
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 
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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- 

[*I Dr. R. Rienkker, Dr. J. Graefe ['I 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Postfach 01 1325, D-4330 Mulheim a. d. Ruhr 1 

['I Neue Adresse: Schering AG, Postfach 1540. D-4709 Bergkamen 

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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12, 28% 11. 72% 

13. 62% 14, 28% 

Die Produkte wurden durch Vakuum-Feinfraktionie- 
rung an 1 m-Spaltrohrkolonnen in Reinheiten von iiber 
99% erhalten und mittels 'H-NMR-, 13C-NMR-, 1R- und 
Massenspektroskopie sowie anhand der in Tabelle 1 ange- 
gebenen physikalischen Daten identifiziert. 

Tabelle I .  Physikalische Daten von 1-14. 

LII a'" 
I, 

gemessen Literaturangaben 
~~ 

1 1.5050 + 70.9 + 69.1 [6] 
2 1.5078 ~ 91.7 - 90.0 [6] 
3 1.4965 + 10.9 + 10.7 [7] 
4 1.4939 - 51.2 - 

5 1.5022 + 142.0 + 133.8 [8] 
6 1.5050 + 64.1 + 48.4 [a] [9] 
7 1.5096 + 99.2 + 8 6 . 2  [lo] 
8 1.5228 + 3 7  + 41.3[a] [ I l l  
9 1.5230 - 65.1 - 96.0 [a] [I21 

10 1.528s + 39.2 - 
11 1.5049 + 44.2 + 43.1 [I31 
12 1.493 I + 27.1 + 31.3 [14] 
13 1.4992 - 124.7 - 125.0 [b] [I51 
14 IS009 - 34.4 - 40.6 [a] [3] 

[a] Spezifische Drehung [a]$. [b] Fur optisch reines 13 berechnet. 

A rheitmorschrifr 
Alle Arbeiten werden unter Argon, mit saumtoff- und wasserfreien Ldsungs- 
mitteln und uber NaAIEt4 destillierten Substraten durchgefiihrt. 
Zur Herstellung der Katalysatoren wird basisches Al2O3 (Alumina Woelmm 
B-Super I) im Vdkuum ( I  Torr) bei 200°C getrocknet und dann mit 2 bis 10 
Gew.-% Natrium oder Kalium bis zum Erkalten kraftig geriihrt. Man erhalt 
gleichmaRig gefiirbte. rieselfahige Pulver, die nicht pyrophor sind. sich aber 
bei Zutritt van Luft oder Wasser sofort entfarben und ihre Aktivitat verlie- 
ren. Na/AI,O, ist hell- bis dunkelgrau, K/A120, hell- bis tiefblau; die Farb- 
intensitit nimmt mit steigendem Alkalimetallgehalt deutlich zu. 

Zur lsomerisierung oder Dehydrierung werden 5 bis 10 Gew.-% Katalysa- 
tor zu den Sesquiterpenkohlenwasserstoffen gegeben und die Suspension un- 
ter den angegebenen Bedingungen mehrere Stunden kriiftig geriihrt. Der Ver- 
lauf der Reaktion wird gaschromatographisch bis zum Endpunkt verfolgt. 
AnschlieRend destilliert man die Reaktionsprodukte im r)lpumpenvakuum 
vom Katalysator ab. 
Abweichend davon werden bei der Umwandlung von 3 in 4 pro mol 3 200 
mL ri-Hexan und 400 g K/AlrOl (10% K) zugegeben, nacb Beendigung der 
Reaktion wird vom Katalysator abfiltriert und der Rilckstand zweimal mil n- 
Hexan gewaschen. 
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[Z 10691 erginzt am 20. Februar 1985 

[I] Zusammenfassung vgl. H. Pines, W. M. Stalick: Ease-Cafaljred Reac- 
1ion.r i?f Hydrocarbons and Related Compounds. Academic Press, New 
York 1977. 

[,?I Im Gegensatz zur siureka~alysierten 15omerisierung von 11 (Zusam- 
menfassung vgl. S. Dev, Fortschr. Cliem. Org. Naturst. 40 (1981) 49) 
weist das in  Gegenwart von Na/A1203 hergestellte 13 ( [ I z ] ~  - 134.3) 
eine hedeutend hohere Enantiomerenreinheit auf. Wie wir zeigen konn- 
ten. hat enantiornerenreines 13 eine hpezifische Drehung [a]$ - 159.9. 

[3] H. R. Shitole. P. Vyas, U. R. Nayak, Tetrahedron Left. 24 (1983) 2411. 

[4] H. R. Shitole, V. S. Dalavoy, V. B. Deodhar. U. R. Nayak, K. R. Acha- 
rya, S. S. Tavale, T. N. Guru Row, V. P. Kamat, S .  K. Paknikar, Tetrahe- 
dron Lett. 24 (1983) 4739. 

[5] R. Rienacker, unveroffentlicht. 
161 P. Tesnelle, P. Teisseire, Recherche 17  (1969) 121. 
171 G. Biichi, S. W. Chow. T. Matsuura, T. L. Popper, H. H. Rennhard, M. 

Scbach von Wittcnau, Tetrahedron Left. 1959, 14. 
[8] C. Ehret, G .  Ourisson, Tetrahedron 25 (1969) 1795. 
[9] N. P. Kirgalow, Zh. Ohshch. Khim. 19 (1949) 2127. 

[lo] V. Herrout, V. Sykova, Tefrahedron 4 (1958) 246. 
[ I l l  K. D. Croft, E. L. Ghisalberti, C. H. Hocart, P. H. Jefferies, C. L. Ra- 

[I21 N. H. Andersen, D. D. Syrdal, C. Graham, Telrahedron Lefr. 1972. 

[13] U. R. Nayak, S. Dev. Tetrahedron 8 (1960) 42. 
[I41 U.  R. Nayak, S. Dev, Tetrahedron Leu. 1963, 243. 
[I51 R. Ranganathan, S. Dev, Tetrahedron 26 (1970) 621. 

ston. A. H. White, J .  Chem. Soc. Perkin Tranr. I 1977, 1267. 

903. 

Das Salz (CH&NSF:AsF: - 
Synthese und Stabilitat eines einfachen 
pentakoordinierten Schwefel(v1)-Kations** 
Von Thomas Meier und Riidiger Mews* 

Wahrend pentakoordinierte Phosphorane gut untersucht 
sind['.'l, liegen kaum Hinweise iiber die isoelektronischen 
pentakoordinierten Schwefel(vi)-Kationen"-h' vor, die 
auch als ,,Persulf~ranonium"-~~~~~ oder ,,Persulfonium"" 'I- 

Ionen bezeichnet wurden. Bisher sind nur die Salze l a , b  
mit einem derartigen Ion beschrieben wordenl"'], der Che- 
latligand sol1 fur seine Stabilitat entscheidend seinI4l. 

F,C CF, 

1 

&,f$ F O  + M F 5  + 

F,C CF, 
F,C CF, 

la, M = P; l b ,  M = As 

Die S-Alkylsalze 2[3.41 konnten nur bei tiefen Tempera- 
turen (- 100 bis -40°C) NMR-spektroskopisch in Losung 
nachgewiesen werden. Bei hoheren Temperaturen zerset- 
zen sie sich rasch. 

F 
I SO2 oder I rJ I,F 

I S02ClF I 'Cy'F 
-c-SF, + MF, > -c-so MF: 

F 2  

-c- F + S F F M F ~  
\1 

I 

I 

Bei den zu 2 analogen Aminoderivaten wie 4 ist ein ent- 
sprechender Zerfall nicht moglich, zudem sollten Dialkyl- 
aminogruppen das kationische Zentrum stabilisieren. So 
reagiert 3"] mit AsF, in flussigem SO2 bei Raumtempera- 
tur quantitativ zum auI3erordentlich stabilen Salz 4'"'. Das 
aus Sr9]  erwartete Salz 6 mit einer Monoalkylaminogruppe 
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