
Tabelle 1. NMR-Daten der Komplexe 2.. 2b und 2e. Katiooische Allylrutheoium-Komplexe durch 
Allylgruppenaustausch** 
Von Faouzi Bouachir. Bruno Chaudret, Denis Neibecker 
und Igor Tkatchenko* 
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtsfag gewidmet 

Kationische Allylnickel-, -palladium- und -platin-Kom- 
plexe katalysieren die Oligomerisierung1'1, Telomerisie- 
rungi2] und Is~merisierung[~~ ungesattigter Substrate. Dar- 
iiber hinaus wurden kationische Allylmetall-Spezies auch 
als Zwischenstufen in diesen Prozessen d i~kut ie r t l~ .~~.  Urn 
die Anwendungsbreite solcher Komplexe auszuloten, syn- 
thetisierten wir analoge Rutheniumkomplexe, wobei wir 
uns der fur Nickel- und Palladiumkomplexe beschriebe- 
nen oxidativen Addition von Allyoxyphosphonium-Salzen 
1 an nullwertige Metallzentren bedientenIs1. Wir berichten 
hier iiber eine neuartige Reaktion, die zu einem $-Allyl- 
austausch am Metallzentrum fiihrt, sowie iiber vorliiufige 
Ergebnisse zum chemischen Verhalten und katalytischen 
Aktivitiit kationischer Allylruthenium-Komplexe. 

r 7 8  

2a, I.J = l,S.S-C,H,,, Y = PF, 
2b. = C&. Y = PF, 
20, L = CO, Y = BF4 
2d. L = CO, Y = PF, 
2e .  L = P(OYc)s. Y = PF, 

Die Umsetzung von l a  und lb mit [Ru(q4-C8HI2)(q6- 
C,H,,)] fuhrt uberraschend zur quantitativen Freisetzung 
von Propen bzw. 2-Methylpropen; der kationische Kom- 
plex 2a entsteht dabei in 78% Ausbeute[61. Analog wird 2b 
(88%) erhalten, wenn man von [ R u ( ~ ~ - C ~ H , ~ ) ( ~ ~ ~ - C ~ H ~ ) ]  
ausgeht. Die Strukturen von 2a und 2b wurden anhand 
der 'H- und I3C-NMR-Daten (Tabelle 1) zugeordnet. 
Nach den 13C-NMR-Spektren weisen 2a und 2b keine 
Symmetrie auf; im Spektrum von 2a sind funf I3CH2- und 
elf I3CH-Signale, in dern von 2b drei I3CH2- und sechs 
'3CH-Signale vorhanden. Das Spektrum von 2b unter- 
scheidet sich stark von dem des Rutheniumkomplexes 3, 
der kiirzlich von Bailey et al. bei der Umsetzung von 
[RU(H20)6][p-MeC6H4So~]2 mit 1,3-Cyclooctadien erhalten 
wurde'"; es ahnelt jedoch dem des qs-CsHll-Komplexes 4, 
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vom CNRS unterstiitzt. ~ 10. Mitteilung: [lo. 
[**I Kationische Allylmetall-Komplexe, 11. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 

2.: 'H-NMR(250MHz,(CDI)2CO):6=0.22(m, 1 H), 1.80(m, 1H).2.15(m. 
I H), 2.50 (m, 4H). 2.80 (m, 1 H), 3.25 (m. I H), 3.47 (m, 1 H), 5.02 (m, I H). 
5.95 (m. I H), 6.21 (m, 2H), 6.41 (m, 2H). 6.45 (m, 2H): "C-NMR (62.9 
MHz, (CD&CO): 6-19.4 (C4), 27.0 (-CHz-), 27.5 (-CHI-), 34.9 (C8). 
36.4 (C7). 40.2 (C3), 44.4 (CS), 79.0 (Cl), 81.7 (C6). 94.4 (C2), 95.0 (-CH-), 
96.0 (-CH-)), 97.0 (-CH-), 99.3 (-CH-). 100.6 (-CH-). 
2b: 'H-NMR (250 MHz, (CD,),CO): 6- 1.75 (m, 1 H), 2.12 (m, 1 H), 2.48- 
2.60 (m, 2H). 2.81 (m. 1 H), 3.17 (m, 1 H), 3.57 (m, I H), 4.22 (t, J(HH)=7.3 
Hz,lH),4.51(m,IH),5.12(dd,J(HH)-6.9,7.9Hz,IH),5.61(m,1H),6.47 
( 5 ,  6H); "C-NMR (62.9 MHz, (CDI)~CO): 6= 19.2 (C4), 27.9 (C8). 29 (C3 
171). 33.4 (CS), 35.9 (C7). 72.7 (CI), 79.8 (C6), 84.6 (C2). 92.3 (Benzol). 

m,lH),2.80(br.m,2H),3.00(br.m,1H),3.90(br.m,9H),4.40(br.m,9H), 
4.55 (br. m. 1 H), 4.80 @I. m, 1 H), 5.00 (br. rn, 1 H), 5.45 (br. m, I H), 5.80 (br. 
m, 1 H). 7.45 (m, I H). 

k: 'H-NMR (250 MHz, (CD&CO): 6- 1.10 (t, J(HH)-7 Hz, 1 H), 1.82 (br. 

der von Singleton et al. auch durch eine Rontgen-Struktur- 
analyse charakterisiert wurdei91. Die NMR-Daten passen 
auch zu denen des analogen Tricarbonylkomplexes 2c1'01. 
Fur ein Gleichgewicht [(q3-allyl)Ru] @ s*,[(q4-dien)Ru HI ', 
wie es kurzlich nachgewiesen wurde["I, gibt es in den 'H- 
NMR-Spektren von 2a und 2b keinen Hinweis. 2a rea- 
giert mit CO und P(OMe)3 zu 2d bzw. 2e. Die Komplexe 
21 und 2b kiinnen als ,,maskierte Hydride" angesehen 
werden, wie die Bildung von 

[ R U H ( ~ ~ ~ ~ ) ~ ( C H ~ C N ) ] " [ P F ~ ] ~  5 

bei ihrer Umsetzung mit zwei Aquivalenten Bis(dipheny1- 
phosphino)ethan (dppe) in Acetonitril zeigtI'*]; bei diesen 
Reaktionen werden zwei Aquivalente 1,3,5-Cyclooctatrien 
(1,3,5-cot) bzw. je ein Aquivalent 1,3,5-cot und Benzol frei 
(gaschromatographisch bestimmt). 

Der Komplex 2a ist ein Prakatalysator fur die Dimeri- 
sierung von Ethylen (Wechselzahl: 160; 1-Buten : cis-2-Bu- 
ten : trans-2-Buten= 18 :30 :51), die ringoffnende Polyme- 
risation von Norbornen zu einem Gemisch von cis- und 
trans-Polynorbornen (Wechselzahl in siedendem Ethanol : 
480, in Dichlormethan bei Raumtemperatur: 350) und die 
Polymerisation von Butadien zu vorwiegend trans- 1 &Po- 
lybutadien (Wechselzahl: 150). 2a eignet sich auch als Pr8- 
katalysator fiir die Isomerisierung und Hydrierung von Al- 
kenen. Die Isomerisierung geschieht in Gegenwart von 
Wasserstoff, und sie ist schneller als die Hydrierung: Aus 
1-Hexen entstehen in 3 h bei einem H2-Druck von 1 bar 1% 
Hexan und 10% 2-Hexene (Wechselzahl: 40) oder in 20 h 
bei 20 bar H2 29.5% Hexan und 70.5% 2-Hexene (Wechsel- 
zahl: 870). Gemische aus 2a und dppe oder 2a und 5 kata- 
lysieren weder Isomerisierung noch Hydrierung. 

Welcher Mechanismus liegt der Bildung von 2a und 2b 
zugrunde? Obwohl beide Komplexe auch durch Hydrid- 
abstraktion in Allylposition mit [Ph3C]'[PF6le erzeugt wer- 
den ktjnnen, ist aufgrund der Reaktion von 1 mit Nio- und 
Pdo-Spezies151 hier ein anderer Mechanismus zu erwarten: 
Auf die oxidative Addition von 1 an einen primPr gebilde- 
ten 16e-Komplex folgt die Aktivierung eines allylischen H- 
Atoms des koordinierten 1J-Cyclooctadiens durch das 
elektrophile Rutheniumzentrum ; das entstehende Hydri- 
doruthenium(1v)-Kation" 21 reagiert unter reduktiver Elimi- 
nierung des Hydrido- und Allylliganden1'3,'41 - Abspaltung 
von Propen bzw. 2-Methylpropen - zu 2a bzw. 2b. Der 
entscheidende Schritt der Reaktionsfolge ist der Allylgrup- 
penaustausch gemal3 Reaktion (a): 

[M(q3-a1lyl)'(q2-aIken)2)" P [M(q2-alken)'(q3-allyl)2]@ (a) 
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Bei Rutheniumkomplexen gibt es fur eine derartige Iso- 
merisierung kaum Prazedenzfalle["]. Dieses Reaktionsver- 
halten konnte jedoch fur kationische Allylmetall-Kom- 
plexe typisch sein; z. B. konnten die Umwandlungen von 6 
und 7, iiber die Bogdanovii"" bzw. Pardy und Ilcatchen- 
ko["] berichteten, auf iihnliche Weise erklart werden. 

r -I@ 

R 

6a.  R = Ph 
B b , R = H  

7a.  R1 = H. R2 = Me 
7b, R1 = R2 = Ye 

Eingegangen am 1 I. November 1984, 
in veranderter Fassung am 25. Januar 1985 [Z 10681 
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Katalytische Urnwandlung von 
Sesquiterpenkohlenwasserstoffen an 
A1 kalirnetall/Aluminiumoxid-Kontakten 
Von Roland Rienacker* und Jiirgen Graefe 
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet 

Aus der Vielzahl der zur basekatalysierten Olefinisome- 
risierung verwendeten Medien"] heben sich nach unseren 
Untersuchungen Alkalimetall/Aluminiumoxid-Katalysa- 
toren insbesondere dadurch hervor, da13 sie neue, selektive 
Umwandlungen cyclischer Sesquiterpenkohlenwasser- 
stoffe bewirken konnen. In Abhlngigkeit von der Struktur 
des Substrats, der Art des Katalysators und den Reaktions- 
bedingungen konnen dabei Verschiebungen von C=C-Bin- 
dungen, Dehydrierungen und Geriistumlagerungen statt- 
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finden. In einigen Fallen bilden sich bisher unbekannte 
Verbindungen. 

Aus der Vielzahl der von uns untersuchten Sesquiterpen- 
kohlenwasserstoffe sollen hier am Beispiel von ( + )-Cala- 
ren I, (+)-Aromadendren 3, (+)-&Cadinen 7 und (+)- 
Longifolen 11 Moglichkeiten derartiger katalytischer Um- 
wandlungen aufgezeigt werden. 

So unterliegt 1 in Gegenwart von K/A1203 bereits bei 
20°C einer weitgehenden Isomerisierung zu (-)-Anstolen 
2, das damit erstmals auf einfache Weise zuganglich ist. 

Aus 3 erhalt man rnit K/A1203 bei Raumtemperatur 
quantitativ den bislang nicht beschriebenen Kohlenwasser- 
stoff (-)-4, der thermisch in (+)-y-Gurjunen 5 umgewan- 
delt werden kann"]. Fiihrt man die Isomerisierung von 3 
rnit K/AI2O3 bei 100°C aus, erhalt man neben 4 und ande- 
ren Isomeren 42% (+)-Leden 6. 

3 *q + 4 + ". 

6 .  42% 

Bei der Behandlung von 7 mit Na/A1203 schlieI3t sich 
der lsomerisierung eine Dehydrierung unter Bildung von 
(+)-cis-Calamenen 8, (-)-trans-Calamenen 9 und dem 
Kohlenwasserstoff ( + ) - l o  an. 

7 

1 I 

A ,J +? A 
8 ,  20% 9 ,  30% 10, 50% 

Erhitzt man 11 rnit Na/A1203, stellt sich unterhalb von 
140°C ein Gleichgewicht rnit (+)-Longicyclen 12 ein. Bei 
hoheren Temperaturen findet dann eine Geriistumlage- 
rung zu ( - )-Isolongifolen 13[21, ( - )-Alloisolongifolen 
14[3,41 und anderen Kohlenwasserstoffen statt. So erhalt 
man z. B. bei 180°C aus 11 ein Gemisch, das 62% 13 und 
28% 14 enthalt. 
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