion auch am Kohlenstoffatom 3 der Allylgruppe
erfolgen. Es hiingt von zwei sich widerstreitenden Faktoren ab, welche Stelle bevor-
zugt angegriffen wird:

1. Alkylsubstituenten erleichtern die Abspaltung von H® am gleichen Kohlenstoff,
so daB z. B. bei den 1-Olefinen die Bildung von Ketonen gegeniiber der von Alde-
hyden bevorzugt ist.

2. Andererseits behindern diese Substituenten die Annidherung des Oxydations-
mittels, so daB bei endstindiger Allylgruppe unter Umstéinden auch die Aldehyd-
bildung zum Zuge kommen kann. Es ist moéglich, daB ein in Wasser vorliegender
Hydroxokomplex des PdCl;, z. B. H(PACl,(OH)H,0), zugleich als OH®-Donator
und He-Acceptor dient. Durch die Gréfe dieses Komplexes 148t sich die grofie
Substituentenabhiingigkeit der Reaktion D befriedigend erkléren.

Die folgende Abbildung zeigt die Kalottenmodelle des organischen Teils einiger m-Allyl-
komplexe (nur die eine Hilfte) von ,,oben‘ gesehen in der anti-Form®), die auf Grund von

Cl
NMR-Spektren als bewiesen gelten kann7. Die ,,untere” Seite ist durch die Pd<Cl>Pd-Brﬁcke
6} Zur Bezeichnung vgl. E. O. FiscHER und H. WERNER, Z. Chem. 2, 174 [1962].

7) S. D. RosinsoN und B. L. SHAw, J. chem. Soc. [London] 1963, 4806.
93+
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abgeschirmt. Die drei Allylkohlenstoffatome sind durch Kreuzschraffur hervorgehoben, die
duBeren iiberdies durch die Zahlen | und 3 gekennzeichnet. Die Zusammenhinge zwischen
zunehmender Substitution und abnehmender Reaktionsbereitschaft sind deutlich zu erkennen.

RS
o’o‘o’.’.‘}
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51588
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Molekiilmodelle der m-Allylkomplexe II—VI aus Stuart-Briegleb-Kalotten

n-Allylkomplex aus Isobuten (11): Die C-Atome 1 und 3 sind leicht zugiinglich: Erhebliche
Ausbeute an Methacrolein schon bei der ungepufferten ,,Durchreaktion*:.

r-Allylkomplex aus 2-Methyl-buten-(1) oder -(2) (Iil): Angriff erfolgt iiberwiegend an
C-3, aber auch C-1 ist noch zuginglich. Es entsteht bei der ungepufferten ,,Durchreaktion*
a-Methyl-crotonaldehyd, bei der mit hoherer Ausbeute verlaufenden Oxydation des Kom-
plexes selbst ist auch Methylisopropenylketon fafibar (vgl. Tabb. 4 und 5!).

r-Allylkomplex aus 3-Methyl-penten-(2) (IV): Bei der ungepufferten ,,Durchreaktion‘
erfolgt der Angriff nur langsam (Tab. 2), schneller reagieren Mangandioxyd oder Chromsdure
(Tab. 5). Wegen der Symmetrie entsteht nur ein Produkt: 3-Methyl-penten-(2)-on-(4).

n-Allylkomplex aus 3-Athyl-penten-(2) (V): Die CHj3-Gruppe des 2-stindigen Athyls
erschwert die Reaktion im Vergleich zu IV weiter: Mit PdCl, erfolgt nur noch ganz geringer
Angriff, Mangandioxyd reagiert langsam, Chromsiure dagegen gut.

r-Allylkomplex aus 2.4.4-Trimethyl-penten-(2) (V1): Die Behinderung durch die tert.-
Butylgruppe an C-1 erstreckt sich teilweise bis auf das an sich leicht zugingliche C-3: PdCl,
greift iiberhaupt nicht an, Mangandioxyd ganz geringfiigig, Chromsiure oxydiert an C-3.

Diejenigen r-Allylkomplexverbindungen, die an C-3 unsubstituiert sind, dagegen an C-1
eine Athyl- oder Isopropylgruppe aufweisen (Nr. 3 und 8 der Tab. 1), liegen beziiglich ihrer
Reaktionsfahigkeit deutlich zwischen 111 und VI.

Ein weiteres Beispiel fiir die starke Substituentenabhingigkeit der Reaktion D liefert das
Verhalten von a-Methyl- und o-Athyl-acrylsdure. Nach J. SMipT und Mitarbb.8) entsteht
aus der ersteren Propionaldehyd, aus dem Athylderivat haben wir hingegen (allerdings in

8 Angew. Chem. 71, 176 [1959].
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schlechter Ausbeute) Crotonaldehyd erhalten. Wegen der groBeren Seitenkette ist hier die
Reaktion B des Olefinkomplexes verzogert, so daB die Reaktion C (Ubergang in den Allyl-
komplex VI1{) sich durchsetzen kann. VII ist in bezug auf seine Substituenten dem =-Allyl-
komplex aus 2-Methyl-buten-(1) (I1I) vergleichbar, also leicht oxydierbar. Durch spontane
Decarboxylierung entsteht dann Crotonaldehyd (das wahrscheinlich ebenfalls entstandene
Vinylmethylketon hat sich dem Nachweis entzogen):
HpC=C-COH PdCl;  OHC-CH
R . 1]

oA _ + CO,
C1pi-CH-CHg CH-CH,

VI1

Auf die Frage der cis-trans-Isomerie der entstandenen ungesittigten Aldehyde und Ketone
kann noch nicht niher eingegangen werden. Es sei nur festgestellt, daB wir — soweit bekannt —
jeweils die Dinitrophenylhydrazone der trans-Verbindungen erhalten haben. Nur in einem
Fall — beim 3-Methyl-penten-(2)-on-(4) haben wir auch eine geringe Menge der cis-Verbin-
dung fassen kdnnen. Ob diese sterische Einheitlichkeit eine Folge derjenigen der m-Allyl-
komplexe ist oder das Ergebnis einer nachtrédglichen Isomerisierung der ungesittigten Alde-
hyde und Ketone darstellt, sollte einmal genauer untersucht werden.

wt-Allyl-Palladiumchlorid-Komplexe kdnnen auch durch andere Oxydationsmittel
als Palladiumchlorid zu ungesittigten Carbonylverbindungen oxydiert werden. Beson-
ders wirksam sind Mangandioxyd oder Natriumdichromat in schwefelsaurer Losung.
Damit kann man auch solche Verbindungen zur Reaktion bringen, die gegen Pal-
ladiumchlorid stabil sind. Wenn man die Gefahr der Uberoxydation durch geeignete
MaBnahmen — vor allem das Abdestillieren der Aldehyde und Ketone wihrend der
Reaktion — vermindert, kann man zu beachtlichen Ausbeuten gelangen, die diesem
Verfahren priparatives Interesse zukommen lassen. Die Ergebnisse dieser Versuche
sind in Tab. 5 z7usammengefalt.

Tab. 5. Oxydation von w-Allyl-Palladiumchlorid-Komplexen mit Natriumdichromat/
Schwefelsiure (Methode A) bzw. Mangandioxyd/Schwefelsdure (Methode B)

r-Allylkomplex aus Methode Reaktionsprodukte A;: b.
Isobuten B Methacrolein 40
2-Methyl-buten-(1) oder -(2) B a-Methyl-crotonaldehyd } 84 %

Methylisopropenylketon
2-Methyl-penten-(1) oder -(2) A 2-Methyl-penten-(1)-on-(3) 26
B 2-Methyl-penten-(2)-al-(1) | 18
2-Methyl-penten-(1)-on-(3) |
3-Methyl-penten-(2) A 3-Methyl-penten-(2)-on-(4) 29
B 3-Methyl-penten-(2)-on-(4) 38
3-Athyl-penten-(2) A 3-Athyl-penten-(2)-on-(4) 74
2.3-Dimethyl-buten-(1) oder -(2) B 2.3-Dimethyl-buten-(2)-al-(1) 13
2.4-Dimethyl-penten-(2) B 2.4-Dimethyl-penten-(2)-al-(1) **) 28
2.4.4-Trimethyl-penten-(2) A 2.4.4-Trimethyl-penten-(2)-al-(1) 19

*) Aldehyd und Keton entstehen im ungefihren Verhiltnis 1:1.

*# Die Konstitution dieser Verbindung ist nicht durch Vergleich mit ecinem authent. Praparat gesichert; un-
sere Annahme beruht auf der Analogie zum vorhergehenden und dem nachfolgenden Versuch und der
positiven ToLLENS-Probe des Produkts.

Aus Tab. 5 geht hervor, daB bei den hier verwendeten Oxydationsmitteln die beim

Palladiumchlorid in einigen Fillen auftretenden ,,anomalen* Oxydationsprodukte

(vgl. Tabb. 2—4) nicht beobachtet werden.
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Um die Mdglichkeit der Uberoxydation zu demonstrieren, haben wir den n-Allyl-
komplex aus 3-Athyl-penten-(2) (V) mit iiberschiissigem Natriumdichromat (Mol-
verhiltnis 1:2) und ohne gleichzeitiges Abdestillieren des Reaktionsprodukts um-
gesetzt und dann eine Rohausbeute von 98 9/ Pentandion-(2.3) erhalten. Das primir
entstandene 3-Athyl-penten-(2)-on-(4) ist also quantitativ an der C=C-Doppelbin-
dung gespalten worden.

H3;C—CH=C(C,Hs)—~CO~CH;y ——> C;Hs—CO—CO—CH;j

Dem Fonps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit

durch einen Sachkredit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
I. Umsetzungen der Olefine mit PdCl,

Allgemeine Angaben iiber die Darstellung der w-Allylkomplexe siehe 1. c.5). Die Losung
von ca. 23 g PdCl,// in 50-proz. Essigsdure, wie I, ¢.5) beschrieben, wird auch fiir die ,,Durch-
reaktionen‘* verwendet.

Isobuten: Uber Darstellung von Bis(2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid) (I1) und die ,,Durch-
reaktion‘* von Isobuten vgl. 1. ¢.3).

2-Methyl-buten-(1)

a) Bis(1.2-dimethyl-n-allyl-palladiumchlorid) (111) siehe 1. c.5).

b) ,,Durchreaktion’ zu 2-Methyl-butanal-(1) und a-Methyl-crotonaldehyd: 14 g PdCl; und
5.5 g 2-Methyl-buten-(1) (1:1) werden in 50-proz. Essigsiure 4 Stdn. bei 90° geschiittelt. Man
filtriert vom ausgeschiedenen Pd ab (5.8 g, 699,), destilliert und fillt im Destillat mit 2.4-
Dinitrophenylhydrazin. Die Fillung (1.4 g, 20% d. Th., bez. auf ausgefallenes Pd) stelit ein
Gemisch zweier Dinitrophenylhydrazone dar, das durch Umkristallisieren aus Athanol
getrennt wird: 1. Fraktion, ca. 90% der Gesamtmenge, Schmp. 218 —220° (aus Benzol):
ua-Methyl-crotonaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon (Lit.-Schmp. 222° (korr.)).

Ci1tH12N4O4 (264.3) Ber. C 50.00 H 4.58 N 21.20 Gef. C50.09 H 4.63 N 21.13

Bei der 2. Fraktion, ca. 10%, Schmp. 130° (aus Athanol), handelt es sich laut Analyse um ein
gesittigtes Produkt; das 2-Methyl-butanal-( 1 )-2.4-dinitrophenylhydrazon schmilzt nach der
Literatur bei 129—130°.

C11H14N4O4 (266.3) Ber. C49.64 H 5.30 N 21.05 Gef. C49.82 H 5.39 N 21.07

¢} ,,Durchreaktion* bei pH 3 zu B-Methyl-crotonaldehyd: Eine Losung von 13.5 g PdCl,
in 50-proz. Essigsiure wird bis pH 3 mit verd. Natronlauge versetzt. Dann wird die der bei der
Reaktion entstehenden Salzsdure #quiv. Menge Lauge zugegeben und zum SchiuB 3.0g
2-Methyl-buten-(1) (Molverhiltnis 2:1).

Bereits in der Kilte scheidet sich Pd aus. Es wird 30 Min. unter Schiitteln auf 90° erwirmt
und nach dem Abkiihlen das Metall (7.6 g, 94 %) abfiltriert. Das Filtrat wird etwa zur Hilfte
abdestilliert und daraus ein Dinitrophenylhydrazon (0.80 g, 8.5 %, bez. auf abgeschiedenes Pd)
gewonnen, das nach viermaligem Umkristallisieren aus Athanol den Schmp. 175—177°
besitzt. f-Methyl-crotonaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon schmilzt nach der Literatur bei
179°.

Ci11H12N4O4 (264.3) Ber. C50.00 H4.58 N 21.20 Gef. C49.78 H 4.66 N 21.05
2-Methyl-buten-(2)

a) ,,Durchreaktion” zu a-Methyl-crotonaldehyd und einer gesdttigien Carbonylverbindung:
14.5 g PdCIl; und 5.7 g Olefin (1:1) ergeben nach einer Reaktionszeit von 4 Stdn. bei 90°
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eine Pd-Ausscheidung von 4.6 g (53 %). Das aus dem Destillat gefillte Dinitrophenylhydrazon
(1.2 g, 21% d. Th., bez. auf ausgefallenes Pd) ist ein Gemisch: 1. Fraktion, ca. 90%, Schmp.
214 —216°, besteht aus a-Methyl-crotonaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon. 2. Fraktion, ca.
10%, Schmp. 118 —120°. Zur vélligen Reinigung und Analyse reicht die Substanzmenge nicht
aus. Der Schmp. der noch nicht ganz reinen Verbindung legt nahe, daB es sich um das Dinitro-
phenylhydrazon des Methylisopropylketons handelt. Der Misch-Schmp. mit einem Vergleichs-
préparat vom Schmp. 122° liegt bei 120—121°.

b) ,,Durchreaktion* bei pH 3 zu f-Methyl-crotonaldehyd: 9.5 g PdCl, in 50-proz. Essigsiure
werden nach Zusatz der bendtigten Menge verd. Natronlauge mit 2.0 g 2-Methyl-buten-(2)
30 Min. auf 90° erwirmt. Es scheidet sich ann#hernd das gesamte Metall (5.6 g) aus und im
Destillat findet man 0.65g (9.5%) p-Methyl-crotonaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon,
Schmp. 174 —176°.

2-Methyl-penten-(1)

a) Bis( 1-iz'thyI-Z-methyI-n-aIIyl-paliadiumchlorid) (1) siehe 1. ¢.5).

b) ,,Durchreaktion'* zu Mesityloxyd: 15.0 g PdCl, und 8.00 g Olefin (1:1.1) werden 75 Min.
bei 90° umgesetzt. Nach dem Abkiihlen wird vom Pd (6.5 g, 72 %) abgesaugt und danni. Vak.
destilliert. Beim Absaugen und Destillieren werden evtl. entstandene fliichtige Reaktions-
produkte in einer Kiihlfalle zuriickgehalten. Aus der eingeengten Reaktionsldsung kristalli-
siert beim Stehenlassen ein Teil des noch nicht oxydierten I aus, der Rest wird mit Benzol
ausgeschiittelt. Ausb. 5.16 g (27%), Schmp. 103 —104°.

Aus dem Destillat wird ein Dinitrophenylhydrazon gefillt, das aus Athanol bei 195—197°
schmilzt. Ausb. 1.7 g (20% d. Th.). Laut Misch-Schmp. mit einem Vergleichspriiparat handelt
es sich um das Hydrazon von Mesityloxyd.

€) ,,Durchreaktion** bei pH 3 zu Mesityloxyd: PdCl, und Olefin werden im Verhiltnis 2:1
bei 90° 2 Stdn. umgesetzt. Bei vollstindiger Pd-Abscheidung werden 7.8 % d. Th. Mesityloxyd
als Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 194 —196°, isoliert.

2-Methyl-penten-(2)

a) ,,Durchreaktion* zu 2-Methyl-pentanon-(3) und Mesityloxyd: Der Versuch wird genau
wie beim 1-Isomeren durchgefiihrt. Es entstehen 76%; Pd, 23.5% I und 20% (bez. auf aus-
geschiedenes Pd) eines Dinitrophenylhydrazongemisches, das zu etwa 95% aus dem des
Mesityloxyds besteht, Schmp. 195—197°. Das zweite Hydrazon leitet sich vom 2-Methyl-
pentanon-(3) ab, Schmp. 112—114° (Lit. 111 —113°).

C12H16N4O4 (280.3) Ber. C51.42 H5.75 N 19.99 Gef. C51.45 H 590 N 19.95

b) ,,Durchreaktion* bei pH 3 zu Mesityloxyd: Nach 2stdg. Umsetzung bei 90° ist die Ab-
scheidung des Pd vollstindig. Aus dem Destillat erhilt man 7.6 % d. Th. Mesityloxyd-dinitro-
phenylhydrazon, Schmp. 195—197°.

3-Methyl-penten-(2)

a) Bis(1.2.3-trimethyl-n-allyl-palladiumchlorid) (1V): 150g PdCl, und 10.0 g Olefin
(1:1.4) werden | Stde. bei 90° umgesetzt. Nach dem Abkiihlen besteht der Bodenkdrper aus
0.4 g (5%) Pd und 2.6 g (12%) braunem Olefinkomplex, den man mit heiBem Benzol vom
Metall trennen kann. Aus der essigsauren Reaktionsldsung kristallisiert /¥ beim Stehenlassen
zum Teil aus, der Rest wird mit Benzol ausgeschiittelt. Ausb. 12.9 g (68 %), aus Athanol/
Wasser (4:1) Schmp. 165—167° (Zers.).

(C6H,,PdCl); (450.1) Ber. C32.02 H4.93 Gef. C32.35 HS.10

b) ,,Durchreaktion* zu trans-(und cis-)3-Methyl-penten-(2)-on-(4): 8.1 g PdCl, und 4.2 g
Olefin (1:1.1) ergeben nach 6 Stdn. bei 90° eine Pd-Abscheidung von 4.7 g (97%;) und 3.8 g
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eines Dinitrophenylhydrazongemisches (62 % d. Th.). Dessen Aufteilung durch fraktionierte
Kristallisation aus Athanol liefert eine schwerer 15sliche Komponente vom Schmp. 194 —196°
und eine leichter 18sliche vom Schmp. 140—142°, Nach L. ¢.9) liegen die Schmpp. der Dinitro-
phenylhydrazone von trans- und cis-3-Methyl-penten-(2)-on-(4) bei 200—202° (korr.) bzw.
140—142°,
Von der h6herschmelzenden Verbindung wurde folgende Analyse erhalten:
C12HsN4O4 (278.3) Ber. C51.79 H5.19 N 20.17 Gef. C51.64 H 5.04 N 20.20

Die erhaltene Menge der vermutlichen cis-Verbindung war fiir eine Analyse zu gering.

¢) ,,Durchreaktion* bei pH 3 zu 3-Methyl-penten-(2)-on-(4): Trotz vollstindiger Pd-Ab-
scheidung innerhalb von 3.5 Stdn. bei 90° wird aus 16 g PdC/; und 3.9 g Olefin (2:1) nur ganz
wenig Dinitrophenylhydrazon erhalten, namlich 0.9 g (7% d. Th.). Die Auftrennung durch
fraktionierte Kristallisation aus Athanol ergab wieder die Hydrazone des Versuchs b) mit
Schmp. 194—196° und 140-—-142°,

2-Methyl-hexen-(2)

Bis( 1-propyl-2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid): 17 g PdCl; und 14 g Olefin (1:1.3) ergeben
nach 1 Stde. bei 90° 6.5 g Pd (63 9;) und 7.8 g (34 %;) durch Ausschiitteln gewonnenen z-A/lyl-
komplex, der durch mehrmalige Behandlung mit Aktivkohle in 80-proz. Essigsdure und Um-
kristallisieren aus Athanol/Wasser (4:1) rein erhalten wird. Schmp. 113—114°,

(C7H;3PdCl); (478.2) Ber. C35.20 H5.46 Gef. C35.15 H 5.47

Die daneben entstandenen Carbonylverbindungen (ca. 20%, bez. auf ausgeschiedenes Pd)
stellen Gemische dar. Da die Dinitrophenylhydrazone der in Frage kommenden Substanzen
unbekannt sind, wurde auf eine Trennung verzichtet.

3-Athyl-penten-(2)

Bis( 1.3-dimethyl-2-ithyl-n-allyl-palladiumchiorid) (V): Beim 3stdg. Erwidrmen von 8.5¢g
PdCl, und 4.7 g Olefin (1:1) in 50-proz. Essigsdure auf 90° tritt keine Pd-Ausscheidung auf.
In der Kilte bildet sich zundchst der braune Olefinkomplex, der aber sofort verklebt und beim
Erwidrmen in den gelben Allylkomplex iibergeht. Dieser 15st sich und féllt beim Abkiihlen
kristallin aus. Wenn man das Filtrat mit Benzol auszieht, erreicht man eine fast quantitat.
Ausb. (98%). Aus Athanol/Wasser Schmp. 130° (Dunkelfirbung ab 120°; Zers. unter Gas-
entwicklung ab etwa 200°).

(C7H3PdCl), (478.2) Ber. C35.20 H 546 Gef. C35.39 H 5.53
2.3-Dimethyl-buten-( 1) und 2.3-Dimethyl-buten-(2)
Bis(1.1.2-trimethyl-n-allyl-palladiumchlorid) siehe 1. ¢.5),
2.4-Dimethyl-penten-(2)

Bis( 1-isopropyl-2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid) : Aus 13 g PdCl, und 9.0 g Olefin bildet
sich zunichst der schwerldsliche, braune Olefinkomplex, der nach 45 Min. Erwidrmen der
Suspension auf 90° unter Aufldsen in den Allylkomplex iibergegangen ist, der beim Abkiihlen
zum Teil auskristallisiert, der Rest wird mit Benzol ausgeschiittelt. Ausb. 12.7 g (72%),
Schmp. 162° (aus Athanol). Die Pd-Ausscheidung betrigt 0.6 g (8 %).

(C7H3PdCl); (478.2) Ber. C35.20 H 5.46 Gef. C35.62 H 5.40
2.5-Dimethyl-hexen-(2)

Bis( 1-isobutyl-2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid) : 10 g PdCl; und 6.5 g Olefin (1:1) ergeben
wieder zunéchst den Olefinkomplex, der nach 1stdg. Erwdrmen der Suspension auf 90° sich

9 H. O. House und R. S. Ro, J. Amer. chem. Soc. 80, 2428 [1958].
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vollig in den Allylkomplex umgewandelt hat. Nach dem Abkiihlen wird das abgeschiedene
Metall (4.1 g, 689;) abfiltriert und das Filtrat mit Benzol ausgeschiittelt. Das zunichst
erhaltene dunkle Harz kristallisiert aus 80-proz. Essigsdure nach Behandlung mit Aktivkohle.
Schmp. 110—112°. Ausb. 4.3 g (30%).

(CgH,sPdCl); (506.1) Ber. C37.92 H597 Gef. C37.68 H 591

Im Destillat des Filtrats kénnen mit Dinitrophenylhydrazin Carbonylverbindungen nach-
gewiesen werden. Auf ihre Isolierung wird verzichtet, da die Dinitrophenylhydrazone der in
Frage kommenden Verbindungen nicht bekannt sind.

2.4.4-Trimethyl-penten-(1)

Bis(2-neopentyl-n-allyl-palladiumchlorid) siehe 1. c.3).

2.4.4-Trimethyl-penten-(2)

Bis( 1-tert.-butyl-2-methyl-r-allyl-palladiumchlorid) (V1) siehe 1. c.5).

a-Athyl-acrylsiure

. Durchreaktion* zu Crotonaldehyd: 15 g PdCl, und 8.5 g u-Athyl-acrylsiure werden 1 Stde.
bei 90° in 50-proz. Essigsdure umgesetzt. Von einem voriibergehenden, leichten gelben Schleier
abgesehen, fallen weder ein Olefin- noch ein Allylkomplex aus, sondern es entsteht rasch
Pd. Das Filtrat wird destilliert und das Destillat mit Dinitrophenylhydrazin behandelt. Es
entsteht 1.0 g Crotonaldehyd-dinitrophenylhydrazon. Schmp. 190° (aus Athanol). Ausbeute
9.4% d. Th.

Ci1oH0N4O4 (250.2) Ber. C48.01 H4.03 Gef. C48.42 H 3.82

II. Oxydation der n-Allylkomplexverbindungen mit Palladiumchlorid

Bis(1.2-dimethyl-n-allyl-palladiumchlorid) (111)

a) In ungepufferier Losung zu a-Methyl-crotonaldehyd und Methylisopropenylketon: 1.4 g
I1I werden in 50-proz. Essigsiure mit 1.2 g PdC/; (Molverh4ltnis 1:2) 1.5 Stdn. unter Schiitteln
zum Sieden erhitzt. Das ausgeschiedene Pd (0.85 g, 609, Umsatz) wird dekantiert, vom nicht
umgesetzten II1 mit Methanol befreit und gewogen.

Das Filtrat wird etwa zur Hilfte abdestilliert. Aus dem Destillat erhilt man 0.60 g (57 %,
bez. auf den Pd-Umsatz) eines Gemisches von zwei Dinitrophenylhydrazonen, bestehqu_
aus einem in Athanol schwerer 18slichen vom Schmp. 215—217° und einem leichter léslichen
vom Schmp. 182—183°. Das erste leitet sich vom a-Methyl-crotonaldehyd ab, das zweite vom
Merhylisopropenylketon. Misch-Schmp. des letzteren mit einem auf anderem Wege hergestell-
ten Prdparat vom Schmp. 184 —185° ohne Depression.

b) In gepufferter Losung zu B-Methyl-crotonaldehyd: Eine 2.5 g (14 mMol) enthaltende
Ldsung von PdCl; in 50-proz. Essigsdure wird mit verd. Natronlauge auf pH 3 gebracht.
Dann werden noch 28 mMol NaOH und 3.0 g 11/ (7.0 mMol) zugegeben, und die Losung
wird zum Sieden erhitzt. Man beendet die Reaktion, wenn alles Pd reduziert ist. Im Destillat
erhilt man ein einheitliches Dinitrophenylhydrazon, das aus Athanol bei 173 —176° schmilzt.
Ausb. 1.4 g (37% d. Th.). Misch-Schmp. mit dem Dinitrophenylhydrazon von f-Methyl-
crotonaldehyd ohne Depression.

Bis( 1-dthyl-2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid) (1)

a) In ungepufferter Losung: I wird mit PdCl, im Molverhiltnis 1:2 in 50-proz. Essigsdure
1.5 Stdn. auf 90° erwirmt, die Ldsung dann destilliert und das Destillat mit Dinitrophenyl-
hydrazin versetzt. Es entsteht eine sehr geringe Fillung, die nicht identifiziert werden konnte
(Schmelzbereich 125 — 140°), aber frei war von dem in Athanol schwerlslichen und hochschmel-
zenden Dinitrophenylhydrazon des Mesityloxyds.
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b) In gepufferter Losung zu Mesityloxyd: 2.25 g (5 mMol) I werden mit 1.77 g (10 mMol)
PdCl, in einer auf pH 3 abgepufferten Losung 45 Min. gekocht. Es scheiden sich 1.48 g Pd
(70%,) ab, und aus dem Destillat werden 0.54 g Dinitrophenylhydrazon des Mesityloxyds
gewonnen. Schmp. 195—197°. Ausb. 289 (bez. auf ausgeschiedenes Pd).

Bis(1.3-dimethyl-2-ithyl-r-allyl-palladiumchlorid) (V)

a) In ungepufferter Losung zu 3- Athyl-penten-(2)-on-(4): Trotz der langen Reaktionszeit
von 6 Stdn. bei 90° tritt nur unvollstindige Reaktion ein. Die L8sung wird filtriert und zur
Hiilfte abdestilliert. Im Destillat fillt eine kleine Menge eines Dinitrophenylhydrazons, das
aus Athanol bei 155—157° schmilzt. Der Schmp. des Dinitrophenylhydrazons von 3-Arhyl-
penten-(2)-on-(4) liegt bei 157°10),

b) In gepufferter Losung zu 3-Athyl-penten-(2)-on-(4): Nach 75 Min. ist alles Pd abgeschie-
den. Es wird das gleiche Dinitrophenylhydrazon wie vorstehend erhalten. Ausb. gering.

{11. Oxydation der n-Allylkomplexverbindungen mit Natriumdichromat
und Schwefelsdure
Nach der Gleichung
3(CpHzn1PACD; + 2Cr0429 + 1I0H® ————
6C,H2,_20 + 6Pd + 8H;0 + 4Cr3® + 6CI°

werden fiir 1 Mol Komplex 0.67 Mol Natriumdichromat und 1.67 Mol Schwefelsdure benbtigt.
In den folgenden Versuchen wird deshalb eine Oxydationsldsung verwendet, die 0.333 mMol
Na;Cr;07 und 0.833 mMol H,SO04 pro ccm enthilt; diese Menge ist 0.5 mMol Allylkomplex
dquivalent.

In einem 250-ccm-Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und absteigendem Kiihler
wird der zu oxydierende Allylkomplex in 25-proz. Essigsiure bis zum Sieden erhitzt. Wenn
der Dampf die Thermometerkugel erreicht hat, wird mit dem Zutropfen der Oxydations-
16sung begonnen. Die Zugabe dauert — unter gleichzeitigem Destillieren — etwa 10 Min.
Dann wird — unter allmihlichem Ersatz des verdampfenden Wassers — noch 10 Min.
weiterdestilliert. Nach Wechsel der Vorlage und Zugabe neuen Oxydationsmittels wird mit
Dinitrophenylhydrazin gepriift, ob noch Carbonylverbindungen im Destillat vorhanden sind.
Ist dies der Fall, so wird das neue Destillat mit der Hauptmenge vereinigt. Die Carbonyl-
verbindungen werden als Dinitrophenylhydrazone gefillt und identifiziert.

Bis( 1-d@thyl-2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid) (I): Der Ansatz von 2.5 mMol I und 6 ccm
Oxydationslosung liefert 0.36 g (26 %) eines Dinitrophenylhydrazons, das roh zwischen 125 und
140°, nach viermaligem Umkristallisieren aus Athanol bei 143° schmilzt. Es handelt sich
um das Dinitrophenylhydrazon des 2- Methyl-penten-(1)-ons-(3) (Lit.11): Schmp. 141 —142°).

Ci2H14N4O4 (278.3) Ber. C 51.80 H5.19 N 20.17 Gef. C51.95 H5.18 N 20.03

Das Fehlen von 2-Methyl-penten-(2)-al-(1), das bei der Oxydation von | mit Mangandioxyd
faf3bar ist, diirfte auf eine weitgehende oxydative Zerstérung dieses Aldehyds zuriickzufiihren
sein.

Bis( 1.3-dimethyl-2-dthyl-r-allyl-palladiumchlorid) (V)

a) 1.20 g V (2.5 mMol) werden mit 7 ccm Oxydationslésung umgesetzt. Ausb. 1.08 g (749,)
3-Athyl-penten-(2)-on- (4 )-dinitrophenylhydrazon, Schmp. 156 —157°.,

C13HgN4O4 (292.3) Ber. C 53.42 H 5.52 Gef. C 53.58 H 5.50

10) R. HEILMANN, G. DE GAUDEMARIS und P. ARNaUD, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 240,

1542 [1955]).
11) B. S. KuriN und A. A. PETROV, C. A. 54, 19454i [1960).
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b) Uberoxydation zu Pentandion-(2.3): Es werden auf 1 Mol V 2 Mol Na,;Cr;07 und 7 Mol
H,S0,4 eingesetzt: 9.6 g V¥, 10.5g NasCr0, und 7.5 ccm konz. Schwefelsiure werden in
50-proz. Essigsiure langsam vereinigt. Nach kurzem Aufkochen ist die Reaktion beendet.
Bei der anschlieBenden Destillation wird ein gelbes, sich in zwei Schichten trennendes Konden-
sat erhalten. Die obere Schicht enthilt 0.88 g Pentandion-(2.3), in der unteren Schicht sind
2.4 g Diketon geldst, das mit Methylenchlorid ausgeschiittelt wird. Rohausb. 989, d. Th.
Identifizierung durch Uberfiihrung in den orangefarbenen Nickel-Dimethyldioxim-Komplex
vom Schmp. 273° (Lit.12); 280°, korr.).

Bis(1.1.2-trimethyl-n-allyl-palladiumchlorid): Dieser sehr stabile Komplex zersetzt sich
zwar mit Chromsdure, es kann jedoch aus ihm nur ein Aldehyd entstehen, der der Weiter-
oxydation anheimfillt. Dagegen gelingt es mit Mangandioxyd, den erwarteten ungesdrtigten
Aldehyd zu fassen.

Bis(1-tert.-butyl-2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid) (VI1): 2.53 g VI (5.00 mMol) werden
mit 15 ccm Oxydationslosung sehr langsam umgesetzt. Aus dem Destillat werden 0.58 g (199;)
eines einheitlichen Dinitrophenylhydrazons vom 2.4.4-Trimethyl-penten-(2)-al-(1) erhalten,
das nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol bei 203 —204° schmilzt (Lit.13): Schmp.
203 —204°).

C14H1gN4O4 (306.3) Ber. C 54.89 H 5.93 N 18.29 Gef. C55.01 H 6.14 N 18.37

1V. Oxydation der n-Allylkomplexverbindungen mit Mangandioxyd und
Schwefelsdiure

In einem 250-ccm-Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und absteigendem Kiihler
werden die Komplexverbindung und das Mangandioxyd in 25-proz. Essigsiure vorgelegt. Man
erhitzt zum Sieden und LiBt die ber. Menge 27 H;SO4 innerhalb von etwa 10 Min. zutropfen,
wobei gleichzeitig die iibergehenden Dimpfe kondensiert werden. Es wird noch weitere
10 Min. unter Ersatz des verdampfenden Wassers destilliert. Im Destillat fillt man die
Carbonylverbindungen als Dinitrophenylhydrazone.

Bis(2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid) (1I): 11 wird sehr leicht oxydiert, es gelingt aber
nicht annihernd, den gebildeten Aldehyd unzersetzt abzudestillieren (Geruch nach Methyi-
glyoxal). Aus 2.0 g IT (5 mMol) und 2 g Mangandioxyd (23 mMol) wird 1.0 g Methacrolein-
dinitrophenylhydrazon (409 d. Th.) erhalten, aus Essigester Schmp. 200—201°.

Ci1o0H10N4O4 (250.2) Ber. C48.00 H 4.03 N 22.39 Gef. C48.48 H4.30 N 22.32

Bis(1.2-dimethyl-n-allyl-palladiumchlorid) (111):1.05 g 111 (2.5 mMol), 1.0 g Mangandioxyd
(11 mMol) und 10 ccm 22 H,SO4 ergeben nach der Destillation und Fallung 1.1 g (84%)
eines Gemisches der Dinitrophenylhydrazone von a-Methyl-crotonaldehyd und Methyliso-
propenylketon. Bei vorsichtiger Behandlung mit warmem Athanol bleibt im wesentlichen das
Aldehydderivat zuriick (0.5 g). Die Identitit der Produkte wird durch Misch-Schmp. nach-
gewiesen.

Bis( 1-dthyl-2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid) (1): Die Umsetzung von 10 mMol 7 liefert
0.50 g (18, d. Th.) eines Gemisches von Dinitrophenylhydrazonen. Durch Umbkristallisieren
aus Athanol erhilt man das Hydrazon von 2-Methyl-penten-(1)-on-(3) vom Schmp. 143°

12) H. L. RiLAY, S. F. MorLEY und N. A. C. FRIEND, J. chem. Soc. [London] 1932, 1878.

13) D. J. HADLEY, R. H. HaLL, R. Heap und D. I. H. Jacoss, J. chem. Soc. [London] 1954,
1416.
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und das des 2-Methyl-penten-(2)-als-(1) vom Schmp. 158 —160° (Lit.14); 162°). Letzteres gibt
folgende Analyse:

C12H14N4O4 (278.3) Ber. C51.80 H5.19 N20.17 Gef. C52.02 HS5.14 N 20.03

Bis(1.2.3-trimethyl-nt-allyl-palladiumchlorid) (1V): Aus 1.13g IV (2.5 mMol), 0.50g
Mangandioxyd (6 mMol) und 10 ccm 2n H;S04 werden 0.53 g (389 d. Th.) Dinitrophenyl-
hydrazon von 3-Methyl-penten-(2)-on-(4) erhalten. Schmp. 198 —200°.

Bis(1.1.2-trimethyl-r-allyl-palladiumchlorid): 1.13 g Komplex (2.5 mMol), 1.0 g Mangan-
dioxyd (11 mMol) und 10 ccm 2n H;SO4 ergeben 0.18 g (139 d. Th.) eines Dinitrophenyl-
hydrazons vom Schmp. 193 —195° (aus Athanol). Nach 1. c.15) schmilzt das Dinitrophenyl-
hydrazon des 2.3-Dimerthyl-crotonaldehyds bei 198°.

Ci2H14N4O4 (278.3) Ber. C 51.80 H 5.19 Gef. C51.77 H5.17

Bis( I-isopropyl-2-methyl-n-allyl-palladiumchlorid) : 2.75 g Komplex (5.75 mMol) werden mit
2.0 g (23 mMol) Mangandioxyd und 30 ccm 2n H,SO4 umgesetzt. Das Destillat wird nochmals
destilliert, wobei die ersten 2 ccm gesondert aufgefangen werden. Sie bilden zwei Schichten,
von denen die obere 0.25 g (199%) eines Aldehyds enthilt. Aus der unteren Schicht und der
Hauptmenge des Destillats werden 0.3 g Dinitrophenylhydrazon (9%; d. Th.) ausgefillt. Das
direkt abgeschiedene Produkt zeigt eine starke Reduktionswirkung gegen alkalisch-ammonia-
kalische Silbernitratliésung. Die Dinitrophenylhydrazon-Fillung ist einheitlich. Nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus Athanol schmilzt die Substanz bei 168 —168.5°. Es handelt sich
sehr wahrscheinlich um das noch unbekannte Dinitrophenylhydrazon des 2.4-Dimethyl-
penten-(2)-als-(1).

Cy3HgN4O4 (292.3) Ber. C53.42 H5.52 N19.17 Gef. C53.67 H 5.68 N 19.50
14} H. NorMANT, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 240, 1435 [1955].

15) W. J. HickinsotTOM, D. R. HOoGG, D. PETERS und D. G. M. Woop, J. chem. Soc. [Lon-
don] 1954, 4400.





