
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 Pbstand 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 grUl3te Abwei- 
chung von der Linearitat vor, die man bisher in oxover- 
briickten Zweikernkomplexen der Cyclopentadienylrne- 
tall-Serie beobachtet hat"']. 

cp2wcp3 cp'!cp'* 

Abb. 2. Molekulkonformation der p-0x0-Komplexe 4 (links) und 3 (rechts) 
entlang des Zr-Zr*-Vektors. Torsionswinkel ["I: 

a b C d e f g 

4 34.7 143.5 1.9 109.2 105.4 1.8 l(W.2 
3 13.5 121.4 13.8 130.7 103.0 13.8 121.7 

In 4 befinden sich die Winkel c bzw. f zwischen C p l  und CI2 bzw. CI1 und 
Cp4. Die Atome C12, Cp3, Cp4 sind an  das Atom Zr* koordiniert. 

Nach den spektroskopischen Daten"] behiilt 3 auch in 
Losung die in Abbildung 1 wiedergegebene Festkarper- 
struktur bei. Die Spiegelsymmetrie der Vorstufe 2 in 1.6- 
sung ist in 3 verloren gegangen (ABCD-Spinsystem im I H- 
NMR-Spektr~rn~']!). 

DaB der starre Fulvalen-Briickenligand zwei Metall- 
atome eng miteinander verklammern kann, ist bekanntl'']. 
Wie die Synthese von 2 zeigt, ist dies nun auch bei den 
bisher kaum untersuchten ZrI'I-Komplexen gelungen. 2 
diirfte sich durch Austausch der verbriickenden Chloro- 
Liganden gegen andere funktionelle Gruppen vielfaltig 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 

Wahrend die Chemie gesattigter Hydroperoxide in Ge- 
genwart von Metallen Gegenstand zahlreicher Untersu- 
chungen war"], ist iiber das Verhalten ungesattigter Hydro- 
peroxide noch wenig bekanntl'l. Reaktionen mit Titan@)- 
isopropylalkoholat sind unseres Wissens bisher nicht be- 
schrieben. 

Die Allylhydroperoxide la-dl3] werden unter milden Be- 
dingungen in Gegenwart stachiometrischer wie auch kata- 
lytischer Anteile (1-5 Mol-YO) Ti(OiPr)4 in die 2-Epoxyal- 
kohole 2a-d iibergefuhrt. 

&OH + JkoH &OOH T i ( o i P r ) ,  , R1 

R2 R3 CH2Cl2 R2 R3 R2 R3 
R1 

1 2 3 

['I Prof. Dr. W. Adam, Dr. A. Griesbeck, Dipl.-Chem. E. Staab 
Institut far Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 WUnburg 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Son- 
derforschungsbereich 172: Molekulare Mechanismen kanzerogener Pri- 
mirverBnderungen), der Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds der 
Chemischen lndustrie gefordert. 
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-van 95:s bzw- 9O:lO gebildet. Bei der 
LJome%mg von ld tritt ak NehnpmWt der Allylalkohol 
31 d. Ep&rdan mibmen ga&R M e  TiOiFr). als ge- 

nnrmdna- en Uatcmuchung dieser S u e r -  
StamaadcmeahbL 

Als M- - wpbhen wir die UmsetzMg von lc 
mi& T5OzR)+ Die Eq@uise kthaea in drei Puakten zu- 
W U m U I g d a B t W a d e o :  

- da hmsdtmdkr vcridlrrft ni& (oder aur unterge- 
-1 - : le ist in Gegenwart katalyti- 

im schdtt lc+k ist der Allyldkohol k: 
Znrrrz von Heinen Anteilea k zu eiaer 20 : I - M i h u n g  
aas lc Md TICX?),, beschleuaigt die Reahion deut- 
lidl 

- das Epoxyhydroperoxid 4c konote zu keinm Zeitpunkt 
aaehgewiescn werdem Unabhhgig dargestelltes 4c'a 
iibcmgt s a u ~ f f  W d d l  laagsamer ah das Allyl- 
hy-xid Ic, sollte also bti dm Rcahion 1e-a 
PLhimaliea werden. 
Wif schlagea deshalb den in Schema 1 gezeigten Mecha- 

nismns vm. Im Falle des Allylhydmpemxides lc muB k2 

. -  

seba Anteile T i i O i i ~  (5%) 13iogere zeit stabd 
- 

3 

R2 @ 
R' 

R2 R3 

4 I 2 

weseatlich gr6Ber sein als k,; 3c liegt unter der NMR- 
Nachweisgreaze. Weiterhin ist k3 vernachllssigbar klein 
uad 4c nicht beteiligt. Bei der Umsetzung von l d  mit 
Ti(OiR), sind die Geschwindigkeitskonstanten k, und kz 
vergleichbar POD; deswegen reichert sich 3d an. Dies er- 
W%rt auch, warurn bei letzterer Reaktion gr6Dere Anteile 
(3040 Mol-%) Ti(OiPr), zur vollstlndigen Umsetzung not- 
wendig sind. 

Die hier aufgezeigte Reaktion ermbglicht es, die durch 
En-Reaktion[61 mit Singulett-Sauerstoff leicht zuganglichen 
Allylhydroperoxide in synthetisch wertvolle 2-Epoxyalko- 
hole umzuwandeln. 
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Tris(pentacarbony1rhenium)sulfonium-, 
-selenonium- und 4elluronium-Ionen : 
Synthese und Struktur von [{(OC),Re},E]@BF$ 
(E=S, Se, Te)** 
Von Woygang Beck*, Wolfgang Sacher und Ulrich Nagel 
h f e s s o r  Rudorf Gompper zum 60. Geburtstag gewidmet 
Pentacarbonyl(tetrafluoroborato)rhenium(i) 1 verhllt 

sich wie das koordinativ und elektronisch ungeslttigte 
Kation (OC)sRe@ und addiert zahlreiche Nucleophilet']. 
(OChRe" (16 e) ist isolobal[21 rnit dem Carbenium-Ion 
R3C' (6e). Ein neues Beispiel fur die Analogie zwischen 
Anorganischer und Organischer Chemie fanden wir in der 
Reaktion von 1 rnit Alkalimetallchalkogeniden, die zu den 
tris-metallierten Sulfonium-, Selenonium- bzw. Telluroni- 
um-Salzen 2-4 fuhrt. Diese Reaktion entspricht der Alky- 
lierung von Chalkogeniden (2. B. mit Alkylhalogenid). 1 
wurde rnit Na2S, NalSe bzw. Li2Te heterogen bei 20°C in 
Dichlormethan unter sorgfaltigem AusschluD von Feuch- 
tigkeit umgesetzt. Die IR-Spektren (Tabelle 1) von 2-4 
sind im S(C0)-Bereich einander sehr ghnlich. 

Sternfbrmige Komplexe vom Typ EM3 rnit Metall-Chal- 
kogen-Einfachbindungen ohne Metall-Metall-Bindungen 
sind selten, z.B. 6-9t3-61, wlhrend eine groDe Anzahl von 
Carbonylchalkogen-Clustern mit p3-Chalkogenbriicken 

[*I Rof. Dr. W. Beck, W. Sacher, Dr. U. Nagel 
lnstitut far Anorganische Chemie der UniversitHt Miinchen 
MeiserstraDe 1, D-8000 Mtknchen 2 
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