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Kationische Prenylierung von Olefinen** 
Von Herbert Klein. Anne Erbe und Herbert Mayr* 

Die direkte Einfuhrung des Prenylrestes (3-Methyl-Zbu- 
tenyl) in Monoterpene bietet einen attraktiven Zugang zu 
Sesquiterpenen. Wir zeigten kiir~lich[~~, daO Lewis-SBure- 
katalysierte Additionen von Alkylhalogeniden an Olefine 
nur dann zu 1 : 1-Addukten fuhren, wenn die Produkte 
langsamer dissoziieren als die Edukte; andernfalls polyme- 
risiert lediglich das Olefin. Wir fanden nun, daI3 sich auch 
Prenylchlorid 1 kationisch an Alkene Z - Modellverbin- 
dungen fur Monoterpene - addiert. 

3 

Prenylchlorid 1 reagiert bei -78°C rnit Losungen von 
Za-Zj und ZnC12/Et20 in CH2ClJ4l in mittleren bis guten 
Ausbeuten zu den 1 : 1-Addukten 3a-3j (Tabelle 1). Bei 
Umsetzung von 1 rnit Zk oder 21 polymerisieren die Olefi- 
ne. Nach den "C-NMR-Spektren der 1 : I-Produkte erfolgt 
die Addition stets in Markownikow-Richtung, und das 
Prenyl-Kation wird fast ausschliefllich an der CH2-Gruppe 
angegriffen. 

Tabelle 1. ZnCIz/EtzO-katalysierte Addition von Renylchlorid I an Oleline 2. 

Oleline 2 Ausbeute an 3 [%I 

a 
b 

d 

f 
8 
b 
I 
1 
t 
I 

C 

e 

[a] C.H,,Cl-lsomerengemisch. 
dukt. [c] cis-trans-Gemisch. 

Neben ca. IWo Hydridverschiebungspro- 

Die relativen Solvolysegeschwindigkeiten der Edukte 
und Produkte erklBren den unterschiedlichen Reaktions- 
~erlaufl'~. Aus den Olefinen 2.-2j erhBlt man sekundBre 
oder tertiiire Alkylchloride, die langsamer dissoziieren als 

1 und daher nicht rnit weiterem Olefin reagieren. Dagegen 
entsteht aus Zk prim& ein Dialkylphenylcarbinylchlorid 
und aus 21 ein a-Chlorether; beide haben eine hbhere SN1- 
ReaktivitBt als 1, so daB rnit weiterem Olefin Polymere 
entstehen. 

Bei der Umsetzung von 1 rnit Propen Za wird nur wenig 
1 : I-Produkt isoliert, obwohl hier der Unterschied der Sol- 
volysekonstanten von Edukt und Produkt am gr6Rten ist. 
Da die Addukte 3 eine trialkylierte Doppelbindung ent- 
halten, konnen sie ihrerseits elektrophil prenyliert werden. 
Diese Nebenreaktion IilBt sich durch Verwendung eines 
drei- bis funffachen Olefin-uberschusses zuriickdrangen. 
Beispielsweise steigt die Ausbeute an 3g von 47 auf 78%, 
wenn 1 mit Zg im Verhilltnis I :4 statt I : I umgesetzt wird; 
der Unterschied der Dissoziationskonstanten von 1 und 3g 
reicht offensichtlich aus, um eine Addition von 3g an das 
uberschiissige Olefin Zg zu verhindern. Da die Doppelbin- 
dung in 3a wesentlich nucleophiler ist als die von Propen 
Za, ist auch bei zehnfachem Propen-UberschuB nur eine 
milRige Ausbeute an 1 : I-Addukt erreichbar. 

Diese Ergebnisse zeigen, da13 Lewis-Saure-katalysierte 
Prenylchlorid-Additionen an Olefine hoher wie auch nied- 
riger Nucleophilie problematisch sind, da die Addukte 3 
elektrophile bzw. nucleophile Folgereaktionen eingehen. 
I ,  1 -Dialkyl-, Trialkyl- und Tetraalkylethylene - einfache 
Analoga vieler Terpene - sind dagegen von mittlerer Nu- 
cleophilie und konnen in guten Ausbeuten monoprenyliert 
werden. 

Eingegangen am I. Juli 1981 [Z 9521 
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Solvolysekonstanten der anderen Modellverbindungen: Lit. 131. 

Ein Nickeldithiolen rnit verschiedenen Substituenten - 
ein neuer Typ gemischt-valenter Verbindungen** 
Von Arnd Vogler* und Horst Kunkely 

Gemischt-valente Metallkomplexe (Mixed-Valence- 
oder Intervalence(IT)-Verbindungen)['l zeichnen sich unter 
anderem durch ungewijhnliche Banden in ihren Absorp- 
tionsspektren aus. 1st die Metall-Metall-Wechselwirkung 
schwach, kann man den Metallen definierte Oxidations- 
stufen zuordnen, und es treten Charge-Transfer(CT)-Elek- 
troneniibergange vom reduzierten zum oxidierten Metall 
bei relativ niedrigen Energien auf. Die zugeh6rigen IT-Ab- 
sorptionsbanden liegen im langwelligen Spektralbereich, 
haufig im nahen IR, und ihre Lage ist Ibsungsmittelabhiln- 
gig. 

Als IT-Verbindungen kbnnen auch einkernige Metall- 
komplexe angesehen werden, in denen ein Ligand in un- 
terschiedlichen OxidationszustBnden auftritt (Lred ML,,,). 
Auch hier sollten CT-Elektroneniibergilnge vom reduzier- 
ten zum oxidierten Liganden mbglich sein. Bei Komplexen 
rnit Catecholat und o-Semichinon als IT-Liganden121 konn- 
ten keine IT-Absorptionsbanden nachgewiesen werden. 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. Mayr. H. Klein, A. Erbe 
lnstitut fUr Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nllrnberg 
HcnkestraOe 42, D-8520 Erlangen 
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Gemischt-valente Liganden scheinen auch in den 1,2- 
Dithiolenkomplexen von Ni", Pd" und Ptll vorzuliegen. 

R R R' *p<f - t><lB 
R R' R R' 

1st jedoch R=R', so wird der Grundzustand durch die 
beiden Resonanzformen A und B be~chrieben~'~; sowohl 
das hbchste besetzte (2bl,) als auch das niedrigste unbe- 
setzte (3b2,) Ligandenorbital - beide sind nicht entartet - 
sind fiber beide Liganden del~kalisiert"~. Folglich hat der 
3b2,+2bl.-Elektronentibergang keinen CT-Anteil, und die 
Lage der zugehirrigen Absorptionsbanden ist nicht 16- 
sungsmittelabhangig. Die Komplexe sind keine gemischt- 
valenten Verbindungen. 

Beim Komplex 

[Ni(S2C2(CN)21(SZCz(C~H~)~ll 1 

ist die Resonanzform B (R = CN, R' = C&) am Grundzu- 
stand starker beteiligt. Diese Annahme ist in Einklang rnit 
der Beobachtung, daR die homogenen Komplexe mit 
R=R'=CN vie1 schwerer zu oxidieren sind als die mit 
R= R=C,H,[41. Das.Donororbita1 2bl, ist starker am Li- 
ganden mit R=CN und das Acceptororbital 3b2, starker 
am Liganden mit R'= C6HS lokalisiert. Der Elektronen- 
ubergang zwischen beiden Orbitalen gewinnt damit CT- 
Charakter, und die Lage der zugehiirigen Absorptions- 
bande sollte vom Ldsungsmittel abhangen. 

Zwar ist 1 selbst nicht stabil, jedoch das Anion lel4]; in 
ihm ist das Acceptororbital 3b2, rnit einem Elektron be- 
setzt, aber der Elektronenubergang 3b2,+2bl, ist noch 
m6glich. Die dafiir typische, intensive langwellige Absorp- 
tionsbande (Fig. 1 )  ist lijsungsmittelabh8ngig: Fur die Sol- 

t 
AK 

1.6 

1.2 

0.8 

0.L 

0 

Fig. I .  Absorptionsspektrum von l e  (~ -6 .75 .10 -~  mol/L, C H K N .  Icm- 
Kiivette). 

ventien Chlorbenzol, Chloroform, Pyridin, Dimethylsulf- 
oxid und Acetonitril wurde beim Auftragen der Wellenzahl 
am Maximum Vm,, gegen l /n2 -1 /D  (n2 und D sind die 
optische bzw. statische Dielektrizitatskonstante des LU- 
sungsmittels) eine lineare Abhangigkeit rnit der Steigung 
440 cm- I gefunden. Die Losungsmittelabhangigkeit ist al- 
lerdings erheblich geringer als bei den ,,gemischten" l ,2- 
Dithiolat-Diiminkomplexen von Ni"[51 und R11[61, in denen 
im Grundzustand fast ausschlieRlich die Resonanzform 
rnit Dithiolat und Diimin als Liganden vorliegt. 

Eingegangen am 16. Juni 1981 [Z 964al 
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Intenalence-Transfer zwischen Hexaammincobalt(1rr) 
und Hexacyanoruthenat(r1) ** 
Von Arnd Vogler* und Josef Kisslinger 

Bei thermischen Elektronenubertragungen zwischen 
Ubergangsmetallkomplexen werden outer-sphere- und in- 
ner-sphere-Redoxreaktionen unterschieden"'; optische 
Charge-Transfer(CT)-Ubergange zwischen einem reduzie- 
renden und einem oxidierenden Metallzentrum kdnnen 
beobachtet werden (Intervalence-Transfer, IT)121, wenn ent- 
weder beide Metalle in einem zweikernigen Komplex uber 
einen Briickenliganden verbunden sind (inner-sphere) oder 
in getrennten Metallkomplexen sich in engem Kontakt be- 
finden (outer-sphere), z. B. als IonenpaaP1. Inner- und ou- 
ter-sphere-IT-Ubergange an einem System wurden bisher 
nicht beobachtet. Hatten wir friiher den zweikernigen 
Komplex [(NHJ)5Co"'(p-NC)Ru"(CN)s]- 1 u n t e r ~ u c h t ~ ~ ~ ,  
so beschreiben wir jetzt das lonenpaar [CO(NH3)6]3+/ 
[Ru(CN),]~-, die einkernigen Komponenten von 1. 

Friihere Versuche, [CO(NH,),]'+/[RU(CN),]~- in La- 
sung zu untersuchen, scheiterten daran, daR sofort das in 
allen ublichen Losungsmitteln unlasliche 
[CO(NH~)~]~[RU(CN)~]~  ausfallt. Wir haben nun gefunden, 
dal3 beim Mischen nicht zu konzentrierter Losungen 
(c<5 x lo-' mol/L) von [N(C2H5)4L[Ru(CN),] und 
[CO(NHJ)~]~+(CHJCO~)J in Dimethylsulfoxid (DMSO) 
ubersattigte Lasungen entstehen, aus denen sich der 
schwerlosliche Niederschlag erst im Verlaufe einiger Stun- 
den bildet. 

Wahrend die Absorptionsspektren der beiden getrenn- 
ten einkernigen Komplexe oberhalb 300 nm nur die beiden 
Ligandenfeldbanden von [Co(NH,),]'+ enthalten 
([Ru(CN),I4- absorbiert erst unterhalb von 300 nm), zeigt 
die iiberslttigte Losung des lonenpaares [CO(NH~),]~+/ 
[Ru(CN),]~- in DMSO neben der ersten Ligandenfeld- 
bande von [Co(NH&]'+ (Schulter bei 475 nm) eine neue 
Absorption rnit A,,,,, = 360 nm, die wir dem IT-ubergang 
vom reduzierenden Ru" zum oxidierenden Co"' zuordnen 
(Fig. 1 ) .  Da bei Konzentrationen zwischen 5 x lo-' und 
1 x lo-' mol/L das Lambert-Beersche Gesetz gilt, nehmen 
wir an, daR die lonenpaarung vollstandig ist; es ergibt sich 
fur das Maximum der IT-Absorption der Extinktionskoef- 
tizient ~ = 5 8 0 .  Die Halbwertsbreite APl,2= 10870 cm-'  ist 
etwa um den Faktor 1.5 grirBer als die theoretische Halb- 
wertsbreite, die nach Hush berechnet wurdel21: 

AVl12(theor.)= (2310V,,, - AE)''2 - 7085 Em-' 

Dabei ist V,,, die Wellenzahl der IT-Bande am Maximum 
und AE die Energiedifferenz des Systems i,m thermischen 
Gleichgewicht vor und nach dem Elektronenubergang: 
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