
-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. 

Eingegangen am 25. November, 
erganzte Fassung am 19. Dezember 1985 [Z 15491 

[I] a) G. Sosnovsky. D. J. Rawlinson in D. Swem (Hrsg.): Organic Peroxides. 
Vd. 2, Wiley. New York 1971; b) K. B. Sharpless, T. R Verhoeven, Aldri- 
dim. Aaa 12 (1979) 63. 

121 I )  R A. Sheldon, J. K. Kochi: Metal-caralyzed Oxidations of Organic 
Compounh, Academic Press, New York 1981, S. 33; b) K. Allison. P. 
Johnson. 0. Foster, M. B. Sparke, Ind. Eng. Chem. 5 (1966) 166; c) J. E. 
Lyons, Ado. Chem. Ser. 132 (1974) 64, 

P] l8-e wurdm durch Photooxygenierung (Dichlonnethan, Tetraphenylpor- 
phi- 1W-Watt-Na-Lampe, 0°C) a u  den entsprechendcn Olefinen darge- 
stellt Id &stand als einziges Rodukt bei der Photooxygenierung (Tetra- 
chlomethan, Tetraphenylporphin, 150-Watt-Na-Lampe, 0°C) von (4-2- 
Methyl-2-butmsBumthylester (88% Ausbeute); W. Adam, A. Griesbeck, 
unvdffentlichte Ergebnisse. 

[4] A k o n  et al. [Zb] berichten von einer intramolekularen, Lyons [Zc] berich- 
tet von einer intermolekularen Reaktion von Allylhydroperoxiden mit Or- 
ganovanadiumverbmdungen. 

[5l D. Lcderq, J.-P. Bats, P. Picard, I. Moulines, Synthesis 1982. 778. 
(61 a) K. Gollnick, H. J. Kuhn in H. H. Wasserman, R W .  Murray (Hng.): 

Singlet Oxygen, Academic Press, New York 1979, S. 287-429; b) k k 
Frimer (Hrsg.): Singlet Oxygen. Vol. 2. Part 1. CRC Press, Boca Raton, 
FL, USA 1985. 

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 

[**I Metallorganische Lewis-Siiuren, 22. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen lndustrie gefardert. - 21. Mitteilung: K. Raab, M. Appel, W. 
Beck, 1. Organomer. Chem. 291 (1985) CZS. 
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2 : E = S  
3: E = Se 
4: E = Te 

[(OC)5Re(OH)BF31 5 

Tabelle 1. IR-Daten [cm-'1 von 2-5. 

53 

B F ~  

2 1060 m 
3 2142 s, 2056 vs, 2045 8.2011 s 1060 m 
4 1060 m 
5 3365 m 1092 m. %3 m 

772 w 

2145 s, 2060 vs, 2045 8 ,  2006 s 

2137 s. 2054 vs, 2045 s. 2016 s 

[a] In Nitromethan. p] In Nujol. 

bekannt ist". Die Riintgen-Strukturanalyse von 4 (Abb. I) 
zeigt mit einem Te-Re-Abstand von 284 pm eine Re-Te- 
Einfachbindung an ; ein vergleichbarer Te-W-Abstand 
(274pm) liegt in [W(CO)&Te2A vor. In [I($- 
C5H5)(OC)2Mn)3Te]ISI betrilgt die Bindungslange der 
Mn=Te-Doppelbindung dagegen 249 pm. Wie fiir die 
(Fe,Mn)Se-Einheit in 7t4' wird fiir die Re3Te-Einheit in 4 
eine Winkelsumme von 338" gefunden (vgl. Tabelle 2). 

[((F%~P)AU]~S]@CI 613' 
[((qS-CsHs)(C0)2FeJ2SeMn(C0)2(q5-CsH5)] 714' 
[H3CTe(Mn(CO)2(qS-CsH5)]3]e &Ifs1 
[Re3S2(CO)13SnMe3] 9"' 

F 

093 U R e  

f 
Abb. 1. 'Iieftemperatur-Molek~lstruktur (- 50°C) von 4 im Kristall, 20% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Bindungslangen [pm]. Raumgruppe C? /c, 
0=3169(1), 6-697.8(2). c-2665.6(8) pm, 8- 103.56(3)', V=5.730(3) nm', 
Z = 8 .  KristallgrOOe=O.l~0.1~0.1 mm', fl(MoKm)- 138.8 em-'  (Absorption 
korrigiert), 5341 gesammelte, 4817 unabhhgige, 3644 beobachtete (I > 2 a  I)) 
Rcflcxe. Anzahl der verfeinerten Parameter 193: Schwcratomc Re und Tc 
anisotrop. R-0.061, R,-0.060, w -  I / (d(F)+g.F*) ,  g-O.OOO5. Maximale 
Restelektronendichte 3.26 (in Schweratornen), 1.74 (auOerhalb) e.pm-'. lo6. 
H-Atomc (Nitromethan) in berechnete Lagen e ingesm 1131. 

Bei der Ziichtung von Einkristallen von 2 in Nitrome- 
than/Ether hydrolysierte 2 teilweise zu 5. Diese Verbin- 
dung kristallisiert zusammen mit 2 in einem Kristall (vgl. 
Abb. 2 und 3) und konnte somit ebenfalls riintgenogra- 
phisch belegt werden. Auffallend ist in 2 die praktisch pla- 
nare Anordnung der Re3S"-Einheit (vgl. Tabelle 2). Dies 

n 

-1- 
Abb. 2. Einheitszclle des Kristalls aus 2 und 5 (Messung bci Raumtcmpera- 
tur). Raumgruppe Pi. a-734.7(3), b- 158445). c- l608.7(6) pm, 

grb& 0.2.0.1 -0.1 m m 3 , p ( M o ~ =  138.5 an-' (Absorption komgicrt), 18288 
gesammeltc, 6180 unabhhgige, 3981 beobachtete (1>2a(I)) Rcflcxe. An- 
zahl dcr verfeincrtm Paramctcr 247. Schweratome Re und S anisotrop. 
R=0.077, R,=O.072, w= l/(&(F)+g-F). g-O.OOO8. Maximale Restelek- 
tronendichte 2.16 e . ~ m - ~ .  lo6 [13l. 

a= 106.96(3), /3=91.34(3), ~=92.24(3)~, Y- 1.789(1) m3, Z-2. Kri~tall- 

Abb. 3. Molektilstruktur (bei Raumtemperatur) von 5 im Kristall. Bindungs- 
langen Ipml [l31. 

ist wohl auf den Raumbedarf der drei Re(CO)S-Einheiten 
und weniger auf eine signifikante Metall-Chalkogen-x- 
Bindung in 2 zuriickzufiihren. Wegen des gr6Beren Re- 
Chalkogen-Abstandes ist in 4 eine starker pyramidale 
Struktur miiglich. Der Re-S-Abstand von 254pm in 2 
stimmt mit dem in [Re3S2(CO)13SnMe3] mit p3-SRe3-Ein- 

Tabelle 2. Wichtige Bindungslangen [pm] und -winkel ["I von 
tI(OC)~Ret,El'BW 2.4. 

2, E=S 4, E-Te 

mittlerer Abstand E-Re 254.8(5) 284.2( 1) 

Winkel 119.4(4), 120.8(3), 114.5(1), 111.3(1), 
Re-€-Re 118.3(3) 112.0(1) 

Winkelsumme der 
Re3€-Einheit 358.5(6) 337.8(2) 

18 (1) 79 (1) 
Abstand der 
Re,-Ebene von E 
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heit (254 prn)[61 uberein. In Kornplexen rnit Metall-Schwe- 
fel-Mehrfachbindungen sind die Metall-S-Abstande we- 
sentlich kurzer['"l. Wie friiher vorgeschlagen["I ist der Tri- 
fluorohydroxoborat-Ligand im Kristall aus 2 und 5 iiber 
das 0-Atom an das Rhenium gebunden; zwischen der OH- 
Gruppe und dem ,,freien" Be- Ion  lassen sich Wasser- 
stoffbrucken F3B-F. . . H-O-BF3 (F-0 267 pm) erken- 
nen. 

A rbeitsvorschrifr 
Alle Reaktionen wurden unter Argon in wasserfreien LOsungsmitteln durch- 
gefiihrt. 1 wurde unmittelbar vor der Umsetzung aus [Re(CO),CH,] und 
HBFl(54prOz. in Diethylether) dargestellt [IZ]. Die Alkalimetallchalkogenide 
wurden mehrere Stunden im Hochvakuum bei etwa 40-50°C getrocknet. - 2: 
0.29 mmol (120 mg) 1 und 0.15 mmol (12 mg) Na2S werden in 3 mL CH2Cl2 
suspendiert und 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der Ruckstand wird ab- 
zentrifugiert, mit 2 mL CH2C12 gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
Im IR-Spektrum des Produktgemisches diirfen keine Banden des koordinier- 
ten BE-Ions mehr auftreten. Sodann wird der Riickstand zweimal mit je 
3 mL Nitromethan extrahiert. 2 wird durch Eintropfen der intensiv rotviolet- 
ten msung in 20 mL Et20 gefallt und 4-5 h im Hochvakuum bei 30-40°C 
getrocknet; Ausbeute 60 mg (55%). - 3 und 4 werden analog hergestellt. 
Eigenschaften von 2-4: stabil an Luft, Zersetzung ab ca. 120°C unter Braun- 
Rrbung; 2 rotviolett; 3 blauviolett; 4 rot. 

Eingegangen am 2. Dezember 1985, 
erganzte Fassung am 15. Januar 1986 [Z 15623 
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Palladium(r1)- und Platin(r1)-Komplexe mit 
1,4,7,10,13,16-Hexathiacyclooctadecan** 
Von Alexander J. Blake, Robert 0. Gould, Aidan J .  Lavery 
und Martin Schroder* 

Wiihrend die Koordinationschemie von Metallionen der 
ersten Ubergangsreihe rnit rnakrocyclischen Liganden in 
den letzten 20 Jahren sehr ausfiihrlich untersucht wurde"', 
steckt die entsprechende Chemie der Metalle der 2. und 3. 
Ubergangsreihe rnit rnakrocyclischen, nicht porphyrinoi- 
den Liganden noch in den Anfiingen. Bei Arbeiten iiber 

1'1 Dr. A. J. Blake. Dr. R. 0. Gould, Dr. k J. Lavery, Dr. M. SchrBder 
Department of Chemistry, University of Edinburgh 
West Mains Road, Edinburgh EH9 3JJ (Schottland) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council in 
the United Kingdom geffirdert (A. J. L.). Der Firma Johnson-Matthey 
PLC danken wir fur eine Platin-Leihgdbe. 

die Synthese von Metallkomplexen der Platinmetalle rnit 
makrocyclischen Liganden haben wir die Komplexierung 
von d*-Metallionen rnit den bekannten Polythio-Liganden 
1 und 2 untersucht. 

Kronenether rnit Sauerstoff als Donor und verwandte 
Ionophore konnen Alkali- und Erdalkalimetall-Ionen oft 
hochselektiv binden; die entsprechenden Polythia-Systeme 
scheinen dagegen Ubergangsrnetall-Ionen besser zu kom- 
plexieren. So wurden hornoleptische oktaedrische Korn- 
plexe des Typs [M(l)]*" (M=Co", Ni11)121 und [M(2),I2" 
(M = Co", Ni", Cu")['I sowie die tetraedrischen und trigo- 
nal-bipyramidalen Spezies [Cu(3)]" und [Cu(3)]'"[*] be- 

1 2 3 

schrieben. Wir stellten kunlich das zweikernige Kupfer(1)- 
Addukt [Cu,( 1)(NCCH3)2]2"[51 her, in welchem 1 facial 
iiber je drei Schwefel-Donoratome an die beiden tetraedri- 
schen Kupfer(1)-Einheiten koordiniert ist. Es war unser 
Ziel, weitere neue Koordinationsformen fur den potentiell 
sechsziihnigen Liganden 1 zu realisieren. Im Folgenden 
beschreiben wir Synthese und Kristallstruktur der quadra- 
tisch-planaren Komplexe [M( l)]" (M = Pd", Pt"). Unter 
den wenigen Komplexen der Platinrnetalle mit Thio- 
ethern['.6.71 sind dies die ersten Beispiele fur eine Komple- 
xierung mit 1. 

1,4,7,10,13,16-Hexathiacyclooctadecan (Hexathia[ 18)kro- 
ne-6) 1IZal, das wir aus der Mutterlauge bei der Herstellung 
von erhielten1'I, wurde 4 h rnit einern Aquivalent PdCI2 
oder RCI2 in Dichlormethan/Acetonitril ( 1  : 3 v/v) zum 
Sieden erhitzt. Die gelbe Losung wird filtriert, und nach 
Zugabe von NaBPh, scheiden sich gelbbraune Kristalle 
von [M(l)][BPh& ab. Die Ausbeuten betragen bis zu 70%. 
Zur Kliirung der Koordinationsverhaltnisse und der Ste- 
reochemie wurden die Komplexe rontgenographisch un- 
tersucht['I. 

In den beiden isomorphen Kationen [Pd(l)l2@ und 
[Pt( 1)]*' nimmt der Makrocyclus eine S-formige, doppelte 
Boot-Konformation ein (Abb. I). Das Metallion liegt im 
Inversionszentrum und ist quadratisch-planar an die vier 
Schwefel-Donoratome S4, S7, S4' und S7' gebunden. Die 

w 

57' 

A 
51' 

Abb. I. Struktur des Kations [M( im [M(l)][BPh~]2-KristalI, M - Pd 
oder R. Wichtigste Winkel ["I: M-Pd: SI-Pd-S4 75.06(5), Sl-Pd-S7 
103.88(5), S4-Pd-S7 86.24(5); M =  Pt: Sl-R-S4 74.16(8), SI-R-S7 104.78(8), 
S4-R-S7 86.76(9). 
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