um die zentrale ZrOZr-Einheit gruppierten Liganden zu-
einander auf Liicke stehen, sind sie im neuen Komplex 3
verdeckt angeordnet (Abb. 2). AuBerdem ist der Torsions-
winkel a auf 13.5° und der Abstand zwischen den beiden
Metallatomen auf 3.801(1) A herabgesetzt. Hieraus resul-
tiert in 3 ein deutlich kleinerer ZrOZr-Winkel als in 4
(156.0° bzw. 168.9°); somit liegt in 3 die groBte Abwei-
chung von der Linearitdt vor, die man bisher in oxover-
briickten Zweikernkomplexen der Cyclopentadienylme-
tall-Serie beobachtet hat!''.

{{ZrCl(n*-C5H;)2120] 1ZrCl(m’-CsHs)l(n? : 7°-CsHa—CsH,)O]
4 3

Cp1 Cpix

Abb. 2. Molekiilkonformation der p-Oxo-Komplexe 4 (links) und 3 (rechts)
entlang des Zr-Zr*-Vektors. Torsionswinkel [°]:

a b c d € f g

4 34.7 143.5 1.9 109.2 105.4 1.8 109.2
3 13.5 121.4 13.8 130.7 103.0 13.8 121.7

In 4 befinden sich die Winkel ¢ bzw. f zwischen Cp1 und CI2 bzw. Cl1 und
Cp4. Die Atome CI12, Cp3, Cp4 sind an das Atom Zr* koordiniert.

Nach den spektroskopischen Daten!” behdlt 3 auch in
Losung die in Abbildung 1 wiedergegebene Festkorper-
struktur bei. Die Spiegelsymmetrie der Vorstufe 2 in L&-
sung ist in 3 verloren gegangen (ABCD-Spinsystem im 'H-
NMR-Spektrum!™1),

DaB3 der starre Fulvalen-Briickenligand zwei Metall-
atome eng miteinander verklammern kann, ist bekannt''2.
Wie die Synthese von 2 zeigt, ist dies nun auch bei den
bisher kaum untersuchten Zr'"'-Komplexen gelungen. 2
diirfte sich durch Austausch der verbriickenden Chloro-
Liganden gegen andere funktionelle Gruppen vielfiltig ab-
wandeln lassen.
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Ein einfacher Zugang zu 2-Epoxyalkoholen:
Titan(iv)-katalysierter Sauerstofftransfer von
Allylhydroperoxiden**

Von Waldemar Adam*, Axel Griesbeck und Eugen Staab

Wihrend die Chemie gesittigter Hydroperoxide in Ge-
genwart von Metallen Gegenstand zahlreicher Untersu-
chungen war!'l, ist iiber das Verhalten ungesittigter Hydro-
peroxide noch wenig bekannt'”, Reaktionen mit Titan(1v)-
isopropylalkoholat sind unseres Wissens bisher nicht be-
schrieben.

Die Allylhydroperoxide 1a~d™ werden unter milden Be-
dingungen in Gegenwart stéchiometrischer wie auch kata-
lytischer Anteile (1-5 Mol-%) Ti(OiPr), in die 2-Epoxyal-
kohole 2a-d iibergefiihrt.

*(OOH TI(07 Pr), /J\SO(OH *(OH
R! —> RI + R

R2 R3 CH,Cl, R2 R3 RZ R3

1 2 3

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dr. A. Griesbeck, Dipl.-Chem. E. Staab
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Son-
derforschungsbereich 172: Molekulare Mechanismen kanzerogener Pri-
marverinderungen), der Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefordert.

0044-8249./86/0303-0279 $ 02.50/0 279



Tabelle 1 zeigt, daB unabhingig vom Substitutionsgrad
(primir, sckundir oder tertiir) des Hydroperoxides 1 die
Epoxyalkohole 2 in guien Ausbeuten isoliert werden kin-
nen. Diec Epoxyalkohole 2b und 24 werden mit Diastereo-

Tabelle 1. Synthese van 2-Epoxyalkoholen 2 fa]

r' R? »* 2
Amsb. P Diastercome-
™l renverh. [c]
s Ba H H 87
| ] Me Ma H 84 95:5
[ Me Me Me 91
4 CO,Et Me H 68 |d) 90:10

fal Ca. 0.1 Hydroperoxididsmmg, 0°C, bei 1a-c: 1-59% TH(OiPr),, bei 1d:
Squissclar; mach dor Reaktion (verfolgt durch DC wnd NMR) Zogabe von
1 mL H/0 pro mmal Ti(OFY),; Filiration #ber Celite. fb] Ausbeuten nach

N d D P besti furch
400MHHz-"H-NMR_ [d] Asfierdem entstebt 3d in 25% Amsbeute. 24 und 34
warden micht getrenst; Zaordnuag durch NMR-Vergicich mit authentischen
Probea.

merenverhiltnissen von 95 :5 bzw. 90 : 10 gebildet. Bei der
Umsectzung von 14 tritt als Nebenprodukt der Allylalkohol
3d auf; auBerdem milssen grdBere Anteile Ti(OiPr), als ge-
wohnlich cingesetzt werden. Diese Befunde veranlaBten
uns zu ciner mechanistischen Untersuchung dieser Sauer-
stofftransferreaktion.

Als Modelircaktion withiten wir die Umsetzung von 1c
mit Ti(OiPr), Dic Ergebnisse kdnnen in drei Punkten zu-
sammengefaBt werden:

- der Sauverstoffiransfer verliuft nicht (oder nur unterge-
ordnet) intramolekular®: 1c ist in Gegenwart katalyti-
scher Antcile Ti(OiPr), (5%) langere Zeit stabil

- Kettentrdger im Schritt 1c— 2¢ ist der Allylalkohol 3¢:
Zusatz von kicinen Anteilen 3c zu einer 20 : 1-Mischung
aus Ic und Ti(OiPr), beschleunigt die Reaktion deut-
lich

- das Epoxyhydroperoxid 4c konnte zu keinem Zeitpunkt
nachgewiesen werden. Unabhfingig dargestelites 4¢c'™
iibertriigt Sauerstoff wesentlich langsamer als das Allyl-
hydroperoxid 1¢, sollte also bei der Reaktion 1c—+2¢
akkumuliert werden.

Wir schlagen deshalb den in Schema 1 gezeigten Mecha-

nismus vor. Im Falle des Allylhydroperoxides 1¢ muB k,

" OOH

om /IIS(
Rl R2 RS
2
RZ R3 5
1

\ /
[A-0- 0--T'--0 ~0-A] [A-0-0--Ti--0-A]

> kz
N
OOH

O ow
R1 1
RZ R® R™ =2 g3
4 2

Ao
~ RY <

Schema 1. A=R'~C(=CH;)—CR*R’*~.
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wesentlich grofler sein als k;; 3¢ liegt unter der NMR-
Nachweisgrenze. Weiterhin ist k; vernachlissigbar klein
und 4c¢ nicht beteiligt. Bei der Umsetzung von 1d mit
Ti(OiPr), sind die Geschwindigkeitskonstanten k; und k,
vergleichbar groB; deswegen reichert sich 3d an. Dies er-
klart auch, warum bei letzterer Reaktion groBere Anteile
(30-40 Mol-%) Ti(OiPr), zur vollstindigen Umsetzung not-
wendig sind.

Die hier aufgezeigte Reaktion ermdglicht es, die durch
En-Reaktion'® mit Singulett-Sauerstoff leicht zuginglichen
Allylhydroperoxide in synthetisch wertvolle 2-Epoxyalko-
hole umzuwandeln.
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Tris(pentacarbonylrhenium)sulfonium-,
-selenoninm- und -telluronium-Ionen:
Synthese und Struktur von [{(OC)sRe};E]°BF{
(E=S, Se, Te)**

Von Wolfgang Beck*, Wolfgang Sacher und Ulrich Nagel
Professor Rudolf Gompper zum 60. Geburtstag gewidmet

Pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium(i) 1 verhilt
sich wie das koordinativ und elektronisch ungesittigte
Kation (OC)sRe® und addiert zahlreiche Nucleophile!'l
(OC)sRe® (16e) ist isolobal®™ mit dem Carbenium-Ion
RsC® (6¢). Ein neues Beispiel fiir die Analogie zwischen
Anorganischer und Organischer Chemie fanden wir in der
Reaktion von 1 mit Alkalimetallchalkogeniden, die zu den
tris-metallierten Sulfonium-, Selenonium- bzw. Telluroni-
um-Salzen 2-4 fiihrt. Diese Reaktion entspricht der Alky-
lierung von Chalkogeniden (z.B. mit Alkylhalogenid). 1
wurde mit Na,S, Na,Se bzw. Li,Te heterogen bei 20°C in
Dichlormethan unter sorgfiltigem AusschluB von Feuch-
tigkeit umgesetzt. Die IR-Spektren (Tabelle 1) von 2-4
sind im #WCO)-Bereich einander sehr #hnlich.

Sternfdrmige Komplexe vom Typ EM; mit Metall-Chal-
kogen-Einfachbindungen ohne Metall-Metall-Bindungen
sind selten, z.B. 6-9"-°, wihrend eine groBe Anzahl von
Carbonylchalkogen-Clustern mit p;-Chalkogenbriicken

[*] Prof. Dr. W. Beck, W. Sacher, Dr. U. Nagel
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Minchen
MeiserstraBe 1, D-8000 Milnchen 2

[**] Metallorganische Lewis-S@uren, 22. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der D hen Forsch haft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie gefdrdert - 21 Mitteilung: K. Raab, M. Appel, W.
Beck, J. Organomet. Chem. 291 (1985) C28.
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