
Sauerstoff-Ubertragung von anorganischen und organischen 
Peroxiden auf organische Substrate : Ein gemeinsamer Mechanismus? 

Von Hubert Mimoun" 

In dieser ubersicht wird versucht, die unterschiedlichen Arten der Sauerstoff-Ubertragung 
von anorganischen und organischen Peroxiden auf Nucleophile, insbesondere auf Olefine, 
aus mechanistischer Sicht zu erklaren. Der fur die katalytischen Oxidationen mit O,, H 2 0 2  
oder ROOH relevante Sauerstoff-Transfer durch Ubergangsmetallperoxide verlauft iiber 
eine Metallkoordination des Substrats, gefolgt von einer cyclischen oder ,,pseudocycli- 
schen" Peroxymetallierung, bei der ein Dioxametallacyclus entsteht. Die Diskrepanz zwi- 
schen der Peroxymetallierung und dem konventionellen Oxidationsmechanismus - d. h. 
dem nucleophilen Angriff des Substrats am ,,elektrophilen Sauerstoffatom" - legt einen al- 
ternativen Mechanismus nahe, in welchem Dioxirane als reaktive Spezies auftreten. Die 
Bildung solcher Dioxirane ist offenbar ein gemeinsames Merkmal der meisten organischen 
Peroxid-Reaktionen, zum Beispiel der Peroxysaure-Oxidationen, der Umsetzung elektro- 
philer Ketone mit H 2 0 2  oder der Ozonisierung. Der fur die Sauerstoff-Ubertragung durch 
Dioxirane vorgeschlagene Mechanismus umfaRt die Entstehung von Charge-Transfer-n- 
Komplexen zwischen dem Substrat und dem Kohlenstoffatom des Dioxirans sowie die an- 
schlieBende Bildung cyclischer Peroxide. 

1. Einleitung 

Molekularer Sauerstoff ist trotz seiner weiten Verbrei- 
tung bisher kaum fur selektive Oxidationen organischer 
Substrate verwendet worden. Dies llRt sich durch den Tri- 
plett-Grundzustand von O2 erkllren, dessen direkte Reak- 
tion mit organischen Molekulen im Singulett-Grundzu- 
stand spinverboten ist. Das Verstandnis der Sauerstoff- 
Ubertragungsreaktionen ist jedoch fur zwei Gebiete von 
besonderem Interesse: 

Das eine Gebiet ist die Biochemie. Bei Raumtemperatur 
bewirken Oxygenasen sowohl Monooxygenierungen (2. B. 
Hydroxylierung von Kohlenwasserstoffen, Epoxidation 
von Olefinen und Arenen, Lactonisierung von Ketonenl']) 
als auch Dioxygenierungen (z. 9. oxidative Spaltung von 
Arenenl2'). Alle diese Reaktionen verlaufen mit hoher Se- 
lektivitat. Die meisten Oxygenasen enthalten Ubergangs- 
metalle irn aktiven Zentrum; in den letzten Jahren wurden 
bei der Aufklarung der Wechselwirkung zwischen Disauer- 
stoff und Ubergangsrnetallkomplexen wesentliche Fort- 
schritte e r ~ i e l t [ ~ l  und zahlreiche Modelle a~fgestel l t [~] .  

Das andere Gebiet ist die chemische Technologie. Zu- 
nehmend werden Prozesse gesucht, bei denen Kohlenwas- 
serstoffe durch milde und selektive Oxidationsreaktionen 
in einem Schritt in wertvolle Produkte umgewandelt wer- 
den. Die meisten gegenwartig angewendeten Verfahren ba- 
sieren jedoch auf Radikal-Kettenreaktionen oder Hetero- 
gen-Katalyse15'. Es ware wunschenswert, molekularen Sau- 
erstoff an Ubergangsmetallkatalysatoren zu fixieren, die 
ihn selektiv auf koordinierte organische Substrate ubertra- 
gem 

Molekularer Sauerstoff ist am leichtesten und billigsten 
durch Umwandlung in ein reaktives organisches oder an- 
organisches Peroxid zu aktivieren. Irn folgenden wird 
versucht, die unterschiedlichen Wege des Sauerstoff- 
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Transfers von Peroxid-Reagentien auf organische Sub- 
strate aus mechanistischer Sicht zu erklaren. Dieser 
Versuch wurde notwendig, nachdem unsere Befunde bei 
der Sauerstoff-Ubertragung durch anorganische Peroxide 
uberraschenderweise nicht rnit den konventionellen Me- 
chanismen der Sauerstoff-Ubertragung durch organische 
Peroxide in Einklang zu bringen waren. So haben wir etwa 
beobachtet, daO das chemische Verhalten von Dioxiranen 
demjenigen von anorganischen Peroxiden sehr weitgehend 
entspricht. Wir haben daher gepriift, ob solche Spezies als 
reaktive Zwischenstufen an den Oxidationen durch Per- 
oxysauren oder andere Peroxide beteiligt sein konnten - 
mit dern Ergebnis, daR eine solche Reaktionsbeschreibung 
tatsachlich sinnvoll sein kann. 

2. Sauerstoff-Ubertragung durch 
anorganische Peroxide : 
Cyclische und pseudocyclische Peroxymetallierung 

Unser Interesse an der Ubergangsmetallperoxid-Chemie 
wurde Ende der sechziger Jahre geweckt, als wir, nach er- 
folglosen Bemuhungen zur Isolierung eines stabilen und 
wohldefinierten Alkylperoxo-Zwischenprodukts bei der 
Molybdln-katalysierten Epoxidierung von Olefinen durch 
Hydroperoxidel6I, eine neue Klasse von Peroxomolybdan- 
und -wolfram-Komplexen der allgemeinen Formel 
MO(O--0)2L'L2 (M = Mo, W; L', L2 = Donorliganden, 
z. B. Pyridin, Dimethylformamid (DMF), Hexamethyl- 
phosphorsauretriamid (HMPA)) fanden. Wir erhielten 

H 

MOO, + 2 Ha% + HMPA - (b 1 
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1 
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diese Komplexe aus Molybdanoxiden und Wasserstoffper- 
oxid in Gegenwart des Liganden [Reaktionen (a), (b)][']. 

Nach der Rontgen-Strukturanalyse hat der Komplex 1 
eine pentagonal-bipyramidale Struktur; HMPA nimmt 
eine Bquatoriale Position in der gleichen Ebene wie die 
beiden Peroxo-Liganden ein18]. 1 IlBt sich leicht zu 
MoOS.HMPA entwassern, das sich gut in organischen Sol- 
ventien lost. MOO,. HMPA erwies sich als sehr wirkungs- 
volles Reagens zur selektiven Epoxidierung von Olefinen 
bei Raumtemperatur und in aprotischem Medium. Die Re- 
aktion ist stereospezifisch: cis-Olefine ergeben cis-Epoxi- 
de, trans-Olefine trans-Epoxide. Die Reaktivitat der Ole- 
fine wachst rnit zunehmend nucleophilem Charakter"'. 
SpLter reproduziertel"' kinetische Messungen wiesen deut- 
lich auf die reversible Bildung von Olefin-Metall-Komple- 
xen im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hin; diesem 
folgt ein irreversibler Sauerstoff-Transfer auf das Olefin. 
NMR-spektroskopisch IaBt sich wahrend der Oxidation 
die Ablosung des HMPA-Liganden vom Metall beobach- 
ten. Zusatz von HMPA hemmt die Epoxidierung. Die per- 
oxidische Herkunft des ubertragenen Sauerstoffatoms 
konnte durch "0-Markierung gezeigt werded"'. Aufgrund 
dieser Befunde schlagen wir den Mechanismus (c) vor 

2 3 

Die Olefin-Metall-Wechselwirkung ist eine reine Lewis- 
Siiure/Lewis-Base-Beziehung, da Mo"' keine d-Elektronen 
far eine Ruckbindung verfiigbar hat. Es kann daher erwar- 
tet werden, daB das Olefin bei der Koordination seinen 
nucleophilen Charakter verliert, so daB schlieBlich ein 
nucleophiler Angriff von koordiniertem Sauerstoff durch 
intramolekulare 1Z-dipolare Cycloaddition moglich wird. 
Der entstehende fiinfgliedrige Dioxametallacyclus (siehe 
2) zerfallt unter 1.3-dipolarer Cycloreversion in das Ep- 
oxid und den charakterisierten Molybdankomplex 3. Da 
das aquatorial gebundene HMPA durch das Olefin ersetzt 
wird, ist es wahrscheinlich, daB das koordinierte ,,dipola- 
rophile" Olefin und der Peroxo-ligand benachbart und 
koplanar sind. 

Der geschilderte Mechanismus widerspricht zwar Bart- 
letts etabliertem Mechanismus fur die Epoxidierung von 
Olefinen durch Peroxysauren[l2' (siehe Abschnitt 3. I) ,  ist 
aber ein perfektes Analogon zur n-cr-Umlagerung (cis-In- 
sertion), wie sie bei den meisten Ubergangsmetall-kataly- 
sierten Umwandlungen von Olefinen a b l i i ~ f t l ' ~ ~ .  Dieser cy- 
clischen Peroxymetallierung ahnelt die ,,Dimerisation" ko- 
ordinierter Olefine am Metallzentrum unter Bildung von 
Metalla~yclopentanen~'~]. 

Eine asymmetrische Epoxidierung einfacher Olefine, 
z. B. Propen oder (E)-2-Buten, gelingt stochiometrisch bei 
Verwendung von Peroxomolybdln-Komplexen rnit zwei- 
zlhnigen chiralen Liganden['sal. Nach der Rontgen-Struktur- 

analyse ist das chirale (S)-N,N-Dimethyllactamid im Kom- 
plex M o o S .  (+ )-MeCHOH-CONMe, zweizahnig koordi- 
niertl'sb', und zwar aquatorial durch die Carbonylgruppe 
und axial durch die Hydroxygruppe (Fig. 1). Der Komplex 
epoxidiert (E)-2-Buten rnit einem Enantiomereniiberschufl 
(e. e.) von bis zu 35%. Da Peroxomolybdln-Komplexe rnit 
einzahnigen chiralen Liganden keine asymmetrische In- 
duktion hervorrufen, liegt es nahe, dan die asymmetrische 
Induktion auf einer festen axialen Koordination von N, N- 
Dimethyllactamid durch die Hydroxygruppe beruht, wtih- 
rend die aquatorial koordinierte Carbonylgruppe analog 
zu Reaktion (c) durch das Olefin verdrangt wird und so die 
Bildung des Dioxametallacyclus ermoglicht['61. 

0 

Fig. 1. Struktur des Peroxokomplexes [ M O ~ ( O ~ ) ~ ( M ~ C H O H - C O N M ~ ~ ) ] .  

Peroxomolybdiin-Komplexe k6nnen auch enolisierbare 
Ketone a-hydroxylieren, moglicherweise iiber eine Ep- 
oxidierung des Enolat~[ '~ ' .  Ebenso bewirken sie die Baey- 
er-Villiger-Lactonisierung cyclischer Ketone durch inter- 
mediare Bildung von fiinfgliedrigen Trioxametalla-Ringen 
[ Rea kti on  (d)]' ''I. 

Seit der Entdeckung der reversiblen Disauerstoff-Anla- 
gerung a n  IrCI(CO)(PPh3), durch V u s k ~ [ ' ~ '  und der Cha- 
rakterisierung des Addukts als Peroxo-Komplex[201 ist von 
zahlreichen Arbeitsgruppen uber tihnliche ubergangsme- 
tall-Disauerstoff-Addukte berichtet worden[']. Verbindun- 
gen wie M(PPh3),02 (M = Ni, Pd, Pt) erwiesen sich als Ka- 
talysatoren fur die Oxidation von Phosphanenl''' oder Iso- 
cyaniden[22'; ihre Verwendung als Katalysatoren bei der 
Oxidation von Olefinen durch 0, fuhrte jedoch zu den 
gleichen Produkten, wie man sie auch von Radikalketten- 
Autoxidationen kennt[231. 

Derartige Disauerstoff-Komplexe bilden rnit nucleophi- 
len Ket~nen[*~] ,  elektrophilen Olefinen[251 oder Fluorketo- 
nen[261 stabile fiinfgliedrige Dioxametallacyclen. Die Reak- 
tion von (Ph3P)2Pt02 rnit nucleophilen Ketonen erfordert 
eine Koordination des Substrats an das Metall, bevor die 
Peroxogruppe am elektrophilen Carbonylkohlenstoffatom 
angreift [Reaktion (e)][241. 

/? R. 

5 L = Ph,P 
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Bei elektrophilen Substraten erhglt man das Peroxome- 
tall-Addukt durch 1J-dipolare Cycloaddition der Peroxo- 
gruppe an ein Cyanolefin wie 6[25b3 oder ein Perfluorketon 
wie 81261. 

Die thermische Zersetzung des analog gewonnenen Pal- 
ladium-Adduktes fuhrte jedoch nicht zum Epoxid, son- 
dern zu Produkten der oxidativen S p a l t ~ n g l ~ ' ~ ' .  

N d  'CN N C  C N  

Der erste Beweis fur einen Sauerstoff-Transfer von ei- 
nem Disauerstoff-Ubergangsmetall-Komplex auf ein nicht 
aktiviertes Olefin war die selektive Bildung eines Methyl- 
ketons aus "0-markiertem [(AsPh,),RhO,] +C10 i und ter- 
minalen Olefinen in Abwesenheit von O2 und H 2 0  
(R=n-C6HI3, 85% Au~beute)[~']. 

C lOF + RCH=CHz - R-C-CH, 
200c 14 

Diese Sauerstoff-ubertragung wurde durch die bedeu- 
tende Entdeckung von Read et al. ermuglicht, die fanden, 
daB Rhodiumkomplexe wie RhCI(PPh,), die Cooxygenie- 
rung terminaler Olefine zu Methylketonen und von PPh, 
zu O=PPh, unter Bedingungen bewirken, unter denen 
eine Wacker-Oxidation (Hydroxymetallierung des koordi- 
nierten Olefins durch Wasser) nicht gelingt[281. Unsere Stu- 
dien der RhC13/Cu(C104)2- oder Rh(CIO,),-katalysierten 
Oxidation terminaler Olefine durch molekularen Sauer- 
stoff lassen ebenfalls darauf schlieBen, daB 02-Aktivierung 
und 0-Transfer an Reaktion (f) beteiligt ~ i n d [ ~ ~ ' .  

R 
=/ 

"1.0 

'0 '0 
Rh 1 + RCH-CHz - R h / q  + 

Diese katalytische Reaktion verliiuft unter milden Be- 
dingungen bei einem 02-Verbrauch von bis zu 99% und rnit 
Produkt-Selektivitiiten, die von der Natur des Olefins ab- 
hlngen. Die Reaktion wird durch Wasser stark gehemmt, 
durch wasserentziehende Mittel, z. B. 2,2-Dimethoxypro- 
pan, dagegen beschleunigt. Zwischen Olefin und Sauer- 

stoff besteht eine Konkurrenz-Situation: Haherer 0,-Parti- 
aldruck hemmt die Oxidation des terminalen Olefins, stark 
komplexierende Olefine wie Styrol oder Cycloocten erwei- 
sen sich aber als weniger reaktiv. Die Reaktion wird durch 
Liganden (z. B. Phosphane) oder stark komplexierende 
Diolefine (z. B. 1,s-Cyclooctadien) sehr beeintriichtigt, 
denn diese Spezies konkurrieren rnit dem Substrat um die 
freie Koordinationsstelle am Metall. 

Die Produktverteilung hiingt von der Art der Rhodium- 
Olefin-Wechselwirkung ab. Terminale und interne Olefine, 
z. B. Cyclohepten, die mit Rh' n-Komplexe vom Typ 
[RhCl(olefin),], bilden, lassen sich selektiv in Ketone um- 
wandeln, wiihrend Olefine, die zur Bildung von n-Allyl- 
Komplexen rnit Rh"' neigen, wie etwa Cyclopenten, zu un- 
gesiittigten Ethern fiihren. Diese Produkte entstehen durch 
oxidative Substitution des Olefins durch den als LXlsungs- 
mittel verwendeten Alkoh01[~~~.  

Die katalysierte Oxidation terminaler Olefine rnit mole- 
kularem Sauerstoff zu Methylketonen wurde als Ergebnis 
zweier Reaktionsschritte interpretiert: einer Sauerstoff-Ak- 
tivierung durch cyclische Peroxymetallierung unter Ver- 
brauch eines Sauerstoffatoms sowie einer anschlieBenden 
katalytischen Hydroxymetallierung vom Wacker-Typ, wel- 
che das zweite Sauerstoffatom von O2 aufbraucht. 

Die in Reaktion ( f )  dargestellte ubertragung von Sauer- 
stoff erfordert eine Koordination sowohl des Olefins als 
auch des Sauerstoff-Molekuls am gleichen Metallzentrum 
und die darauf folgende Markovnikov-orientierte Peroxy- 
metallierung des koordinierten Olefins. Der Dioxarhoda- 
cyclus 10 zerfallt nicht wie der Dioxamolybdacyclus 2;  
der weniger elektrophile Charakter von Rhodium bewirkt 
einen Elektron-Transfer zum p-Kohlenstoffatom sowie 
eine p- Wasserstoff-Verschiebung. 

Bei der Reaktion von [ ( A ~ P h , ) ~ R h 0 ~ ] C l 0 ,  rnit Tetra- 
cyanethen konnte das Dioxarhoda(ir1)-Addukt 11 isoliert 
werden. [Rh02(Ph2P(CH2)2PPh2)2]C104, ein Peroxorho- 
dium-Kornplex mit zweiziihnigen Phosphanliganden, er- 
wies sich gegenuber terminalen Olefinen als inaktiv, was 
wiederum die Notwendigkeit freier Koordinationsstellen 
am Rhodium zur koordinativen Aktivierung veranschau- 
Iicht''''. 

r 1Q 

L J 

Eine weitere Stiitze fur eine Sauerstoff-Aktivierung bei 
der Rh-katalysierten Oxidation terminaler Olefine zu Me- 
thylketonen ist der Befund von Mares et al., daB 1-Octen 
in Gegenwart von I6O2, H2I80 und RhCI(AsPh,), nicht- 
markiertes 2-Octanon bildetl"]. 

Wie in Reaktion (f) gezeigt, erhllt man die Zwischen- 
stufe 10 durch Reaktion des Peroxorhodium(1ri)-Kornple- 
xes mit dem Olefin. GleichermaBen entsteht diese Spezies 
aus Disauerstoff und einem Olefinrhodium(1)-Komplex. 
Wir konnten beispielsweise [Rh1C1(1,7-octadien)I, isolie- 
ren, dessen Umsetzung rnit AgBF, in Gegenwart von 1,7- 
Octadien den kationischen Komplex 12 ergab, der nur 
noch olefinische Liganden a n  Rh' enthllt. 

In wasserfreiem Isopropylalkohol und selbst in Gegen- 
wart von iiberschussigem 1,7-Octadien nimmt 12 1 mol 
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Disauerstoff pro mol Rhodium auf und ergibt ca. 1 mol 7- 
Octen-2-on und 1 mol Wasser. Da kein Aceton gebildet 
wurde, nehmen wir an, daR als Wasserstoffquelle fur H 2 0  
nur das Olefin in Frage kommt; durch offnung des Di- 
oxarhodacyclus uber eine p-Wasserstoff-Verschiebung ent- 
stehen n-Allylkomplexe von Rh”’. 

12 

L J L J L  J 

Anion: BF? 

In Gegenwart eines Aquivalents HBF, und eines grol3en 
Uberschusses an 1,7-Octadien wird mehr als 1 mol O2 pro 
mol Rhodium absorbiert; man erhiilt weder Wasser noch 
Aceton (aus dem Lasungsmittel Isopropylalkohol). Unter 
diesen Bedingungen werden beide Sauerstoffatome von O2 
in 2 mol Olefin eingebaut, und die Bildung von 7-0cten-2- 
on wird etwas katalysiert. Diese Reaktion liiat sich als 
Kombination von Peroxymetallierung und nachfoigender 
Wacker-Hydroxymetallierung beschreiben (siehe oben). 

Peroxomolybdan- und Disauerstoffrhodium-Komplexe 
scheinen sich demnach bei der Sauerstoff-Ubertragung auf 
Olefine iihnlich zu verhalten. Beide Male folgt auf die Ko- 
ordination des Olefins an das Metall eine 1,3-dipolare Cy- 
cloperoxymetallierung des Substrats. Die Unterschiede in 
der Natur der Oxidationsprodukte (Epoxide, Ketone oder 
Produkte des oxidativen Zerfalls) sind auf die unterschied- 
lichen offnungsweisen der Dioxametallacyclen zuriickzu- 
fiihren; hier spielen der elektrophile Charakter des Metalls 
und die Eigenschaften des Substrats eine Rolle. Ein sol- 
cher direkter Sauerstoff-Transfer auf nicht aktivierte Ole- 
fine erfordert offenbar spezielle Koordinationsm6glichkei- 
ten, d. h. coplanare Nachbarstellung des Substrats und des 
Peroxoliganden am Metall. Ungunstige Verhlltnisse fin- 
den sich bei den Komplexen M(PPh3)202 (M = Ni, Pd, Pt) 
sowie bei dem O2 und C2H4 enthaltenden Iridium-Kom- 
plex 13[321 (CBH14= Cycloocten). Ungiinstig sind auch ei- 
nige andere Peroxoiibergangsmetall-Komplexe rnit 18 Va- 
lenzelektronen, z. B. (C5HS)2Nb02C11331, oder rnit einem 
Porphyrinring, z. B. ( t p p ) M 0 ( 0 ~ ) ~ l ~ ~ l  und (tpp)Ti021351 (tpp: 
Tetraphenyl porphyrin). 

PPh3 

13 

Als primiire Sauerstoffquelle dient bei den zuletzt ange- 
filhrten Komplexen Wasserstoffperoxid, bei den Komple- 
xen mit Metallen aus der 8. Nebengruppe des Periodensy- 
stems 02. Daneben gibt es jedoch andere Metall-kataly- 
sierte Oxidationen, bei welchen als reaktive Zwischenstu- 
fen M-0-0-R oder M-0-0-H auftreten. Hierzu 
zahlen sowohl die Molybdiin-, Bor- oder Aluminium-kata- 
lysierten Epoxidierungen durch Alkylhydroperoxide als 

auch die Palladium-katalysierte Oxidation terminaler Ole- 
fine zu Methylketonen durch Alkylhydroperoxide oder 
H202. 

Bei der Pd-katalysierten Ketonisierung terminaler Ole- 
fine rnit tert-Butylhydroperoxid haben unsere Versuche 
zur Isolierung einer reaktiven Zwischenstufe zur Synthese 
stabiler, wohldefinierter tert-Butylperoxopalladiumcarbo- 
xylate der allgemeinen Formel [Pd(RCO,)(OOtBu)L 14 ge- 
fuhrt; die Struktur des Derivates 14a mit R=CCI, ist in 
Figur 2 gezeigtf361. 

& 12 

Fig. 2. MolekUIstruktur des tetrameren Palladium-Komplexes 
[Pd(CI,CC02)(00fBu)h 148 im Kristall. Chloratome und Methylgruppen 
sind der Ubenichtlichkeit halber weggclassen. 

Diese Palladiumalkylperoxide erwiesen sich als sehr ef- 
fektive Reagentien zur selektiven Umwandlung terminaler 
Olefine in Methylketone bei Raumtemperatur, und zwar in 
wasserfreien nichtbasischen organischen Solventien. Die 
Reaktiviut solcher Komplexe gegenuber terminalen Olefi- 
nen nimmt in der Reihenfolge R =  CF, > C5F11> CCI3 > CH3 
ab. tert-Butylperoxopalladiumtrifluoracetat 14b reagiert 
rnit I-Hexen in zwei Schritten: Sauerstoff-Transfer vom 
Komplex auf das Olefin fuhrt zum Methylketon und zum 
terf-Butoxopalladium-Komplex 15b [Reaktion (g)]; durch 
anschlieaenden raschen Austausch der tert-Butoxygruppe 
am Metall gegen das Olefin bilden sich terr-Butylalkohol 
und ein x-Allyl-Komplex [Reaktion (h)]. 

k l  + CF3COaPd410tBu + 
14b 

C F,CO,Pd-Of Bu 

15b 

15b + % CF,COZPdj i”’ + fBuOH (h)  

\ 
CZH5 ka >> k, 

Mit dem Palladium-Reagens 14b lassen sich lediglich 
terminale Olefine umwandeln. Interne Olefine ergeben di- 
rekt den n-Allyl-Komplex unter Freisetzung von tert-Bu- 
tylhydroperoxid. Diese Beobachtungen haben uns veran- 
laat, den Mechanismus (i) zu formulieren. 

Der erste Schritt besteht in der Metallkoordination des 
terminalen Olefins (Komplex 16). Ein nucleophiler An- 
griff der tBuOO-Gruppe am koordinierten, elektrophilen 
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K' 
R' =/ 

t=/ 
RCOzPd-OOtBu - RC02Pd-00tBu + 

14 16 6) 

/ 
rBu 17 15 + R'CCH, 

d 

Olefin, die ,,cis-Peroxypalladierung", fiihrt dann zur Bil- 
dung der pseudocyclischen Zwischenstufe 17. Der Zerfall 
von 17 verlauft unter Spaltung der 0-0-Bindung, und 
nach 13-Wasserstoff-Verschiebung erhalt man das Methyl- 
keton und den tert-Butoxopalladium-Komplex 15. Dieser 
Reaktionsschritt entspricht der Spaltung des Dioxarhoda- 

In diesem Zusammenhang fallt die Verwandtschaft der 
pseudocyclischen Zwischenstufe 17 mit den (Alkyldioxy- 
alky1)quecksilber-Komplexen 18 auf; diese sind aus 
tBuOOH, Olefinen und Quecksilber(I1)-carboxylaten zu- 
g a n g l i ~ h ~ ~ ~ l .  Die Rontgen-Strukturanalyse eines solchen 
Addukts, BrHg-CH(Ph)CH(Ph)-OOtBu, laBt eine deut- 
liche Wechselwirkung zwischen dem Metal1 und dem der 
tert-Butylgruppe benachbarten Sauerstoffatom im Sinne 
einer pseudocyclischen Struktur erkennenr3*]. Aufgrund 
der leichten Transmetallierung von Organoquecksilber- 
Verbindungen durch Pa l lad i~mchlor id~~ '~  nahmen wir an, 
daB Na2PdCI4 rnit 18 das wenig bestandige, pseudocycli- 
sche Zwischenprodukt 19 bildet, welches unter Abspal- 
tung von Methylketon zerfallt. Tatsachlich erhalt man bei 
20 "C in Tetrahydrofuran (THF) 95% Acetophenon und 
unlosliches HgC12[361. 

cyclus 10. 

Kiirzlich fanden wir, daB auch Palladium(I1)-carboxy- 
late 20 effektive Katalysatoren fur die selektive Oxidation 
terminaler Olefine rnit H2O2 sind14']. 

Diese Reaktion fiihrt man vorteilhaft zwischen 20 und 
80 "C in Losungsmitteln wie tert-Butylalkohol durch. Als 
beste Katalysatoren haben sich 20 und 14, R=CH,  oder 
CF3, erwiesen; Palladium-Komplexe rnit stark koordinie- 
renden zweizahnigen Liganden sind dagegen in tert-Butyl- 
alkohol nicht aktiv. Ausreichender Umsatz (> 90%) des 
Substrats zum Methylketon erfordert Wasserstoffperoxid 
in hohem UberschuB relativ zum Olefin (H202:Ole- 
f in>3 : 1). 

Erwartungsgemab lassen sich nur terminale Olefine wie 
1-Hexen, 1-Octen, 1-Dodecen oder Allylacetat rnit ausrei- 
chendem Umsatz und ausreichender Selektivitat (bis zu 
90%) zum Methylketon oxidieren. Der Katalysator ist recht 
effizient: Mit einem mol Pd(OAc), werden etwa 400 mol 
1-Octen pro Stunde in 2 Octanon umgewandelt (80"C, 
Olefin: Pd(OAc)2 = 1 500: 1, Die 
Reaktion verlauft unter teilweiser Zersetzung des 
Wasserstoffperoxids, pro mol reagierendem 1 -0cten 
werden 2-3 mol H202 verbraucht. Verwendet man zur 
Pd(OAc),-katalysierten Oxidation von 1-Octen in tert- 
Butylalkohol HZX6O2 in Gegenwart eines groBen Uber- 
schusses an H2"0, so erhalt man nur unmarkiertes 2-Octa- 
non. Dieses Experiment zeigt, daB nur H202  und nicht 
Wasser (vgl. Wacker-ProzeD) als Sauerstoffquelle fur das 
Keton in Frage kommt. Somit 1aBt sich ein zu (i) analoger 
Mechanismus 6) a~fs te l len[~ '~ .  

H,02: 1-Octen = 5 : 1). 

R' 
R' d H 

+ Hi% + =/- 

- RCOlH cro Q 
(RCO,),Pd RC0,Pd-OOH - RC0,Pd-OOH - R C O , P d P R '  - RC0,Pd-OH (j) 

I - R + C H ~  
20 21 22 H 23 

t + H202 

- HlO 

H H 
NazPdC1, + C F , C 0 2 H g T P h  - C 1 P d p  .o-O - 

,O' 
t Bu' tBu' 

18 19 

PhCCH, + HgC1, + CF3C0,Na + ClPdOtBu 
II 
0 

Methylketone lassen sich katalytisch gewinnen, wenn 
tBuOOH im UberschuD zur Regeneration von 14 aus dem 
Alkoxy-Komplex 15 [Reaktion (i)] verwendet wird. Um die 
Bildung eines 71-Allyl-Komplexes und damit geringere Se- 
lektivitaten zu vermeiden, ist ein grol3er UberschuB von 
tBuOOH relativ zum Olefin nOtigf4']. 

Pd(RC0i)i  20 
tBuOOH + RCH=CH2 tBuOH + RCCH, 

b 

Die reaktive Spezies ist das Hydroperoxid 21, das durch 
Austausch einer Carboxylatgruppe von 20 am Palladium 
entsteht. Diese Spezies iibertragt ein Sauerstoffatom an 
das koordinierte Olefin und ergibt so, uber eine dem Me- 
chanismus (i) entsprechende Hydroperoxypalladierung ein 
Methylketon und das Palladiumhydroxid 23. Die Spezies 
21 laBt sich aus 23 und H202 unter Austritt von Wasser re- 
generieren. Man benotigt H202 wieder in hohem Uber- 
schuB, um eine Wacker-Hydroxypalladierung des Olefins 
durch 23 zu vermeiden, um die Bildung von .n-Allyl-Kom- 
plexen auszuschlieDen und um den Verlust durch Zerfall 
des instabilen Palladiumhydroperoxids 21 (0,-Entwick- 
lung) zu kompensieren. Trotz zahlreicher Versuche ist die 
Isolierung einer solchen Palladiumhydroperoxid-Spezies 
noch nicht gelungen. Es gibt jedoch indirekte Hinweise auf 
die Existenz solcher Zwischenstufen bei der Ketonisierung 
terminaler Olefine: 

1. Transmetallierung Hg/Pd bei der Reaktion der stabi- 
len Hydroperoxyalkylquecksilber-Verbindung 24[421 rnit 
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Li2PdC1, (20 "C, THF) ergibt in 85% Ausbeute Acetophe- 

C F , C 0 2 H g ~ F h  + Li2PdC1, 
.o-0 

H' 
24 

~ 1 p d . G : ~  + HgC1, + CF,CO,Li + LiCl 
,o-0 

If' I 25 

PhCCH, + ClPd(0H)  
8 

2. Das Kation 27 kann durch Protonierung von 26 mit 
einem Aquivalent einer starken, nicht-koordinierenden 
Saure wie etwa CH3S0,H in einer CH,C1,/1-Octen-Lo- 
sung erzeugt werden; dabei entsteht sowohl 2-Octanon 
(50% bezogen auf Pd) als auch Ph3P0 (36%). Wie Reaktion 
(k) zeigt, setzt die Protonierung der Peroxogruppe im inak- 
tiven Komplex 26 eine Koordinationsstelle frei (27), die 
von einem Solvensmolekul eingenommen ~ i r d l ~ ~ ] ;  erst dies 
ermoglicht eine Koordination des Olefins als Vorausset- 
zung fur die Hydroxyperoxypalladierung. Der Di-p-hydro- 
xo-Komplex 29, A= BF,, konnte isoliert werden. Zugabe 
einer Saure rnit stark koordinierendem Anion, z. €3. 
CF3C02H, hemmt die Oxidation, da nun die Koordina- 
tionsstelle vorzugsweise durch Trifluoracetat und nicht 
durch das Olefin besetzt wird. Bei Oxidation von 1-Octen 
in Gegenwart von H2'*0 im UberschuB erhalt man wieder 
nur unmarkiertes 2-Octanon, d. h. als Sauerstoffquelle 
dient auch hier nicht das Wasser, sondern der im Komplex 
gebundene molekulare Sauerstoff. 

I - -  -sol". - 

26 21 

+soh. 

- RCOCH3 
- 

L 

28 

29 

L = PPh,, Solv. = CH,Cl,, AQ= CH,SOP, BF? 

Diese Ergebnisse zeigen, daD unter den angegebenen 
Bedingungen die interne cis-Hydroperoxypalladierung des 
koordinierten Olefins gegenuber der externen trans-Hy- 
droxymetallierung durch Wasser (Wacker-ProzeB) bevor- 
zugt ist. Die Befunde illustrieren somit eine weitere Mog- 
lichkeit der Sauerstoff-Aktivierung und -Ubertragung in 
der Koordinationssphare eines Metalls: Man benotigt hier 
nur eine monoanionische OOH-Gruppe in Nachbarstel- 
lung zum koordinierten Olefin, wahrend bei den Rhodi- 

um-Komplexen [siehe Reaktion (f)] das Peroxo-Dianion in 
Nachbarstellung zur freien Koordinationsstelle vorhanden 
sein muDte. 

Platinhydroperoxide -Pt-OOH, die auf gleiche Weise 
durch Protonierung von (PPh3)*PtOz mit CH3S03H erhalt- 
lich sind, reagieren nicht rnit terminalen Olefinen; mogli- 
cherweise spielt hier die geringere Koordinationsfahigkeit 
des Platins im Vergleich zum Palladium eine R ~ l l e ' ~ ~ ] .  

Es scheint daher, daB Disauerstoff-Komplexe von Me- 
tallen der 8. Nebengruppe recht leicht Sauerstoff ubertra- 
gen konnen, vorausgesetzt, daB eine geeignete Koordina- 
tionsstelle fur das Olefin entweder schon existiert (Rhodi- 
um-Komplexe) oder zumindest durch Protonierung der 
Peroxogruppe freigemacht werden kann (Palladium-Kom- 
plexe). 1st diese Voraussetzung nicht erfullt, kann kein 
Sauerstoff auf das Olefin ubertragen werden. 

Das Konzept der pseudocyclischen Peroxymetallierung 
1aDt sich auch zur Interpretation der Molybdan-, Vanadi- 
um-, Bor- und Aluminium-katalysierten Olefin-Epoxida- 
tion mit Alkylhydroperoxiden heranziehen. 

+ ROH 
M&V, B, Al 

0 + ROOH - 
Die Mo-katalysierte Reaktion ist bei Halcon in groBem 

MaBstab fur die Produktion von Propylenoxid durch Oxi- 
dation von Propylen mit tert-Butylhydroperoxid entwickelt 
w~rden[~'] .  Viele Merkmale dieser Reaktion erinnern an 
die Olefin-Epoxidierung mit Peroxomolybdan-Komple- 
xen, so z. B. die hohe Stereoselektivitat, die Retention der 
Konfiguration, die mit zunehmend nucleophilem Charak- 
ter wachsende Reaktivitat sowie die Hemmung der Reak- 
tion durch koordinierende Losungsmittel oder Ligan- 
dentd6]. Des weiteren wird die Reaktion durch das Copro- 
dukt Alkohol gehemmt. Die reaktiven Zwischenstufen die- 
ser Reaktion sind noch nicht vollstandig charakterisiert 
worden, doch haben "0-Markierungsexperimente bereits 
ergeben, daB es sich hier um Alkylperoxomolybdan-Kom- 
plexe handelt, die durch Verdrangung eines Liganden an 
MoV' mit Hydroperoxid entstehenl6I. 

T R' 30 
+ ROOH 

- ROH 

Der Mechanismus (1) ist in Einklang rnit den Beobach- 
tungen an dieser katalytischen Oxidation. Der Koordina- 
tion des nucleophilen Substrats an MoV' folgt eine pseudo- 
cyclische Alkylperoxymetallierung des koordinierten Ole- 
fins. Die Zwischenstufe 30 ahnelt der cyclischen Zwi- 
schenstufe 2, die in Reaktion (c) fur die Olefin-Epoxidie- 
rung rnit dem Komplex MOO,-HMPA postuliert wurde; 
30 zerfallt in gleicher Weise in Epoxid und ein Molybdan- 
alkoxid. Die koordinativ starre Struktur von 30 erklart 
auch die hohe Stereoselektivitat der Reaktion ; die Vanadi- 
um-katalysierte Epoxidation von Allylalkoholen ergibt 
beispielsweise nahezu quantitativ syn-Epoxide [Reaktion 
( m)][471. 
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Die Metall-Olefin-Assoziation, die der Peroxymetallie- 
rung vorausgeht [Reaktionen (c), (I)], ist eine reine Lewis- 
Slure/Lewis-Base-Wechselwirkung, da es sich sowohl bei 
MeV' als auch bei Vv um dO-Systeme handelt. Es war da- 
her zu erwarten, dalJ sich Verbindungen rnit Acceptor-ge- 
bundenen Alkylperoxy-Gruppen ebenfalls zur Olefin-Ep- 
oxidation eignen. Ein solches Verhalten ist in der Tat bei 
Borverbindungen gefunden worden : Sie katalysieren die 
Epoxidation von Olefinen rnit Alkylhydr~peroxiden[~*~. 
Bortris(a1kylperoxide) B(OOR)3 epoxidieren Olefine im 
sttichiometrischen Verhi l l tni~[~~],  vermutlich uber eine Al- 
kylperoxyborierung der Doppelbindung. 

R' 

Ahnlich katalysieren Aluminiumverbindungen wie 
(rBuO),Al die Olefin-Epoxidierung mit Alkylhydroper- 
oxiden ; besonders die Umwandlung von Allylalkoholen in 
syn-Epoxide verliluft sehr ~ e l e k t i v [ ~ ~ ] .  Zu diesem Reakti- 
onstyp zilhlt ebenfalls die Zersetzung der Aluminiumver- 
bindung 31 zu E t h y l e n ~ x i d [ ~ ' ~ .  

OfBu 
31 

Funfgliedrige ,,pseudocyclische" Peroxide wie 32 wur- 
den auch als Zwischenstufen bei der Epoxidierung elektro- 
nenarmer Olefine durch H 2 0 2  oder ROOH in Gegenwart 
von Alkali v e r m ~ t e t ' ~ ~ ' .  

R 
32 

R- H oder rerf-AIkyl 
X - Acceptor-Substituent; die Reaktivitilt von C H 2 - C H X  nimmt 
in der Reihenfolge X = N 0 2  > SOIR > CHO > COR > COOR 
> CN ab 
M = Alkalimetall; die Aktivitat der Base nimmt in der Reihenfolge 
KOH < NaOH < LiOHzu 

Epoxide lassen sich auch durch Umsetzung von Carbo- 
nylverbindungen rnit a-Brommethyllithium erhalten, wahr- 
scheinlich tritt hier die pseudocyclische Zwischenstufe 33 
auP"1. 

33 

Befunde und mechanistische Interpretationen aus Ab- 
schnitt 2 lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

1. Peroxometall-Kornplexe verhalten sich als 1,3-dipolare 
Reagentien M+-O--O-. Die Peroxogruppe reagiert 
entweder dimolekular mit elektrophilen Substraten wie 
Tetracyanethen und Hexafluoraceton oder monomole- 
kular mit koordinierten nucleophilen Olefinen oder Ke- 
tonen, die sich in metallkoordinierter Form ebenfalls als 
Elektrophile verhalten. In beiden Flllen ist das Primilr- 
produkt ein filnfgliedriger Dioxametallacyclus; diese 
Reaktion 
zeichnet. 

A0 - "\A 

wird als cyclische Peroxymetallierung be- 

2. Alkylperoxo- oder Hydrogenperoxometall-Komplexe 
reagieren mit Olefinen uber einen intramolekularen 
nucleophilen Angriff der Gruppe -0OR bzw. -0OH 
am koordinierten und durch die Metallkoordination 
elektrophilen Olefin. Wie die cyclische Peroxymetallie- 
rung entspricht auch diese Reaktion dem allgemeinen 
x-a-Umlagerungsschema (cis-Insertion), das fur die 
meisten Ubergangsmetall-katalysierten Umwandlungen 
von Olefinen gilt['31. Als Primilrprodukt erhillt man hier 
eine funfgliedrige, ,,pseudocyclische" Alkyldioxyethyl- 
metall-Verbindung. 

k 

3. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der intra- 
molekularen, cyclischen oder pseudocyclischen Peroxy- 
metallierung ist die Koordination des Olefins oder Ke- 
tons an das Metall. Dies erfordert eine freie Koordina- 
tionsstelle in Nachbarstellung zur Peroxogruppe. Die 
Reaktion wird daher durch zunehmend elektrophilen 
Charakter des Metalls und zunehmend nucleophile Ei- 
genschaften des Substrats begunstigt; die Anwesenheit 
stark koordinierender Liganden oder Lasungsmittel ver- 
hindert dagegen die Komplexierung des Substrats und 
damit die Reaktion. 

4. Der Zerfall der cyclischen und pseudocyclischen Per- 
oxymetall-Addukte verlguft iiber eine konzenierte 1,3- 
dipolare Cycloreversion. Die Produktverteilung hgngt 
dabei vom Metall und von den Substituenten des Sub- 
strats ab. Reine Lewis-Sluren oder dO-Ubergangsmetall- 
Kornplexe rnit peroxidischen Substituenten fiihren vor- 
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5. 

zugsweise zu Epoxiden aus Olefinen und zu Estern aus 
Ketonen (Baeyer-Villiger-Oxidation). Bei Komplexen 
mit den weniger elektrophilen Metallen der 8. Neben- 
gruppe tritt vorwiegend B-Wasserstoff-Verschiebung 
ein; hier ergibt die Oxidation terminaler Olefine Me- 
thylketone, und einige elektrophile Olefine werden 
auch oxidativ gespalten. 
Die Peroxymetallierung erfordert eine Aktivierung so- 
wohl des Disauerstoffs a k  auch des Olefins am selben 
Metallzentrum: a) Sauerstoff kann dabei entweder be- 
reits als Peroxid zur Verfiigung stehen (Hz02 oder 
ROOH) oder durch ubertragung zweier Elektronen 
vom Metal1 (z. B. Rh, Pd) zum Peroxid reduziert wer- 
den. b) Bei der Metallkoordination verliert das Olefin 
seinen nucleophilen Charakter und wird zu einem Elek- 
trophil ; erst dies ermoglicht einen intramolekularen 
nucleophilen Angriff durch das Peroxid. 

3. Sauerstoff-Ubertragung durch 
organische Peroxide: 
1,Idipolare Cycloaddition von Dioxiranen 

3.1. Oxidation durch Peroxysiiuren 

Die mechanistische Interpretation organischer Oxida- 
tionsreaktionen war und ist noch gepriigt vom Konzept des 
,,elektrophilen Sauerstoffs" - eine Bezeichnung, die die 
Natur des durch Peroxysluren iibertragenen Sauerstoff- 
atoms charakterisieren S O I ~ ' ~ ~ ' .  Der ,,Butterfly"-Mechanis- 
mus der Olefin-Epoxidierung durch Peroxysauren, 1950 
von Burtlett vorgeschlagen, illustriert dieses Konzept [Re- 
aktion (n)]["'. 

Der Mechanismus umfaBt einen nucleophilen Angriff 
des Olefins am endstandigen, ,,elektrophilen" Sauerstoff- 
atom der Hydroperoxygruppe, gefolgt vom Zerfall der 
Zwischenstufe 35 in das Epoxid und die Carbonsaure. Ob- 
wohl sich dieser Mechanismus als sehr 'niitzlich zur Inter- 
pretation zahlreicher Epoxidationen erwiesen hat und 
auch theoretisch gestiitzt w ~ r d e ' ~ ~ . ~ ' ] ,  bleibt doch zu beden- 
ken, daD der elektrophile Charakter des iibertragenen Sau- 
erstoffatoms bisher nicht eindeutig nachgewiesen werden 
konnte. Im Gegenteil, man sollte eigentlich erwarten, daB 
Peroxysluren mit Saurekonstanten von pK=3.7 (R= CF3) 
oder pK=7.6 (R=CH3) in Lasung gemlo (0) dissoziiert 
sind und eher eine negative Ladung am terminalen Sauer- 
stoffatom haben sollten. 

34 

haben iiberdies durch ab-initio- und semiempirische MO- 
Rechnungen ermittelt, daD in Peroxysauren keines der bei- 
den peroxidischen Sauerstoffatome elektrophilen Charak- 
ter hat[591. Diese Resultate machen die Assoziation 35 zwi- 
schen Olefin und Peroxysaure im Sinne eines Ladungsaus- 
gleichs-Konzeptes sehr unwahrscheinlich. Ein nucleophi- 
ler Angriff auf Peroxyssuren sollte vie1 eher am elektrophi- 
len Zentrum des Molekuls, d. h. am Kohlenstoffatom der 
C03H-Gruppe stattfinden, wie etwa bei der Hydrolyse rnit 
H2I80 gezeigt worden ist1601. 

Einen alternativen Mechanismus der Peroxyslure-Oxi- 
dation haben Kwart et al. splter vorgeschlagen; darin wird 
die Peroxysaure mit ihrer intramolekularen Wasserstoff- 
briickenbindung als Hydroxy-substituiertes Dioxiran auf- 
gefaBt (Reaktion (P ) ] [~ '*~~] .  

n HO - 0 

34 36 a 36b 36c 

Die Existenz der Peroxymethylen-Verbindungen 36 
wurde erstmals 1949 von Criegee fur die Olefin-Ozonolyse 
p o ~ t u l i e r t ~ ~ ~ ] .  Obwohl solche Spezies noch nicht isoliert 
werden konnten, haben sich doch zahlreiche Argumente 
fur ihre Beteiligung bei vielen Oxidationsreaktionen fin- 
den lassen. Das Dioxiran 36a ist bei der Gasphasen-Reak- 
tion von Ozon mit Ethen nachgewiesen worden[@]; nach 
theoretischen Untersuchungen ist 36a weit stabiler als das 
Zwitterion 36b, als die cis- und trans-Carbonyloxide 36c 
oder als entsprechende Diradikale[651. Dioxirane sind so- 
mit die zu erwartenden Zwischenstufen sowohl der pericy- 
clischen Umlagerung von Peroxysauren 34 als auch des 
Zerfalls von Primarozoniden (siehe Abschnitt 3.3.3). 

Der Kwartsche Epoxidations-Mechanismus (9) besteht 
aus der 1.3-dipolaren Cycloaddition der Peroxysaure an 
die Doppelbindung und dem anschlieBenden Zerfall des 
cyclischen Peroxids 37 zu Epoxid und Carbonsi4ure[621. 

Aus der Tatsache, daB 1,2-Dioxolane wie 38 unerwartet 
stabil sind und selbst bei 100 "C nur geringe Mengen Ep- 
oxid bilden, laDt sich schlieDen, daI3 ,,ein derartiges Dioxo- 
lan nicht wirklich entsteht, sondern daD schon die Annlhe- 
rung der Reaktanden zur Bindungsbildung eine Umlage- 
rung zum Epoxid bewirkt. Verursacht wird dies durch die 
konformativen Gegebenheiten, die den 0-0-Bindungs- 
bruch ohne zwischenzeitliches Auftreten eines 1,2-Dioxo- 
lans (des hypothetischen, nicht-planaren, stabilen Pro- 
dukts der 1,3-dipolaren Cycloaddition) erm6glichen"[621. 

Dariiber hinaus steigt die Geschwindigkeit der Epoxi- 
dierung mit zunehmender Aciditat der Peroxysiiure; die 
Aciditat kann durch Einfiihrung von Elektronenacceptor- 
Substituenten gesteigert werden['*]. Hjelmeland und Loew 
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Molekiilorbital-Modelle zeigen, daB im Ubergangszu- 
stand 37 vier Zentren (*) in einer Ebene liegen miissen. 
Diese Envelope-Konformation lhnelt der Geometrie des 
ubergangszustands 39, die fur die supra-supra-Addition 
von Ozon (4n) an Olefine (2n) postuliert wurde[661. Es sei 
daran erinnert, daB auch fur die Epoxidation rnit 
M o o s .  HMPA [Reaktion (c)] eine Coplanaritat von Olefin 
und Peroxoligand erforderlich ist. 

Die mechanistische Analogie zwischen den Olefin- 
Epoxidierungen durch Peroxysauren und durch 
MoO,.HMPA llBt sich weiter treiben, wenn man an- 
nimmt, dal3 der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, 
auch bei der organischen Reaktion, die Bildung eines 
Charge-Transfer-n-Komplexes zwischen dem nucleophilen 
Olefin und dem elektrophilen Kohlenstoffatom der Per- 
oxymethylengruppe ist. Danach kann der nucleophile An- 
griff des terminalen Sauerstoffatoms der Peroxidgruppe 
am ,,koordinierten" elektrophilen Olefin (40) oder am po- 
sitiv geladenen C-Atom (41) erfolgen [Reaktion (r)]. 

* +-k 

40 41 

Ir 
0 

0-H 0 4 
R-C, 

OH 

Damit wiirde verstlndlich, warum Acceptor-Substituen- 
ten in der Peroxysiiure iiber eine Erhahung der Elektrophi- 
lie des C-Atoms im Zwitterion die Bildung eines Charge- 
Transfer-Komplexes begunstigen und dadurch die Ge- 
schwindigkeit der Epoxidation vergr6Bern. Entsprechend 
werden elektronenreiche Olefine leichter koordiniert und 
so auch rascher epo~idiert ' '~' .  

Es ist zu erwarten, daB das Olefin bei der Komplexie- 
rung seinen nucleophilen Charakter verliert, wodurch ein 
Markovnikov-orientierter, nucleophiler Angriff durch das 
endstlndige Sauerstoffatom moglich wird. Diese Erwar- 
tung ist in Einklang rnit dem von Hunzlik et al.1671 gemesse- 
nen sekundaren Isotopeneffekt. Diese Untersuchungen 
zeigten klare Unterschiede zwischen den a- und p-Positio- 
nen des Olefins im ubergangszustand. Die Bestimmung 
von Hammett-Konstanten bei der Epoxidation rnit Peroxy- 
~ a u r e n ' ~ ~ . ~ ~ ]  ergab far die Olefine negative p- sowie erhebli- 

che a+-Beitrage und fur die Peroxysluren positive p- 
Werte. Diese Resultate sprechen fur eine Ladungstrennung 
im ubergangszustand: Der Olefinteil ist positiv, der Per- 
oxyslureteil negativ polar i~ ie r t [~~] .  Ubrigens haben auch ki- 
netische Untersuchungen zur Epoxidation rnit Peroxysau- 
ren in Gegenwart stickstoffhaltiger Basen gezeigt, daB zu- 
erst ein Charge-Transfer-Komplex e n t ~ t e h t l ~ ~ l .  

In gleicher Weise lassen sich die Losungsmitteleffekte 
bei der PeroxysPure-Epoxidation auf die Bildung von 
Charge-Transfer-Komplexen zuriickfiihren. Basische La- 
sungsmittel oder Liganden wie etwa DMF, Amin-, Phos- 
phan-, oder Arsanoxide hemmen die Epoxidation, indem 
sie die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung der 
Peroxysaure aufbrechen und so die Bildung des Dioxirans 
~erh indern~~ ' ] .  Stabile kristalline Komplexe aus Peroxysau- 
ren und derartigen Liganden lassen sich i ~ o l i e r e n ~ ~ ~ l ;  die 
rontgenographisch ermittelte Struktur des Addukts 42 aus 
p-Nitroperbenzoeslure und Triphenylphosphanoxid ist in 
Figur 3 abgebildet[721. 

Fig. 3. Molekillstruktur des Komplexes 42 aus p-Nitroperbenzoesilure und 
Triphenylphosphanoxid im Kristall 1721. 

Die Beobachtung, daB die Epoxidation in n-Donor-Lo- 
sungsmitteln, z. B. aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
langsamer ablauft als in chlorierten, nicht-aromatischen 
L o s ~ n g s m i t t e l n [ ~ ~ * ~ ~ ~ ,  kann ebenfalls durch Konkurrenz 
zwischen Olefin und Lasungsmittel bei der Bildung von 
Charge-Transfer-n-Komplexen mit der Peroxysiiure erkliirt 
werden. 

Als Argument gegen den Kwart- [funfgliedriger i)ber- 
gangszustand, siehe Reaktion (q)] und fur den Bartlett-Me- 
chanismus [dreigliedriger ubergangszustand, siehe Reak- 
tion (n)] wurde die Beobachtung angefiihrt, daB Norbor- 
nen und Cyclohexen gegenuber Peroxysauren einen gerin- 
geren Reaktivitatsunterschied ( k , / k 2  = 1.2) aufweisen als 
gegeniiber dem 1,3-dipolaren Reagens Phenylazid 

Diese Ergebnisse sprechen jedoch nicht unbedingt ge- 
gen den Mechanismus (r), denn der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt ist die Bildung des n-Komplexes 40 
(dreigliedriger Ubergangszustand). Das Olefin reagiert da- 
her gemlo seinem nucleophilen Charakter, unbeeinfluot 
von der Ringspannung; diese spielt erst im nachsten 
Schritt, der nicht geschwindigkeitsbestimmenden 1,3-dipo- 
laren Cycloaddition, eine Rolle. 

Die bevorzugte Bildung von cis-Epoxiden aus Hydroxy-, 
Carboxy- oder Carboxylat-substituierten Olefinen[561 lPBt 
sich ebenso durch den modifizierten Kwart-Mechanismus 
(r) verstehen; hierzu ist die Bildung Wasserstoffbriicken- 
gebundener Zwischenstufen 43 anzunehmen. 

(kl/k2 = 6500)174.751. 
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Ein modifizierter Kwart-Mechanismus, d. h. Bildung ei- 
nes Charge-Transfer-n-Komplexes zwischen Olefin und 
Peroxysaure im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, 
gefolgt von einer 1,3-dipolaren Epoxidation, vermag somit 
die meisten Beobachtungen bei dieser Reaktion zu erkli- 
ren. 

0 ....... H 

Ein analoger Mechanismus eignete sich auch zur Be- 
schreibung der Baeyer-Villiger-Oxidation, d. h. der Umset- 
zung von Carbonylverbindungen rnit Peroxysauren zu 
E ~ t e r n l ~ ~ I .  Zwischen diesem Mechanismus (s) und der Bil- 

dung stabiler Metallozonide in der Reaktion von Peroxo- 
platin-Komplexen rnit Ketonen [Reaktion (e)] besteht 
groBe Ahnlichkeit; dies gilt auch fur die Baeyer-Villiger- 
Lactonisierung cyclischer Ketone rnit Peroxomolybdan- 
Komplexen [Reaktion (d)]. 

3.2. Oxidation durch Dioxirane 

Das herausragende gemeinsame Merkmal der in Tabelle 
1 aufgefiihrten Peroxid-Reagentien besteht in ihrer Nei- 
gung, iiber sigmatrope Umlagerungen und oft auch unter 
Abspaltung von Wasser, Alkohol oder N2 zu Dioxiranen 
zu reagieren. Als Sauerstoffquelle fur die Dioxirane sind 

Baeyer-Villiger-Oxidation von Ketonen wurde zuerst von 
Chambers und Clark beschrieben"']. Spiter zeigte sich, 
daB dieses Reagens auch Olefine selektiv ep~xidiertl'~], 
Amine und Sulfide in ihre Oxide ~ m w a n d e l t [ ~ ~ l  und Alde- 
hyde zu Carbonsauren oxidied8']. Ebenso erwies sich die 
Kombination aus Hexachloraceton[8'1 oder Carbonylditri- 
azolrsz1 und H 2 0 2  als geeignet fur die Olefin-Epoxidation. 
Solvens ist ublicherweise wasserfreies Dichlormethan. 
Zwar konnte bei der Reaktion von (CF,),CO rnit H 2 0 2  
noch keine reaktive Zwischenstufe isoliert werden, doch 
handelt es sich dabei hochstwahrscheinlich um das Hydro- 
xy-hydroperoxid 46a, das sich durch Wasserabspaltung in 
Bis(trifluormethy1)dioxiran 47a umwandelt (Tabelle 1). 

Die Bildung von 47a entspricht der Reaktion von Uber- 
gangsmetalloxiden rnit H 2 0 2  zu Peroxo-Komplexen 1 ; der 
vorteilhafte elektrophile Charakter des Kohlenstoffatoms 
im Dioxiran ergibt sich aus dem Elektronacceptor-Effekt 
der beiden CF,-Gruppen. Dimere (oder trimere) cyclische 
Peroxide wie etwa 48 konnen formal als stabile Dioxiran- 
Oligomere aufgefaBt werden; man erhalt sie durch Umset- 
zung von H 2 0 2  mit Carbonyl~erbindungen~~~'. 

Der Sauerstoff-Transfer von einem Dioxiran (z. B. 47a) 
auf nucleophile Substrate wie etwa Olefine oder Ketone 
konnte sich demnach in Analogie zum Mechanismus (r) 
(Umlagerung der PeroxysPure) vollziehen. 

Bemerkenswert ist dabei, da8  die zu 49 fuhrende Kom- 
bination aus Alkylhydroperoxid und Hexafluoraceton Ole- 
fine nicht epoxidiertP8"]: Ein Dioxiran kann sich hier nicht 
bilden! 

*- 

302, '02 (Singulett-Sauerstoff), Ozon oder Wasserstoffper- 
oxid geeignet. Die meisten Reagentien in Tabelle 1 enthal- 
ten Elektronacceptor-Substituenten. Alle diese Peroxid- 
Spezies wirken als Oxidationsmittel: Sie epoxidieren Olefi- 
ne, wandeln Ketone in Ester um (Baeyer-Villiger-Oxida- 
tion), oxidieren organische Schwefel- und Stickstoffverbin- 
dungen und hydroxylieren zum Teil auch nucleophile 
C-H-Gruppen. 

Die Verwendung einer wasserfreien Mischung aus He- 
xafluoraceton und Wasserstoffperoxid zur seIekti\.cn 

Epoxidationsreagentien erhalt man auch aus H 2 0 2  und 
dehydratisierenden Orthoestern wie MeC(OEt)3[841; ihre 
Aktivitat laBt sich auf die Bildung reaktiver Ethoxy-substi- 
tuierter Dioxirane 50 zuriickfuhren (Tabelle I ) .  

Reaktive Dioxirane entstehen ebenfalls bei Oxygenie- 
rungen mit O2 oder O3 in aprotischen Ulsungsmitteln. So 
kdnnen z. B. Epidioxyfurane wie 51 (Tabelle I )  Olefin-Ep- 
oxidationen und Baeyer-Villiger-Lactonisierung cyclischer 
Ketone bewirken, vermutlich unter Beteiligung des inter- 
medilren Dioxirans 52[ss1. 
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Tabelle 1. Organische Peroxid-Reagentien. Es bedeuten A: Olefin-Epoxidation: B: Baeyer-Villiger-Oxidation von Ketonen zu Estern; C: Hydroxylierung von 
Kohlenwassentoffen; D: Oxidation organischer Schwefel- und Stickstoff-Verbindungen; E: Umwandlung von Carbonylverbindungen in Ozonide. 

Edukte oder Synthese normale Form Dioxiranform Reaktivitlt 

RC-N + n , q  --, 

R, 
,C=O + n Z q  -+ 

R 

‘02- o d e r  0 3 - 0 x y g e n i e r u n g  

R-C-C-R + 0, 

34 36a 

44 45 

46 47 

Me M e  

Me Me 

B e l i e b i g e s  R: A, B, DIS6l 
R = CF,. 4-NOZ-C:,H4: C11*7i 

R = CH,, CCl,, Ph:  

R = Me: A[@] 

A. B. D18’1 

51 52 

mit 0,: R = Me: 
mit ‘4: R = Ph:  B, Din’] 

Die Ozonolyse von Alkinen ergibt ebenfalls Olefin-ep- 
oxidierende Zwischenstufen[861, die sich als Acyl-substitu- 
ierte Dioxirane 55, entstanden durch Umlagerung des Pri- 
mtirozonids 53 (Tabelle I ) ,  interpretieren lassenf861. 

Die Spezies 55 wird im ubrigen auch durch photosensi- 
bilisierte Oxygenierung von Benzoylphenyldiazomethan 
iiber 54 erhalten (Tabelle l)L871. 

Photolyse von Diphenyldiazomethan in Gegenwart von 
Sauerstoff (Tabelle 1) ergibt Diphenyldioxiran 56In8], wel- 
ches als cyclisches Dimer 57 isoliert oder rnit Aldehyden 
als Ozonid 58 abgefangen werden kandS9l. 

Das Dioxiran 56 epoxidiert Olefine[1291, hydroxyliert Al- 
kanefwl und Naphthalin[’’] und oxidiert Sulfide zu Sulfoxi- 
den sowie Ketone zu Esternl*’]. 

Die Epoxidation elektronenreicher Olefine wie 2,3-Di- 
methyl-2-buten durch 3,3’-Dibrornben~oylperoxid~~~~ wurde 
von Kwart et al. als Folge der Bildung eines Acyloxy-sub- 
stituierten Dioxirans 59 interpretiert (Tabelle 1)l6I1. 

Die Peroxysiiure-ahnliche Reaktivitiit der N-, S-, Se- und 
As-Peroxide in Tabelle 1 laBt sich entsprechend auf die 

Bildung intermediarer, reaktiver Heterodioxirane zuriick- 
fuhren. 

Die Olefin-Epoxidation rnit molekularem Sauerstoff in 
Gegenwart von Tetramethyl-2-tetrazen und ZnCI, verliiuft 
vermutlich uber einen Dimethylaminoperoxid/ZnCI,- 
Komplex 60, in dem das Zinkchlorid am Stickstoffatom 
als Elektronenacceptor fungiert (Tabelle l)[931. 

Die Umsetzung von H202 rnit dem S.S-Dialkoxy-2,1h4- 
benzoxathiol 61 bei - 78 “C ergibt die reaktive Spezies 62 
(Tabelle I ) ,  welche Sulfide oxidiert und Olefine epoxi- 
diertlWl. Vom gleichen Verbindungstyp wie 62 ist das 
1 ,2,3)c4-Dioxathiiran 63, das sich auch als Zwischenstufe 
der Oxidation von Diethylsulfid rnit Singulett-Sauerstoff 
nachweisen lieBL95i. 

Gleichartige Hetero-dioxirane konnen bei der Umlage- 
rung von Peroxyseleninsauren 64(9696.971 und Peroxyarson- 
sauren 65 entstehen (Tabelle l)L9B1. 

Bei der Keton-katalysierten Zersetzung von Kaliumper- 
oxornonosulfat konnte die Beteiligung reaktiver Dioxiran- 
Zwischenstufen durch I80-Markierungsexperimente und 
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Tabelle 1 .  (Fowetzung) Organische Peroxid-Reagentien. Es bedeuten A: Olefin-Epoxidation; B :  Baeyer-Villiger-Oxidation von Ketonen zu Estern; C: Hydroxy- 
lierung von Kohlenwasserstoffen; D: Oxidation organischer Schwefel- und Sticksto~-Verbindungen; E: Umwandlung von Carbonylverbindungen in Ozonide. 

Edukte oder Synthese normale Form Dioxiranform Reaktivitgt 

56 

R - - 0 - 0 -  R P 8 6- 
tj 59 R = A r y l  

Me,N-N=N-NMea + 0 2  

OR 
- 2 ROH 
__3 

61 62 

0 
R l e O H  + H 2 0 a  4 

R = A r y l  

O...H 
R - S e E b  + 

64 

65 

P h 2 C C 0 2 M e  + 0, -- 
I 

H 

67 66 

kinetische Untersuchungen nachgewiesen werdedw1. 
Selbst wenig nucleophile Olefine werden durch solche 
Dioxirane unter milden Bedingungen und mit hoher Ste- 
reoselektivitat epoxidiertfw1. 

a-Hydroperoxy-ether, -ester (z. B. 66) und -nitrile kon- 
nen ebenfalls Olefine epoxidieren[lml. Diese Verbindungen 
lagern sich in 1,2-Dioxetane (z. B. 67) rnit Acceptor-Sub- 
stituenten an einem Ring-Kohlenstoffatom um (Tabelle 1). 
Die Epoxidation durch das Dioxetan k6nnte uber eine 1,4- 
Cycloaddition verlaufen, wobei der sechsgliedrige Uber- 
gangszustand 68 in Epoxid und a-Hydroxyester zerflllt. 

Die Thermolyse des iihnlich strukturierten Perhydro- 
1,2,4-trioxans 72 bei 160-180°C fiihrt zu Aceton und 
Adipaldehyd"ozl. 

2 Me,C=O + O=CH(CH2),CH=O 

72 

67 68 SchlieRlich sollen auch Reaktionen nucleophiler Sub- 
strate mit Oxaziridinen erwahnt werden. Das Oxaziridin 
73, das aus Cyclohexanon mit Ammoniak und Hypochlo- 
rit zu erhalten ist, reagiert mit Olefinen zu A~iridinen["~]. 

lr 0 

0 
R = Ph 

Eine derartige Einschiebung wurde bei der Reaktion des 
a-Hydroxyhydroperoxids 69 mit Aceton beobachtet ; das 
entstehende Ozonid 71 ist wahrscheinlich ein Folgepro- 
dukt des intermediiiren Dioxetans 70[83.'011. 
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Diese ,,Epaminierung“ von Olefinen durch 73 entspricht 
der Epoxidierung durch Peroxysauren. 

Vor kurzem wurde berichtet, daI3 Aryl(phenylsu1fo- 
ny1)oxaziridine wie 74 die asymmetrische Oxidation von 
Sulfiden zu Sulfoxiden[1041 sowie die Epoxidation von Ole- 
finen b e ~ i r k e d ’ ” ~ .  

N _ 7 ( t r y 1  + -+ PhS02N=CHAryl  + 
PhSO; ‘0 0 

74 

Die Bildung von Dioxiranen (oder 1,2-Dioxetanen) als 
reaktive Zwischenstufen scheint somit ein gemeinsames 
Merkmal der meisten organischen Peroxid-Oxidationstnit- 
tel zu sein. Die zahlreichen Erzeugungsmethoden, die un- 
terschiedliche Herkunft des zu ubertragenden Sauerstoffs 
(aus 302, lo2, O3 oder H202) und die auffallende Ahnlich- 
keit zwischen diesen Reagentien und den Peroxysauren er- 
moglichen eine konsistente Erklarung der Reaktivitlt im 
Sinne intermediarer Dioxirane. 

3.3. Ozonisierung von Olefinen 

Die Reaktion von Ozon rnit Olefinen ist seit langem Ge- 
genstand zahlreicher U n t e r ~ u c h u n g e n ~ ~ ~ ’ ~ .  Es sollen hier 
nur solche Aspekte behandelt werden, die fur Oxidationen 
durch Dioxiran-Reagentien von Interesse sind. Der 1949 
von Criegee vorgeschlagene Mechanismus der Ozonoly- 
~e[‘’~] ist in (t) dargestellt. 

“2 
R2-R4 75 

+ o , e &  - 

76 

3.3.1. Ozon-Olefin-x-Komplexe 

Farbige n-Komplexe vom Typ 75 sind bei den Reaktio- 
nen von Ozon rnit I-Mesityl-1-phenylethen bei 
- 150 0C11061, mit Arenen[’”] oder mit anderen Olefinen bei 
tiefen Temperaturen beobachtet Eine rever- 
sible n-Komplexbildung zwischen Olefin und Ozon schlu- 
gen auch Cuetanouic et a1.[IIo1 und Hiszar et al.[”’] als ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Olefin-Ozonolyse 
vor; die Auswertung kinetischer Untersuchungen zeigte, 
daI3 Elektronenacceptor-Gruppen am Olefin die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion herabsetzen, wahrend Elektro- 
nendonor-Substituenten die Ozonisierung beschleunigen. 
Die relativen Geschwindigkeitskonstanten fur die Olefin- 
Ozonolyse lhneln somit denen fur die Olefin-Epoxidie- 
rung durch Peroxysauren, MOO’ und verwandte Dioxiran- 
Reagentien. 

3.3.2. Primarozonide (1,2,3-Trioxolane) 

Nach der Bildung des n-Komplexes 75 findet der nu- 
cleophile Angriff des terminalen Sauerstoffatoms am stir- 
ker substituierten Kohlenstoffatom des Olefins statt; es 
entsteht ein 1,2,3-Trioxolan 76. Weist das Olefin an dieser 
Position sehr stark raumerfullende Gruppen auf, wie z. B. 
in l-Mesityl-l-phenylethen[”21 oder in Adamantylidenada- 
mantan[”’], dann verliert der n-Komplex 75 direkt mole- 
kularen Sauerstoff, und man erhalt das Epoxid. 

Kurzlich konnte bei der Reaktion von Ozon mit 1,2-Di- 
chloracenaphthylen das 1,2,3-Trioxolan 80 isoliert wer- 
den[1141. 

Eine kristalline Verbindung, die bei der Ozonolyse von 
(E)-2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexen ((E)-Di-terr-butylethen) 
bei - 78 “C entsteht und zu racemischem 2,2,5,5-Tetrame- 
thyl-3,4-hexandiol (Di-tert-butylethylenglykol) reduziert 
werden kann, erwies sich ebenfalls als 1,2,3-Trio~olan[”’~. 

3.3.3. Zerfall von Primarozoniden in 
Carbonylverbindung und ,,Carbonyloxid“ 

Das Trioxolan 76, das durch [,4, + ,2,]-Cycloaddition 
von Ozon an ein Olefin uber einen Ubergangszustand rnit 
Envelope-Konformation 39[661 entsteht, zerfallt anschlie- 
Rend unter 1,3-dipolarer Cycloreversion in Carbonyloxid 
77 und Carbonylverbindung 78. 

Der urspriingliche, in (t) dargestellte Criegee-Mechanis- 
mus vermag jedoch nicht alle Beobachtungen bei der Ole- 
fin-Ozonolyse zu erkliren. Dies betrifft zunachst den er- 
heblichen EinfluI3 der Geometrie des Olefins auf die Ste- 
reochemie des Ozonids 79, insbesondere bei Olefinen rnit 
sterisch anspruchsvollen Substituenten. Beispielsweise er- 
gibt (E)-Di-tert-butylethen in unpolaren Losungsmitteln 
hauptsachlich trans-Ozonide, wahrend man aus dem (3- 
Isomer 70% cis- und 30% trans-Ozonid erhllt[’ ‘7.1181. Diese 
Beobachtung veranlal3te Kuczkowski et und Bailey et 

zu einer stereochemischen Modifizierung des 
Criegee-Schemas: Beim Zerfall des Primarozonids 76 ent- 
stehen ungleiche Mengen der anti- (81) und syn-isomeren 
(82) Carbonyloxide 77 (vgl. die Isomerie bei Oximen); 
diese konnen mit der Carbonylverbindung stereoselektiv 
zu cis- und trans-Ozoniden 79 rekombinieren[”61. 

al.[lOSa. 1161 

R-C-H 
82 

R-C-H 
81 @)& d@ 

Nicht alle Beobachtungen lassen sich jedoch so leicht in 
das Criegee-Schema einpassen[1’91. Dies gilt beispielsweise 
fur Losungsmitteleffekte und stereochemische Effekte: Die 
Menge des aus Di-tert-butylethen gebildeten Ozonids ist in 
polaren Ldsungsmitteln geringer“181; das cis/ trans-Verhllt- 
nis hingt von der Olefin-Konzentration, vom Solvens und 
von der Aufwarmgeschwindigkeit ab[12’l. Diese Ergebnisse 
lassen sich durch Annahme einer nicht-konzertierten Ad- 
dition des Carbonyloxids an die Carbonylverbindung in- 
terpretieren[”8b.6sn1; Bailey et a1.[1201 haben dagegen ein 
Gleichgewicht zwischen syn- und anti-Carbonyloxid in Er- 
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wigung gezogen. Solch eine Isomerisierung zwischen 82 
und 81 ist nach theoretischen Untersuchungen unwahr- 
scheinlich: Die Rotations- und Inversionsbarrieren von 82 
bzw. 81 (31 bzw. 41 kcal/mol) sind recht e rheb l i~h~~~ ' ] .  

Auf der Basis des hier entwickelten Konzepts 1BBt sich 
ein alternativer Mechanismus vorschlagen : 

1. Der Zerfall der cis- und trans-Primirozonide 83 bzw. 
84 verlluft uber eine konzertierte 1,3-dipolare Cyclorever- 
sion und ergibt dabei die Carbonylverbindung sowie un- 
gleiche Mengen der beiden enantiomeren Dioxirane 85 
und 86, in denen die C-0-Abstinde differieren. 

/O\ 

83 OW 1 

84 Od0>O w 
85 86 

H R  

2. Die Carbonylverbindung bildet im geschwindigkeits- 
bestimmenden Schritt mit dem Dioxiran einen Charge- 
Transfer-x-Komplex 87 ; die zum Ozonid 88 fuhrende 1,3- 
dipolare Cycloaddition schliel3t sich an. 

m n  88 

Theoretische Untersuchungen haben gezeigt, daB der 
Dioxiranring die stabilste Form der Peroxymethylen-Spe- 
zies aus dem Zerfall von Prim3rozoniden Dioxirane 
sind auch bei der Gasphasen-Ozonolyse von Ethen nach- 
gewiesen worden1641. Wenn sich die C-0-Abstinde unter- 
scheiden, konnen Enantiomere auftreten. Da Dioxirane 
isoelektronisch mit Ozon sind, kann auch erwartet werden, 
daB die Carbonylverbindung sich vor der Cycloaddition 
an das elektronenarme Kohlenstoffatom des Dioxiranrings 
koordiniert. Diese Koordination sollte durch komplexie- 
rende Reagentien stark beeintrlchtigt werden, auch sollten 
Liisungsmitteleffekte sowie sterische Effekte der Substitu- 
enten am Dioxiran und an der Carbonylverbindung diese 
Koordination beeinflussen. Bemerkenswert ist im ilbrigen 
die Ahnlichkeit zwischen der Ozonidbildung aus Dioxiran 
und Carbonylverbindung und den Mechanismen sowohl 
der Baeyer-Villiger-Oxidation [Reaktion (s)] als auch der 
Bildung stabiler Metallozonide aus Peroxoplatin-Komple- 
xen [Reaktion (e)]. 

3.3.4. Reaktivitit der Dioxirane aus der Olefin-Ozonolyse 

Dioxirane lassen sich durch ,,fremde" Aldehyde abfan- 
gen, insbesondere dann, wenn die Olefin-Ozonolyse zu 
Ketonen fiihrtl'OSI. 

Die Ozonspaltung tetrasubstituierter Olefine ergibt Di- 
oxirane, die als cyclische Dimere (z. B. 57) isoliert werden 

kiinnen['0s~'211; man erhllt Bhnliche Spezies aus H202 und 
Ketonenla3I. 

0 +56 
Ph2C=CPh2 + 0, - Ph, <A - P h Z O P h ,  - P h p o  

56 57 

Fiihrt man die Olefin-Ozonolyse in Gegenwart proti- 
scher Verbindungen (ROH, RCOOH, NH3, HCN) durch, 
dann werden durch Protonierung des Dioxirans Hydroper- 
oxide 89 gebildet1'051. Diese Reaktion entspricht der Pro- 
tonierung von Peroxoubergangsmetall-Komplexen. 

89 
R\ ,-H :<I+ MeOH - C 
R' \OMe 

Es ist somit zu erwarten, dal3 die bei der Olefin-Ozono- 
lyse entstehenden Dioxirane, ahnlich wie die Spezies in 
Tabelle 1, Olefine epoxidieren und Carbonylverbindungen 
durch Baeyer-Villiger-Oxidation in Ester umwandeln k6n- 
nenl6'I. 

Von den vielen ,,anomalen" Ozonolyseprodukten sollen 
Epoxide und Baeyer-Villiger-Oxidationsprodukte als Bei- 
spiele besprochen werden. Die Bildung von Epoxiden 
wihrend der Olefin-Ozonolyse wird hauptsichlich in zwei 
Fillen beobachtet: 

1. Bei sterisch stark gehinderten Olefinen, zum Beispiel 
9011221. Das Epoxid entsteht wahrscheinlich durch di- 
rekten Zerfall des Olefin-Ozon-n-Komplexes 75, wenn 

der nucleophile Angriff des negativ geladenen Sauer- 
stoffatoms durch sterische Gegebenheiten beeintrach- 
tigt ist [Reaktion (t)]. 

2. Bei elektronenarmen Olefinen"osl, d. h. wenn die Ozono- 
lyse Dioxirane mit einem sehr stark elektrophilen Koh- 
lenstoffatom im Ring ergibt. Ein reprisentatives Bei- 
spiel ist die Ozonolyse von Tetrafluorethen 91, die 
hauptsichlich zu F 2 W  und Epoxiden f i i h ~ t ~ ' ~ ~ ~ .  Das 
dabei auftretende Difluordioxiran 92 entspricht der 
Spezies 47a, die aus Hexafluoraceton und H202 erzeugt 
wird (Tabelle 1). Das Nebenprodukt 93 entsteht ver- 

+91 

n F2 
F2<d ---+ F2C=O + F, 

0 92 I 
1 - 0 2  

+ 91 

F2C: - F2VF2 93 
F 2  

mutlich aus dem Carben F2C: (Zersetzung von 92) und 
91. 
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Bei der Ozonolyse von Zimtsaureestern wurden Pro- 
dukte einer Baeyer-Villiger-Oxidation b e ~ b a c h t e t [ ' ~ ~ ] .  
Diese bilden sich wahrscheinlich durch Zerfall des Ozonids 
94, begunstigt durch die Umlagerungsneigung des Aryl- 
substituented"']. 

RCH=CH-C0,Me ~ ~ H c o z M e  f- 
94 

R = Aryl 

Eine derartige Zerfallsreaktion ist auch fur das Ozonid 
95 anzunehmenr'2'1. 

iBu& -+ H-C-H + H3C-C-O-tBu 
H f i  6 d 

95 

4. SchluDbemerkungen 

Der Sauerstoff-Transfer von organischen Peroxiden auf 
nucleophile organische Substrate lBBt sich durch einen 
zweistufigen Mechanismus beschreiben: Zuerst bildet sich 
reversibel im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein 
Charge-Transfer-Komplex zwischen dem nucleophilen 
Substrat und dem elektrophilen Kohlenstoffatom im Di- 
oxiranring. Im zweiten Schritt greift das nucleophile termi- 
nale Sauerstoffatom am ,,koordinierten" Substrat an, und 
es entsteht ein cyclisches Peroxid. 

x-Y 6 8  60 */" + x=Y - KO> - P r o d u k t e  
0' 

0 

Die Charge-Transfer-Komplexbildung wird durch zu- 
nehmende Nucleophilie des Substrats und durch wach- 
sende Elektrophilie des Dioxiran-Kohlenstoffatoms gefor- 
dert; komplexierende Reagentien, die rnit dem Substrat 
konkurrieren konnen, hemrnen diesen Schritt. Der nucleo- 
phile Angriff im zweiten Schritt findet stereoselektiv am 
starker substituierten Kohlenstoffatom des Substrats statt. 
Dieser Angriff kann durch sterische Behinderung beein- 
trachtigt werden. Das entstehende cyclische Peroxid ist 
entweder bestandig (z. B. Ozonide, X=Y P C=O), oder es 
reagiert unter 1,3-dipolarer Cycloreversion zu oxidiertem 
Substrat und reduziertem Peroxid-Reagens. Uber diesen 
Zerfallsschritt gibt es zwar erst wenige Informationen, 
doch scheint er stark von der Geometrie im cyclischen 
Ubergangszustand (Envelope-Konformation) und von der 
Art der Substituenten am Dioxiran und am Substrat abzu- 
hangen. 

Struktur und Reaktivitat der Dioxirane offenbaren ihre 
Verwandtschaft rnit den PeroxoubergangsmetaIl-Komple- 
xen. Diese bilden ebenfalls rnit Ketonen stabile ,,Metall- 
ozonide" (vgl. 5)  und rnit elektrophilen Olefinen Metalla- 
cyclen (mit Metallen der 8. Nebengruppe, vgl. 7); ihre 
Reaktivitat wird analog durch Nucleophilie des Substrats 
und Elektrophilie des Metalls erhoht und durch komple- 

xierende Reagentien gehemmt. Wesentlich sind freie Ko- 
ordinationsstellen am Metall. Diese Oxametallacyclen zer- 
setzen sich je nach Art des Metalls und der Substituenten 
des Substrats. 

Die Reaktivitat der Alkylperoxid- oder Hydroperoxid- 
Komplexe gegenuber Olefinen unterscheidet sich von der- 
jenigen der Peroxo-Komplexe ; der zweite Reaktionsschritt 
ist eine cis-Insertion statt einer 1,3-dipolaren Cycloaddi- 
tion. Die ,,pseudo"-Dioxametallacyclen zerfallen jedoch 
analog wie die cyclischen Systeme aus den Peroxo-Kom- 
plexen; man erhllt die gleichen Oxidationsprodukte. 

Ziel dieses Beitrags war die Vorstellung eines Konzeptes 
zum Verstandnis selektiver Sauerstoff-Ubertragungs-Reak- 
tionen von organischen und anorganischen Peroxiden auf 
organische Substrate. Wir sind uns bewuBt, daB die ge- 
meinsame Behandlung dieser unterschiedlichen Gebiete 
dem Leser etwas willkurlich und spekulativ erscheinen 
mag, wir glauben jedoch, daB die Entwicklung in beiden 
Bereichen zur Kommunikation zwischen Organikern und 
Anorganikern ermutigt. 

Der Aufsatz ist insofern unvollstandig, als hier nicht na- 
her auf Hydroxylierungen eingegangen wurde, die eben- 
falls sowohl durch organische[w.'271 als auch durch anorga- 
nische Reagentien1'261 bewirkt werden. 

Wenngleich zahlreiche Argumente fur eine einheitliche 
Beschreibung der Sauerstoff-Transferreaktionen durch 
Peroxide existieren, wird der endgultige Beweis doch erst 
die hoffentlich mogliche Isolierung wohldefinierter, reakti- 
ver Dioxirane sein. 

Im anorganischen Bereich bleibt die Synthese mange- 
schneiderter Katalysatoren fur die selektive Oxidation or- 
ganischer Verbindungen ein aktuelles Ziel. Die Venven- 
dung des Systems Ti(OiPr),-Diethyltartrat fur die asym- 
metrische Epoxidierung von Allylalkoholen durch 
fBuOOH"'ll sei als Beispiel fur die Nutzlichkeit und Uber- 
legenheit von Peroxoubergangsmetall-Reagentien ange- 
fuhrt. 

Seit der Fertigstellung dieses Manuskripts sind mehrere 
relevante Beitrage erschienen. Auf dem Gebiet der Uber- 
gangsmetall-Oxidationsreaktionen gehoren dazu das wich- 
tige und nutzliche Buch von Sheldon und Ko~hi["*~ sowie 
Beitrage uber: Titan-katalysierte asymmetrische Epoxida- 
tion von Allylalkoholen durch ~BuOOHI '~ ' ] ;  Manganpor- 
phyrin-katalysierte Olefin-Epoxidierungen rnit 0, + H21'331, 
O2 + NaBH411341, PhIOI"'] und NaOC11'361; katalytische Ep- 
oxidierungen von Olefinen rnit Alkylhydr~peroxiden['~~]; 
Olefin-Ketonisierungen katalysiert durch Metalle der 8. 
Neber~gruppe[ '~~] ,  durch Palladiumnitrit-Komplexe (ein- 
schlieBlich der Charakterisierung des intermediaren funf- 
gliedrigen M e t a l l a c y ~ l u s ~ ' ~ ~ ~ ,  durch Pt -OOrBu-Spe~ies"~~~ 
sowie durch O2 + H2 in Gegenwart von Iridium-Komple- 
xen1141. 14s1 

Auch der Sauerstoff-Transfer von organischen Peroxid- 
Reagentien war Gegenstand wichtiger neuerer Untersu- 
chungen: Carbonyloxide, durch Photolyse von Diazover- 
bindungen erzeugt, erwiesen sich als effektive nucleophile 
Reagentien zur Sa~erstoff-Ubertragung~'~~] und als Decarb- 
oxylierungsmittel fur a - K e t o e ~ t e r [ ' ~ ~ ~ .  Ebenso konnte ge- 
zeigt werden, daR im dreistufigen Criegee-Mechanismus 
[Reaktion (t)] die Stereochemie fur die niederen Olefine 
durch das Carbonyloxid, fur die hoheren Olefine durch 
das Primarozonid bestimmt wird[Iu1. 
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