
ZUSCHRIFTEN 

Pentalenliganden ist gegeniiber dem in 5b um 3" auf 150" aufge- 
weitet, wegen der groDeren Standardabweichungen der Atom- 
positionen (mittlere Standardabweichung der Zr-C-Abstande: 
0.001 (5b), 0.008 8, (8)) sollte dies aber nicht uberbewertet wer- 
den. 

Die beiden in 8 gebundenen THF- und Chloroliganden kon- 
nen teilweise oder auch vollstandig gegen diverse andere Ligan- 
den ausgetauscht werden.['81 Der neuen Zirconiumverbindung 
8 als erstem einkernigen ,,Halbsandwichkomplex" mit einem 
Pentalenliganden kommt daher eine Schliisselrolle als Aus- 
gangsverbindung in der noch jungen Pentalen-Zirconium-Che- 
mie zu. 

Stichworte: Einkernkomplexe * Hafnium * Pentalen - Titan - 
Zirconium 
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Direkter Nachweis von Mnv-0x0-salen- 
Komplexen"" 
Derek Feichtinger und Dietmar A. Plattner* 

Eine Vielzahl von Ubergangsmetallen der ersten Reihe ist in 
der Lage, Sauerstoff auf organische Substrate zu iibertra- 
gen.". wobei der Epoxidierung von Olefinen besondere Be- 
deutung in der Synthese z ~ k o m m t . [ ~ l  Als reaktive Spezies wird 
dabei in vielen Fallen ein Komplex mit terminaler Metall-Oxo- 
Mehrfachbindung formuliert ; die Isolierung und Charakterisie- 
rung solcher Verbindungen gelang allerdings nur in Ausnahme- 
fallen. Kochi und Mitarbeiterc4, 51 zeigten, daD kationische 
Mn"'-Komplexe mit dem planaren, vierzahnigen Liganden salen 
(salen = N,N'-Bis(salicy1iden)ethylendiamin) als Katalysatoren 
fur die Epoxidierung mit so unterschiedlichen Oxidationsmit- 
teln wie PhIO, NaOCl, MCPBA, H,O,, tBuOOH etc. beson- 
ders gut geeignet sind. Aus den Reaktionsmustern schlol3 man 
auf einen intermediar auftretenden, hochreaktiven Mnv-0x0-sa- 
len-Komplex 2 als die fur die Epoxidierung verantwortliche Spe- 

A l+ 

[Mn"'(salen)]+ + PhlO - [O=MnV(salen)]* + Phl 
1 2 

[O=MnV(salen)]+ + - [Mn"'(salen)]+ + 
2 1 

[&MnV(salen)]+ + [Mn"'(salen)]+ *- [(salen)Mn'VOMn'V(salen)~ 
2 1 3 

[*I Dr. D. A. Plattner, DipLNaturwissenschaftler D. Feichtinger 
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Eidgenossische Technische Hochschule 
Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
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fonds gefordert. Prof. Peter Chen danken wir fur finanzielle Unterstutzung. 
[**I Diese Arbeit wurde von der ETH Zurich und dem Schweizerischen National- 

1196 0 VCH Verlagsgesellschafl mbH. 0-69451 Weinheim, f997 0044-8249/97j10916-1796 $17.50+ .50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 16 



ZUSCHRIFTEN 

zies. Es wurde postuliert, daD die Konzentration des Oxo-Kom- 
plexes 2 durch ein Gleichgewicht zwischen dem Mn"'-salen- 
Komplex 1 und der reaktiven Spezies einerseits sowie einem 
p-0x0-verbruckten Dimer 3 andererseits bestimmt wird. Eine 
enantioselektive Variante dieser Reaktion wurde spater von Ja- 
cobsen et sowie von Katsuki et a1.['] entwickelt. Bei den 
Modellen, die zur Erklarung der beobachteten Enantioselektivi- 
taten aufgestellt wurden,[6cs gl nahm man jeweils an, daB ein 
reaktiver MnV-0x0-Komplex vorliegt, dessen Struktur analog 
der des Oxochrom-Komplexes sein sollte.[*] SchlieRlich wurde 
kurzlich eine Lewis-Saure-katalysierte Diels-Alder-Reaktion 
beschrieben, bei der ein MnV-0x0-salen-Komplex als Katalysa- 
tor postuliert w ~ r d e . [ ~ ]  Allen Reaktionen gemeinsam ist, daD die 
reaktive Spezies bislang weder isoliert noch charakterisiert wer- 
den konnte. 

Wir berichteten unlangst iiber die direkte Beobachtung der 
reaktiven Spezies bei der C-H-Aktivierung durch den Komplex 
[CpIr(PMe,)CH,]+ rnit Elektrospray(ES)-Tandem-Massen- 
spektrometrie.["] Fur diese Experimente und fur die im folgen- 
den beschriebenen verwendeten wir ein rnit einer kommerziellen 
Elektrospray-Quelle ausgestattetes, leicht modifiziertes Finnig- 
an-MAT-TSQ7000-Massenspektrometer rnit einer Octopol/ 
Quadrupol/Octopol/Quadrupol-Anordnung." Fur den Nach- 
weis der gesuchten kurzlebigen Mn-Oxokomplexe eignet sich 
dieses Verfahren sehr gut, da einerseits die in Betracht kommen- 
den Spezies bereits ionisch vorliegen und andererseits Losun- 
gen, wie sie fur die praparative Epoxidierung verwendet werden, 
direkt beim Elektrospray-Experiment eingesetzt werden kon- 
nen, also die in flussiger Phase existierenden Spezies direkt der 
Untersuchung in der Gasphase zugefuhrt werden. 

Die Herstellung von [ (salen)Mn"'CI] erfolgte nach der Me- 
thode von Zhang und Jacobsen[6d1 durch Umsetzung des salen- 
Liganden mit Mn(OAc), . H,O und LiCl unter Luftoxidation. 
Der kationische Komplex [ (salen)Mn"'(NCCH,)]+ 1 . CH,CN 
wurde im AnschluB durch Abspaltung des Chloro-Liganden rnit 
AgCIO, in Acetonitril erhalten. Acetonitril wurde als zusatzli- 
cher axialer Ligand gewahlt, weil nach unseren bisherigen Er- 
fahrungen mit diversen Mn- und Ir-Komplexen das AusmaB des 
Abdissoziierens des Neutralliganden bequem iiber die Spray- 
bedingungen gesteuert werden kann. Beim Elektrospray von 
verdunnten Losungen des Komplexes [ (salen)Mn"'(NCCH,)]- 
(C10,) in Acetonitril (ca. M) detektiert man neben dem 
Kation [ (salen)Mn"'(NCCH,)]+ (m/z = 362) je nach Einstel- 
lung des Feldlinsenpotentials vor dem ersten Octopol, rnit dem 
man das AusmaD der StoDaktivierung und somit der Desolvati- 
sierung steuern kann, noch einen Anteil an [Mn"'(salen)]+ 1 
(m/z = 321). Fur die Erzeugung der oxidierenden Spezies wur- 
den die beiden am haufigsten beschriebenen Methoden verwen- 
det: 1) Zugabe der Komplexlosung zu einer Aufschlammung 
von Iodosobenzol["] in Acetonitril unmittelbar vor dem Elek- 
trospray-Experiment und 2) Oxidation des Mn"'-Komplexes in 
dem Zweiphasensystem CH,CI,/H,O rnit 30 %iger waBriger 
NaOC1-Losung. Durch ein Kontrollexperiment wurde fur den 
Fall der Herstellung nach Methode 1 sichergestellt, daB unter 
diesen Bedingungen tatsachlich ein epoxidierungsaktiver Kom- 
plex vorliegt: Cyclohexen wurde in Acetonitril zu Cyclo- 
hexenoxid epoxidiert (das Produkt wurde durch Vergleich rnit 
einer authentischen Probe gaschromatographisch identifiziert) . 
Die qualitative massenspektrometrische Analyse der durch 
Elektrospray von der organischen in die Gasphase transferier- 
ten Ionen ergab, daB sich Zahl und Art der in Losung vorliegen- 
den ionischen Metallkomplexe durch die Zugabe des Oxida- 
tionsmittels drastisch verandern, wobei die neu auftretenden 
Spezies in beiden Fallen teilweise gleich sind. Die beiden Mn"'- 
Komplexe [ (salen)Mn"'(NCCH ,)] + und [Mn"'(salen)] + sind 

noch immer vorhanden, nehmen aber nur noch eine untergeord- 
nete Rolle ein; eine weitere Mn"'-Spezies, die im Falle der Oxi- 
dation rnit PhIO in geringer Konzentration vorhanden ist, ist 
der Komplex [(salen)Mn(OIPh)]+ 1 . PhIO, bei dem das neutra- 
le Oxidans offenbar als axialer Ligand koordiniert ist. 

Von entscheidender Bedeutung ist jedoch, daD zusatzlich zu 
den genannten Komplexen jeweils eine Spezies rnit einer um 16 
Masseneinheiten hoheren Masse auftritt. Alle Befunde deuten 
darauf hin, daB es sich hierbei um die gesuchten MnV-0x0-Kom- 
plexe handelt. Die Koordination des Iodosobenzols an das Me- 
tallzentrum ist nicht uberraschend, wenn man die Reaktionen 
der Tetraphenylporphyrin-Mn"'-Komplexe rnit Iodosobenzol 
zum Vergleich heranzieht.'' 3s 14] Hill und Mitarbeiter fanden, 
daB bei der Oxidation eines (Tetrapheny1porphinato)Mn"'- 
Komplexes ein Dimer rnit einem Molekul Iodosobenzol pro 
Mn-Atom entsteht; aus den spektroskopischen Daten wurde 
auf eine axiale Koordination des Iodosobenzol-Liganden ge- 
schlossen. In Analogie zu dem entsprechenden Dimer rnit axia- 
len Azido-Liganden, dessen Konstitution durch eine Rontgen- 
strukturanalyse gesichert ist, wurde auch in diesem Fall ein 
antiferromagnetisch gekoppelter, p-0x0-verbriickter dinucle- 
arer Mn"-Komplex rnit hea re r  Mn-0-Mn-Anordnung ange- 
n ~ m m e n . [ ' ~ ~  Tatsachlich tritt auch im Fall des vorliegenden 
salen-Systems, in Einklang rnit den Ergebnissen der Unter- 
suchungen von Kochi et al.,[43 ein analoges Dimer prominent 
im Spektrum in Erscheinung. Das Signal erscheint bei m/z = 
549 und weist die fur die zweifache Ladung des Ions charakteri- 
stischen Isotopenpeaks im Abstand von halben Masseneinheiten 
auf. Einen weiteren Beleg fur die Konstitution dieses Ions bietet 
das Tochterionenspektrum (Abb. 1): Das Dimer 3 . 2 PhIO 
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Abb. 1. Tochterionenspektrum des p-0x0-verbruckten, zweifach geladenen Di- 
mers 3 . 2  PhIO (mjr = 549). 

fragmentiert zu [ (salen)Mn(OIPh)]+ (m/z = 541) sowie den 
Oxokomplexen [(salen)Mn(O)(OIPh)]+ (m/z = 557) und [(sa- 
len)Mn=O]+ 2 (m/z = 337); daneben entsteht in geringem An- 
teil noch [(salen)Mn(O,)]+ (m/z = 353), das moglicherweise 
eine Mn-peroxo-Struktur hat. 

Den wichtigsten Hinweis auf das Vorliegen von MnV-0x0- 
Komplexen liefert schliel3lich deren Reaktivitat bei der Kollision 
mit moglichen Reaktionspartnern. Selektiert man die Masse 
von [ (salen)Mn=O]+ 2 im ersten Quadrupol und bringt das Ion 
im zweiten Octopol mit einem Inertgas (ca. 1 mTorr Ar) zur 
Kollision, wird in einem Bereich zwischen 2 und 20 eV Kolli- 
sionsenergie keinerlei Fragmentierung beobachtet. Dieses Ver- 
halten ist rnit der Struktur des Oxokomplexes in Einklang, da 
nicht zu envarten ist, daB beim StODexperiment alle Bindungen 
zwischen Metallzentrum und salen-Liganden oder die stabile 
Metall-0x0-Bindung gebrochen werden.['6, Gerade diese 
Eigenschaft machten wir uns zunutze, um die Reaktivitat gegen- 
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uber den zu oxidierenden Substraten zu untersuchen. Fur unsere 
Oxidationsversuche wahlten wir Verbindungen, die in Losung 
unter den genannten Bedingungen rasch oxidiert werden, wie 
elektronenreiche Olefine oder Sulfide.[6e1 Ohne zusatzlichen 
Ionisierungsschritt gibt es bei diesem MS-Experiment keine 
Moglichkeit, das entstehende Epoxid oder Sulfoxid zu detek- 
tieren. Deshalb ist es notwendig, den Umsatz mit dem Ver- 
schwinden des Oxokomplexes und/oder dem Erscheinen des 
(sa1en)Mn"'-Komplexes im Spektrum zu korrelieren. Bei einem 
Druck von ca. 0.5 mTorr 2,3-Dihydrofuran, Dimethylsulfid 
oder Methylphenylsulfid im zweiten Octopol erscheint bei 
einer Kollisionsenergie von 2-5 eV neben dem Signal von 
[(salen)Mn=O]+ 2 zu einem erheblichen Anteil auch das Signal 
der reduzierten Spezies [(salen)Mn]+ 1, was einzig durch die 
Oxidation des Substrats erklart werden kann. Verwendet man 
hingegen Tetrahydrofuran als StoRgas, wird bei Kollisionsener- 
gien bis zu 20 eV bis auf einen leichten Intensitatsabfall wieder- 
urn keine Veranderung im Spektrum beobachtet. 

Die Untersuchung des Mechanismus der Mn-salen-kataly- 
sierten Oxidation mit Elektrospray-Tandem-Massenspektrome- 
trie ergab, dalj diskrete MnV-Komplexe mit terminaler 0x0- 
Gruppe vorliegen, deren Oxidationsaktivitat gegenuber 
Olefinen und Sulfiden belegt werden konnte. Zusatzlich tritt ein 
dimerer, p-0x0-verbruckter Komplex als Reservoirspezies auf. 
Weitere Untersuchungen an den in ihrer chemischen Reaktivitat 
analogen Mn- und Fe-Porphyrinkomplexen werden derzeit 
durchgefuhrt. 

Stichworte: Epoxidierungen - Mangan * Massenspektrometrie * 

Oxidationen 
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Zum Auftreten von oxametallacyclischen 
Intermediaten in der [Mn(salen)]-katalysierten 
asymmetrischen Epoxidierung'' 
Nathaniel S. Finney, Paul J. Pospisil, Sukbok Chang, 
Michael Palucki, Reed G. Konsler, Karl B. Hansen und 
Eric N. Jacobsen* 

Der Mechanismus der Sauerstoffatomubertragung von einem 
hochoxidierten Oxometall-Intermediat auf organische Substra- 
te ist von groRem Interesse, da er fur viele synthetisch und biolo- 
gisch wichtige katalytische Reaktionen relevant ist."] Zwei 
grundsatzlich unterschiedliche Mechanismen fur diesen Reak- 
tionstyp sind bisher betrachtet worden: der Angriff des Sub- 
strats direkt am Oxoliganden mit konzertiert oder sequentiell 
ablaufenden C-0-bindungsbildenden Schritten und der Angriff 
des Substrats sowohl am Metall- als auch am Sauerstoffatom 
unter Bildung eines Oxametallacyclus.['l Fur die Alken-Epoxi- 
dierung, die von [M(salen)]- und [M(porphyrin)]-Komplexen 
(M = Cr, Fe, Mn; salen = NJ"'Bis(salicy1iden)ethylendiamin- 
Dianion) katalysiert wird, wurde eine Vielzahl von Befunden 
vorgelegt, die den Angriff des Alkens am Sauerstoffzentrum als 
Mechanismus fur die Epoxidierung von konjugierten Alkenen 
stutzt (Weg A, Schema 1). Dieses Model1 wurde anhand von 
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Schema 1. Vorgeschlagene Mechnismen fur die [Mn(salen)]-katalysierte Epoxidie- 
rung von cis-a-Methylstyrol. 

Stereoselektivitatsdaten verfeinert : Es beinhaltet einen Seiten- 
angriff des Alkens an das Sauerstoffatom unter Bildung eines 
Radikalintermediats, das - eventuell nach Rotation - zu einer 
Mischung aus dem cis- und dem trans-Epoxid reagiert.r31 Die 
kiirzlich veroffentlichten Rechnungen [41 und Experimente,['l 
welche die Bildung von intermediaren Oxametallacyclen 
(Weg B) zu stiitzen scheinen, mussen deshalb im Detail unter- 
sucht werden, nicht zuletzt weil diese Reaktion die zur Zeit 
effektivste Methode fur die Synthese von optisch aktiven Epoxi- 
den durch Sauerstoffatomiibertragung ist.[le* Hier bewerten 
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