
Tabelle 1 die Ionisationsenergien der Intermetallmolekule 
angegeben. Zusatzlich zeigen alle in Tabelle 1 genannten 
Molekule einen eindeutigen Shutter-Effekt, wodurch ihre 
Herkunft aus dem Innern der Knudsen-Zelle sichergestellt 
ist. 

Die Verbindungen enthalten zu Sb4 isoelektronische Ag- 
gregate wie (InSb3)2e, (SnSb3)e, (SnBiSb,)', (SnBi,Sb)' 
und (Sn2Sbz)" mit einem bzw. zwei Cse-Ionen fur den 
Ladungsausgleich. 

Der Einbau von Heteroatomen (In, Sn) in tetraedrische, 
im Festkorper nicht bekannte Sb4-Einheiten wird dadurch 
ermoglicht, daB, zumindest formal, die Alkalimetallatome 
eine entsprechende Anzahl von Elektronen auf die Ele- 
mente der dritten bzw. vierten Hauptgruppe ubertragen, so 
daB diese der (8 - N)-Regel genugen. Damit lassen sich die 
aufgefundenen Molekule in das Konzept nach Zintl, 
Klemm und BusmannI6' einordnen. 

Eingegangen am 11. April 1988 [Z 26991 

[ I ]  T. P. Martin. Angew. Chem. 98 (1986) 197; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 25 

[2] K. A. Gingerich, Curr. Top. Marer. Sci. 6 (1980) 345. 
13) B. Busse, K. G. Weil, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 86 (1982) 93. 
[4] T. Scheuring, K. G. Weil. Surf. Sci. 156 (1985) 457. 
[ 5 ]  A. Hartmann, K. G. Weil, Roc. Int. Symp. Small Particles Inorg. Clusters 

[6] H. SchBfer. 8. Eisenmann. W .  Miiller, Angew. Chem. 85 (1973) 742; An- 

(1986) 197. 

(ISPIC) 4, Aix-en-Provence, Frankreich 1988. 

gew. Chem. Int. Ed. Engl. 12 (1973) 694. 

Kinetik und Stereochemie der SO? '-induzierten 
Hydroxylierung von Cyclohexenen 
in waflriger Liisung 
Von Cunther Koltzenburg*, Eugenie Bastian und 
Steen Steenken 

Alkylradikale rnit Abgangsgruppen wie CI, OS03R, 
OP03R2 (R = Alkyl) in 0-Position werden in Wasser um 
einige GroBenordnungen schneller hydrolysiert[ll als Al- 
kylverbindungen mit denselben Abgangsgruppen, z. B. 

khydrol((CH3)2eCH2CI) = 3.5 x lo4 s - I ,  khydrol ( ( C H W C I )  
= 6.4~ IO-'s-' bei 22 bzw. 15°C1'.21. Dabei entstehen 0- 
Hydroxyalkylradikalel'l [GI. (a)]. 

(CH,)&CH~CI + H ~ O  H" + (CH,)&CH~OH + C I ~  (a) 

Alkylradikale mit 0-standigen Sulfatgruppen werden als 
erste Zwischenprodukte der SO: e-induzierten Hydroxy- 
lierung von Olefinen in wioriger Lijsung angesehenr3J. Sol- 
che Reaktionen haben prlparative Anwendungen gefun- 
den[4-61. Ihr Mechanismus ist aber noch nicht vollig aufge- 
klart, und uber ihre Kinetik ist nichts Genaues bekannt. 
Die Vermutung, daB ein Olefinradikalkati~n~~.~]  das erste 
Zwischenprodukt der Hydrolyse der Radikale in Wasser 
sein konnte (SN1-Mechanismus), bleibt so lange unbewie- 
sen, wie ein S~2-MeChaniSmUS, der einen polaren Uber- 
gangszustand bei Vermeidung eines Zwischenprodukts 
beinhaltet, nicht ausgeschlossen werden kann. An der Kla- 
rung des Hydrolysemechanismus waren wir besonders des- 
halb interessiert, weil die Existenz chemischer Methoden 
zur Erzeugung von in Wasser sehr kurzlebigen Olefinradi- 
kalkationen Voraussetzung fiir eine vergleichende Unter- 
suchung zu UV- oder y-strahleninitiierten Ionisationspro- 
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zessen von Olefinen und anderen ungeslttigten Verbin- 
dungen in Wasser ist. 

Die Kinetik der zweistufigen Reaktion von SO:" rnit ei- 
nigen Cyclohexenen [GI. (b) und (c)] haben wir pulsradio- 
lytisch und durch Laser-Blitzphotolyse untersucht. Die 
SO4-Radikalanionen wurden aus S 2 0 i "  entweder pulsra- 

3-oder 
4-Position 

R o o t i  + Ho + S042Q 

0 
3-oder 
4-Position 

diolytisch mit einer Pulsdauer von 0.2 p (efq+S20i0 + 

+ SO:") oder photolytisch rnit einer Blitzdauer 
von 20 ns (SzOi" 2 2SOze) erzeugt. Die in Reaktion (c) 
gebildeten Protonen wurden durch zeitaufgeloste Leitfii- 
higkeitsmessungen nachgewiesen. Ausgehend von kleinen 
Cyclohexenkonzentrationen steigt mit zunehmender Kon- 
zentration die Geschwindigkeit der Slurebildung zunachst 
linear an, um dann in einen Plateauwert uberzugehen. Aus 
dem linearen Teil (Reaktion (b) geschwindigkeitsbestim- 
mend) erhalt man kb und aus dem Plateau (Reaktion (c) 
geschwindigkeitsbestimmend) kc['] (Tabelle 1). Bei a-Terpi- 
neol Id und 2-Methyl-a-terpineol le  fanden wir keinen 
Plateauwert, weil die Hydrolyse fur die uns mogliche Zeit- 
auflosung zu schnell ist. 

Tabelle 1. Kinetische Daten der Reaktion von S04-Radikalanionen rnit eini- 
gen Cyclohexenen 1 in 0,-freien wBDrigen LUsungen bei 20°C. 

R k h [ M - ' s - ' ]  k ,  Is - '1 

la H 1 . 7 ~  lo9 [a] 3.0 x 10' 
Ib CHzOH 4.3 x 109 6.5 x 103 
l c  (H3C)zCOH 4.6 x 10' 8.4 x 103 
Id (HJC)ZCOH [bl 4.6 x 109 > s x  106 
le 1.8 x lo9 [a] 

(H3C)zCOH [cl 4.3 x 10' [d] > 5 x  106 

[a] In H,O/Acetonitril 111. [b] ZusBtzliche Methylgruppe in 4-Position zu R. 
[c] Zwei zusatzliche Methylgruppen an der CC-Doppelbindung. [d] In H 2 0 /  
Acetonitril 2/ I. 

Die k,-Werte in Wasser liegen in der Ntihe diffusions- 
kontrollierter Werte. In Wasser/Acetonitril sind sie etwas 
kleiner, was auf einen polaren Ubergangszustand der 
SO:e-Addition hindeutet. In den k,-Werten spiegeln sich 
Substituenten- und Solvatationseffekte wider. Der Anstieg 
urn drei oder mehr GraBenordnungen beim ubergang von 
Norterpineol l c  zu a-Terpineol ld['-''] spricht fur einen 
spaten Ubergangszustand mit deutlicher Ladungstren- 
nung. 

Zur weiteren Aufkllrung des Reaktionsmechanismus 
bedienten wir uns stereochemischer Kriterien. cis- und 
trans-4-tert-Butylcyclohexylsulfat wurden als Bariumsal- 
ze ( lo- ,  M) in w2Briger Losung bei p H  5-7 in Gegenwart 
von Dithiothreit (= threo-l,4-Dimercapto-2,3-butandiol, 
5 x M) als H-Donor (oder bei pH 3 in Gegenwart von 
lo - ,  M Ascorbinsaure) bei Raumtemperatur mit OH-Radi- 
kalen umgesetzt. Letztere erzeugten wir durch Bestrahlung 
der N20-gesiittigten Losungen rnit 60Co-y-Strahlen. Die 
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Bestrahlungsdosen bewirkten Umsatze von 3-10% des 
Substrats. Dabei entstanden neben anderen H-Abstrak- 
tionsradikalen auch die Radikalanionen 2 bzw. 3, fur die 
wir die gezeigten Konformationen annehrnen. Durch Hy- 

drolyse gehen sie in p-Hydroxycyclohexylradikale iiber 
[GI. (c), R = tert-Butyl] und werden danach durch den H- 
Donor (unter unseren Bedingungen zu >95%) in die tert- 
Butylcyclohexanole 4-7 iibergefiihrt [GI. (d)]"']. 

t B u D O H  +'H' 
0 

OH 

6 OH 4 (4 

G O H  aoH 
7 5 

aus 3 ein Radikalkation derselben Konformation. Kine- 
tisch gesehen konkurriert der Wassereintritt rnit der Ionen- 
rekombination und mit der weiteren Ionentrennung durch 
das Wasser, mit Prozessen also, fur die man bei anderen 
Kation/Anion-Paaren eine Picosekunden-Zeitskala ermit- 
telt hat['3.'41. Auch fur das Radikalkation von 8 durfte des- 

halb eine Lebensdauer in diesern Zeitbereich (10-100 ps) 
gelten. Die hohe Stereoselektivitat der Wasseraddition ist 
bemerkenswert, wenn man sie rnit der Stereoselektivitat bei 
der direkten radikalischen Hydroxylierung eines Cyclohe- 
xens rnit OH-Radikalen (die wir hier zum ersten Ma1 un- 
tersucht haben) vergleicht. Als Cyclohexen wurde das  was- 
serlosliche Norterpineol l c  verwendet["]. In Tabelle 3 sind 
die Ergebnisse zusammengefaOt. 

labelle 3. Produktzusammensetzung [Oh] nach der radikalischen Hydroxylie- 
rung von le in Wasser direkt mit OOH sowie indirekt mit SOze und der 
anschlieBenden Reduktion durch Ascorbinsiure; R = (CH,)2COH. 

~~~~~ ~ ~ 

'OH 29f 1 2 l f l  29f 1 21f1 
sop 4 6 f 2  4 k  1 4 6 f 2  4 *  1 

Eine denkbare Isornerisierung der p-Hydroxycyclohe- 
xylradikale vor der Reduktion z. B. durch eine Ha-kataly- 
sierte 1,2-OH-Wanderung['*] fand unter unseren Bedingun- 
gen nicht statt. Sie erfordert pH-Werte < 1. Die Alkohole 
4-7 wurden nach Extraktion mit Ether gaschromatogra- 
phisch analysiert (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Roduktzusarnmensetzung nach der Hydrolyse der Radikale 2 
bzw. 3 und der anschlieDenden Reduktion durch den H-Donor. 

In beiden Fallen erfolgt die Hydroxylierung an beiden 
C-Atomen der Doppelbindung (C + D : A + B) sowie von 
oben (A + D) oder von unten ( B  + C )  im gleichen Aus- 
maO. Jedoch erkennt man die hohe Stereoselektivitat bei 
der indirekten radikalischen Hydroxylierung rnit SO: 
und die geringe bei der direkten radikalischen Hydroxylie- 
rung rnit 'OH ( A  : B, C : D). 
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Radikal terf-Butylcyclohexanol [Yo] 
4 5 6 7 

2 3 8 f 2  4 f  I 5 2 f 2  6 f  1 
3 5 4 f 2  6 f l  35*2 5 f  1 

Man erkennt aus den Zahlen der Tabelle 2, daD zu etwa 
90% die Alkohole rnit axiaier OH-Gruppe (4 + 6 )  entstan- 
den sind. Unter den Hydrolyseprodukten aus dem cis-kon- 
figurierten Radikal 2 iibenviegen die trans-konfigurierten 
Alkohole 5 und 6 (56*2% Inversion), und aus dem trans- 
konfigurierten Radikal 3 erhielten wir iiberwiegend die 
cis-konfigurierten Alkohole 4 und 7 (59 f 2% Inversion). 
Die Ergebnisse lassen sich ganz anschaulich rnit der An- 
nahme eines weitgehend solvensgetrennten 4-tert-Butyl- 
cyclohexen-Radikalkation/Sulfat-Ion-Paares 8 als Zwi- 
schenprodukt und somit rnit einem S,i-Mechanisrnus deu- 
ten. 

Zurn Zeitpunkt des Wassereintritts in das Radikalkation 
ist die Sulfatgruppe noch nicht vollstandig von ihrn ge- 
trennt und behindert daher den Wassereintritt auf ihrer 
Molekiilseite noch etwas. Ansonsten entsteht aus 2 und 
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[ IS]  Zur direkten Hydroxylierung wurden N?O-gesBttigte, je lo - '  M l c  und 

Ascorbinsaure enthaltende wBDrige Losungen "Co-y-bestrahlt: die ver- 
wendeten Dosen bewirkten bis zu 5% Umsatz an l c .  Zur indirekten Hy- 
droxylierung wurden obige Lasungen mit Argon geslttigt und mit ca. 20 
Mol-% K&Os versetzt. Dabei entstehen (neben H0 und SO:e) SO?e 
und Ascorbatradikale. Letztere bewirken keine Hydroxylierung von Ic .  
Die mit NaOH neutralisierten Reaktionslasungen wurden direkt gas- 
chromatographisch analysiert. 

Abspaltung von drei Protonen aus einem 
1-Methylallylhafniumkomplex durch Thermolyse 
unter Bildung eines Hf,(C4H4)-CIusters** 
Von Bart Hessen, Anthony L. Spek und Jan H. Teuben* 

Die Thermolyse von Ubergangsmetallkomplexen mit 1- 
oder 2-Methylallylliganden fuhrt haufig zu Butadien-I" 
bzw. Trimethylenmethan-Derivaten[2'. Diese Methode ha- 
ben wir bereits erfolgreich zur Synthese der Butadienkorn- 
plexe 2 aus den I-Methylallylkornplexen 1 ~erwendet~']. 
Bei der Thermolyse des Komplexes 3I4l beobachteten wir 
nun eine einzigartige mehrfache Protonenabstraktion aus 
dem I-Methylallylliganden. 

4[Cp*Hf(l-C4H7)C1?] -% 
3 

[CpfHtCIs(C4H4)] + [Cp*HfCI,] + 3C4Hs 

4 

Durch Thermolyse von 3 bei 90°C in Toluol erhielten 
wir eine kristalline, nur wenig Ibsliche, orangefarbene Ver- 
bindung, die nach den NMR-Spektren zwei Sorten nicht 
aquivalenter Cp*-Gruppen im Verhlltnis 1 : 2 sowie vier 
nicht lquivalente CH-Gruppen enthaltlsl. h u t  Rontgen- 
strukturanalyseI6] handelt es sich um den dreikernigen 
Komplex 4 (Abb. 1). 

Sowohl C4Hs (Mischung von I-Buten und trans-2-Buten 
im Verhaltnis 2 :3, GC) als auch [Cp*HfC13](NMR) konn- 
ten im Reaktionsgemisch nachgewiesen werden. 4 enthalt 
eine cis-l,3-Butadien- 1,4-diyl-Einheit, die symmetrisch (q4) 
an Hf2 und Hf3 und zugleich unsymmetrisch (q2) an Hfl 
gebunden ist. Komplexe mit dem unsubstituierten 1,3-Bu- 
tadien-1,4-diyl-Liganden sind sehr selten; bei den friihen 
Ubergangsrnetallen kennt man nur die thermisch labile 
Verbindung 5[']. In 4 wird der Ligand durch vollstandigen 
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Abb. I. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewahlte Bindungsllngen [A] und 
-winkel I"]: Hfl-CI 2.227(9). Hfl-C4 2.3qI). HR-CI  2.48(1). HTZ-C2 2.37( I), 
HR-C3 2.40(1), HR-C4 2.47(1). HD-CI 2.48(1), HD-C2 2.38(1), Hf3-C3 

CII 2.521(3); HfI-HR-Hf3 81.53(3), CI-Hfl-C4 64.6(3), HII-CI-C2 129.2(7). 
CI-C2-C3 I10.9(8), C2-C3-C4 109.5(9), C3-C4-Hfl 125.7(7). 

2.38(1), HfJ-C4 2.50(1), CI-C2 1.46(2), C3-C3 1.45(1) A. C3-C4 1.44(1), Hfl- 

Einbau in den dreikernigen Clusterkern stabilisiert. Bei 
den splten Ubergangsmetallen sind Komplexe wie 6I8l und 
719' bekannt. 

Die Koordinationssphare von Hfl in 4 kann als stark 
verzerrtes Oktaeder rnit Cp* und C4 in den axialen Posi- 
tionen betrachtet werden (C4-Hfl -Cp* (Schwerpunkt) 
170.5(2)"). Wie in CpZr-Verbindungen rnit verzerrt okta- 
edrischer Symmetrie, zum Beispiel [CpZrC13],['01 oder 
[CpZrCl3(dme)J1"], ist in 4 die axiale Bindung ebenfalls 
deutlich verlangert (Hfl-C4 2.36( 1) A). Die aquatoriale 
Bindung liegt dagegen im . Erwartungsbereich fur eine 
Hf-C-a-Bindung (2.227(9) A)('']. Die n-Elektronen des 
C,H,-Fragments sind vollstandig delokalisiert. Irn mono- 
meren 2,3,4,5-Tetraphenylhafnacyclopenta-2,4-dien-Kom- 
plex [Cp2Hf(a2-C4Ph4)] liegen jedoch lokalisierte Doppel- 
bindungen V O ~ ' ' ~ ~ .  Die Abstande der chlorverbriickten Haf- 
nium-Atome (Hfl-Hf2 3.2261(9), Hfl-Hf3 3.2061(9) A) 
ahneln denen in der hydridverbfiickten Spezies 
[Cp*Hf(H)2C14]-C6H6 (Mittelwert 3.233 All4]); wahrschein- 
lich existiert in 4 keine bindende Metall-Metall-Wechsel- 
wirkung. Die stark unsymmetrische? Chlorobriicken (z. B. 
Hfl-C14 2.610(3), Hf2-CI4 2.432(2) A) deuten auf eine Do- 
nor-Acceptor-Wechselwirkung von C14 und CIS mit dem 
(formal neutralen) Cp*Hfl(C,H,)CI-Fragment hin. Die 

H f o H f  - Hf-$,, 
Hf Ht 

t 

Schema I. Zur Struktur der Hf,(C,H,)-Einheit in 4 
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