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Olefinepoxidierung mit Methyltrioxorhenium:
eine Dichtefunktionalstudie zu Energetik und
Mechanismen™**

Philip Gisdakis, Serge Antonczak, Sibylle Kostlmeier,
Wolfgang A. Herrmann und Notker Rosch*

Derzeit sind Reaktionen, bei denen iibergangsmetallver-
mittelte Sauerstoffiibertragungen stattfinden, etwa die Ep-
oxidierung!! sowie die Dihydroxylierung?? von Olefinen,
sowohl fiir experimentell als auch fiir theoretisch arbeitende
Chemiker von groBem Interesse. Viele Untersuchungen,
darunter auch einige theoretische Studien, haben Details
der Dihydroxylierung von Olefinen zutage gefordert, die von
Oxokomplexen des Typs MO, (M=O0s, Ru) katalysiert
werden.B! Experimentell wurde die strukturell dhnliche Ver-
bindung Methyltrioxorhenium (MTO) intensiv untersucht,
die sich als hocheffizienter Katalysator fiir die Epoxidierung
von Olefinen in Gegenwart von Wasserstoffperoxid erwiesen
hat.! MTO reagiert mit H,O, unter Bildung von Mono- und
Bisperoxoverbindungen; es wurde festgestellt, dal ein zu-
sdtzlich vorhandener Wasserligand die Bisperoxoverbindun-
gen stabilisiert.”] Neuere experimentelle Untersuchungen
haben ergeben, dal Olefine auch von anorganischen Ver-
bindungen wie ReO; epoxidiert werden konnen, und zwar
auch ohne daB H,O, verwendet werden muB.’ Herrmann
et al.;l sowie Espenson et al.l”) haben Reaktionsmechanismen
fiir Epoxidierungen mit von MTO abgeleiteten Komplexen
postuliert, denen zufolge unterschiedliche oxygenierte und
hydratisierte Spezies dieser Katalysatoren an der Reaktion
beteiligt sind. Ebenfalls moglich sind Reaktionen unter
Mitwirkung von Hydroperoxospezies.®l Im Unterschied zu
Dihydroxylierungen durch Oxokomplexel® sind hinsichtlich
des Mechanismus von Reaktionen mit Peroxokomplexen
noch einige Fragen offen. Bisherige theoretische Untersu-
chungen konzentrierten sich auf Strukturaspekte von MTO-
analogen Oxokomplexen.’l Wir verwenden hier Dichtefunk-
tional(DF)-Rechnungen!'® "] zur Analyse von Struktur- und
energetischen Eigenschaften unterschiedlicher Mono-, Bis- und
Hydroperoxoderivate von MTO und zur Abschitzung der
Aktivierungsenergien der jeweiligen Sauerstoffiibertragungen.

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 Bindungslingen [A], Energie- und
Enthalpiednderungen (in Klammern) der Peroxidierung (Spalten) sowie
der Hydratisierung (Zeilen) [kcalmol~!]. Experimentell bestimmte Bin-
dungslidngen in 3BF): 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 Rontgenstrukturanalyse des Bisper-
oxokomplexes zufolge naheliegt.’! Ein in trans-Stellung
befindliches, zweites Wassermolekiil in den beiden einschli-
gigen Komplexen 2 und 3 (in Abb. 1 nicht gezeigt) ist unseren
Rechnungen zufolge schwicher gebunden. Weiterhin zeigte
sich, daB} ein in trans-Stellung befindlicher Wasserligand in 1
eine etwas kiirzere 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 fiir ein stark
Lewis-acides Re-Zentrum erwartet,l'®! wird es durch die
Anlagerung von Wasser deutlich stabilisiert, was einen
wichtigen Beitrag zur Energie der MTO-Peroxidierung liefert
(Abb. 1). Die Hydratisierungsenergien von 1A und dem
Monoperoxokomplex 2 A sind dhnlich und unterscheiden sich
viel weniger voneinander als von der des Bisperoxokomple-
xes 3A, die mit —16.3 kcalmol™! sehr groB ist. Dieses
Ergebnis unterstreicht die besondere Stabilitdt des Komple-
xes 3B, dessen Kristallstruktur bestimmt wurde.”! Die be-
rechneten und experimentell erhaltenen® Strukturen von 3B
stimmen sehr gut iiberein; Abweichungen der Bindungsldn-
gen betragen maximal 0.04 A. Eine Ausnahme bildet die Re-
OwasserBindung (exp. 2.25, ber. 2.48 A). Diese Abweichung
laBt sich mit dem Vorhandensein eines Ethermolekiils im
Kristall erkldren.’) Modelliert man dessen Umgebungseffekt
beziiglich des Wassermolekiils im Kristall durch zwei Mole-
kiile Dimethylether, die Wasserstoffbriicken mit dem koor-
dinierten Wassermolekiil bilden, so verringert sich die be-
rechnete Re-Oy,.-Bindungslinge auf 2.34 A (exp. 2.25 AP)).

2334 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

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

MTO ist in Gegenwart von H,0, katalytisch aktiv.[>7
Daher untersuchten wir die Olefinepoxidierung mit den
unsolvatisierten (2A, 3A) und den einfach solvatisierten
Peroxomplexen (2B, 3B) und charakterisierten die Uber-
gangszustindel'”l unterschiedlicher Reaktionsmechanismen
(AbD. 2). Eine direkte Sauerstoffiibertragung auf das Olefin

g2 141
(1.91) (1.42) 4 g7

(2.02) (2.21)

(S24a) S3B/(S3A)
2.14
@11) 2.15 Som 208
(2.16)
oo C1
-:u.
¢ c2
1.83 2.03
(1.79) (2.06) (1.78) (2.20)
BS2B/ (BS2A) BS3B / (BS3A)

Abb. 2. Verschiedene Ubergangszustinde der Ethylenepoxidierung mit
Peroxoderivaten von MTO nebst Bindungslingen [A]: Spiroangriff (S),
riickwirtiger Spiroangriff (BS) und Insertion (I) unter Beteiligung von 2B
und 3B (nichthydratisierte Ubergangszustinde in Klammern).

erfolgt in allen rechnerisch bestimmten Ubergangszustinden
in Spiroanordnung!'® (siche unten), wobei die Doppelbin-
dung des Olefins die Peroxogruppe O1-O2 entweder von
vorne (O1, ,,spiro“, S) oder von hinten (O2, ,,back-spiro“, BS)
angreift. Eine Insertion (I) tiber eine [2+2]-artige Anord-
ung™” fithrt zu einem Fiinfringintermediat, an dem das
Metallzentrum und der Peroxoligand beteiligt sind (Abb. 2),
wobei das Epoxid den Komplex iiber einen zweiten Uber-
gangszustand verldBt. (Dieser wird nicht weiter besprochen,
da der zugehorige erste Schritt verglichen mit den iiber die
Spirozustdnde verlaufenden Einzelschritten energetisch un-
giinstig ist.) Bei den Rechnungen zur zuletztgenannten Reak-
tion erhielten wir keine Vorstufe, in der das Olefin an das Re-
Zentrum koordiniert ist.'”] Weiterhin lokalisierten wir fiinf
Ubergangszustinde!'”) mit Spirostrukturen bei Anlagerungen
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an das Hydroperoxoderivat 4 (Schema 1), das formal von 3B
durch Protonentransfer vom Wasserligand auf eine Peroxo-
gruppe abgeleitet werden kann. Der Komplex 4 ist zwar
wegen einer internen Wasserstoffbriickenbindung zwischen

a) HO b) HO
07"“.\0 o,—|—( -0
H,C—Re H.C—Re
’ N 0---cH H,C 3- 7
HO J \ // 2 2 ) OH
AY
20.8 CH, H,C 376

Schema 1. Ubergangszustinde bei der Epoxidierung von Ethylen mit dem
Hydroperoxokomplex 4 (in unterschiedlichen Konformationen): Angriff
des a-O-Zentrums von ,,vorne“ (a) und von ,.hinten“ (b) sowie Angriff des
B-O-Zentrums (c) mit nachfolgender Wasserstoffiibertragung auf Oxo-,
Peroxo- und Hydroxoliganden. Aktivierungsenergien sind in kcal mol !
bezogen auf 3B angegeben.

der OOH- und der OH-Gruppe stabilisiert, liegt aber ener-
getisch etwa 10 kcalmol™' hoher als 3B. Auf einen Angriff
des Olefins am -O-Zentrum der Hydroperoxogruppe kann
ein Protonentransfer zu drei Acceptorgruppen (Oxo,
Hydroxo oder Peroxo, Schema 1c) folgen. Das a-O-Zen-
trum kann entweder von vorne oder von hinten angegriffen
werden (Schema 1a, b), wobei die OH-Gruppe wieder auf
das Re-Zentrum iibertragen wird. Da die Aktivierungsener-
gien von Hydroperoxoreaktionen den Rechnungen zufolge
recht hoch sind (AE*>29.8 kcalmol~!, Schema 1a), verzich-
ten wir auf eine weitergehende Beschreibung dieser Uber-
gangszustédnde.

Im folgenden konzentrieren wir uns auf Sauerstoffiiber-
tragungen, die von den Peroxoderivaten 2 und 3 ausgehen.
Die berechneten Aktivierungsbarrieren AE* und die zuge-
horigen Enthalpien AH%y fiir die Epoxidierung von Ethylen
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 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
3B als Katalysator iiber einen Spiroiibergangszustand ver-
liduft. Fiir den Komplex 2B fanden wir nur den Ubergangs-
zustand BS2B, da der Wasserligand im Verlauf der Optimie-
rungen von S2B und I2ZB vom Komplex abgespalten wurde.

In den Ubergangszustinden ist die C-C-Doppelbindung um
0.04 (S) bis 0.07 A (I) aufgeweitet (Abb. 2). Verglichen mit
berechneten Ubergangszustinden von Epoxidierungen mit
organischen Verbindungen sind bei den S- und BS-Uber-
gangszustdnden die Kohlenstoffzentren des Olefins nahezu

Tabelle 1. Aktivierungsenergien AE* und -enthalpien AH3; (in Klam-
mern) fiir den Spiroangriff (S), den riickwértigen Spiroangriff (BS) und die
Insertion (I) ausgehend von den Komplexen 2A, 2B, 3A und 3B (siche
Abb. 1). Die Energien sind in kcalmol~! angegeben.

S BS I
2A 18.8 (18.5) 18.9 (18.8) 309 (31.7)
2B _lal 16.2 (16.6) —lal
3A 12.4 (13.0) 19.2 (19.6) 25.8 (26.6)
3B 162 (16.7) 233 (23.8) 38.7 (39.5)

[a] Es konnte kein Ubergangszustand lokalisiert werden, da der Wasser-
ligand wihrend der Optimierung vom Komplex abgespalten wird.
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gleich weit vom aktiven Sauerstoffzentrum entfernt (konzer-
tierte Ubergangszustinde), wobei die angegriffene Peroxo-
bindung O1-O2 signifikant um etwa 04 A verldngert ist,
wihrend die Re-O-Bindung des zu iibertragenden Sauerstoff-
zentrums (S: O1, BS: O2) nur um etwa 0.1 A gedehnt wird.
Die andere Re-O-Bindung des angegriffenen Peroxoliganden
verkiirzt sich um denselben Betrag in Richtung einer Re-O-
Doppelbindung. Fiir die Reaktion S3B (die Reaktion mit der
niedrigsten Aktivierungsbarriere bezogen auf den Reaktan-
ten 2A) lieB sich durch Verfolgen des Ubergangsvektors
zeigen, daB die Reaktionsprodukte direkt erhalten werden.?!
Bei der Insertion ist die angegriffene Re-O-Bindung des
Ubergangszustands linger als bei den Mechanismen, die iiber
die Spiroanordnungen verlaufen, wahrend die entsprechende
0O-O-Bindung etwas kiirzer ist (Abb. 2).

Ein Vergleich zeigt, daf3 fiir alle Komplexe die Insertion
eine merklich hohere Aktivierungsenergie aufweist als eine
direkte Ubertragung nach einem Spiromechanismus. Ver-
gleicht man die Spiroannédherungen fiir beide Ausgangskom-
plexe, so stellt man fest, dafl bei 3 ein Spiroangriff von
,vorne“ gegeniiber dem von ,hinten“ (riickwirtiger Spiro-
angriff) deutlich bevorzugt ist (um ca. 7 kcalmol), wihrend
fiir 2 das Gegenteil der Fall ist; es kommt sogar zur Ab-
spaltung des Wasserliganden aus S2B. Der Wasserligand in 2B
und 3B erhoht die Aktivierungsenergie fiir Reaktionen
entsprechend allen drei Mechanismen mit Ausnahme von
BS2B (siche BS2A/B). Diese Feststellung trifft auch fiir die
Mechanismen S2B und I2B zu, bei denen die Ubergangs-
zustdnde 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 FEinflisse in unterschiedlichem Maf
gegeneinander. Wihrend elektronenliefernde sowie sterische
Einfliisse bei 3 zu dominieren scheinen (wenn auch alle
Metall-Ligand-Bindungen etwas ldnger werden, siche 3 A und
3B, Abb. 1), ist die niedrige Aktivierungsenergie von BS2B in
Ubereinstimmung mit einer signifikanten Verlingerung der
angegriffenen Re-O2-Bindung (um 0.05 A, sieche 2A und 2B).
Der Ubergangszustand S3A weist die niedrigste berechnete
Aktivierungsenergie auf, aber der Komplex 3 A ist wesentlich
weniger stabil als 3B (um 16.3 kcalmol~!, Abb. 1). Daher
schlieBen wir, da3 die Epoxidierung ausgehend von 3 iiber
den Ubergangszustand S3B verliduft. Die berechneten Ak-
tivierungsbarrieren dhneln der experimentell bestimmten
Aktivierungsenthalpiel? der Epoxidierung von 4-Methoxy-
styrol mit einem Bisperoxokomplex von 10.2 + 0.4 kcalmol-1.
Der riickwirtige Spiroangriff BS2B weist nahezu die gleiche
Aktivierungsenergie auf, wie die zu S3B fithrende Reaktion.
Da der Monoperoxokomplex 2B nur um 2.6 kcalmol~!
weniger stabil ist als der Bisperoxokomplex 3B, konnen die
Reaktionen mit den Ubergangszustinden S3B und BS2B in
Konkurrenz zueinander ablaufen.

Beriicksichtigt man die Energien der Hydratisierung und
der Peroxidierung sowie die Aktivierungsenergien (Abb. 1),
so kann man schlieBen, dafl die MTO/H,0,-katalysierte
Olefinepoxidierung in Form einer direkten Sauerstoffiiber-
tragung verliduft, wobei die Ubergangszustinde Spiroanord-
nungen einnehmen und wahrscheinlich je nach Reaktions-
bedingungen sowohl Mono- als auch Bisperoxokomplexe
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beteiligt sind.>>7 In Anbetracht der recht geringen Energie-
unterschiede zwischen verschiedenen Ubergangszustinden
konnten Entropieeffekte, die hier nicht beriicksichtigt wur-
den, einen entscheidenden Einfluf} auf die Bevorzugung eines
der katalytisch aktiven Komplexe haben. Ferner konnte die
Wechselwirkung von Substituenten des Olefins mit dem
Methylliganden am Re-Zentrum zu Unterschieden zwischen
den beiden rdumlichen Varianten des Spiroangriffs (von
vorne oder von hinten) fithren und so die Konkurrenz
zwischen Mono- und Bisperoxoreaktanten beeinflussen.

Eingegangen am 23. Januar,
verdnderte Fassung am 18. Mérz 1998 [Z11395]

Stichworter: Dichtefunktionalrechnungen - Epoxidierungen
- Peroxokomplexe - Rhenium - Ubergangszustinde
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organischen Templaten:
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(H;N(CH,){NH;) U,F,y - 2H,0**
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Die Hydrothermalchemie in Gegenwart von organischen
strukturdirigierenden Agentien ist eine sehr vielseitige Tech-
nik zur Synthese neuer Schicht- und dreidimensionaler
Geriistmaterialien.! 2 Die Vielseitigkeit dieser Technik riihrt
von der ausgezeichneten Kontrolle iiber die genaue Topologie
des anorganischen Geriists, die durch die systematische
Variation der Synthesebedingungen und des eingesetzten
Templates erreicht werden kann; so wurde in den letzten
Jahren iiber eine Vielzahl neuartiger Materialien mit offenen
Geriisten und Schichtmaterialien berichtet. Alle diese Mate-
rialien enthalten das tibliche Strukturmerkmal eines anorga-
nischen anionischen Gertists, in dem das kationische organi-
sche strukturdirigierende Agens eingeschlossen ist. Das an-

[*] Dr. D. O’Hare, Dr. R. J. Francis, Dr. P. S. Halasyamani

Inorganic Chemistry Laboratory, University of Oxford
South Parks Road, Oxford, OX13QR (GroBbritannien)
Fax: (+44) 1865-272690

E-mail: dermot.ohare@icl.ox.ac.uk

[**] Diese Arbeit wurde von British Nuclear Fuels Limited, vom Lever-
hulme Fund (R.J.F.) und vom EPSRC gefordert. PS.H. dankt der
Christ Church, Oxford, fiir ein Junior Research Fellowship.

0044-8249/98/11016-2336 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 16



