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,
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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.

Eingegangen am 25. November,
erginzte Fassung am 19. Dezember 1985 [Z 1549]
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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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CHycly (0C)sRe,_Re(CO)s
3 [(OC)gReFBF3] + E2© s E
- 2 BF I
1 Re(CO)g
2:.E=S
[(0C)gRe(OH)BF3] 5 3:E=Se
4:E=Te
Tabelle 1. IR-Daten_[cm“] von 2-§,
WCO) [a] AOH) [b) WBF) [b]
2 2145 s, 2060 vs, 2045 s, 2006 s 1060 m
3 2142 5, 2056 vs, 2045 s, 2011 s 1060 m
4 2137 s, 2054 vs, 2045 s, 2016 s 1060 m
5 3365 m 1092 m, 963 m
M w

[a] In Nitromethan. [b] In Nujol.

bekannt ist”). Die Rontgen-Strukturanalyse von 4 (Abb. 1)
zeigt mit einem Te-Re-Abstand von 284 pm eine Re-Te-
Einfachbindung an; ein vergleichbarer Te-W-Abstand
(274pm) liegt in [W(CO)skTe)® vor. In [[(n’-
CsHs)OC);Mn);Te® betrigt die Bindungslinge der
Mn=Te-Doppelbindung dagegen 249 pm. Wie fir die
(Fe,Mn)Se-Einheit in 7 wird fiir die Re;Te-Einheit in 4
eine Winkelsumme von 338° gefunden (vgl. Tabelle 2).

[{(Ph;P)Au};S]®C1° 6P
li(n*-CsHsXCO),Fel,SeMn(CO),(n*-CsHy)] 71
[H;CTe{Mn(CO),(n’-CsH,)}5]° 81
[Re;S;(CO)uSnMe;] 9[61

Abb. 1. Tieftemperatur-Molekiilstruktur (—50°C) von 4 im Kristall, 20%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Bindungslingen [pm]. Raumgruppe C2/c,
a=13169(1), b=697.8(2), c=2665.6(8) pm, f=103.56(3)°>, ¥=5.730(3) nm?,
Z=8. KristaligroBe=0.1-0.1-0.1 mm®, u(Mok.)=138.8cm~' (Absorption
korrigiert), 5341 gesammelte, 4817 unabhdngige, 3644 beobachtete (/ > 20t 1))
Reflexe. Anzahl der verfeinerten Parameter 193; Schweratome Re und Te
anisotrop. R=0.061, R, =0.060, w=1/(0*(F)+g-F?), g=0.0005. Maximale
Restelektronendichte 3.26 (in Schweratomen), 1.74 (auBerhalb) e-pm ~>- 10°.
H-Atome (Nitromethan) in berechnete Lagen eingesetzt [13].

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 réntgenogra-
phisch belegt werden. Auffallend ist in 2 die praktisch pia-
nare Anordnung der Re;S®-Einheit (vgl. Tabelle 2). Dies
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Abb. 2. Einheitszelle des Kristalls aus 2 und § (Messung bei Raumtempera-
twr). Raumgruppe Pl, a=734.7(3), b=1584.4(5), c=1608.7(6) pm,
a=106.96(3), f=91.34(3), y=92.24(3)°, V=1.78%(1) nm’, Z=2. Kiristall-
groBe 0.2.0.1-0.1 mm?, u(Moy.) = 138.5 cm ~* (Absorption korrigiert), 18288
gesammelte, 6180 unabhangige, 3981 beobachtete (I>20(0)) Reflexe. An-
zahl der verfeinerten Parameter 247, Schweratome Re und S anisotrop.
R=0.077, R,=0.072, w=1/(c*(F)+g-F?), g=0.0008. Maximale Restelek-
tronendichte 2.16 ¢-pm ~2-10° [13).

Abb. 3. Moleklilstruktur (bei Raumtemperatur) von 5 im Kristall. Bindungs-
langen [pm] [13].

ist wohl auf den Raumbedarf der drei Re(CO)s-Einheiten
und weniger auf eine signifikante Metall-Chalkogen-n-
Bindung in 2 zuriickzufithren. Wegen des gréBeren Re-
Chalkogen-Abstandes ist in 4 eine stirker pyramidale
Struktur moglich. Der Re-S-Abstand von 254 pm in 2
stimmt mit dem in {Re;S;(CO),;SnMe;] mit p,-SRe,-Ein-

Tabelle 2. Wichtige Bindungslangen {pm] und -winkel {°] von
[{(OC)sRe}:E]®BF 2, 4.

2,E=S§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-E-Re 118.3(3) 112.0(1)
Winkelsumme der

Re;E-Einheit 358.5(6) 337.8(2)

Abstand der

Re;-Ebene von E 18 (1) %)
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heit (254 pm)® iiberein. In Komplexen mit Metall-Schwe-
fel-Mehrfachbindungen sind die Metall-S-Abstinde we-
sentlich kiirzer!"”. Wie friiher vorgeschlagen!'" ist der Tri-
fluorohydroxoborat-Ligand im Kristall aus 2 und § iiber
das O-Atom an das Rhenium gebunden; zwischen der OH-
Gruppe und dem ,freien* BF5-Ion lassen sich Wasser-
stoffbriicken F;B—F-..-H—O—BF, (F—0O 267 pm) erken-
nen.

Arbeitsvorschrift

Alle Reaktionen wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmitteln durch-
gefithrt. 1 wurde unmittelbar vor der Umsetzung aus [Re(CO)sCH,] und
HBF, (54proz. in Diethylether) dargestellt [12]. 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) Na,S werden in 3 mL CH,Cl,
suspendiert und 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der Rilckstand wird ab-
zentrifugiert, mit 2 mL CH,Cl, gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Im 1R-Spektrum des Produktgemisches diirfen keine Banden des koordinier-
ten BFS-lons mehr auftreten. Sodann wird der Riickstand zweimal mit je
3 mL Nitromethan extrahiert. 2 wird durch Eintropfen der intensiv rotviolet-
ten Losung in 20 mL Et,O 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-
firbung; 2 rotviolett; 3 blauviolett; 4 rot.

Eingegangen am 2. Dezember 1985,
erginzte Fassung am 15. Januar 1986 [Z 1562]
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Palladium(ir)- und Platin(i1)-Komplexe mit
1,4,7,10,13,16-Hexathiacyclooctadecan**

Von Alexander J. Blake, Robert O. Gould, Aidan J. Lavery
und Martin Schréder*

Wihrend die Koordinationschemie von Metallionen der
ersten Ubergangsreihe mit makrocyclischen Liganden in
den letzten 20 Jahren sehr ausfithrlich untersucht wurde!),
steckt die entsprechende Chemie der Metalle der 2. und 3.
Ubergangsreihe mit makrocyclischen, nicht porphyrinoi-
den Liganden noch in den Anfingen. Bei Arbeiten iiber

[*] Dr. A. J. Blake, Dr. R. O. Gould, Dr. A. J. Lavery, Dr. M. Schréder
Department of Chemistry, University of Edinburgh
West Mains Road, Edinburgh EH9 3JJ (Schottland)

[**] Diese Arbeit wurde vom Science and Enginecering Research Council in

the United Kingdom gefordert (4. J. L.). Der Firma Johnson-Matthey
PLC danken wir fiir eine Platin-Leihgabe.
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die Synthese von Metallkomplexen der Platinmetalle mit
makrocyclischen Liganden haben wir die Komplexierung
von d®-Metallionen mit den bekannten Polythio-Liganden
1 und 2 untersucht.

Kronenether mit Sauerstoff als Donor und verwandte
[onophore konnen Alkali- und Erdalkalimetall-Ionen oft
hochselektiv binden; die entsprechenden Polythia-Systeme
scheinen dagegen Ubergangsmetall-Ionen besser zu kom-
plexieren. So wurden homoleptische oktaedrische Kom-
plexe des Typs [M(1)]*® (M=Co", Ni")® und [M(2).]*®
(M=Co", Ni", Cu¥ sowie die tetraedrischen und trigo-
nal-bipyramidalen Spezies [Cu(3)]® und [Cu(3)]*®™ be-

[s Sj S s
s

schrieben. Wir stellten kiirzlich das zweikernige Kupfer(1)-
Addukt [Cuy(1)(NCCH,),J*® 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 fiir den potentiell
sechszdhnigen Liganden 1 zu realisieren. Im Folgenden
beschreiben wir Synthese und Kristallstruktur der quadra-
tisch-planaren Komplexe [M(1)]*® (M=Pd", Pt""). Unter
den wenigen Komplexen der Platinmetalle mit Thio-
ethern!"%" sind dies die ersten Beispiele fiir eine Komple-
xierung mit 1.

1,4,7,10,13,16-Hexathiacyclooctadecan (Hexathia[l8]kro-
ne-6) 1%, das wir aus der Mutterlauge bei der Herstellung
von 2P erhielten®®, wurde 4 h mit einem Aquivalent PdCl,
oder PtCl, 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(1)][BPh,}, ab. Die Ausbeuten betragen bis zu 70%.
Zur Kldrung der Koordinationsverhiltnisse und der Ste-
reochemie wurden die Komplexe réntgenographisch un-
tersucht®®l,

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

SkARANST
ST Su’

ST

Abb. 1. Struktur des Kations [M(1)]2® im (M(1)](BPh,J.-Kristall, M = Pd
oder Pt. Wichtigste Winkel [°]: M=Pd: S$1-Pd-S4 75.06(5), S1-Pd-S7
103.88(5), S4-Pd-S7 86.24(5); M =Pt: S1-Pt-S4 74.16(8), S1-Pt-S7 104.78(8),
S4-P1-S7 86.76(9).
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