ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

1 und 2: Zu einer Losung von tert-Butylphosphonsdure (0.30 g, 2.17 mmol)
in THF (20 mL) wurde unter Riihren eine dquimolare Losung von AlMe;
(2m Losung in n-Hexan, 1.1 mL) in n-Hexan (20 mL) bei 0°C getropft. Die
resultierende Losung wurde 16 h bei Raumtemperatur geriihrt und an-
schlieBend im Vakuum auf 20 mL eingeengt. Das Konzentrat wurde
filtriert und das Filtrat zwei Wochen bei 4°C gehalten. Es bildeten sich
hexagonale farblose Kristalle von 1 (0.041 g, 10.5%). Die Kristalle waren
fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet. Sie wurden durch Dekantieren
der Mutterlosung isoliert. Die dekantierte Losung enthielt hauptséchlich
die tetramere Verbindung 2 (0.185 g, 48.1%).

1: Schmp. >300°C; IR (Nujol): #=1261, 1208, 1191, 1101, 1020, 974, 839,
800, 721, 686 cm™!; 'H-NMR (400 MHz, C.D¢): 60 =(—0.42 (18H, s,
AICH,), 1.08 (54H, d, /=174 Hz, C(CH,);); *'P-NMR (162 MHz, CsDy):
0=13.4;MS (EL 70 eV): m/z 1053 ([M* — Me], 100 % ); Elementaranalyse
ber. fiir C3,H;,Al;O3Ps (1068.6): C 33.74, H 6.80, P 17.40; gef. C 33.64, H
6.74, P 17.86.

2: Schmp. 192-195°C; IR (Nujol): #=1261, 1208, 1190, 1097, 1021, 870,
801, 722, 688cm™'; 'H-NMR (200 MHz, CDy): 6=(—031 (12H, s,
AICH,), 1.03 (36H, d, J =17.5 Hz, C(CH,),); *'P-NMR (101 MHz, C,D,):
0=175; MS (EL 70 eV): m/z 697 ([M" —Me], 100 % ); Elementaranalyse
ber. fiir C,)H,3Al,O,P, (712.4): C 33.74, H 6.80; gef. C 33.42, H 6.88.
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Der Mechanismus der Wasserstoffabstraktion
durch Molekiile in einem n,t*-angeregten
Singulettzustand: Nachweis fiir thermische
Aktivierung und Desaktivierung

iiber eine konische Durchdringung**

Werner M. Nau,* Gerhard Greiner,* Julia Wall,
Hermann Rau, Massimo Olivucci* und
Michael A. Robb

Salems Korrelationsdiagramm fiir die Wasserstoffabstrak-
tion durch n,*-angeregte Chromophore,l'! meist fiir die
Reaktion zwischen Formaldehyd und Methan angegeben, ist
das klassische Lehrbuchbeispiel fiir eine theoretische Erkla-
rung photochemischer Reaktivitdt und fiir den Unterschied
zwischen den Reaktivitdten von Singulett- und Triplettzu-
stinden. Laut diesem Diagramm verlduft die Wasserstoff-
iibertragung auf Molekiile im Triplettzustand glatt und in
vollstandiger Ausbeute, wihrend bei Molekiilen im Singulett-
zustand das System an einer verbotenen Kreuzung (,,avoided
crossing®) pausiert und danach entweder in die Produkte oder
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in die Edukte iibergeht, was die Effizienz der Reaktion
reduziert.l' 2l Wihrend die Triplettreaktivitit bereits
Gegenstand ausfiihrlicher experimenteller und theo-
retischer Studien warP-l, ist die Singulettreaktivitéit
iiberraschenderweise noch nicht im Detail untersucht
worden.[-61

Die Untersuchung der intermolekularen Wasser-
stoffabstraktion durch n,t*-singulettangeregte Ketone
gestaltet sich wegen deren kurzer Lebensdauer und
effizienter Interkombination problematisch. Aus die-
sem Grund mufte ein alternativer n,st*-Chromophor
gewdhlt werden, und uns schien das Azoalkan 2,3-
Diazabicyclo[2.2.2]oct-2-en (DBO) als experimentel-
ler Testfall pradestiniert, da es sehr lange im ange-
regten Singulettzustand existieren kann (bis zu 1 ps)
und weder Interkombination” noch effiziente Photo-
reaktionen (nur ca. 2 %) eingeht.¥l Zudem ist bekannt,
daf3 singulettangeregte Azoalkane sogar durch die C-
H- und O-H-Bindungen schwacher Wasserstoffdono-
ren wie Chloroform oder Methanol sehr effizient
geloscht werden.’-! Dies liefert ein faszinierendes
Beispiel einer Wasserstoffabstraktion durch ein Mole-
kiil im Singulettzustand [Gl. (1)], die wir jetzt im

E/kcal mol™
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Abb. 1. Energieprofil entlang der S,;-(n,u*)-Reaktionskoordinate p fiir die Wasser-
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N
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= [¢))
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stoffabstraktion im Dihydropyrazol/CH,Cl,-System (siehe Lit.l"¥ beziiglich Details).
Die offenen und gefiillten Quadrate und die zugehorigen gestrichelten Linien zeigen
die relativen CAS(8,7)-Energien des S;- bzw. Sy-Zustandes. Die offenen Kreise und

die durchgezogene Linie wurden fiir den S;-Zustand auf dem genaueren CAS(12,10)/

k(H)KD) = 811

PT2F-Niveau erhalten. Die Strukturen von MIN, TS und LP [Geometrieparameter

der CAS(12,10)- und (in Klammern) CAS(8,7)-Rechnungen in A] dokumentieren
die geometrischen Verdnderungen entlang dem Reaktionsweg. Es wird angenom-

Detail untersucht haben. Dabei ergaben sich eine
unerwartet geringfiigige Aktivierungsbarriere und ein
grofer Deuteriumisotopeneffekt fiir Chloroform als
Wasserstoffdonor. Diese Befunde sind mit einem thermisch
aktivierten Prozef3 besser in Einklang zu bringen als mit
einem Tunnelprozef3

Das wichtigste Ergebnis ist unserer Meinung, daf3 der
berechnete Reaktionsweg fiir die Wasserstoffabstraktion von
C-H-Bindungen durch singulettangeregte Azoalkane eine
konische Durchdringung (,,conical intersection®, also einen
echten Kreuzungspunkt)!'> 3] der Energieflichen des ange-
regten Zustandes und des Grundzustandes (Abb. 1) enthalt,
nicht jedoch die vorher implizierte verbotene Kreuzung.
Aufgrund der Daten schlagen wir vor, daf die Desaktivierung
von n,*-angeregten Azoalkanen durch das partielle Heraus-
losen eines H-Atoms aus einem Losungsmittelmolekiil, d.h.
dessen schwache Bindung an ein Stickstoffatom, erfolgt. In
der Tat verldaft die Reaktionskoordinate der Wasserstoffab-
straktion die Potentialflidche des angeregten Zustandes an der
konischen Durchdringung,¥! von wo aus das System wir-
kungsvoll auf die Grundzustandsfliche zuriickkehrt. Dieser
Weg der strahlungslosen Desaktivierung manifestiert sich
experimentell in niedrigen Reaktionsquantenausbeuten.

Die Zerfallskonstante von singulettangeregtem DBO (1/7)
wird durch die Geschwindigkeiten der Fluoreszenz (k;), der
intramolekularen strahlungslosen Desaktivierung (k) und
der intermolekularen (losungsmittelinduzierten) Ldschung
(ky) bestimmt, d.h. 1/t=k+ks+k,. Die Fluoreszenzle-

104 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

men, daBB der LP-Punkt (S;-Sy-Energieliicke ca. 4 kcalmol™!) die konische Durch-
dringung reprisentiert.

bensdauer in der Gasphasel'* Sl bei Raumtemperatur
(to(DBO) = (930 £ 30) ns) ist charakteristisch fiir Bedingun-
gen, bei denen die intermolekulare Loschung keine Rolle
spielt; es gilt also 1/7y=ki+k,y. Alle gingigen Losungsmittel
verkiirzen allerdings die Fluoreszenzlebensdauer von DBO,
wobei deuterierte Solventien einen geringeren Einfluf zei-
gen. Folglich muf in diesen Féllen die 10sungsmittelinduzierte
Loschung, d.h. kg, beriicksichtigt werden. Damit gilt /7=
Vrytk,.

Wie bereits mit Hilfe von Reaktionsquantenausbeuten
gezeigt werden konnte,”! fithrt die l6sungsmittelinduzierte
Loschung von Azoalkanen kaum zur Produktbildung, son-
dern resultiert in strahlungsloser Desaktivierung; im Falle von
DBO tritt in nichtprotischen Losungsmitteln zu weniger als
5% die chemische Reaktion ein. Wegen der Beteiligung von
C-H-Bindungen am Loschprozef3 und der Deuteriumisoto-
peneffekte schlieBen wir allerdings dennoch, daf3 die 16sungs-
mittelinduzierte Loschung entlang der Reaktionskoordinate
der Wasserstoffabstraktion stattfinden muf3, so da3 hier ein
Beispiel fiir eine ,,angedeutete* Wasserstoffabstraktion vor-
liegt. Diese mechanistische Interpretation der experimen-
tellen Daten wird durch unsere theoretischen Ergebnisse
bestitigt (siche Abb. 1).

Das Losungsmittel Chloroform wurde experimentell ge-
nauer untersucht, da die beobachtete Loschung und die
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Tabelle 1. Fluoreszenzlebensdauern v und -quantenausbeuten ¢ von 2,3-
Diazabicyclo[2.2.2]oct-2-en (DBO) sowie Geschwindigkeitskonstanten k,
und Aktivierungsparameter der Fluoreszenzloschung.

Gasphase CHCl, CDCl,
7/ns 930+30 (=7, 13+1 110£5
2] 0.56+0.10121  ca. 0.01 0.075 £0.008
7,/nsl! 1700 £ 300 ca. 1300 1500 £250
ky/10°s7! 76 £6 8.0+04
A/10°s7! 23403 1.6+£0.3
E \/kcalmol™! 2.05+0.07 3.15+0.09
AS*/cal K-'mol! —-17.6+24 —183+34
AH*/kcalmol™! 1.50 +0.05 2.60£0.07

[a] Aus Lit."¥. [b] Natiirliche Fluoreszenzlebensdauer (z,=1t/®).

Isotopeneffekte besonders ausgepriagt waren (Tabelle 1). Die
mit Hilfe von drei Techniken (Laser-Blitzlichtphotolyse,
Einzelphotonenzidhlung und Streak-Kamera-Detektion) in
mehreren Laboratorien gemessenen Fluoreszenzlebensdau-
ern bei Raumtemperatur (22-25°C) sind konsistent. Die
Fluoreszenzquantenausbeuten (Tabelle 1) folgten dem glei-
chen Trend wie die Fluoreszenzlebensdauern, und ihr Ver-
haltnis lieferte eine natiirliche Fluoreszenzlebensdauer 7, von
(1500 +300) ns, nicht signifikant verschieden vom Wert in
der Gasphase (t,= (17004 300) ns).'] Bemerkenswert ist
die sehr kurze Fluoreszenzlebensdauer von nur (13+1) ns
in CHCl;, d.h., es kommt zu einer Verkiirzung um fast
zwei Grofenordnungen verglichen mit Bedingungen, unter
denen keine intermolekulare Loschung stattfindet (z,=
930 ns). Der Einsatz des deuterierten Losungsmittels (CDCls)
erhoht die Fluoreszenzlebensdauer um eine Gréfenordnung
((110+5) ns). Aus den berechneten pseudo-unimolekularen
Loschkonstanten k, (Tabelle 1) leitet sich ein Deuteriumiso-
topeneffekt k (H)/k,(D) von 811 bei Raumtemperatur ab.
Dieser Wert tibertrifft den kinetischen Isotopeneffekt, den
man aufgrund der Energieunterschiede der C-H- und C-D-
Streckschwingungen erwartet (ca. 6), liegt aber noch im
maximal moglichen Bereich, wenn die Beitrdge von Biege-
schwingungen beriicksichtigt werden (10).'! Dies ist
somit der grofite primédre C-H/D-Isotopeneffekt in einer
intermolekularen photochemischen Wasserstoffabstrak-

T CHCL,
174 j
1 *
N
Ink 0 /
N
16
15
cDal,
T T T
0.0032 0.0036 0.004
TK! —

Abb. 2. Arrhenius-Auftragungen fiir die Fluoreszenzloschung von DBO
durch die Losungsmittel CHCl; und CDCl;.

Der Reaktionsweg fiir die intermolekulare Wasserstoffab-
straktion durch ein n,w*-angeregtes Azoalkan wurde auch mit
ab-initio-Methoden ermittelt.l'! Als Modellreaktion wihlten
wir das einfachere System 1,2-Diazacyclopent-1-en (Dihydro-
pyrazol) und Dichlormethan (CH,Cl,), um den FEinsatz einer
genauen, aber aufwendigen Berechnungsmethode zu ermog-
lichen. Diese umfaBt eine MCSCF-Rechnung!") mit Multire-
ferenz-Mgller-Plesset-Storungstheorie (PT2F),?) eine Me-
thode, die auch fiir andere photochemische Parameter von
Azoalkanen exzellente Testergebnisse lieferte (Tabelle 2),
insbesondere  fiir die  0-0-Singulettanregungsenergie
(GSMIN) und die Aktivierungsenergie fiir den Bruch der
C.,-N-Bindung (TS,). Das gewihlte Theorieniveau ermog-
lichte die erfolgreiche Vorhersage nahezu aller experimen-
tellen Aspekte der l6sungsmittelinduzierten Loschung singu-
lettangeregter Azoalkane, also der niedrigen Aktivierungs-
barrieren, der Isotopeneffekte und des hohen Anteils an

Tabelle 2. Berechnetel? und experimentelle Energien fiir photochemische Reaktionen
des S;-(n,mt*)-Zustandes von Dihydropyrazol/CH,Cl,, Dihydropyrazol und DBO.

tion, der bisher mitgeteilt wurde. Bei n,t*-angeregten

. . . . . U] [ fa ]
Ketonen liegen die Isotopeneffekte beispielsweise nur im System Struktur E[Hartree] ABver AL
Bereich von 1—5.13 4 Dihydropyrazol/CH,Cl, MIN (S,) —1184.97785 (0.73)  =0.0 =0.0
Die Fluoreszenzlebensdauern von DBO in CHCI; und TS (S)  —1184.96769 (0.73) 6:4[29]  15-2.60
. T . LP (S)l) —1184.98824 (0.73)  —6.5
CDd(l, stelger} bei niedrigen Temperatur(?n merkhch an  pipvdropyrazol GSMIN  — 22667300 (0.84) —840 _ gl
und fallen bei Erwdrmung ab, was auf einen thermisch [-82.7]
aktivierten Prozef3 hindeutet. Die Temperaturabhingig- MIN (S;) —226.53910 (0.82) =0.0 =0.0
keit der 16sungsmittelinduzierten Loschung (k= 1/t — bEO éss I\EISIi\)I *iig-gigzg Eg-%; 7;-3 [6.4] 72[;]9[‘]
(7] B . . I N - 343. ) —73. -
1/zy) wu{de von — 30 bis +§0 C mlth.llfe der Eln.zel MIN (S, - 342.89980 (074)  =0.0 —00
photonenzidhlung gemessen. Die zugehorigen Arrhenius- TS, (S,)  —342.88167 (0.74) 114 8.6—10.21]

(AbD. 2) oder Eyring-Auftragungen, die iiber den unter-

[a] Die Multireferenz-Mgller-Plesset-Theorie (PT2F) wurde verwendet; siche Lit.['8]
fiir Details. [b] Fiir die Abkiirzungen MIN, TS und LP siehe Abb. 1; GSMIN: 0-0-
Singulettanregung; TS,: Ubergangszustand des C,-N-Bindungsbruchs. [c] Absolut-
wert der berechneten Energie. Die Gewichtung der MCSCF-Referenzfunktion (Funk-
tion nullter Ordnung) in der Funktion erster Ordnung steht in Klammern. [d] Be-
rechnete Werte in kcalmol . Die mit der Nullpunktsenergie korrigierten Werte stehen
in eckigen Klammern. [e] Experimentelle Werte in kcalmol ™. [f] Werte fiir das DBO/
CHCl;- und DBO/CDCl;-System aus dieser Arbeit. [g] Letzter optimierter Punkt
entlang der S;-Reaktionskoordinate. [h] Aus Lit.”). [i] Wert fiir ein Dihydropyrazol-
derivat?> 2l [j] Werte fiir DBO-Derivate!® 1],

suchten Temperaturbereich linear sind (r? > 0.99), liefern
die Aktivierungsparameter in Tabelle 1. Am wichtigsten
ist der Befund, daf3 der Unterschied in der Aktivierungs-
entropie (AS*) nicht signifikant ist, wihrend die Aktivie-
rungsenthalpie AH* bei Deuterierung von 1.5 auf
2.6 kcalmol~! ansteigt. Dieses Verhalten belegt einen
klassischen kinetischen Isotopeneffekt, der von Unter-
schieden in der Nullpunktsenergie herriihrt.
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strahlungsloser Desaktivierung zu Lasten der Produktbil-
dung.

Der berechnete Reaktionsweg (sieche Abb. 1) beginnt mit
einem schwach gebundenen, angeregten Komplex (MIN), in
dem eine der beiden Dichlormethan-C-H-Bindungen in der
Dihydropyrazolebene liegt und auf das ,,dquatoriale” unge-
paarte Elektronenpaar des Stickstoffatoms zeigt; in diesem
Komplex entspricht die Dihydropyrazolgeometrie derjenigen
des isolierten n,;t*-Zustandes. Die Reaktionskoordinate wird
anfangs vom intermolekularem Abstand dominiert. Sobald
der H-N-Abstand von 2.5 auf 1.6 A gesunken ist, gewinnt die
Wasserstoffiibertragung (d. h. die simultane Verlangerung der
C-H-Bindung und Verkleinerung des H-N-Abstandes) an
Bedeutung. Diese Bewegung geht mit der Verldngerung der
N-N-Bindung und der Verkiirzung beider C-N-Bindungen des
Dihydropyrazols einher. Nach dem Ubergangszustand (TS)
fallt die Energie stark ab. Beachtenswert ist, daf} die Reak-
tionskoordinate nicht an einem stationdren Punkt endet (wie
man es fiir die frither postulierte verbotene Kreuzung erwar-
ten wiirde),l>*! sondern an einer konischen Durchdringung
der S;- und S-Energiehyperfliache (also an einer Singularitit).
Diese Durchdringung liegt in der Néhe des zuletzt berech-
neten Punktes (LP)!"] und ca. 6 kcalmol~! unter dem Aus-
gangskomplex und représentiert einen iberaus effizienten
Kanal fiir die strahlungslose Desaktivierung. Konzeptuell ist
die ,,angedeutete” Wasserstoffabstraktion von Abbildung 1
ein Beispiel fiir eine Topologie vom Typ Minimum
—Ubergangszustand —konische Durchdringung, wie sie be-
reits fiir intramolekulare Photoreaktionen von Polyenen und
Benzol dokumentiert wurde.'l In dieser besonderen Topo-
logie wird der Zugang zur strahlungslosen Desaktivierung
thermisch kontrolliert.

Die Energien (Tabelle 2) und Schwingungsfrequenzen des
schwach gebundenen n,m*-Komplexes und des Ubergangs-
zustandes ermoglichen einen direkten Vergleich der fiir das
Dihydropyrazol/CH,Cl,-Modellsystem berechneten und fiir
DBO/CHCI; experimentell gemessenen Aktivierungspara-
meter. Die  berechnete  Aktivierungsenthalpie  ist
6.4 kcalmol~!, fillt jedoch auf 2.9 kcalmol~! bei Beriicksich-
tigung der Nullpunktsenergien und stimmt somit auf
1.4 kcalmol~! mit dem experimentellen AH*-Wert des DBO/
CHCl;-Systems iiberein. Die fiir monodeuteriertes Dichlor-
methan berechnete Aktivierungsenthalpie liegt aufgrund des
Nullpunktsenergieunterschiedes um 0.95 kcalmol~' héher,
was gut mit dem experimentellen Wert fiir Chloroform (ca.
1.1 kcalmol~!) iibereinstimmt. Weil die experimentellen und
berechneten Isotopeneffekte lediglich auf enthalpische Un-
terschiede hinweisen, scheint ein Tunnelprozefl im unter-
suchten Temperaturbereich keinen signifikanten Beitrag zu
leisten. Dementsprechend kann die photochemische Wasser-
stoffabstraktion durch singulettangeregte Azoalkane mecha-
nistisch als ein thermisch aktivierter Prozef3 aufgefalit wer-
den, wie er bereits frither fiir triplettangeregte Ketone
etabliert wurde.[* 2!

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die kombi-
nierten experimentellen und theoretischen Daten fiir die
losungsmittelinduzierte Loschung n,m*-singulettangeregter
Azoalkane als Reaktionskoordinate eine Wasserstoffabstrak-
tion nahelegen, bei der nach einem Ubergangszustand eine
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konische Durchdringung auftritt. Dieser photochemische
Reaktionsmechanismus, der fiir n,w*-singulettangeregte
Chromophore allgemeingiiltig sein sollte, fiihrt zu einem
besseren Verstdandnis der Reaktivitit und Effizienz in Wasser-
stoffabstraktionsreaktionen.
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Katalytische, regio- und chemoselektive
Bildung von Radikalen aus Epoxiden:
Titanocendichlorid als Elektroneniibertragungs-
katalysator in iibergangsmetallkatalysierten
Radikalreaktionen**

Andreas Gansiuer,* Marianna Pierobon und
Harald Bluhm

Wihrend der letzten beiden Jahrzehnte hat die Entwick-
lung effizienter Kettenreaktionen zu einem grof3en Interesse
an der Chemie freier Radikale gefiihrt.'] Obwohl das
Versténdnis der Kontrolle der Stereo- und Chemoselektivitét
dieser Reaktionen mittlerweile weit fortgeschritten ist,?! ist
unseres Wissens nur wenig iiber reagenskontrollierte kataly-
tische Umsetzungen von Radikalen bekannt, die keine
Kettenreaktionen sind.! Der Vorteil solcher Reaktionen ist
ihre breitere Anwendbarkeit, da der Einflu3 des Substrats auf
die Chemo- und Stereoselektivitdt in den Hintergrund tritt
und der Reaktionsverlauf im Idealfall durch das Reagens in
katalytischen Mengen bestimmt wird. Daher wiirde eine
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reagenskontrollierte katalytische Reaktion die Anwendbar-
keit freier Radikale in der Synthese erweitern.

Eine interessante Alternative zu Radikalkettenreaktionen
ist die reduktive Offnung von Epoxiden durch single electron
transfer (SET), vermittelt durch Titanocenchlorid-Dimere.[
Ein dabei gebildetes g-Titanoxyradikal kann in den typischen
Radikalreaktionen umgesetzt werden. Epoxide sind somit
wertvolle Radikalvorstufen, da sie z.B. aus Alkenenl®! und
Carbonylverbindungen!® einfach zugénglich sind. Ein attrak-
tives Merkmal der Reaktion ist, daf3 nach der Hydrolyse ein
Alkohol und nicht, wie bei den Umsetzungen von Halogeni-
den mit Stannanen, ein Kohlenwasserstoff entsteht.l”) Aller-
dings miissen sowohl das Elektronentransferreagens, Titano-
cendichlorid, als auch das Reduktionsmittel, normalerweise
Zinkstaub, in mindestens stochiometrischen Mengen einge-
setzt werden. Dies ist besonders beim FEinsatz komplexer
Titanocene ein deutlicher Nachteil.’) Kann das Titanocen
aber in katalytischen Mengen eingesetzt werden, ist dieses
Problem gelost, und eine iibergangsmetallkatalysierte Radi-
kalreaktion mit effizienter Reagenskontrolle sollte moglich
sein. Dazu muf das gebildete Titanocenalkoxid in ein Derivat
des Alkohols oder in diesen selbst und Titanocendichlorid, die
Katalysatorvorstufe, tiberfithrt werden. Durch eine In-situ-
Reduktion zum redoxaktiven Titan(irr)-Komplex® durch das
stochiometrisch eingesetzte Reduktionsmittel wird dann der
Katalysecyclus geschlossen.

Kiirzlich haben Fiirstner et al. katalytische McMurry!!?-
und Nozaki-Hiyama-Kupplungen"! durch Zugabe von Chlor-
trimethylsilan zur Reaktionsmischung entwickelt. Die Metall-
oxide oder -alkoxide werden silyliert, und nach der Reduktion
wird die katalytisch aktive Metallspezies regeneriert. Diese
Methode ist jedoch bei Epoxiden nicht anwendbar, da aus
ihnen durch Lewis-Séure-initiierte Epoxidoffnungen silylierte
Chlorhydrine gebildet werden. Unser Ansatz besteht darin,
durch Protonierung des titangebundenen Sauerstoffatoms
eine effiziente Regenerierung des Katalysators zu bewirken.
Dazu muB die Séure stark genug zur Protonierung sein, ohne
daf3 das Metallpulver oxidiert wird oder der Katalysator durch
Komplexierung durch die entstehende Base desaktiviert wird.
Wegen ihrer pK,-Wertel'?l und der guten Variierbarkeit ihres
sterischen Anspruches wurden Pyridinhydrochloride als Sau-
ren in der Reaktion von 1 mit 1,4-Cyclohexadien als Wasser-

5% [Cp,TiCL,], M
.——>

1,4-C¢H,, Py-HCI

OH OH

stoffatomdonor, einem stochiometrisch eingesetzten Reduk-
tionsmittel und 5 Mol-% Titanocendichlorid verwendet. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaf3t.
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