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Derzeit sind Reaktionen, bei denen übergangsmetallver-
mittelte Sauerstoffübertragungen stattfinden, etwa die Ep-
oxidierung[1] sowie die Dihydroxylierung[2] von Olefinen,
sowohl für experimentell als auch für theoretisch arbeitende
Chemiker von groûem Interesse. Viele Untersuchungen,
darunter auch einige theoretische Studien, haben Details
der Dihydroxylierung von Olefinen zutage gefördert, die von
Oxokomplexen des Typs MO4 (M�Os, Ru) katalysiert
werden.[3] Experimentell wurde die strukturell ähnliche Ver-
bindung Methyltrioxorhenium (MTO) intensiv untersucht,
die sich als hocheffizienter Katalysator für die Epoxidierung
von Olefinen in Gegenwart von Wasserstoffperoxid erwiesen
hat.[4] MTO reagiert mit H2O2 unter Bildung von Mono- und
Bisperoxoverbindungen; es wurde festgestellt, daû ein zu-
sätzlich vorhandener Wasserligand die Bisperoxoverbindun-
gen stabilisiert.[5] Neuere experimentelle Untersuchungen
haben ergeben, daû Olefine auch von anorganischen Ver-
bindungen wie ReOÿ

4 epoxidiert werden können, und zwar
auch ohne daû H2O2 verwendet werden muû.[6] Herrmann
et al.[5] sowie Espenson et al.[7] haben Reaktionsmechanismen
für Epoxidierungen mit von MTO abgeleiteten Komplexen
postuliert, denen zufolge unterschiedliche oxygenierte und
hydratisierte Spezies dieser Katalysatoren an der Reaktion
beteiligt sind. Ebenfalls möglich sind Reaktionen unter
Mitwirkung von Hydroperoxospezies.[8] Im Unterschied zu
Dihydroxylierungen durch Oxokomplexe[3] sind hinsichtlich
des Mechanismus von Reaktionen mit Peroxokomplexen
noch einige Fragen offen. Bisherige theoretische Untersu-
chungen konzentrierten sich auf Strukturaspekte von MTO-
analogen Oxokomplexen.[9] Wir verwenden hier Dichtefunk-
tional(DF)-Rechnungen[10, 11] zur Analyse von Struktur- und
energetischen Eigenschaften unterschiedlicher Mono-, Bis- und
Hydroperoxoderivate von MTO und zur Abschätzung der
Aktivierungsenergien der jeweiligen Sauerstoffübertragungen.

Ausgangspunkt ist die Betrachtung unterschiedlicher Rhe-
niumoxo- und -peroxokomplexe: MTO 1, das Monoperoxo-
derivat 2 sowie das Bisperoxoderivat 3 in freier Form (A) und
als Monohydrate (B) (Abb. 1). Der Wasserligand der Kom-
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Abb. 1. Optimierte Strukturen von 1A, von den analogen Mono- und
Bisperoxokomplexen 2A bzw. 3A sowie von den einfach hydratisierten
Komplexen 1B, 2B und 3B nebst Bindungslängen [�], Energie- und
Enthalpieänderungen (in Klammern) der Peroxidierung (Spalten) sowie
der Hydratisierung (Zeilen) [kcal molÿ1]. Experimentell bestimmte Bin-
dungslängen in 3B[5]: Re-O1 1.91, Re-O2 1.90, O1-O2 1.47, Re-Ow 2.25.

plexe des Typs B wurde in cis-Stellung zur Methylgruppe
positioniert, was einer Röntgenstrukturanalyse des Bisper-
oxokomplexes zufolge naheliegt.[5] Ein in trans-Stellung
befindliches, zweites Wassermolekül in den beiden einschlä-
gigen Komplexen 2 und 3 (in Abb. 1 nicht gezeigt) ist unseren
Rechnungen zufolge schwächer gebunden. Weiterhin zeigte
sich, daû ein in trans-Stellung befindlicher Wasserligand in 1
eine etwas kürzere Bindung zum Metallzentrum hat, aber
nahezu dieselbe Bindungsenergie aufweist wie ein in cis-
Stellung befindlicher. Um Vergleiche zu erleichtern, werden
im folgenden nur Modellstrukturen besprochen, die einen
Wasserligand in cis-Stellung enthalten. Wie man für ein stark
Lewis-acides Re-Zentrum erwartet,[16] wird es durch die
Anlagerung von Wasser deutlich stabilisiert, was einen
wichtigen Beitrag zur Energie der MTO-Peroxidierung liefert
(Abb. 1). Die Hydratisierungsenergien von 1 A und dem
Monoperoxokomplex 2 A sind ähnlich und unterscheiden sich
viel weniger voneinander als von der des Bisperoxokomple-
xes 3 A, die mit ÿ16.3 kcal molÿ1 sehr groû ist. Dieses
Ergebnis unterstreicht die besondere Stabilität des Komple-
xes 3 B, dessen Kristallstruktur bestimmt wurde.[5] Die be-
rechneten und experimentell erhaltenen[5] Strukturen von 3 B
stimmen sehr gut überein; Abweichungen der Bindungslän-
gen betragen maximal 0.04 �. Eine Ausnahme bildet die Re-
OWasser-Bindung (exp. 2.25, ber. 2.48 �). Diese Abweichung
läût sich mit dem Vorhandensein eines Ethermoleküls im
Kristall erklären.[5] Modelliert man dessen Umgebungseffekt
bezüglich des Wassermoleküls im Kristall durch zwei Mole-
küle Dimethylether, die Wasserstoffbrücken mit dem koor-
dinierten Wassermolekül bilden, so verringert sich die be-
rechnete Re-OWasser-Bindungslänge auf 2.34 � (exp. 2.25 �[5]).

Die Peroxogruppen sind asymmetrisch an das Rheniumzen-
trum gebunden; die Verdrehung der Peroxoliganden relativ
zum ¹hinterenª und ¹vorderenª Ende (d. h. zur Seite, die der
Methylgruppe zu- bzw. abgewandt ist) ist in den Komplexen 2
und 3 verschieden (siehe Bindungslängen Re-O1 und Re-O2
in Abb. 1).

MTO ist in Gegenwart von H2O2 katalytisch aktiv.[5, 7]

Daher untersuchten wir die Olefinepoxidierung mit den
unsolvatisierten (2 A, 3 A) und den einfach solvatisierten
Peroxomplexen (2 B, 3 B) und charakterisierten die Über-
gangszustände[17] unterschiedlicher Reaktionsmechanismen
(Abb. 2). Eine direkte Sauerstoffübertragung auf das Olefin

Abb. 2. Verschiedene Übergangszustände der Ethylenepoxidierung mit
Peroxoderivaten von MTO nebst Bindungslängen [�]: Spiroangriff (S),
rückwärtiger Spiroangriff (BS) und Insertion (I) unter Beteiligung von 2B
und 3B (nichthydratisierte Übergangszustände in Klammern).

erfolgt in allen rechnerisch bestimmten Übergangszuständen
in Spiroanordnung[18] (siehe unten), wobei die Doppelbin-
dung des Olefins die Peroxogruppe O1-O2 entweder von
vorne (O1, ¹spiroª, S) oder von hinten (O2, ¹back-spiroª, BS)
angreift. Eine Insertion (I) über eine [2�2]-artige Anord-
ung[19] führt zu einem Fünfringintermediat, an dem das
Metallzentrum und der Peroxoligand beteiligt sind (Abb. 2),
wobei das Epoxid den Komplex über einen zweiten Über-
gangszustand verläût. (Dieser wird nicht weiter besprochen,
da der zugehörige erste Schritt verglichen mit den über die
Spirozustände verlaufenden Einzelschritten energetisch un-
günstig ist.) Bei den Rechnungen zur zuletztgenannten Reak-
tion erhielten wir keine Vorstufe, in der das Olefin an das Re-
Zentrum koordiniert ist.[19] Weiterhin lokalisierten wir fünf
Übergangszustände[17] mit Spirostrukturen bei Anlagerungen
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an das Hydroperoxoderivat 4 (Schema 1), das formal von 3 B
durch Protonentransfer vom Wasserligand auf eine Peroxo-
gruppe abgeleitet werden kann. Der Komplex 4 ist zwar
wegen einer internen Wasserstoffbrückenbindung zwischen

Schema 1. Übergangszustände bei der Epoxidierung von Ethylen mit dem
Hydroperoxokomplex 4 (in unterschiedlichen Konformationen): Angriff
des a-O-Zentrums von ¹vorneª (a) und von ¹hintenª (b) sowie Angriff des
b-O-Zentrums (c) mit nachfolgender Wasserstoffübertragung auf Oxo-,
Peroxo- und Hydroxoliganden. Aktivierungsenergien sind in kcal molÿ1

bezogen auf 3 B angegeben.

der OOH- und der OH-Gruppe stabilisiert, liegt aber ener-
getisch etwa 10 kcal molÿ1 höher als 3 B. Auf einen Angriff
des Olefins am b-O-Zentrum der Hydroperoxogruppe kann
ein Protonentransfer zu drei Acceptorgruppen (Oxo,
Hydroxo oder Peroxo, Schema 1 c) folgen. Das a-O-Zen-
trum kann entweder von vorne oder von hinten angegriffen
werden (Schema 1 a, b), wobei die OH-Gruppe wieder auf
das Re-Zentrum übertragen wird. Da die Aktivierungsener-
gien von Hydroperoxoreaktionen den Rechnungen zufolge
recht hoch sind (DE=� 29.8 kcal molÿ1, Schema 1 a), verzich-
ten wir auf eine weitergehende Beschreibung dieser Über-
gangszustände.

Im folgenden konzentrieren wir uns auf Sauerstoffüber-
tragungen, die von den Peroxoderivaten 2 und 3 ausgehen.
Die berechneten Aktivierungsbarrieren DE= und die zuge-
hörigen Enthalpien DH=

298 für die Epoxidierung von Ethylen
sind in Tabelle 1 aufgeführt. Wir bezeichnen die Reaktionen
nach den Reaktionstypen S, BS oder I und kombinieren den
beteiligten Metallkomplex damit. So bedeutet etwa die
Bezeichnung S3B eine Epoxidierung, die mit dem Komplex
3 B als Katalysator über einen Spiroübergangszustand ver-
läuft. Für den Komplex 2 B fanden wir nur den Übergangs-
zustand BS2B, da der Wasserligand im Verlauf der Optimie-
rungen von S2B und I2B vom Komplex abgespalten wurde.

In den Übergangszuständen ist die C-C-Doppelbindung um
0.04 (S) bis 0.07 � (I) aufgeweitet (Abb. 2). Verglichen mit
berechneten Übergangszuständen von Epoxidierungen mit
organischen Verbindungen[20] sind bei den S- und BS-Über-
gangszuständen die Kohlenstoffzentren des Olefins nahezu

gleich weit vom aktiven Sauerstoffzentrum entfernt (konzer-
tierte Übergangszustände), wobei die angegriffene Peroxo-
bindung O1-O2 signifikant um etwa 0.4 � verlängert ist,
während die Re-O-Bindung des zu übertragenden Sauerstoff-
zentrums (S : O1, BS : O2) nur um etwa 0.1 � gedehnt wird.
Die andere Re-O-Bindung des angegriffenen Peroxoliganden
verkürzt sich um denselben Betrag in Richtung einer Re-O-
Doppelbindung. Für die Reaktion S3B (die Reaktion mit der
niedrigsten Aktivierungsbarriere bezogen auf den Reaktan-
ten 2 A) lieû sich durch Verfolgen des Übergangsvektors
zeigen, daû die Reaktionsprodukte direkt erhalten werden.[21]

Bei der Insertion ist die angegriffene Re-O-Bindung des
Übergangszustands länger als bei den Mechanismen, die über
die Spiroanordnungen verlaufen, während die entsprechende
O-O-Bindung etwas kürzer ist (Abb. 2).

Ein Vergleich zeigt, daû für alle Komplexe die Insertion
eine merklich höhere Aktivierungsenergie aufweist als eine
direkte Übertragung nach einem Spiromechanismus. Ver-
gleicht man die Spiroannäherungen für beide Ausgangskom-
plexe, so stellt man fest, daû bei 3 ein Spiroangriff von
¹vorneª gegenüber dem von ¹hintenª (rückwärtiger Spiro-
angriff) deutlich bevorzugt ist (um ca. 7 kcal molÿ1), während
für 2 das Gegenteil der Fall ist; es kommt sogar zur Ab-
spaltung des Wasserliganden aus S2B. Der Wasserligand in 2 B
und 3 B erhöht die Aktivierungsenergie für Reaktionen
entsprechend allen drei Mechanismen mit Ausnahme von
BS2B (siehe BS2A/B). Diese Feststellung trifft auch für die
Mechanismen S2B und I2B zu, bei denen die Übergangs-
zustände denen der Mechanismen S2A und I2A im wesent-
lichen gleichen, die Reaktanten aber wegen des Wasser-
liganden stabiler sind. Offensichtlich wirken bei der Hydra-
tisierung zwei Einflüsse in unterschiedlichem Maû
gegeneinander. Während elektronenliefernde sowie sterische
Einflüsse bei 3 zu dominieren scheinen (wenn auch alle
Metall-Ligand-Bindungen etwas länger werden, siehe 3 A und
3 B, Abb. 1), ist die niedrige Aktivierungsenergie von BS2B in
Übereinstimmung mit einer signifikanten Verlängerung der
angegriffenen Re-O2-Bindung (um 0.05 �, siehe 2 A und 2 B).
Der Übergangszustand S3A weist die niedrigste berechnete
Aktivierungsenergie auf, aber der Komplex 3 A ist wesentlich
weniger stabil als 3 B (um 16.3 kcal molÿ1, Abb. 1). Daher
schlieûen wir, daû die Epoxidierung ausgehend von 3 über
den Übergangszustand S3B verläuft. Die berechneten Ak-
tivierungsbarrieren ähneln der experimentell bestimmten
Aktivierungsenthalpie[7] der Epoxidierung von 4-Methoxy-
styrol mit einem Bisperoxokomplex von 10.2� 0.4 kcal molÿ1.
Der rückwärtige Spiroangriff BS2B weist nahezu die gleiche
Aktivierungsenergie auf, wie die zu S3B führende Reaktion.
Da der Monoperoxokomplex 2 B nur um 2.6 kcal molÿ1

weniger stabil ist als der Bisperoxokomplex 3 B, können die
Reaktionen mit den Übergangszuständen S3B und BS2B in
Konkurrenz zueinander ablaufen.

Berücksichtigt man die Energien der Hydratisierung und
der Peroxidierung sowie die Aktivierungsenergien (Abb. 1),
so kann man schlieûen, daû die MTO/H2O2-katalysierte
Olefinepoxidierung in Form einer direkten Sauerstoffüber-
tragung verläuft, wobei die Übergangszustände Spiroanord-
nungen einnehmen und wahrscheinlich je nach Reaktions-
bedingungen sowohl Mono- als auch Bisperoxokomplexe

Tabelle 1. Aktivierungsenergien DE= und -enthalpien DH=
298 (in Klam-

mern) für den Spiroangriff (S), den rückwärtigen Spiroangriff (BS) und die
Insertion (I) ausgehend von den Komplexen 2A, 2B, 3 A und 3B (siehe
Abb. 1). Die Energien sind in kcal molÿ1 angegeben.

S BS I

2A 18.8 (18.5) 18.9 (18.8) 30.9 (31.7)
2B ±[a] 16.2 (16.6) ±[a]

3A 12.4 (13.0) 19.2 (19.6) 25.8 (26.6)
3B 16.2 (16.7) 23.3 (23.8) 38.7 (39.5)

[a] Es konnte kein Übergangszustand lokalisiert werden, da der Wasser-
ligand während der Optimierung vom Komplex abgespalten wird.
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Die ersten Schicht-Uran(iivv)-Fluoride mit
organischen Templaten:
(H3N(CH2)3NH3)U2F10 ´ 2H2O,
(H3N(CH2)4NH3)U2F10 ´ 3H2O und
(H3N(CH2)6NH3)U2F10 ´ 2H2O**
Robin J. Francis, P. Shiv Halasyamani und
Dermot O�Hare*

Die Hydrothermalchemie in Gegenwart von organischen
strukturdirigierenden Agentien ist eine sehr vielseitige Tech-
nik zur Synthese neuer Schicht- und dreidimensionaler
Gerüstmaterialien.[1, 2] Die Vielseitigkeit dieser Technik rührt
von der ausgezeichneten Kontrolle über die genaue Topologie
des anorganischen Gerüsts, die durch die systematische
Variation der Synthesebedingungen und des eingesetzten
Templates erreicht werden kann; so wurde in den letzten
Jahren über eine Vielzahl neuartiger Materialien mit offenen
Gerüsten und Schichtmaterialien berichtet. Alle diese Mate-
rialien enthalten das übliche Strukturmerkmal eines anorga-
nischen anionischen Gerüsts, in dem das kationische organi-
sche strukturdirigierende Agens eingeschlossen ist. Das an-

beteiligt sind.[5, 7] In Anbetracht der recht geringen Energie-
unterschiede zwischen verschiedenen Übergangszuständen
könnten Entropieeffekte, die hier nicht berücksichtigt wur-
den, einen entscheidenden Einfluû auf die Bevorzugung eines
der katalytisch aktiven Komplexe haben. Ferner könnte die
Wechselwirkung von Substituenten des Olefins mit dem
Methylliganden am Re-Zentrum zu Unterschieden zwischen
den beiden räumlichen Varianten des Spiroangriffs (von
vorne oder von hinten) führen und so die Konkurrenz
zwischen Mono- und Bisperoxoreaktanten beeinflussen.

Eingegangen am 23. Januar,
veränderte Fassung am 18. März 1998 [Z 11395]

Stichwörter: Dichtefunktionalrechnungen ´ Epoxidierungen
´ Peroxokomplexe ´ Rhenium ´ Übergangszustände
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