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Molybdanperoxo-Komplexe vom Typ (L-L)MoO(O,), 
(L-L = Chelat-Ligand) mit siebenfacher Koordination werden 
als Katalysatoren zur Epoxidierung von Olefinen eingesetzt12]. 
Ob die Komplexe bei dieser technisch wichtigen Reaktion als 
eigentlich katalytisch aktive Spezies oder als eine Katalysator- 
vorstufe fungieren, ist eines der zentralen Probleme des immer 
noch kontrovers diskutierten Reaktionsmechani~mus[~~. Damit 
verbunden sind Fragen nach der Herkunft des iibertragenen 
Sauerstoffatoms, der Regenerierung des Katalysators sowie des 
Einflusses von Solvens und Oxidationsmittel auf die Geschwin- 
digkeit der Reaktion. 

Seit einiger Zeit beschaftigen wir uns mit dem Design von 
Liganden zur Anpassung bekannter Katalysatoren an neue Lo- 
sungsmittelsysteme. Durch Substitution von 2-(Pyrazol-3- 
yl)pyridin 1 mit langkettigen Alkylgruppen gelang es uns, die 
Loslichkeit der in shmtlichen Losungsmitteln schwerloslichen 
Molybdanperoxo-Komplexe (L-L)MoO(O,), drastisch zu erho- 
hen, so da0 wir Olefine in Kohlenwasserstoffen als Losungsmit- 
tel epoxidieren konnten" . 'I. Daneben ermoglichen die loslichen 
Komplexe nun spektroskopische Untersuchungen zum Reak- 
tionsmechanismus. Ein Hinweis, da13 siebenfach koordinierte 
Molybdanperoxo-Komplexe Olefine nicht in stochiometrischen 
Reaktionen epoxidieren solken['], fiihrte uns zur Synthese ole- 
finsubstituierter Derivate von 1. 

Die Synthese der Liganden 3 gelingt durch nucleophile Sub- 
stitution der Bromolefine 2 mit 1. Im Fall von Allylbromid 2a 
bzw. 4-Brombut-1 -en 2 b erhalt man 2-( l-Allyl-pyrazol-3- 
yl)pyridin 3a bzw. 2-( 1 -But-3-enylpyrazol-3-yl)pyridin 3 b in 
nahezu quantitativer Ausbeute. Durch Umsetzung einer metha- 
nolischen Losung der Liganden mit einer Losung von Molyb- 
dansaure in 30proz. H,O, bilden sich die Chelat-Komplexe 4a 
und 4b (Schema 1 ) .  

Bedingt durch die kurzkettigen Substituenten sind 4a und 4b 
jedoch in organischen Losungsmitteln nur schlecht loslich und 
somit fur detaillierte spektroskopische Untersuchungen nicht 
geeignet. Allerdings gelang es, einen Einkristall von 4a  zu erhal- 
ten (vgl. Abb. 1). Zur Erhohung der Loslichkeit des Molybdan- 
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Schemd1.a)THF,NaH,2a-c ,12h .RT(3a:87%.3b:8So~,3c :S5%):b)3a-c  
in MeOH. H,MoO, in H,O,. (4a: 95%, 4b:  95%, 4c: 87%): a :  R =  
CHZ-CH=CH,, b: R=CH,-CH,-CH=CH,, c :  R = Cyclooct-1-enylmethyl. 
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peroxo-Komplexes 4 wahlten wir nun keinen langkettigen Sub- 
stituenten, sondern eine Methylcyclooctenyl-Einheit, d d  sich 
Cycloocten als Standardsubstrat zur Untersuchung der Olefin- 
epoxidierung erwiesen hat (hohe Reaktivitat, geringe Neigung 
zur Epoxidoffnung) . Die allylische Vorstufe 1-(Brommethy1)- 
cyclooct-I-en 2c erhalt man in einer fiinfstufigen Synthese aus- 
gehend von Cycloocten[61. Die Synthese des Chelat-Liganden 
2-[l-(Cyclooct-l-enylmethyl)-3-prazolyl]pyridin 3c und des 
Komplexes 4c verlauft analog zu 3 a, b/4 a, b (Schema 1). 

Die Komplexe 4 liegen als Gemisch von zwei Isomeren vor: 
Wahrend der 0x0-Ligand in der pentagonal-bipyramiddlen Li- 
gand-Sphare des siebenfach koordinierten Mo-Atoms eine der 
beiden axialen Positionen einnimmt, wird die andere axiale Po- 
sition entweder durch den Pyridin- oder den Pyrazolring der 
Liganden besetztI4]. Die Einkri~tallstrukturbestimmung[~] eines 
willkurlich ausgewahlten Kristalls von 4a zeigt das Isomer mit 
dem Pyrazolring in axialer Position (Abb. 1 ) .  Wie bei allen an- 
deren bisher bekannten Molekiilstrukturen dieses T y p ~ ' ~ .  *] ist 
der Abstand Mo-N2 (Mo-N,,: 239.1(2) pm) deutlich Ianger als 
der Abstand Mo-N1 (Mo-N,,: 222.1(2) pm), was auf den trans- 
EinfluB von 0 1  zuriickzufiihren ist. Auch der Winkel N2-Mo- 
0 1  entspricht mit 162.72(7)" den bei anderen Strukturen gefun- 
denen Werten. Eine intra- oder intermolekulare Wechselwir- 
kung der olefinischen Seitenkette an N3 mit einem der Sauer- 
stoff-Liganden am Molybdan oder mit dem Zentralatom selbst 
wird im Festkorper nicht beobachtet. 
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Abh. 1 .  Molekulstruktur von 4 a  im Kristall [7]. Ausgewahlte Abstinde [pm] und 
Bindungswinkel ['I: Mo-01 167.2(1), Mo-02 192.4(1), Mo-03 196.3(1), Mo-04 
191.8(2), Mo-05 194.5(1), Mo-Nl 222.1(2), Mo-N2 239.1(2). 0 2 - 0 3  146.8(2), 
0 4 - 0 5  146.9(2); N1-Mo-01 92.37(7), N2-Mo-01 162.72(7). N2-Mo-Nl 70.49(6). 

Die Komplexe 4a-c sind sowohl im Festkorper als auch in 
Losung stabil. Das bedeutet: Die Ubertragung (intra- oder in- 
termolekular) eines Sauerstoffatoms von einem Peroxo-Ligan- 
den auf die CC-Doppelbindung findet bei diesem Komplextyp 
nicht statt oder sie ist sehr langsam; dieser Schritt ist jedoch 
zentraler Bestandteil der in der Literatur diskutierten Reak- 
tionsmechanismen der Olefinepoxidierung (Schema 2)L31. 

0. ti ,o 
I ,Mo. I 
0 . 0  

0 
LA 

Schema 2. Bisher akzeptierte Mechanismen der Mo-katalysierten Epoxidierung von 
Olefinen [3]. 
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Abb. 2. Reaktion von 4c mit tBu0OH (NMR-Versuch): a) 4c in CDCI,, b) ndch 
15 min, c) nach 1 h, d) nach Zugabe von 4.3 Aquiv. tBuOOH, e) 30 min nach Zuga- 
be, f) 1 h nach Zugabe, g) 2 h nach Zugabe, h) 3 h nach Zugabe; die Signale der 
aromatischen Protonen sowie eines Teils der Cyclooctenylprotonen wurden nicht 
abge bilde t . 

Wie NMR-Untersuchungen rnit der gut loslichen Verbin- 
dung 4e zeigen, wird der Cyclooctenylring erst in Anwesenheit 
von tert-Butylhydroperoxid epoxidiert (Abb. 2). 

Der Fortschritt der Reaktion ist an der Zunahine von sechs 
neuen Signalen im 'H-NMR-Spektrum zu erkennen. Wahrend 
das Spektrum der Ausgangsverbindung (zwei Isomere) jeweils 
zwei Signale fur die N-CH,-Gruppe (6 = 5.24 und 4.63, 2 x s) 
und das olefinische Proton des Cyclooctenyl-Rings (6 = 5.64 
und 5.63, 2 x t, 'JHH = 8.0 Hz) aufweist, zeigt das epoxidierte 
Produkt (ebenfalls zwei Isomere) ein komplexeres Spektrum fur 
diese Protonen. Durch die Epoxidierung werden zwei neue Chi- 
ralitatszentren in das Molekul eingefuhrt. Die Protonen der N- 
CH,-Gruppen sind demnach nicht mehr aquivalent; es treten 
fur jedes Isomer zwei Dubletts auf (6 = 5.15, 4.92, 'JHH = 
15.3 Hz; S = 4.52, 4.16, 'JHH = 14.9 Hz). Ebenso spalten die Si- 
gnale fur die Protonen am epoxidischen C-Atom in Doppeldu- 
bletts auf, da die Protonen der benachbarten CH,-Gruppe nicht 
mehr aquivalent sind (6 = 2.61, 3JHH = 10.1 Hz, 34,H = 4.6 Hz; 

Diese Beobachtungen passen zu katalytischen Epoxidierun- 
gen mit alkylsubstituierten Molybdlnperoxo-Komplexen und 
tert-Butylhydroperoxid als O~idationsmittel[~] : In Abwesenheit 
des Redgens findet keine Reaktion statt, bei Zugabe wird das 
Olefin rasch umgesetzt. Man findet innerhalb der MeBmoglich- 
keiten keine Zersetzung des Katalysators. Aus diesen Untersu- 
chungen laBt sich ableiten, daB das bei der Epoxidierung auf das 
Olefin iibertragene Sauerstoffatom - bei den hier untersuchten 
Komplexen ~ nicht von einem Peroxo-Liganden, sondern von 
tert-Butylhydroperoxid stammt. Somit aktivieren diese Molyb- 
danperoxo-Komplexe das Oxidationsniittel. Diese Aktivierung 
konnte analog dem postulierten Reaktionsmechanismus der 
Epoxidierung von Allylalkoholen rnit Titanalkoholaten (Sharp- 
less-Epoxidierung) ablaufen (Schema 3)['=], was zugleich die 
Regenerierung des Katalysators auf einfache Weise erklart. 

Sharpless et al. schlugen diesen Schritt auch fur molybdanka- 
talysierte Epoxidierungen V O ~ [ ~ ~ ] ,  verifizierten ihn jedoch nicht 
weiter. Die q'-Koordination von Hydroperoxiden an Lewis-aci- 
de Zentren ist an Vanadium-Komplexen strukturchemisch be- 
legt[lO1. Der sich daraus ergebende oxenoide Charakter des Hy- 

6 = 2.50, 'JHH = 10.1 Hz, 3JHH = 4.4 Hz). 
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Schema 3. Mechanismus der Mo-katalysierten Epoxidierung von Olefinen (formu- 
liert analog dem postulierten Mechanismus der Ti-kavdlysierten Epoxidierung von 
Allylalkoholen; vgl. Lit. [9]). 

droperoxids wurde an Modellsystemen berechnet" 'I. Die damit 
einhergehende Aktivierung des Hydroperoxids hinsichtlich ei- 
ner Reaktion mit Nucleophilen ist praparativ durch die Um- 
setzung von Li(g2-00R) mit Organolithium-, -magnesium- und 
-kupferverbindungen nachgewiesen[""I. 

Durch die Synthese olefinsubstituierter Molybdanperoxo- 
Komplexe gelang es uns, erste Hinweise auf einen neuen Mecha- 
nismus der Olefinepoxidierung an Peroxo-Komplexen zu er- 
halten. Weitere Untersuchungen, speziell zum EinflulJ der Li- 
ganden auf Aktivitat und Selektivitat der Katalysatoren, sind 
geplant. Daruber hinaus sollten sich die hier vorgestellten Li- 
ganden fur die Synthese polymerfixierter Katalysatorsysteme 
eignen. 
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