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Abstract

The trinuclear cluster anion [HRu ;(CO),;] " catalyses the isomerisation of allylic
alcohol to propionaldehyde at room temperature. The reactivity of other allylic
systems is markedly dependent upon the substituents: while 2-butene-1-ol and
1-pentene-3-ol are also isomerised, the homologues 2-methyl-2-propene-1-ol, 3-
phenyl-2-propene-1-0l remain unchanged. The catalytic mechanism is discussed on
the basis of the kinetic data and of isotope labelling studies: the reaction probably
proceeds through the intermediacy of intact Ru, clusters.

Zusammenfassung

Das dreikernige Clusteranion [HRu;(CO),,]| ™ katalysiert die Isomerisierung von
Allylalkohol zu Propionaldehyd bei Raumtemperatur. Die Reaktivitit anderer Al-
lylsysteme ist stark von den Substituenten abhingig: wihrend Crotylalkohol und
1-Ethylallylalkohol ebenfalls isomerisiert werden, bleiben die Homologen Methallyl-
alkohol und Zimtalkohol unverindert. Der Mechanismus der Katalyse wird auf der
Grundlage der kinetischen Daten und von Isotopenmarkierungsexperimenten dis-
kutiert: die Reaktion verlauft wahrscheinlich iiber intakte Ru ;-Clusterintermediate.

Einleitung

Das Clusteranion [HRu;(CO),,]” ist aufgrund seiner vielfaltigen katalytischen
Eigenschaften interessant [1]. Mit Olefinen katalysiert es eine ganze Palette von
Reaktionen wie die Isomerisierung [2], die Hydrierung [3], die Hydrosilylierung {3],
die Silacarbonylierung [3,4] und die Hydroformylierung [3,5,6]. Wir berichten hier
iiber die katalytische Isomerisierung von fS-hydroxysubstituierten Olefinen (al-
lylische Alkohole) zu den entsprechenden Carbonylverbindungen in Gegenwart
katalytischer Mengen von [HRu;(CO);]".
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Ergebnisse und Diskussion

Allylalkohol, CH,=CHCH,OH, wird in Gegenwart katalytischer Mengen des
Clusteranions [HRu;(CO);,] bet 22.5°C zu Propionaldehyd, CH,CH,CH=0,
isomerisiert. Analog reagieren Crotylalkohol und 1-Ethylallylalkohol zu n-
Butyraldehyd bzw. zu Diethylketon; die Umsetzung der substituierten Derivate
verlduft aber deutlich langsamer. Dagegen reagieren die Allylsysteme Methallyl
alkohol und Zimtalkohol unter diesen Bedingungen nicht.

3 T2 1 [HRu;(COMil™ 3 PR
R'CH=CR"CHR OHW>R CH,CHR-CR'=0

Das katalytisch aktive Clusteranion [HRu ;(CO),,]” wird als [K(18-Krone-6)]-Salz
der Losung des betreffenden Allylsystems in Tetrahydrofuran zugesetzt. Das In-
frarotspektrum zeigt, dass das [HRu,;(CO),,;] -Anion auch nach Beendigung der
katalytischen Reaktion unverindert in der Reaktionslosung vorliegt; es kann zu
etwa 90% als [(PPh,P),N]}-Salz zuriickgewonnen werden.

Bei der Umsetzung des Clusteranions [HRu,(CO),,]” mit Ethylen wird ein
anionischer p,-n*-Propionylkomplex [Ru,(CO),,(OCCH,CH,)] " als Produkt ange-
nommen [8]; die Abfangreaktion mit Sdure ergibt den entsprechenden Neutralclus-
ter HRu,(CO),,(OCCH,CH;) [8,9]. Es ist deshalb naheliegend, dass auch Al-
lylalkohol und seine Derivate i{iber einen intermedidren w-Komplex an das
Kohlenstoffatom der Carbonylbriicke des Clusters angelagert wird; dabei wird der
Hydridligand auf das olefinische System tibertragen (Schema 1). Im Gegensatz zum
Ethylen kann Allylalkohol aber entweder iiber das Kohlenstoffatom C-3 oder uber
das Kohlenstoffatom C-2 an den Carbonylkohlenstoff des Clusters gebunden werden.
Die Wiederablosung des Clusteranions [HRu;(CO),,]” fithrt dann entweder zuriick
zum allylischen Alkohol oder zum vinylischen Alkohol. welcher dann zur ent-
sprechenden Carbonylverbindung tautomerisiert.

CH,=CH-CH,~0H

OH
CH, (5) OH
CH - - CH B
| o | it o]
N 1 F IS
c”\ C\ H C
(COJ,Ru—|—RulCOl ﬁ {CO),Ru -—/*'RquO)a {COl,Ru —|— RulCO},
|
\R/ \Ru//H \R/
u CH,=CH~CH;~0H u
(COl, 77 CHCH, {COl, {COl;
(s)
(KSI) (K) (KS)

CH3~CH=CH-OH ——= CHy~CH,~CH=0
(P)

Schema 1. Vorschlag fiir den Katalysezyklus fur die Isomerisierung von Allylalkohol zu Propionaldehyd
mit dem Clusteranion [HRu;(CO),,]” als Katalysator.
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Tabelle 1
Katalytische Isomerisierung von allylischen Alkoholen mit [HRu,(CO),;]”

Substituenten Ausgangsverbindung  Produkte k' Imol " min~!) Zyklen
R'=R’=R’=H Allylalkohol Propionaldehyd  0.382 + 0.005 1100
R'=R?’=H,R*=CH,;  Crotylalkohol n-Butyraldehyd  0.137+0.003 72
R C,H;,R*=R*=H 1-Ethylallylalkohol Diethylketon 0.010+ 0.001 18

=R*=H,R*=CH;  Methallylalkohol - - _
R‘=R2=H7 R*=C¢H, Zimtalkohol - - -

Die Kinetik der Isomerisierung ldsst sich gaschromatographisch anhand der
Abnahme des Allylalkoholsignals verfolgen. Fiir den vorgeschlagenen Mechanismus
(Schema 1) lasst sich das Geschwindigkeitsgesetz formulieren durch den Ansatz (mit
K = Katalysator, S = Substrat, P = Produkt, ¢ = totale Konzentration, [ ] = effektive
Konzentration):

KS~K+S KS LK+ P
k_y ko

Mit der Quasistationarititsbedingung d[KSj/ds=0 und d[K]/ds=0 ergibt sich

folgendes Geschwindigkeitsgesetz:
_dls]
dr

ky-ky-k_3-cg ¢

=k KS
2+ [KS] = cs (ky ks+ks-k_|+ky -k 3)+k_3-(ky+k_y)

Fiir die Grenzbedingung cg- (k- ky+ky-k_+ k- k_3) << k_;-(ky+ k;) erhilt
man ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung. Da die Katalysatorkonzentration
¢, als konstante Grosse eingeht, ist ein kinetisches Verhalten pseudoerster Ordnung
Zu erwarten.

_d[S]_ kl'kz
dr  ky+k_,

,
g Cs=k" g g = kgt Cs

In Ubereinstimmung mit diesem Ansatz wird experimentell fiir den Bereich
40-107% < cx <24-107% mol/l und 0.5 <c¢g<2.6 mol/l ein Geschwin-
digkeitsgesetz pseudoerster Ordnung gefunden (Tab. 1). Die proportionale
Abhingigkeit der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit von der Katalysatorkon-
zentration bei gleichbleibender Substratkonzentration fiir den angegebenen
Konzentrationsbereich wurde ebenfalls nachgewiesen.

Die Ergebnisse zeigen eine deutliche Verlangsamung der Isomerisierung bei der
Einfithrung von Substituenten: Die Isomerisierungsgeschwindigkeit nimmt vom
Allylalkohol (R' = R>=R?=H) iiber Crotylalkohol (R! =R*=H; R*=CH,) zu
1-Ethylallylalkohol (R'= CZHS, R>’=R*=H) ab (Tab. 1) Wihrend die Iso-
merisierung die Alkylsubstitution an C-1 und C-3 noch toleriert, fithrt die Einfithrung
eines Alkylsubstituenten an C-2 zur Blockierung der Reaktion: Methallylalkohol
(Rl = H R? = CH,) reagiert nicht. Die mangelnde Reaktivitit des Zimtalko-
hols (R1 =H; R*= C¢H;) ist vermutlich auf die Mesomeriestabilisierung des
Allylsystems durch den aromatischen Ring zuriickzufithren. Eine &hnliche Re-
aktivititsabstufung wurde auch bei der von H,O0s;(CO),, katalysierten Iso-
merisierung von allylischen Alkoholen zu Carbonylverbindungen beobachtet [7].
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Beim Versuch, die in Schema 1 postulierten Clusteranionen durch Protonierung
mit Tetrafluoroborsiure als Neutralcluster abzufangen, werden allerdings nur
Ru;(CO),, H;Ru,(CO) ;3 und H,;Ru 4,(CO),, als Zersetzungsprodukte erhalten.

Isotopenmarkierungsexperimente zeigen, dass die Isomerisierung mit der in
Schema 1 vorgeschlagenen Doppelbindungsverschiebung und einer anschliessenden
Keto—Enol-Tautomerie erklirt werden kann: O-Deutero-allylalkohol liefert aus-
schliesslich das an C-2 deuterierte Produkt. Das 'H-NMR-Spektrum der iso-
merisierten Probe in CDCl; zeigt fiir die CH;-Gruppe ein triplettiertes Dublett
(Intensitiatsverhiltnis: 1/1 /1) bei 1.10 ppm [J(HH) 7.34 Hz, J(HD) 1.09 Hz], die
CHD-Gruppe gibt zu einem komplizierten Signalmuster Anlass, das sich als triplet-
tiertes Quartett von Dubletts interpretieren ldsst [ 2.44 ppm: J(HH) 7.34 Hz, 1.36
Hz; J(HD) 1.55 Hz]; bei dem als Dublett auftretenden Signal der CHO-Grup-
pierung [8 9.79 ppm: J(HH) 1.36 Hz] ist die “J(HD)-Kopplung nicht mehr zu
erkennen.

CH,=CHCH,OD - CH;CHDCH=0

Die Ubertragung des Hydridliganden vom Metallgeriist des [HRu,(CO),,] -Anions
auf das Allylfragment lasst sich ebenfalls durch Deuterierung nachweisen: Ber der
Umsetzung des deuterierten Clusteranions [DRu,(CO),,]” mit O-deuteriertem Al-
lylalkohol wird das Deuterium des Clusters innerhalb weniger Minuten gegen
Wasserstoff ausgetauscht; das 'H-NMR-Spektrum weist mit einem Singulett bei
—12.56 ppm das protische Clusteranion [HRu,(CQO),,]” aus. Erwartungsgemiss

wird dabei kein einheitlich deuterierter Propionaldehyd gefunden.
Experimenteller Teil

Allgemeines

Samtliche Reaktionen wurden routinemiissig in einer Schutzgasatmosphire von
nachgereinigtem Argon durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren absolut
und mit Argon geséttigt. Die organischen Substanzen waren kéufliche Produkte,
[K(18-Krone-6))[HRu ;(CO);,]} wurde nach gingigen Literaturvorschriften [10,11]
synthetisiert; zur Katalyse wurde immer nur die erste anfallende Kristallfraktion
benutzt.

Analytik

Die Infrarotspektren wurden an einem Perkin-Elmer 580 Spektrometer vermes-
sen, die Kernresonanzspektren an einem Ger#t Bruker WP 80 SY. Fiir die gasch-
romatographischen Analysen stand ein Siemens Sichromat 3 Gaschromatograph mit
einer FS-OV 1 (50 m) Kapillarsidule zur Verfiigung.

Katalytische Isomerisierung von Allylalkoholen

Eine Losung von 20 mg (0,022 mmol) [K(18-Krone-6)|[HRu,(CO),,] in 10 ml (2
ml) THF wurde mit 25 mmol Allylalkohol (0.48 mmol 1-Ethylallylalkohol bzw. 1.78
mmol Crotylalkohol) versetzt und 72 h bei 22.5°C geriihrt. Danach wurde die
flissige Phase im Vakuum abdestilliert, der Umsatz wurde durch gaschroma-
tographische Bestimmung des Produkts tm Destillat ermittelt. Aus dem Riickstand
konnte der eingesetzte Katalysator durch Fillung aus methanolischer Losung als
[(Ph,P)N]-Salz zu 90% zuriickgewonnen werden.
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Kinetische Messungen

Der zeitliche Verlauf der Isomerisierung wurde gaschromatographisch anhand
der Abnahme des jeweiligen Allylalkoholsignals ermittelt. In einem typischen Ansatz
wurden 0.25 ml (3.75 mmol) Allylalkohol und 20 mg (0.022 mmol) [K(18-Krone-
6)IHRu,(CO);] in 2 mi THF und 0.1 ml 1,2-Methoxyethan als Standard bei
22.5 + 0.5° C umgesetzt.

Isotopenmarkierungsexperimente

Darstellung von [NEt,][DRu,(C0O),,]. FEine Losung von 160 mg (0.25 mmol)
Ru;(CO),, in 10 ml {Aceton-d, wurde mit 20 mg (0.48 mmol) NaBD, versetzt und
30 min bei 20 ° C geriihrt. Nach Filtration wurde das Lésungsmittel im Hochvakuum
entfernt, der Riickstand wurde in 10 ml CH,OD aufgenommen. Nach Zugabe von
mg (0.5 mmol) [NEt,]Br in 5 ml CH,OD wurde die Losung bis zur beginnenden
Kristallisation eingeengt und auf —30°C abgekiithlt. Nach 24 h wurde
[NEt,][DRu;(CO),;] in Form dunkelroter Kristalle isoliert und im Hochvakuum
getrocknet. Ausbeute: 125 mg (67%).

Darstellung von O-Deutero-allylalkohol {und O-Deuteromethallylalkohol). Der
Allylalkohol (1 ml) wurde mit 10 ml D,O versetzt und 24 h gerithrt. Danach wurde
das O-deuterierte Produkt mit zweimal 2 ml CDCI; extrahiert. Die vereinigten
CDCl,-Extrakte wurden mit Na,SO, getrocknet und filtriert. Diese Losungen
wurden direkt fiir die Isomerisierungsversuche eingesetzt und 'H-NMR-spektrosko-
pisch tuberpriaft [CH,=CHCH,OD: §(CH) 5.92 ddt, J(HH) 17.25, 10.06, 5.01 Hz;
8(CH_H) 5.06 ddt, J(HH) 10.06, 2.14, 1.48 Hz; §(CHH,) 5.20 ddt, J(HH) 17.25,
2.14, 1.48 Hz; 6(CH,OD) 4.03 ppm dt, J(HH) 5.01, 1.48 Hz; {CH,=C(CH,)-
CH,OD: 8(CH H) 4.88-4.80 m; §(CHH,) 5.00-4.90 m; 8(CH,) 4.03-3.98 m;
0(CH,) 1.75-1.68 ppm m}].
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