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Der Anwendungsbereich von Ruthenium-Katalysatoren in
der organischen Synthese ist sehr vielf�ltig und umfasst bei-
spielsweise die Hydroaminierung,[1] Isomerisierung,[2–4] kine-
tische Racematspaltung,[5] Hydrierung,[6] Metathese,[7] eine
Reihe von C-C-Mehrfachbindungsbildungen[8] sowie allyli-
sche Alkylierung.[9, 10]

In der Literatur findet man verschiedene Ru-Cp*-Kata-
lysatoren (Cp*=C5Me5), die f4r Allylierungen verwendet
werden. Ausgew�hlte Beispiele daf4r sind der Tris(acetoni-
tril)-Komplex [Ru(Cp*)(CH3CN)3]PF6 (1) von Trost et al. ,[9]

Komplexverbindungen mit zweiz�hnigen Stickstoff-Ligan-
den[10] sowie der von uns k4rzlich publizierte Ruthenium(IV)-
Carbonat-Komplex 2.[11] Dieser[11b] bietet bei der allylischen
Alkylierung von Phenylallyl-tert-butylcarbonat mit Natrium-
dimethylmalonat eine interessante Alternative zu 1 und kann
zudem bei allylischen Aminierungen[12a] und Phenolierun-
gen[12b] eingesetzt werden.

Zersetzt sich der Carbonat-Ligand in 2 zu CO2 und tert-
Butylalkoholat, w�ren als Produkt dieser Reaktion dikatio-
nische L@sungsmittelkomplexe von Ruthenium(IV), z.B. 3

und 4, denkbar. F4r eine eingehende Untersuchung der ka-
talytisch aktiven Spezies synthetisierten wir diese dikationi-
schen Komplexe und zeigen hier, dass 3, im Unterschied zu 2,
ein neuartiger Katalysator f4r Friedel-Crafts-Allylierungen
ist und unerwartete C-C-Kupplungen katalysiert. Die Reak-
tion ist vergleichbar mit der Friedel-Crafts-Alkylierung, und
verschiedene Arene k@nnen unter relativ milden Bedingun-
gen selektiv allyliert werden. Bemerkenswerterweise kann
dabei auf die Verwendung von Lewis-sauren Hauptgruppen-
elementverbindungen oder anderen Zusatzstoffen verzichtet
werden.

Die Komplexe 3 und 4 wurden ausgehend vom bereits
publizierten RuIV-Chlorido-Komplex [Ru(Cp*)Cl-
(CH3CN)(h3-PhCHCHCH2)]PF6 [5 ; siehe Gl. (1)][11a] durch

Umsetzung mit AgPF6 im entsprechenden L@sungsmittel
hergestellt.[13a] Tabelle 1 zeigt die Produkte der Reaktion von
verzweigtem Phenylallylcarbonat PhCH(OCO2tBu)CHCH2

(6) mit einer Vielzahl von elektronenreichen, aromatischen
Substraten bei 353 K mit 4 als Katalysatorvorstufe, die sich in
einer Acetonitrill@sung in 3 umwandelt.

In allen gezeigten Beispielen ist die Ausbeute hoch, und
1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen lediglich
lineares und kein verzweigtes Produkt. F4r einige der Arene
wurde nur ein Isomer in hoher Ausbeute beobachtet (Nr. 2, 5
und 6), vielfach findet man allerdings eine Mischung von
ortho-, meta- und para-Isomeren. F4r die Phenol-Verbin-
dungen[13b] verl�uft die Reaktion vergleichsweise schnell,
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denn in einigen F�llen ist die vollst�ndige Umsetzung bereits
nach weniger als 10 Minuten beendet. Eine Ausnahme bildet
Chlorbenzol, das selbst innerhalb von 24 Stunden nicht ally-
liert wurde. Des Weiteren konnten wir nachweisen, dass eine
Fnderung des L@sungsmittels den Reaktionsverlauf signifi-
kant beeinflussen kann. Werden beispielsweise Dimethyl-
formamid (DMF) und die Vorstufe 4 verwendet, ergibt die
Reaktion des Naphthol-Substrats sowohl C-C- (36%) als
auch C-O-Kupplungsprodukte (64%).

Um die Anwendungsbreite der Katalysatorvorstufe f4r
Friedel-Crafts-Reaktionen zu pr4fen, haben wir 3 in der ka-
talytischen Kupplung von 6-Brom-2-naphthol mit unter-
schiedlich substituierten Carbonat-Substraten eingesetzt

[Gl. (2)]. F4r alle Reaktionen, die das Produkt 7 ergeben,
finden wir Ausbeuten von 4ber 80%. Die Bildung von 7b–7d
ist innerhalb von weniger als 10 Minuten beendet, ein 100-
proz. Umsatz zu 7a ist dagegen erst nach ca. zwei Stunden zu
beobachten.

Die Friedel-Crafts-Reaktion hat eine lange Geschichte.[14]

K4rzlich wurde demonstriert, dass viele Komplexe der sp�ten
Hbergangsmetalle[15,16] Aren-Verbindungen mit Elektrophi-
len (z.B. Hexans�ureanhydrid[15]) kondensieren k@nnen.
Dieses Gebiet wurde bereits in einem Hbersichtsartikel be-
handelt.[17] Es gibt mehrere Arbeiten,[15,18] in denen Ruthe-
nium-Verbindungen zur Anwendung kommen. In zwei
davon[18] werden zweikernige RuIII-Spezies bei ca. 413 K
(unter relativ harschen Bedingungen) eingesetzt, allerdings
bei oft nur m�ßigen Ausbeuten. F4rstner und Mitarbeiter
beschrieben beispielsweise die Verwendung von RuCl3 f4r
die Acylierung von Hexans�ureanhydrid mit Anisol, wobei
die katalysierte Reaktion jedoch relativ langsam ist. Unsere
Katalysatorvorstufe ist daher eine signifikante Verbesserung,
da weniger Katalysator f4r eine schnellere Reaktion unter
milderen Bedingungen ben@tigt wird.

Man beachte, dass der verwandte Komplex 2[11b,12b] in der
Reaktion von Phenol und verzweigtem Phenylallyl-Substrat
nur C-O und keine C-C-Bindungen bildet [Gl. (3)]. Es ist also
m@glich, durch eine kleine Modifikation des Katalysatorsys-
tems die Art des gebildeten organischen Produktes vollst�n-

Tabelle 1: Ausgew>hlte Ruthenium-katalysierte C-C-Bindungsbildungen
in Acetonitril bei 353 K mit Katalysatorvorstufe 4 und dem verzweigten
Allylcarbonat-Substrat 6.[a]

Nr. Aren t [min] Produkt % C-C
(o/m/p)[b]

1 Phenol 72
100
(10:6:84)

2
2,6-Dimethyl-
phenol

58
100
(0:0:100)

3 4-Methylphenol 1
100
(82:18:0)

4 2-Naphthol 4 94

5
6-Brom-2-naph-
thol (5 Pquiv.)

4 100

6
6-Brom-2-naphth-
oxysilan

5 100

7 Anisol 205
100
(5:2:93)

8 Thioanisol 425
74
(16:0:84)

9 p-Xylol[c] 16 h 73

10 o-Xylol[c] 92
81
(20:80)

[a] Bedingungen: 0.07 mmol des Allyl-Substrates 6, 0.21 mmol des ent-
sprechenden Aren-Derivates, 0.002 mmol Katalysator (3 Mol-%), in
0.5 mL Acetonitril. [b] Das o/m/p-Verh>ltnis wurde mittels 1H-NMR-
Spektroskopie bestimmt. [c] 30 Pquiv.
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dig zu ver�ndern, was uns veranlasste, die Ruthenium-Kata-
lysatoren eingehender zu untersuchen.

Die Molek4lstrukturen der zwei Dikationen 3 und 4[13a]

sind in den Abbildungen 1 und 2 wiedergegeben. Ausge-

w�hlte Bindungswinkel und -l�ngen finden sich in den je-
weiligen Legenden. In beiden Komplexen ist das Rutheni-
umatom von Cp*, dem Phenylallyl-Liganden und den zwei
L@sungsmittelmolek4len umgeben. Wie erwartet, sind die
DMF-Liganden 4ber die Amidsauerstoffatome gebunden.
Das wichtigste strukturelle Merkmal der Dikationen sind die
unterschiedlichen Ru-C(Allyl)-Bindungsl�ngen. Speziell die
Ru-C3-Bindungen sind aufgeweitet [238.2(3) pm (3) und
232.3(4) pm (4)], wobei insbesondere der Abstand im
Acetonitril-Komplex 3 außergew@hnlich groß ist. Fhnlich
unterschiedliche Ru-C(Allyl)-Bindungsl�ngen konnten wir
mittels R@ntgenbeugung bereits f4r den RuIV-Chlorido-
Komplex 5[11a] (d(Ru-C3)= 235.1(2) pm) und den RuIV-Car-
bonat-Komplex 2 (d(Ru-C3)= 230.3(5) pm)[11b] nachweisen,
die Bindung in 3 ist allerdings die l�ngste der bisher gefun-
denen Ru-C3-Bindungen.

Als ausschlaggebenden Grund f4r diesen Effekt haben
wir eine relativ schwache p-R4ckbindung vorgeschlagen,[11a]

was 13C-NMR-spektroskopisch durch eine Verschiebung des
Signals von C3 zu h@heren Frequenzen nachgewiesen wurde.
Bemerkenswerterweise findet man im Fall von 3 die chemi-
sche Verschiebung f4r C3 bei 103.3 ppm, also bei noch h@-
herer Frequenz als im Fall des Monokations 5 (91.0 ppm).

Zum besseren Verst�ndnis haben wir DFT-Rechnun-
gen[19] f4r die drei Modellkationen [Ru(Cp)(CH3CN)2(h

3-
PhCHCHCH2)]

2+, [Ru(Cp)(DMF)2(h
3-PhCHCHCH2)]

2+ und
[Ru(Cp)(CH3OCO2)(h

3-PhCHCHCH2)]
+ durchgef4hrt

(Cp=C5H5). Innerhalb dieser Reihe von Komplexen beob-
achten wir eine Verk4rzung der Ru-C-Bindung hin zum
substituierten, terminalen Allylkohlenstoffatom mit berech-
neten Werten von 264 pm f4r den Acetonitril-Komplex,
252 pm f4r den DMF-Komplex und 233 pm f4r die Carbonat-
Spezies. Alle 4brigen Ru-C(Allyl)-Bindungsl�ngen fallen in
einen Bereich von 210 bis 222 pm. Zwar fallen die Abst�nde
von 264 und 252 pm f4r den Acetonitril- bzw. DMF-Komplex
viel gr@ßer aus als durch R@ntgenbeugung ermittelt, sie sind
aber qualitativ in Einklang mit den Festk@rperstrukturen.
Eine Populationsanalyse (NPA) zeigt ferner, dass die negative
Ladung jeweils am terminalen Ph-CH-Allylkohlenstoffatom
mit �0.05, �0.08 und �0.15 zu finden ist. Von den drei Mo-
dellkationen tr�gt also das Acetonitrildikation den geringsten
Betrag an negativer Ladung an diesem Kohlenstoffatom. Ein
m@glicher Grund kann von den drei Molek4lorbitalen in
Abbildung 3a abgeleitet werden, die die bindenden Metall-
Allyl-p-Wechselwirkungen darstellen. W�hrend sowohl der
Carbonat-Ligand als auch die DMF-Liganden einen partiel-
len Beitrag zum Orbital der p-Wechselwirkung in den ent-
sprechenden Komplexen leisten, ist dies f4r die Acetonitril-
Liganden nicht der Fall. Dies deutet auf einen Elektronen-
fluss von den Sauerstoffdonoren im Carbonat- und DMF-
Komplex zu den Allyl-Liganden hin, wodurch die Ladungen
am Allylkohlenstoffatom induziert werden.

Das LUMO des Acetonitril-Komplexes zeigt einen gr@-
ßeren Anteil am substituierten Kohlenstoffatom (Abbil-
dung 3b). Falls unsere Reaktion orbitalkontrolliert w�re,
w4rde man im Acetonitril-Komplex einen Angriff am sub-
stituierten, terminalen Kohlenstoffatom erwarten und nicht,
wie gefunden, am allylischen CH2-Kohlenstoffatom. Interes-
santerweise findet man mit + 0.34 weniger positive Ladung

Abbildung 1. Molek+lstruktur des Dikations [Ru(Cp*)(h3-PhCHCHCH2)-
(MeCN)2]

2+ in 3. Thermische Ellipsoide bei 30% Wahrscheinlichkeit.
Das PF6

�-Ion wurde der Mbersicht halber nicht eingezeichnet. Ausge-
w>hlte Bindungsl>ngen [pm] und -winkel [8]: Ru1–N1 207.8(3), Ru1–
N2 208.1(3), Ru1–C1 218.0(3), Ru1–C2 218.9(3), Ru1–C3 238.2(3),
Ru1–Ct1 185.9(3), Ru1–C10 219.1(3), Ru1–C20 220.6(3), Ru–C30
221.4(3), Ru1–C40 225.7(3), Ru1–C50 223.9(3), N1–C100 112.3(4),
N2–C200 112.4(4); C1-C2-C3 119.4(3), N1-Ru1-N2 82.6(1); f=70.38 ;
Ct1=Centroid des Cp*-Liganden; f ist der Schnittwinkel der Ebenen,
die durch C1, C2, C3 und die Atome des F+nfringes Cp* aufgespannt
werden.

Abbildung 2. Molek+lstruktur des Dikations [Ru(Cp*)(h3-PhCHCHCH2)-
(DMF)2]

2+ in 4. Thermische Ellipsoide bei 30% Wahrscheinlichkeit.
Das PF6

�-Ion wurde der Mbersicht halber nicht eingezeichnet. Ausge-
w>hlte Bindungsl>ngen [pm] und -winkel [8]: Ru1–O1 211.0(3), Ru1–
O2 212.6(3), Ru1–C1 218.4(4), Ru1–C2 215.5(4), Ru1–C3 232.3(4),
Ru1–Ct1 186.0(4), Ru1–C10 220.1(4), Ru1–C20 216.3(4), Ru–C30
222.9(4), Ru1–C40 228.1(4), Ru1–C50 223.6(4), O1–C100 123.7(5),
O2–C200 125.8(5), N1–C100 133.2(6), N2–C200 129.6(6); C1-C2-C3
117.0(4), O1-Ru1-O2 79.7(1); f=68.28 ; Ct1=Centroid des Cp*-Ligan-
den; f ist der Schnittwinkel der Ebenen, die durch C1, C2, C3 und die
Atome des F+nfringes Cp* aufgespannt werden.
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am Ru-Atom im Acetonitril-Komplex als am Ru-Atom des
DMF-Komplexes (+ 0.49) und des Carbonat-Komplexes
(+ 0.51). Dies ist darauf zur4ckzuf4hren, dass Acetonitril ein
st�rkerer Donor als die Sauerstoff-Liganden ist. Offensicht-
lich unterscheidet sich der dikationische Acetonitril-Komplex
signifikant von den anderen zwei Kationen. Allerdings liefern
weder die R@ntgenstrukturanalysen noch die quantenchemi-
schen Rechnungen einen eindeutigen Grund daf4r, warum
bevorzugt das lineare Allylprodukt, d.h. Ph�CH=CH�CH2�
Ar, gebildet wird. Im Allgemeinen sind Ruthenium-Kataly-
satoren in der Allylierungschemie besonders interessant, da
sie, anders als die entsprechenden Palladium-Verbindungen,
die Bildung von verzweigten Produkten beg4nstigen
k@nnen.[9,10]

Eine Teilantwort zu dieser Frage liefern Diffusionsdaten
aus gepulster Gradienten-Spin-Echo(PGSE)-NMR-Spektro-
skopie f4r die Komplexe 3 und 5 (Tabelle 2). Im Allgemeinen
erm@glicht die Diffusionsmethode[20] die Absch�tzung des
Molek4lvolumens und der Bildung von Ionenpaaren in

L@sung. Ausgehend von den gemessenen Werten f4r den
Diffusionskoeffizienten D f4r das Kation von 5 kann der
hydrodynamische Radius rH (4ber die Stokes-Einstein-Glei-
chung) berechnet werden. Wir erhalten einenWert von 4.7 L,
der gut mit dem aus der Festk@rperstruktur[21] berechneten
Wert von 4.5 L 4bereinstimmt. F4r das Kation von 3 erhalten
wir allerdings einen viel gr@ßeren Wert von ca. 5.4 L, was
unter anderem durch Ionenpaarbildung hervorgerufen
werden k@nnte.[20] Allerdings deuten die Diffusionsdaten der
PF6

�-Gegenionen von 3 darauf hin, dass dieser Effekt hier
nicht ausschlaggebend ist. Die rH-Werte f4r die PF6

�-Ionen im
Bereich von 2.6 bis 2.8 L f4r 3 und 5 liegen in einem typischen
Bereich, wie er in polaren L@sungsmitteln wie Methanol ge-
funden wird. Als Alternative schlagen wir vor, dass der gr@-
ßere hydrodynamische Radius von 5.4 L f4r das Kation von 3
durch ladungsinduzierte Aggregation zustande kommt.[20d,e]

Das Vorhandensein eines Aggregats k@nnte den Angriff am
substituierten Allylkohlenstoffatom erschweren, sodass wir
vorl�ufig die beobachtete Regioselektivit�t auf sterische Ef-
fekte zur4ckf4hren, die durch Aggregation hervorgerufen
werden.[22]

Denkbar w�re ein Hbergangszustand, in dem die C-C-
Verkn4pfung insofern beg4nstigt wird, als eine Ann�herung
des O- (oder S-)Donors an die Ph-C(Allyl)-Position gehindert
ist. Um die Hypothese der Aggregation zu untermauern,
f4hrten wir eine katalytische Reaktion mit 6-Brom-2-naph-
thol als Substrat in zehnfacher Verd4nnung durch. Tats�chlich
fanden wir nun auch zu 13% das Produkt der C-O-Bin-
dungsbildung.

Wie wir hier demonstriert haben, ist das neue dikationi-
sche RuIV-Salz eine sehr effiziente Katalysatorvorstufe f4r die
Friedel-Crafts-Allylierung von elektronenreichen Aren-Sub-
straten, mit der eine milde Reaktion m@glich ist; mit ver-
wandten Katalysatoren wird hingegen eine selektive C-O-
Bindungsbildung beobachtet.

Eingegangen am 2. Februar 2006,
ver�nderte Fassung am 22. Mai 2006
Online ver@ffentlicht am 23. August 2006
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(2 mL:2 mL) gegeben. Die Reaktionsl@sung wurde 16 h ger4hrt,
dann filtriert und eingeengt. Das resultierende Rohprodukt
wurde mit Diethylether gewaschen. Das dabei entstehende Pl
wurde in Dichlormethan gel@st; dann wurde filtriert und das
L@sungsmittel entfernt. Der gelbbraune Feststoff wurde im
Vakuum getrocknet und dann wiederum in Dichlormethan
gel@st, filtriert und im Vakuum getrocknet. Dieser Vorgang
wurde noch einmal wiederholt. Ausbeute: 78% (98 mg). Eine
Aceton-L@sung dieses Feststoffes wurde mit n-Pentan 4ber-
schichtet und bei 5 8C aufbewahrt, wobei sich f4r die R@ntgen-
strukturanalyse geeignete, luftempfindliche Kristalle von 3 bil-
deten. 1H-NMR ([D6]Aceton, 298 K, 400.13 MHz): d= 1.96 (s,
15H), 2.37 (s, 3H), 2.68 (s, 3H), 3.41 (d, 1H, J= 10.4 Hz), 4.87 (d,
1H, J= 6.4 Hz), 5.31 (d, 1H, J= 12.0 Hz), 6.59 (ddd, 1H, J=
12.0, 10.4, 6.4 Hz), 7.58 (m, 2H, J= 7.6, 7.2 Hz), 7.74 (m, 2H, J=
7.6, 1.4 Hz), 7.90 ppm (m, 2H, J= 7.2 Hz); 13C-NMR: d= 3.7
(CH3), 4.0 (CH3), 9.2 (CH3), 66.3 (H2CAllyl), 108.8 (C), 94.1
(HCAllyl), 103.3 (HCAllyl), 129.1 (CNitril), 129.2 (CNitril), 129.9
(HCAr), 131.1 (HCAr), 132.6 (HCAr), 133.6 ppm (Cipso). Ele-
mentaranalyse [%]: ber. f4r C23H30F12N2P2Ru: C 38.08, H 4.17, N
3.86; gef.: C 38.46, H 4.38, N 3.20. ESI-MS: m/z= 436.1 [M+],
354.1 [M+�2CH3CN], 237.0 [M+�2CH3CN�PhCHCHCH2).
Synthese von 4 : AgPF6 (48 mg, 0.174 mmol) wurde zu einer
L@sung von [RuCp*Cl(CH3CN)(h3-PhCHCHCH2)]PF6 (100 mg,
0.174 mmol) in DMF (2 mL) gegeben. Die Reaktionsl@sung
wurde 16 h ger4hrt, filtriert und dann eingeengt. Das resultie-
rende Rohprodukt wurde mit Diethylether gewaschen. Das
dabei entstehende rote Pl wurde in Dichlormethan gel@st und
filtriert; anschließend wurde das L@sungsmittel entfernt. Der
erhaltene rotviolette Feststoff wurde im Vakuum getrocknet,
dann wieder in Dichlormethan gel@st, filtriert und nochmals im
Vakuum getrocknet. Dieser Vorgang wurde noch einmal wie-
derholt. Ausbeute: 84% (115 mg). Eine Dichlormethanl@sung
des Feststoffes wurde mit n-Pentan 4berschichtet und bei�30 8C
aufbewahrt, wobei sich f4r die R@ntgenstrukturanalyse geeig-
nete, luftempfindliche Kristalle von 4 bildeten. 1H-NMR

([D6]Aceton, 298 K, 400.13 MHz): d= 1.76 (s, 15H), 2.60 (d, 3H,
J= 1.0 Hz), 3.05 (s, 3H), 3.13 (d, 3H, J= 1.0 Hz), 3.28 (s, 3H),
3.64 (dd, 1H, J= 10.0, 0.9 Hz), 4.70 (dd, 1H, J= 6.5, 0.9 Hz), 5.49
(d, 1H, J= 11.0 Hz), 6.48 (dd, 1H, J= 11.0, 10.0, 6.5 Hz), 7.12 (s,
1H), 7.50 (m, 2H, J= 7.8, 7.5 Hz), 7.72 (m, 1H, J= 7.8, 1.5 Hz),
7.75 (m, 2H, J= 7.5 Hz), 7.95 ppm (s, 1H); 13C-NMR: d= 8.9
(CH3), 33.2 (CH3), 33.8 (CH3), 39.2 (CH3), 39.4 (CH3), 66.0
(H2CAllyl), 107.9 (C), 96.9 (HCAllyl), 98.4 (HCAllyl), 129.9 (HCAr),
131.5 (HCAr), 131.6 (HCAr), 134.0 (Cipso), 166.5 (CDMF),
167.8 ppm (CDMF). ESI-MS: m/z= 459.1
[M+�Me2NCHO+MeOH), 427.1 [M+�Me2NCHO], 354.1
[M+�2Me2NCHO]. Katalyse: In einem typischen Experiment
wurde die Ru-Katalysatorvorstufe 3 oder 4 (0.002 mmol, 3 Mol-
%) zu einer L@sung aus Acetonitril (0.5 mL) und dem Allyl-
carbonat-Substrat (0.07 mmol) in einem trockenen NMR-
R@hrchen gegeben. Das Aren-Derivat (0.21 mmol) wurde zu-
gegeben, und die Umsetzung der Reaktionsmischung wurde 1H-
NMR-spektroskopisch bei 353 K verfolgt. Molek4lstruktur von
3 : Gelbe Kristalle von [Ru(Cp*)(h3-PhCHCHCH2)(MeCN)2]-
(PF6)2·Aceton wurden aus einer Acetonl@sung von 3, die mit n-
Pentan 4berschichtet wurde, erhalten; C26H36F12N2OP2Ru, tri-
klin, Raumgruppe P1̄; a= 9.535(1), b= 11.750(1), c=
15.879(1) L, a= 109.395(1), b= 96.719(1), g= 100.965(1)8 ; V=

1615.8(2) L3; Z= 2; 1ber.= 1.611 Mgm�3 ; Kristallabmessungen
0.48T 0.27T 0.23 mm; Diffraktometer Bruker SMARTApexmit
CCD Detektor; MoKa-Strahlung (0.71073 L), 200 K, 2Vmax=

56.688 ; 16798 gemessene Reflexe, 7984 unabh�ngige Reflexe
(Rint= 0.0217), empirische Absorptionskorrektur SADABS (ver.
2.03); Direkte Methoden; Strukturverfeinerung: volle Matrix,
kleinste Fehlerquadrate (gegen F2) mit SHELXTL (ver. 6.12)
und SHELXL-97, 406 Parameter, R1= 0.0504 und wR2 (alle
Daten)= 0.1363, max./min. Restelektronendichte 1.106/
�0.464 eL�3. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop
verfeinert; die Positionen der Wasserstoffatome wurden mit
einem idealisierten Reitermodell verfeinert. Molek4lstruktur
von 4 : Rote Kristalle von [Ru(Cp*)(h3-PhCHCHCH2)(DMF)2]-
(PF6)2·CH2Cl2·Alkan wurden aus einer Dichlormethanl@sung
von 4, die mit n-Pentan 4berschichtet wurde, erhalten;
C28H40Cl2F12N2O2P2Ru, orthorhombisch, Raumgruppe Pccn ; a=
21.369(1), b= 22.712(1), c= 15.580(1) L; V= 7561.4(6) L3; Z=

8; 1ber.= 1.579 Mg m�3; Kristallabmessungen 0.44 T 0.42 T
0.32 mm; Diffraktometer Bruker CCD1k; MoKa-Strahlung
(0.71073 L), 200 K, 2Vmax= 52.748 ; 58019 gemessene Reflexe,
7735 unabh�ngige Reflexe (Rint= 0.0272), empirische Absorpti-
onskorrektur SADABS (ver. 2.03); Direkte Methoden; Struk-
turverfeinerung: volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate (gegen
F2) mit SHELXTL (ver. 6.12) und SHELXL-97, 515 Parameter,
R1= 0.0457 und wR2 (alle Daten)= 0.1558, max./min. Rest-
elektronendichte 1.193/�0.568 eL�3. Alle Nicht-Wasserstoff-
atome wurden anisotrop verfeinert; die Positionen der Wasser-
stoffatome wurden mit einem idealisierten Reitermodell ver-
feinert. Ein CH2Cl2-L@sungsmittelmolek4l konnte vollst�ndig
verfeinert werden. Vermutlich wegen L@sungsmittelverlust oder
unvollst�ndiger Einbindung konnte ein zus�tzliches Kristall-
L@sungsmittelmolek4l nur durch Positionierung von zwei Koh-
lenstoffatomen (T 0.5C4, ein C-Atom auf zwei Positionen ver-
teilt) mit ISOR-Einschr�nkung verfeinert werden. DesWeiteren
wurde ein fehlgeordnetes PF6

�-Ion mit zwei Positionen pro
Fluoratom (FVAR= 0.53) verfeinert. CCDC-295048 und 295049
enthalten die ausf4hrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Ver@ffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre 4ber www.ccdc.cam.ac.uk/da-
ta_request/cif erh�ltlich. b) Ein Gutachter hat korrekterweise
vorgeschlagen, dass die Friedel-Crafts-Reaktion m@glicherweise
durch eine Umlagerung des verzweigten Produkts PhCH-
(OPh)CHCH2 zustande kommt, das durch den nucleophilen
Angriff des Phenolmolek4ls am RuIV-Allyl gebildet wird. Um

Angewandte
Chemie

6539Angew. Chem. 2006, 118, 6535 –6540 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de



diese Hypothese zu testen, haben wir das Produkt PhCH-
(OPh)CHCH2 mit 3 unter unseren Standardbedingungen
(CH3CN, 353 K) reagieren lassen. Nach 12 h, was mehr als ein
Vielfaches der 4blichen Reaktionszeit f4r die vollst�ndige Um-
setzung ist, finden wir in der Tat 60% des Friedel-Crafts-Pro-
duktes. Diese Reaktion ist jedoch zu langsam, um relevant zu
sein.
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[21] Die Radien f4r die Molek4lstrukturen der Kationen 3, 4 und 5
betragen 4.6, 4.8 bzw. 4.5 L.

[22] In einem typischen Katalyseexperiment betr�gt die Konzentra-
tion der Katalysatorvorstufe 4.2 mm. Die PGSE-Diffusionsstu-
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