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Wir sehen in der Natur nicht Wérter sondern immer nur
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Worter wiederum blof3 Anfangsbuchstaben von andern sind.

Georg Christoph Lichtenberg (1742-1799)
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EINLEITUNG

1 Einleitung

Die metallvermittelte Oxyfunktionalisierung organischer Substrate hat sowohl bei chemischen
Prozessen in der Natur a's auch bei der Synthese von Feinchemikalien und der Produktion von
Grundchemikalien eine herausragende Bedeutung.!** Wahrend biochemische Prozesse in der
Natur mit sehr hoher Selektivitét verlaufen, ist dies bei technischen Verfahren haufig nicht der
Fall. Daher werden in der chemischen Technologie zunehmend Prozesse gesucht, bel denen
Kohlenwasserstoffe durch milde und selektive Oxidationsreaktionen in moglichst wenigen
Schritten in wertvolle Produkte umgewandelt werden.

Bel Verbindungen, die Sauerstoff-Funktionen auf organische Substrate Ubertragen, handelt es
sich meist um Ubergangsmetalloxide und Ubergangsmetalloxo-Komplexe. In jingster
Vergangenheit wandte man sich wieder zunehmend altbekannten Reaktionen einfacher
Metalloxo-Verbindungen und Metalloxochloride, wie beispielsweise Chromylchlorid,>*"
Osmiumtetroxid™?*¥ oder Kaliumpermanganat!*>*? zu, bei denen entweder Sauerstoff unter
Bildung von Alkoholen in eine C—-H-Bindung insertiert wird oder ungeséttigte Substrate
oxyfunktionalisiert werden. Die vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten dieser Verbindungen
riefen seit den 40er Jahren des vergangenen Jahrhunderts grof3es Interesse in Bezug auf die
ihren Reaktionen zu Grunde liegenden Aktivierungsmechanismen hervor.[? 12 2028 wshrend
diese Reaktionen zunéchst lediglich mittels kinetischer Studien untersucht werden konnten,
stehen heute neuere Methoden wie quantenmechanische Rechnungen, Matrixisolations-
methoden, Gasphasenexperimente sowie hoher entwickelte kinetische Methoden zur
Verfigung. Die Mechanismen vieler bedeutender Reaktionen, Uber die lange spekuliert wurde,
sind uns heute daher gut vertraut. Ungeachtet dieser Erfolge, auch bei der Erforschung der
Reaktionsmechanismen metallvermittelter C—O-Bindungsknipfungen, sind noch immer viele
Reaktionen in ihren Elementarschritten unverstanden, was eine systematische Optimierung
bestehender préparativer und technischer Oxidationsverfahren sehr erschwert.
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2 Kenntnisstand und Zielsetzung

2.1 Kenntnisstand

2.1.1 C-H-Bindungsaktivierung

Die Aktivierung und die Funktionalisierung von C—H-Bindungen sind essentielle Schritte in
vielen bedeutenden chemischen und biochemischen Prozessen. Untersuchungen hinsichtlich
der ihnen zugrunde liegenden Mechanismen mit dem Ziel der Selektivitétserhthung bei
Oxidationen von Kohlenwasserstoffen sind daher nicht nur aus Sicht der Grundlagenforschung
sondern auch aus wirtschaftlichen Grinden ein aktuell bedeutendes Forschungsgebiet. Eine
ganze Reihe von Metalloenzymen katalysiert selektiv die Oxidation von C—H-Bindungen, z. B.
die Cytochrome P450. In der Industrie werden als Katalysatoren fur Reaktionen zur
Funktionalisierung von C—H-Bindungen haufig Metalloxo-V erbindungen eingesetzt.[*"

Schon seit mehr as einem Jahrhundert werden Chromylchlorid und Kaliumpermanganat zur
Oxidation von Alkanen und Arylalkanen genutzt.!?® 2 Die grundlegenden Prinzipien, auf
denen ihre Reaktivitdt gegeniber organischen Substraten beruht, waren allerdings bis vor
kurzem nicht verstanden. Lange Zeit war nicht klar, welche Eigenschaft es ihnen im Gegensatz
zu anderen Metalloxo-Verbindungen ermoglicht, C—H-Bindungen zu oxygenieren. Dieses
Unwissen ist sowohl auf die Komplexité der Reaktionen als auch auf den Mangel an gut
untersuchten Modellsystemen zurlckzufiihren. Es wurde angenommen, dass ein H-Atom-
Transfer auf Metalloxo-Funktionen nur dadurch maoglich wird, dass zunéchst ungepaarte
Spindichte auf eine Metaloxo-Einheit Ubertragen und damit en radikalisches
Sauerstoffzentrum erzeugt wird, welches anschlief3end Radikalreaktionen hervorruft. Diese
(wie man heute weil3) falsche Vorstellung basierte auf der vermuteten Analogie zur
organischen Radikalchemie. Um die offengebliebenen Fragen hinsichtlich der Aktivierung von
C-H-Bindungen zu beantworten, wurden in den Jahren 1994-96 von verschiedenen

Arbeitsgruppen neue praparative und auch theoretische Untersuchungen durchgefiinrt.-34
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Arbeiten von J. M. Mayer et al. fuhrten dazu, dass heute der SchlUissel schritt der Oxidation von
Kohlenwasserstoffen mit CrO,Cl, as ein protonengekoppelter Elektronentransfer betrachtet
wird.™ Bei einem protonengekoppelten Elektronentransfer werden das Proton und das
Elektron eines H-Atoms getrennt voneinander zu verschiedenen Orten Ubertragen: Durch die
Ubertragung des Elektrons in ein Cr=0O-n*-Orbital wird die Basizitat der Oxo-Gruppe erhéht,
andererseits fuhrt die Protonierung der Oxo-Funktionalitét dazu, dass der entstehende Komplex
zu einem besseren Elektronen-Akzeptor wird. Beide Prozesse beglinstigen sich so gegenseitig.
Auf diese Weise kann es unter formalen H-Atom-Abstraktionen durch d’-Metalloxo-
Verbindungen zur Bildung organischer Radikale kommen. Dass es sich dabel wirklich um
einen radikalischen Mechanismus handelt, ist eindeutig bewiesen. So konnten beispielsweise
bei der Oxidation von Cyclohexan mit CrO,Cl, intermedidr auftretende Cyclohexyl-Radikale
durch die Reaktion mit CBrCls unter Bildung von Bromcyclohexan abgefangen werden.®
Einen Uberblick ber die verschiedenen Folgereaktionen der auftretenden Radikale gibt
Schema 2.1.1%7

crVo,cl, R+ = R°R’HC—CHR*

o,cricl  crV'o,cl,

K j Cl,(0)cr-oH
RCl <« R- R?
v

cr''o,cl, CIZ(O)CrI ————— O=C/
- Cly(0)Cr'-OH cr''o,Cl, CV “CHR?R®

R3R2C=CHR! Cl,(0)CrV-0R H,0
lCrV'OZCIZ H,0
R
Epoxide, Chlorhydrine, 0=C/
Ketone, Aldehyde, Dichloride ROH \CHR2R3

Schema 2.1: Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit CrO,CI,.

Den beim Abfangen der organischen Radikale mit CrO.Cl, entstehenden Cr'-Alkoxiden
kommt eine zentrale Bedeutung zu. Aus ihren Folgereaktionen resultieren sowohl die im

Produktspektrum auftretenden Alkohole als auch die Carbonylverbindungen. Zu Beginn der
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hier beschriebenen Arbeiten war es allerdings noch nicht gelungen, Vertreter dieser
V erbindungsklasse réntgenographisch zu untersuchen und somit auf molekularer Ebene einen
Beweis fir deren Auftreten zu erbringen.

Ein &hnlicher, Uber Radikale verlaufender Mechanismus wurde fir Oxidationen von
Kohlenwasserstoffen mit Permanganat in aprotischen organischen Losungsmitteln gefunden
(Schema 2.2a).% 31 Auch hier ist der Schliisselschritt ein protonengekoppelter
Elektronentransfer. Wird die Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit Permanganat dagegen im
wassrigen Milieu durchgefihrt, kommt es im ersten Schritt zu einer Abstraktion eines Hydrid-
lons (Schema 2.2b).

a)
H H © H
H : O : o) H
N4 H o ey N\ £.H N~
Mn04® + <|3 HOMnO; + C|: MnOy4 (l; .\ |
Ph Ph Ph Ph

b)
®
H
Hzo 3
N
Ho Py H H g
MnO® N2 (Y4 o |
4 * <|3 — HZO----(l_‘,---H---O=Mn03 ——  Ph
Ph Ph *
HOMn03

Schema 2.2: Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit MnO, a) in aprotischen, organischen Losungsmitteln, b) im

wdssrigen Milieu.

Die Entdeckung des protonengekoppelten Elektronentransfers (Schema 2.1 und Schema 2.2a)
tragt zwar zum Verstdndnis des Reaktionsmechanismus’ bei, jedoch wird nicht erklart, was die
eigentliche Triebkraft dieser Reaktionen ist. Der tatsichliche Grund dafirr, dass die beiden d°-
Spezies CrO,Cl, und MnO4 H-Atome abstrahieren kénnen, ist der, dass in beiden Féllen eine
starke Bindung zum H-Atom ausgebildet wird.®® Die O-H-Bindungsstarke in HMnO;, die
der Standardreaktionsenthalpie AH® der H-Radikal-Addition an MnQO, entspricht, betragt nach
Berechnungen auf Basis experimenteller Ergebnisse und der Zerlegung der H-Radikal-
Addition in ale Teilschritte entsprechend einem Born-Haberschen-Kreisprozef3 -335 kJ/mol.
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Auf Grundlage des gefundenen logarithmischen Zusammenhangs zwischen den gemessenen
Geschwindigkeitskonstanten diverser H-Abstraktionsreaktionen und der Bindungsstérke der
neuen O—-H-Bindungen konnte letztere fur die Reaktion mit CrO,Cl, auf einen Wert von
-347 kJ/mol geschétzt werden.[3* %)

Die Ergebnisse von mechanistischen Untersuchungen zur C-H-Aktivierung mit CrO.Cl,
stellten deren Ahnlichkeit zu einem der wichtigsten Oxidationsprozesse in der Natur heraus,
namlich der Hydroxylierung von Kohlenwasserstoffen durch die Cytochrome P450. Bel der
Gruppe der Cytochrom P450-Monooxygenasen handelt es sich um Ham-Thiolat-Proteine. Sie
kommen in vielen Organismen — darunter Saugetieren, Fischen, Wirbellosen, Pflanzen und
Mikroorganismen— vor und sind fir den Metabolismus endogener und exogener
Verbindungen von groRRer Bedeutung.®® Aufgrund der Mannigfaltigkeit der Reaktionstypen in
Kontakt mit verschiedensten Substraten, die von Cytochromen P450 unter physiologischen
Bedingungen und mit sehr hohen Selektivitdten katalysiert werden, wurde das Interesse von
Forschern zahlreicher Arbeitsbereiche geweckt.

Die Alkanhydroxylierung ist eine Schllsselreaktion, durch die Cytochrome P450 Xenobiotika
im Stoffwechsel umsetzen.”® Hydrophobe Molekiile werden somit in wasserl6sliche Alkohole
umgewandelt, die vom Korper ausgeschieden werden konnen. Die Ruheform der aktiven
Einheit von Cytochromen P450 besteht aus einem Eisen-Porphyrin-Komplex, in dem das Fe''-
Zentrum seine oktaedrische K oordinationssphare durch axial koordiniertes H,O und vonseiten
des Proteins mit einem Cysteinat-Rest absittigt. Uber einen  sechsstufigen
Reaktionsmechanismus, der von |. Schlichting et al. untersucht und eindrucksvoll dargestellt
wurde,® wird die aktive Einheit (nach Aufnahme zweier Elektronen, zweier Protonen sowie
Addition von molekularem Sauerstoff) in eine O=Fe'V-Radikalkation-Spezies umgewandelt
(siehe Schema 2.3). Diese wird als die aktive Spezies der Cytochrome P450 betrachtet. Sie
stellt eines der starksten Oxidationsmittel dar, welches in der Natur nicht nur dazu dient,
Alkane zu hydroxylieren, sondern auch Olefine zu epoxidieren, Amine zu dealkylieren und so

weiter.
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H_ H
(@) (@)
-2 H,0
Cys S Cys S

O = Porphyrin

Schema 2.3: Aktivierung der Fe(lll)-Spezies in Cytochrom P450.

Nach dem heute im allgemeinen akzeptierten Mechanismus (siehe Schema 2.4) kommt es bei

der Alkanhydroxylierung zunéchst zur Abstraktion eines Wasserstoffatoms vom Alkan. Mit

DFT-Rechnungen konnte gezeigt werden, dass der intermediar auftretende Fe " —OH-Komplex

in dielektrischer Umgebung, z. B. in Losung oder in einem von einem Protein gebildeten
Hohlraum, aus einem Fe''-Zentralion und einem Porphyrinradikalkation besteht.[* 3
Abschlief3end erfolgt die ,, Wiederanbindung” des Alkylradikals an die Hydroxylgruppe unter

Bildung eines Fe'"'-Alkohol-K omplexes (, rebound mechanism*).1?

R H
0 OH o’
D+ o — o — D

Cys S Cys S Cys S

Schema 2.4: Darstellung des Wiederanbindungs-Mechanismus bei der Alkanhydroxylierung mit Cytochrom P450.

Die Annahme, dass in dieser Reaktion freie Radikale mit begrenzter Lebensdauer auftreten,
wurde durch Untersuchungen bestétigt, bei denen umgel agerte Alkohole als Reaktionsprodukte
nachgewiesen werden konnten.[®® *3 Zudem wurde festgestellt, dass bei den Hydroxylierungen
einiger substituierter Alkane durch Cytochrome P450 nahezu die gleichen kinetischen
Isotopeneffekte auftreten wie bel der H-Abstraktion durch das rert-Butoxyradikal, was auf
shnliche Ubergangszustande in beiden Prozessen hinweist.*! Die Ergebnisse der
mechanistischen Studien von Newcomb et al.,***” bei denen ultraschnelle Radikaluhren zum
Sondieren des Vorhandenseins freier Radikal e eingesetzt wurden, widersprechen allerdings den

Vermutungen, dass wahrend der Reaktion freie Radikale auftreten; statt dessen konnte es sich
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um einen konzertierten Oxen-Insertionsmechanismus handeln. Somit ist der Mechanismus
dieser bedeutenden Reaktion bis heute nicht vollsténdig verstanden.

Die O=Fe"-Radikalkation-Spezies, die als die aktive Einheit der Cytochrome P450 betrachtet
wird, ist angesichts der Viefalt ihrer Oxidationsreaktionen ein mindestens so starkes
Oxidationsmittel wie CrO,Cl, oder MnO,. Allerdings unterscheidet sie sich von diesen
Reagentien durch ihre beeindruckende Selektivitdt. Diese ist durch die Prékoordination des
Substrates Uber Wasserstoff-Briicken sowie Uber die Proteinhille zu erkldren. Im folgenden
Schema ist dies vereinfacht fiir den Fall der Oxidation von Campher dargestellt.l*® “® Das
Campher-Molekll wird in der Ham-Tasche durch eine H-Briicke zwischen einem Carbonyl-
Sauerstoff-Atom und der Hydroxylgruppe einer an einer Seitenkette befindlichen Tyrosin-

Einheit fixiert.

A

H
| CHg

CHs;
CHs;

H
O

Cys S

Schema 2.5: Struktur des O=Fe(IV)-Intermediates bei der Hydroxylierung von Campher.

Durch diese Fixierung wird selektiv eine C—H-Funktion hydroxyliert. Das Verstéandnis der
grundlegenden Prinzipien komplexer Reaktionen wie dieser kann auch dazu beitragen, in der

chemischen Technologie effizientere Katal ysatoren und Synthesemethoden zu entwickeln.
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2.1.2 Die Olefinoxidation

Die Oxidation von Olefinen ist eine wichtige Klasse Ubergangsmetallvermittelter Sauerstoff-
Ubertragungsreaktionen, im Zuge derer wertvolle Produkte synthetisiert werden. Fihrt die
Oxidation zu Epoxiden, wird ein Sauerstoff-Atom einer Metalloxoverbindung auf das Olefin
Ubertragen. Ist das Oxidationsprodukt ein Diol, reagiert das Olefin im ersten Schritt im
allgemeinen direkt in einer [3+2]-Cycloadditionsreaktion mit einer O=M=0-Einheit, und es
entsteht ein Diolat.

H,O
o - | hoo] e o
O
7 H /O H,0 HO
M + M
N N
O O HO

Schema 2.6: Ubertragung der O-Atome von Metalloxo-Verbindungen auf Olefine unter Bildung von Epoxiden

oder Diolen.

Ein hochselektives Reagenz, das schon seit langem zur cis-Hxdroxylierung eingesetzt wird, ist
0s04. 0OsO4 ist alerdings nicht nur toxisch, sondern auch sehr teuer. Diese Nachteile kénnen
jedoch durch Verfahren, die mit katalytischen Mengen OsO, auskommen, minimiert
werden.l**%3 K. B. Sharpless er al. ist es gelungen, die OsO,-katalysierte Dihydroxylierung als
wichtige Methode zur enantioselektiven Funktionalisierung von Olefinen zu etablieren.’**
Fir seine Arbeiten Uber kataysierte asymmetrische Epoxidationsreaktionen wurde
K. B. Sharplessim Jahre 2001 mit dem Nobelpreis fir Chemie ausgezeichnet.

Die intermedidre Bildung von cyclischen Estern der Perosmiumsaure bei Dihydroxylierungs-
reaktionen mit OsO, wurde schon sehr friih von R. Criegee postuliert.®® |hre Existenz ist
unbestritten, zumal derartige Ester (beispielsweise der dimere Ester aus der Umsetzung von
0s0, mit Cyclohexen und Chinuclidin als Hilfsbase®”) sogar isoliert werden kénnen.[*¥ Ein

erweiterter Mechanismus wurde 1977 von K. B. Sharpless vorgeschlagen.!” Er beinhaltet die
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intermedidre Bildung eines Osmaoxetans Uber eine [2+2]-Cycloaddition, das dann zu dem
cyclischen Osmat-Ester umlagert, wie in Schema 2.7 dargestellt. Diese Reaktionsfolge sollte
die bis dahin unverstandene Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit bei Zugabe von tertidren
Aminen und spéter auch die Ubertragung stereochemischer Information von Aminen auf das
Substrat erkldren. In den folgenden 20 Jahren sammelten verschiedene Arbeitsgruppen
theoretische und experimentelle Befunde fir bzw. gegen diesen Mechanismus. Erst vor kurzem
erhielt man jedoch deutliche Hinweise auf den tatséchlichen Verlauf dieser Reaktion: In den
Jahren 1996/97 fuhrten gleich vier Arbeitsgruppen unabhéngig voneinander DFT-Rechnungen
zur Frage der [2+2]- vs. [3+2]-Cycloaddition von Olefinen an OsO, im Primérschritt der
Reaktion durch.®*%Y Alle kamen zu dem Ergebnis, dass sowohl aus kinetischen wie auch aus
thermodynamischen Griinden die Bildung eines [3+2]-Cycloadduktes bevorzugt sein sollte, so

dass Osmaoxetane inzwischen als Intermediate ausgeschl ossen werden.

[2+2] O
e
I~ ‘
0 \ o
[3+2] [

o~ O|S\

0]
[
%28\/0>

O]

HO
Os(VI) + j
o\) HO

Schema 2.7: Mechanismus der Olefinoxidation mit OsO,.

Ein ebenfalls seit langer Zeit in der organischen Chemie verwendetes Oxidationsmittel ist
Kaliumpermanganat. Von den meisten Elementen des Periodensystems zeichnet sich das
Mangan durch eine grof3e Vielfalt verschiedener Oxidationsstufen in seinen Verbindungen aus;
diese sind naturgemal3 unterschiedlich starke Oxidationsmittel. Bel Oxidationsreaktionen unter
Verwendung von Manganverbindungen in hoheren Oxidationsstufen bleibt der Redoxprozef
keineswegs nach dem ersten Schritt der Reduktion des Mangans stehen. Wahrend Permanganat
im neutralen Milieu bis zu Mangan(lV)-oxid (Braunstein) reduziert wird, endet die Reduktion

im sauren Milieu bel Mangan erst in der Oxidationsstufe +I1. Die Variation des pH-Wertes
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ermoglicht somit die Einstellung des Oxidationspotentials.®® Unter milden Reaktions-
bedingungen bewirkt Permanganat die Oxidation von Alkenen zu Diolen. Als zusétzliche
Produkte werden unter Oxidation von C-H-Funktionen dartber hinaus o-Hydroxyketone
(,Ketole") erhalten. Des weiteren kann das Glycol unter Spaltung der C-C-Bindung
weiteroxidiert werden, so dass eine genaue Kontrolle der Reaktionsbedingungen unabdingbar
ist™ Beispielsweise filhrt die Oxidation von Cyclohexen mit Kaliumpermanganat unter
milden Bedingungen zu Cyclohexan-17,2-diol. Sowohl die Tatsache, dass hier ausschliefdich
die cis-Verbindung entstent als auch die Ergebnisse kinetischer Messungen und auch
Untersuchungen mit isotopenangereicherten Verbindungen deuten auf einen Mechanismus hin,
der dem der oben beschriebenen Olefinoxidation mit Osmiumtetroxid gleicht. Das bedeutet:
Intermedidr sollte sich ein cyclischer Ester der Mangan(V)-séure ausbilden. Diese Ester sind
jedoch im Gegensatz zu jenen aus Umsetzungen von Olefinen mit OsO4 bei gewoéhnlichen
Laborbedingungen nicht isolierbar. Im Sog der Erforschung unbekannter Reaktions-
mechanismen hat in jungster Zeit auch diese Reaktion wieder vermehrtes Interesse auf sich
gezogen. Die Ergebnisse von DFT-Rechnungen bekréftigen die Vermutung, dass die Bildung
der cyclischen Ester direkt tiber eine [3+2]-Cycloaddition verl auft.[® &4

Schema 2.8: Mechanismus der Olefinoxidation mit MnO,/.

Da sie bei gewohnlichen Laborbedingungen aufgrund eintretender Aggregationsreaktionen
nicht isolierbar sind, wére es von grofem Interesse, zu ihrer Charakterisierung die heute zur
Verfligung stehenden, modernen Arbeitstechniken zu nutzen.

10
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In der Vergangenheit konnte mittels der Matrixisolationstechnik schon eine éhnliche Reaktion
untersucht und die dabei primér auftretenden Intermediate charakterisiert werden, namlich die
Umsetzung von Chromylchlorid mit Olefinen.®™> ® Auch hier ist die Untersuchung der
Intermediate, die bei der praparativen Umsetzung auftreten, sehr schwierig: Die primér
entstandenen  Oxidationsprodukte sind nicht fassbar, da ihre Lebensdauer durch
Aggregationsreaktionen stark erniedrigt wird. In der letztlich resultierenden, schwerléslichen
Chrom-Verbindung, dem sogenannten Etard-Komplex,!”¥ sind die Oxidationsprodukte vor
einer Weiteroxidation geschitzt. Lange wurden komplexe Mechanismen fur die
Olefinoxidation mit Chromylchlorid formuliert,” ¢ die die Produktvielfalt anhand
unterschiedlichster Intermediate (z. B. Chromaoxetane, Chromalkoxide und Epoxidkomplexe)
erklaren sollten. Bis vor kurzem konnte allerdings keines von ihnen nachgewiesen werden.
Mittels der Matrixisolations-Technik konnte schliefdlich IR-spektroskopisch gezeigt werden,
dass bei der photochemisch induzierten Reaktion von Chromylchlorid mit Ethylen
Acetaldehyd- und Ethylenoxid-Komplexe des bis dahin vielfach erwahnten, aber nie

nachgewiesenen Oxochromdichlorides, O=Cr'VCl,, entstehen (siehe Schema 2.9).1> &

CI\C -0 . "

NS
c” o
\ Cl._ O ¢ Clw__ .0
\Cré —_— \Cr\/f /
Cl =

- o c” o
Schema 2.9: Mechanismus der photochemischen Umsetzung von CrO,CI, mit Ethylen.

Durch Umsetzungen mit Methyl-substituierten Olefinen konnten zusétzliche mechanistische
Informationen erhalten werden: Die Epoxidierung erfolgt stereoselektiv als cis-Addition. Die

Carbonylierung erfolgt regioselektiv an dem Kohlenstoff-Atom, welches die wenigsten

11
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Methyl-Gruppen tragt. Die Erhohung des Methylierungsgrades an der ol efinischen Bindung hat
eine Verringerung des jeweiligen Carbonyl-Produktes zur Folge, so dass die Oxidation von
Tetramethylethylen selektiv zum Epoxid verlauft.

Wie dargestellt erfolgt bei der Umsetzung von Olefinen mit Ubergangsmetalloxiden wie OsOy
oder MnOy4” generell eine cis-Hydroxylierung.™® ! Bei Umsetzungen von Olefinen mit Oxiden
der friihen Ubergangsmetalle wie Chrom (oder auch Titan und Vanadium) werden hingegen
bevorzugt Epoxidierungen beobachtet.!® " ™ Die Ursache firr diese unterschiedliche
Reaktivitét ist bislang unverstanden geblieben, und somit bedarf es der grindlichen
Erforschung weiterer Oxidationsreaktionen, um die fundamentalen Prinzipien dieser
Reaktionen zu verstehen.

12
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2.2 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die Mechanismen der Oxidation organischer Substrate mit
einfachen Metalloxo-Verbindungen naher untersucht werden, denn trotz einfach aussehender
Reaktionsgleichungen verlaufen derartige Reaktionen zumeist Ober sehr komplexe
M echanismen.

Ein Zid war es, primédr entstehende Produkte der Oxidation organischer Molekile mit
Chromylchlorid zu untersuchen. Die Isolierung und Charakterisierung solcher Substanzen ist
von fundamentalem Interesse, um die Bildungsmechanismen von in der préparativen Chemie
lange bekannten Produkten verschiedener Oxidationsreaktionen zu verstehen.

In den letzten Jahren wurden immer mehr biologische Systeme bekannt, in denen
Vanadiumverbindungen eine bedeutende Rolle spielen. Die Vanadium-Chemie steht daher
immer mehr im Blickpunkt der aktuellen Forschung. Aufgrund dessen sollte die Reaktivitét
hochvalenter Vanadium-Zentren untersucht werden.

Der letzte Themenbereich beruht auf dem Hintergrund der aktuellen mechanistischen
Diskussionen hinsichtlich der bevorzugten Art der Addition von ungeséitigten Substraten an
Permanganat. Um Hinweise auf den Reaktionsmechanismus zu erhalten, sollte die Reaktion
von Olefinen mit Permanganylchlorid, einem fllchtigen Derivat des Permanganat-lons, mit
Hilfe der Matrixisolationstechnik sowie Dichtefunktionalmethoden untersucht werden.
MnOsCl wurde in der Vergangenheit zwar eingehend spektroskopisch untersucht, doch es
existieren bislang keine Berichte Uber seine Reaktionen mit organischen oder anorganischen
Verbindungen. Da man bis heute nicht versteht, wann eine Metalloxo-Verbindung die Epoxid-
und wann die Diolat-Route einschlégt, stellte sich die spannende Frage, welchen Reaktionsweg

MnOsCl bevorzugen wird.
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3 Methoden

3.1 Matrixisolations-Spektroskopie

Die Technik der Matrixisolation wurde in den 50er Jahren des vergangenen Jahrhunderts
unabhangig voneinander durch Pimentel er al. sowie Norman und Porter begriindet.!” ™ Sie
ermdglicht es, reaktive Moleklle bel tiefen Temperaturen in ein festes, inertes Wirtsgitter
einzubetten und spektroskopisch zu untersuchen. Die reaktiven Spezies konnen durch
unterschiedliche Methoden synthetisiert werden. Beispielsweise konnen sie pyrolytisch aus
geeigneten Vorlaufern in einem externen Ofen erzeugt werden und durch Verdinnen mit eéinem
groRen UberschuR Matrixmaterial in der Matrix eingebettet werden. In anderen Varianten
werden sie durch photolytische oder thermische Anregung in der Matrix eingebetteter
Vorlaufer direkt (in situ) erzeugt. Das Matrixmaterial muss sowohl inert, als auch im
interessierenden Wellenlangenbereich optisch transparent sein. Edelgase, die erst bel sehr
tiefen Temperaturen mikrokristalline Festkorper bilden, erfullen diese Anforderungen und
werden daher bevorzugt fur die Matrixisolationsspektroskopie verwendet. Aufgrund der
Transparenz der Edelgase kénnen IR-, Raman-, UV -, ESR- und Lumineszenzspektroskopie zur
Untersuchung herangezogen werden, wobel zur Charakterisierung vorzugsweise, und im
Rahmen dieser Arbeit ausschliefdlich, die IR-spektroskopie verwendet wurde.

Durch die Isolation in der Inertgas-Matrix werden mehrere Effekte erreicht. Unter den dort
herrschenden Bedingungen (tiefe Temperatur, inertes Matrixmaterial) werden Diffusion und
Rotation der Molekile und somit auch uni- und vor allem bimolekulare Folgereaktionen
weitgehend vermieden. Bel Temperaturen von etwa 10 K und einem groRen Uberschuss an
Inertgas von etwa 1000:1 liegen die zu untersuchenden Molekile nahezu vollsténdig isoliert
vor. Die Situation entspricht etwa derjenigen einer stark verdiinnten Gasphase. Die verlangerte
Lebensdauer der reaktiven Spezies ermdglicht es, dass letztere |R-spektroskopischen
Untersuchungen zugénglich sind. Aufgenommene Spektren unterscheiden sich von
Gasphasenspektren insofern, als dass man durch die in der Matrix unterbundene Rotation der

Teilchen meist reine Schwingungsspektren erhalt, was die Nachweisempfindlichkeit und das
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Auflosungsvermogen stark ansteigen lasst, da die gesamte Intensitit eines Ubergangs

sozusagen in einer einzigen, scharfen Linie vereinigt ist.

Abbildung 3.1: Zwei unterschiedliche Spezies von Molekiilen (rot/schwarz) sind in einer Inertgasmatrix (weif3)

isoliert.

Informationen, die die aus der Rotationsstruktur abgelesen werden koénnen, gehen aus oben
genannten Grunden verloren. Im Vergleich zu den Gasphasenspektren kommt es zu einigen
weiteren Unterschieden. So findet man héufig geringfiigige Abweichungen der Bandenlagen
im Vergleich zu Gasphasenspektren (, Matrix-Shift). Diese sind auf schwache
Wechselwirkungen zwischen Molekil und Matrixmaterial zurtickzufUhren. Gelegentlich kann
man eine Aufspaltung von Banden in Multipletts (, Matrix-Splitting") oder aber deren
Verbreiterungen (, Matrixsite-Effekte”) beobachten. Hierfir ist eine Kopplung von
Molekllschwingungen mit niederenergetischen Gitterschwingungen des Matrixmaterials bzw.
eine unterschiedliche Einbettung der isolierten Molekile in das Matrixmaterial verantwortlich.
Tritt der letztgenannte Effekt auf, konnen die in das Kristallgitter eingeschlossenen Molekile
durch kurzzeitiges Erwarmen der Matrix bis zu ihrem Erweichungspunkt (bei Argon ca. 30 K)
ihre unterschiedlichen Anordnungen relativ zum (nichtisotropen) Matrixkafig verandern, was

haufig zum Verschwinden der unerwtinschten Effekte fihrt.
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3.2 Dichtefunktional-Methoden

3.2.1 Formale Basis

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) ist eine prinzipiell exakte Theorie der elektronischen
Struktur eines Systems, die auf der Verteilung der Elektronendichte n(r) basiert.”® Sie
ermdglicht die Bestimmung der Grundzustandsenergie eines Systems aus Elektronen und
lonen anhand von Dichtematrizen ohne vorherige Berechnung der Vielteilchenwellen-

funktionen W(ry,rars,...) "

3.2.2 Herkunft des Dichtefunktionalformalismus

Kurze Zeit nachdem die heutige Quantentheorie im Jahre 1926 von E. Schrédinger und
W. Heisenberg begriindet wurde, hatten L. H. Thomas'™® und E. Fermil™ erstmals die Idee, die
Energie £ (sowie andere Eigenschaften) eines Systems as Funktiona der Elektronendichte
p(r) auszudriicken. Die Genauigkeit der ersten Versuche war allerdings — durch den Mangel an
geeigneten Molekilorbitalen — alles andere al's zufriedenstellend.

Die grundlegenden Theoreme des Dichtefunktionalformalismus stammen von P. Hohenberg
und W. Kohn (1. Hohenberg-Kohn-Theorem).!® Sie zeigten, dass die Eigenschaften des
Grundzustandes eines Systems aus Elektronen und lonen in einem auleren Feld V.,
ausschliefdlich durch die Elektronendichte »(r) bestimmt werden. Aufgrund seiner Arbeiten zur
Dichtefunktionaltheorie erhielt W. Kohn zusammen mit J. A. Pople, der entscheidend zur
Entwicklung quantenmechanischer Berechnungen mit Computerprogrammen, die fir einen
breiten Anwenderkreis verflgbar sind, beitrug, im Jahre 1998 den Nobelpreis fir Chemie.

Die Elektronendichte bestimmt das externe Potential eindeutig und damit den Hamilton-

Operator, der wiederum die Wellenfunktion und somit alle Moleklleigenschaften als
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Erwartungswerte entsprechender Operatoren bestimmt. Die Gesamtenergie ist also en
Funktional der Dichte, d.h. E=FEm). Weter zeigten P.Hohenberg und W. Kohn
(2. Hohenberg-Kohn-Theorem), dass das Variationsprinzip auf Dichtefunktionale angewendet
werden darf. Es gilt E(n) > Egz (GZ=Grundzustand); die Gleichheit ist erreicht flr n = ngz.
Praktisch anwendbar wurde dieser Formalismus durch die Beobachtung von W. Kohn und
L. J. Sham,®¥ dass die Minimierung von E() wesentlich vereinfacht wird, wenn E(n)

aufgeschlisselt wird in:
En)=To(n)+ Jdr n(r) (Veu(r) + % (1)) + Ex(n) [3.1]

Top ist hier die kinetische Energie eines Systems der Elektronendichte » ohne Elektron-
Elektron-Wechselwirkung. ¢(r) ist das Coulomb-Potential, und E,. definiert die
Austauschkorrelationsenergie. Das Variationsprinzip ergibt [3.2], wobel u der Lagrange-

Parameter ist, der mit der Bedingung konstanter Teilchenzahl zusammenhangt.

§ En) 6 Ty
S n(r) & n(r)

0 Ew(n) _
o n(r) =#

+ Vex(r) + (r) + [3.2]

Gleichung [3.2] gilt fur ein wechselwirkendes System aus Elektronen und lonen. Die Losung
der entsprechenden Gleichung [3.3] fUr ein System nicht-wechselwirkender Teilchen wird
durch Losen der Schrodinger-Gleichung [3.4a] erhaten. Fir die Dichte ergibt sich Gleichung
[3.4b], in der die Summe Uber i Orbitale mit Besetzungszahlen f; |auft.

§ E(n) _ 6 To ~

S n(r) & n(r) i =n [3:3]
(V2 + () yi () = & yi (r) [3.48]
()= [y i) ? [3.4b]
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Die Probleme [3.2] und [3.3] sind mathematisch identisch, wenn man V(r) gemald [3.5]
definiert.

V(r) =Ve(r)+ o(r) + 5(r)

[3.5]

Diese Bedingung wird in der Praxis durch einen Selbstkonsistenz-Cyclus erflllt (SCF-
Methode; self-consistent field). Das Verfahren ist analog der Methode des selbstkonsistenten
Feldes zur Losung der Vielteilchen-Schrodingergleichung, es handelt sich ebenfalls um ein
iteratives Verfahren. Zusétzlich wird bel DF-Rechnungen der Wert E,. bestimmt, der jedoch
nicht analytisch abgeschétzt werden kann, sondern tiber eine numerische Integration berechnet
werden muss.

Bei der Methode des selbstkonsistenten Feldes wird zur Losung der Schrédingergleichung
zunéchst eine bestimmte Basis fur die Berechnung ausgewéhlt. Aus der mit dieser Basis
erhaltenen Elektronenverteilung wird die potentielle Energie aller Elektronen berechnet. Die
Schrodingergleichung fir ein Molekdl mit m Elektronen wird in m Gleichungen fur jeweils ein
Elektron aufgespaltet. Fur ein Elektron wird die Schrodingergleichung anschlief3end numerisch
gelost. Das Verfahren wird fir alle Elektronen des Molekils wiederholt, so dass man einen
verbesserten Satz an Orbitalen erhdt. Dieser unterscheidet sich in der Regel von der
Originalbasis. Das Verfahren wird so lange fortgesetzt, bis sich keine signifikante Anderung
wahrend der Iteration mehr ergibt. In diesem Stadium sind Orbitale selbstkonsistent und
werden als beste Losung fur das System akzeptiert. Das Verfahren wurde urspringlich von
D. Hartree angewandt und durch W. A. Fock verfeinert. Aus diesem Grunde wird es haufig
Hartree-Fock-V erfahren genannt.[®?

Der mathematische Ausdruck des von W. Kohn und L. J. Sham erarbeiteten Verfahrens zur
Berechnung der Elektronendichten ergibt sich aus dem Ansatz von D. Hartree und W. A. Fock.
Die Gleichungen @neln sich und sie sind mit denselben Methoden zu |6sen. Das Verfahren zur
Losung der Dichtefunktional-Einteilchengleichungen beginnt mit einer Anfangsdichte », die
einer vorgegebenen geometrischen Ordnung der Atomkerne entspricht. Meist wird diese
Anfangsdichte durch Extrapolation von Atomdichten erhaten. Im Standardverfahren werden
die DF-Gleichungen gelost, indem die Einteilchenwellenfunktionen (Molekilorbitale)

variierend in Basissétze expandiert werden. Wenn der Hamilton-Operator und die Elemente der
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Uberlappungsmatrix berechnet sind, werden die Eigenwerte und Eigenvektoren bestimmt. Die
Orbitale werden dem Aufbauprinzip entsprechend besetzt (unter Anwendung der Fermi-Dirac-
Statistik) woraus eine neue Elektronendichte resultiert. Dies komplettiert einen Cyclus des
SCF-Verfahrens® Von dem Anfangswert der Dichte » ausgehend wird also ¥(r) berechnet
und darausn ' . Dieser Vorgang wird wiederholt bisn=n".

Als Losung erhdlt man die Energie und Elektronendichte des Grundzustandes eines Systems
und ale daraus abgeleitete Grofken. Mit dieser Methode 18sst sich algemein der energetisch
tiefstliegende Zustand einer gegebenen Symmetrie berechnen, wenn man sich bel der
Dichtevariation auf Dichten beschrankt, die durch die richtigen Symmetriequantenzahlen
charakterisiert sind.

Das Problem der DF-Theorie ist, dass zwar Ty, sowie die Elektronen-lonen- und Elektronen-
Elektronen-Wechselwirkungen in Gleichung [3.1] ohne Schwierigkeiten zu bestimmen sind,
aber E,. nur as Differenz zwischen der Summe dieser Terme und der exakten Energie definiert
ist. In E,. sind ale unbekannten Grofken enthalten. Fir Atome und Molekile ist E,. relativ
klein, aber dennoch keineswegs vernachléssigbar. N&herungen fur E,. spielen demnach in
Anwendungen der DF-Theorie eine wesentliche Rolle, und es macht den Unterschied zwischen

den verschiedenen Methoden und Naherungsverfahren aus, wie E,. beschrieben wird.

3.2.3 Niherungsverfahren

Fur Dichtefunktionalmethoden ist eine moglichst gute Anndherung an E,. notwendig. Selbst
die beste Losung von DF-Gleichungen kann nur die Genauigkeit der Naherung fur E..
widerspiegeln. Es besteht keine M dglichkeit, die Genauigkeit der Rechnungen systematisch zu
verbessern.!®! Dies ist einer der bedeutendsten konzeptionellen Unterschiede zu Hartree-Fock-
Methoden, bei denen zumindest prinzipiell ein systematischer Weg zur Verbesserung der
Ergebnisse existiert.

Gewohnlich wird E,. aufgeteilt in den Austausch- und in den Korrelationsteil:

Exc (n) = Ex (n) + E (n) [3.6]
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Beide Funktionale konnen dabei zwe unterschiedlichen Typen angehtren: lokalen
Funktionalen, die nur von der Elektronendichte abhéngig sind oder gradientenkorrigierten
Funktionalen, die zusétzlich einen Gradienten enthalten.!™

Die gangigste Naherung fur FE,. ist die Lokale-Spindichte-N&herung (local density
approximation, LDA).[8*

Ex. =] drn(r) sc(nr(r), ni(r) [3.7]

Hier ist &.(mr(r), ny(r)) die Austausch- und Korrelationsenergie pro Teilchen eines
homogenen, spinpolarisierten Elektronengases mit Dichten ny und ny fiir Spin T bzw. Spin {.
Lokale Dichtengherungen sind exakt fir Systeme mit konstanter Elektronendichte, wie z. B.
ein ideales Metall. Je starker die Elektronendichte variiert, desto ungenauer ist die Methode.
Dichteverteilungen in Atomen und Molekilen sind sehr inhomogen, daher sind
gradientenkorrigierte Funktionale vorzuziehen, bei denen die Spindichten jeweils mit einem

Gradienten erweitert werden.

3.2.4 Anderung der Kernkoordinaten

3.2.4.1 Geometrieoptimierung

Mit Hilfe der Born-Oppenheimer-N&herung kann man quantenmechanisch die elektronische
Energie von Molekilen bel beliebiger Anordnung der Kerne bestimmen. Die elektronische
Energie eines 4-atomigen Molekils mit je drei Trandations- und Rotationsfreiheitsgraden ist
im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung eine Funktion von 34-6 Koordinaten. Weil die
elektronische Energie as potentielle Energie in die Schrédinger-Gleichung fur die Kerne
eingeht, wird sie als Potentialfl&che bezeichnet. Interessant sind insbesondere die sogenannten
stationdren Punkte der Potentialfléache, fur die alle ersten Ableitungen der Energie nach den

34-6 unabhangigen raumlichen Freiheitsgraden gleich Null. Energieminima sind jene
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stationdren Punkte, an denen ale Kraftkonstanten (also den zweiten Ableitungen der Energie
nach den 34-6 Atomkoordinaten) positive Werte haben. Ubergangsstrukturen sind
Sattelpunkte, d. h. fir sie ist genau eine dieser zweiten Ableitungen negativ. Die Stérken der
Theoretischen Chemie liegen in der Berechnung dieser stationdren Punkte mit Hilfe von
Gradientenoptimieriungstechniken in einem iterativen Verfahren, d. h. ausgehend von einer
Startgeometrie in mehreren Optimierungszyklen. Das Verfahren ist beendet, sobald die
Optimierung konvergiert ist: Mdgliche Konvergenzkriterien sind die Anderung der Energie
oder Geometrie zwischen zwel Zyklen sowie der Betrag des Gradienten.

3.2.4.2 Frequenzrechnungen

Im Anschluss an eine Geometrieoptimierung werden in der Regel Schwingungsfrequenzen
berechnet, um den gefundenen stationdren Punkt auf der Potentialhyperflache als Minimum
(Anzahl der imagindren Schwingungen i = 0), Ubergangszustand (i = 1) oder als Sattelpunkt
hoherer Ordnung (i > 1) zu charakterisieren. Eine Frequenzanalyse ist nur bei Minima bzw.
Maxima auf der Potentialhyperfléache giltig, d. h. die erste Ableitung der Energie nach den
Kernkoordinaten muss Null sein. Bei Ubergangszustanden ist eine der zweiten Ableitungen der
Energie nach den 34-6 Atomkoordinaten negativ. Diese negative zweite Ableitung entspricht
einer Kraftkonstanten fir die Bewegung entlang der Reaktionskoordinaten.

Bel der Berechnung der Schwingungsfrequenzen werden zunéchst in harmonischer Naherung
die zweiten Ableitungen der Energie nach den kartesischen Koordinaten berechnet.
Anschlieflend werden diese in massengewichtete Koordinaten transformiert. Hiervon
ausgehend werden 34 Eigenvektoren und 34 Eigenwerte bestimmt (4 = Anzahl der
Atomkerne), die Molekilrotationen und -trandlationen werden aussortiert, und man erhalt
schliefflich 34-6 (bei linearen Molekilen 34-5) Schwingungsmoden, aus denen die
Schwingungsfrequenzen berechnet werden. Mit letzteren werden die reduzierten Massen, die
Kraftkonstanten und die Verschiebungen der Atomkerne in kartesischen Koordinaten
berechnet.
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3.2.4.3 Ubergangszustinde und Grundlagen der Thermodynamik

Zum Verstandnis eines Reaktionsmechanismus ist meist die Untersuchung der
Ubergangszustdnde notwendig. Bei der Optimierung der Struktur einer , Ubergangsstruktur®
wird ein Sattelpunkt erster Ordnung auf der theoretisch bestimmten Potentiahyperflache
gesucht. Dieser trennt zwei Energieminima voneinander tber den Weg der minimalen Energie
(minimum energy reaction path). Der Begriff ist eng verwandt —jedoch nicht identisch — mit
dem Begriff , Ubergangszustand“, der den von Eyring et al. in der Theorie des Ubergangs-
zustandes definierten quasi-thermodynamischen Zustand bezeichnet. Ein Ubergangszustand
entspricht einem Maximum der Freien Enthalpie auf der Reaktionskoordinate, welches zwei
Freie-Enthalpie-Minima voneinander trennt. Im Folgenden wird kurz der Zusammenhang
zwischen der Energie £ und der Freien Enthalpie G dargestellt, wobel alerdings zunéchst H

erklart wird: (86 87
AH =AU + pAV = AU + AnRT [3.]

Darin steht AU fir die Anderung der Inneren Energie und An fir die Anderung der Zahl der
Molekile wahrend der Reaktion. AU beinhaltet:

AU =Y (AE+AZPE +CAT) [3.9]

Um die Innere Energie und damit die Enthalpie berechnen zu konnen, ist es aso erforderlich,
zu der eektronischen Energie die Nullpunktsschwingungsenergie AZPE sowie den
Energieterm C,AT (worin C, die Warmekapazitéd bei konstantem Volumen darstellt) zu
addieren. Die Berechnung des Terms C,AT gelingt Uber die Zustandssummen, wobei es zur
Berechnung der Zustandssumme der Schwingung erforderlich ist, zunachst die Schwingungs-
frequenzen zu berechnen. Der Beitrag der Schwingungen zur molekularen Zustandssumme
setzt sich aus den berechneten realen Schwingungsmoden zusammen. Jede dieser 34-6 (fur
lineare Molekile 34-5) Schwingungsmoden hat eine charakteristische Schwingungstemperatur

(6, = hv/kg; h = Plancksche Konstante, k5 = Boltzmann-Konstante).
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Von der Enthalpie H gelangt man Uber die Gibbs-Funktion zur freien Enthalpie G-
AG = AH —TAS [3.10]

Die Freie Enthalpie G unterscheidet sich von der Enthalpie A/ also um die Grof3e -74S; die

Entropie S eines Molekiils oder eines Ubergangszustandes wird wie die Warmekapazitit C
durch Zustandssummen, die zun&chst ermittelt werden missen, bestimmit.

3.2.4.4 Intrinsische Reaktionskoordinate (IRC)

Die intrinsische Reaktionskoordinate (intrinsic reaction coordinate, IRC) ist ein Werkzeug der
Computerchemie, das es erlaubt, einer Reaktion von einem Ubergangszustand ausgehend den
Reaktionspfad (minimum energy reaction path) entlang zu den Produkten bzw. zu den Edukten
zu folgen. Das ermdglicht zum einen die Entscheidung, ob der betreffende Ubergangszustand
Uberhaupt derjenige der gesuchten Reaktion ist, zum anderen gibt sie Einblick in Vorgange wie
die Anderung von Bindungslangen.

Das Gaussian 98-Programmpaket® implementiert die Methode von C.Gonzales und
H. B. Schlegel . %) Dabei wird der neue Punkt auf dem Pfad x,,.; dadurch bestimmt, dass von
x, ausgehend unter Verwendung des Geometriegradienten in x,, die Struktur des Molekils um
ein gewisses Mal3 S ausgelenkt wird. Diese neue Struktur ist zundchst kein Punkt des
Reaktionspfades. Um wieder einen Punkt auf diesem zu erhalten, wird die Struktur in jedem
Schritt unter der Bedingung, dass sie den Schritt S von dem vorherigen Punkt entfernt
verbleibt, neu optimiert.
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3.2.5 Das gewiihlte Funktional: B3LYP

Die Hartree-Fock-Theorie enthalt genau wie die Dichtefunktionaltheorie einen Austauschterm.
Von A.D.Becke wurden Funktionale formuliert, bei denen der Austauschterm sowohl

Hartree-Fock- as auch DFT-Antelle enthdt; der Korrelationsterm stammt aus der
Dichtefunktionaltheorie. Die allgemeine Form eines Hybridfunktionals ist in Gleichung [3.11]
dargestellt,

Exc hybrid = CHF Ex HF CDFr Exc OFT [311]

wobel die c-Werte fur verschiedene Konstanten stehen.

Fur samtliche Rechnungen im Rahmen dieser Arbeit wurde Becke's Drei-Parameter-
Hybridmethode®™ B3LYP mit dem Korrelationsfunktional von C. Lee, W. Yang und R. G.
Parrt® %! verwendet. Dieses enthalt sowohl lokale als auch nicht-lokale Anteile. Es hat die

Form:

£, B3LYP = EPA + ¢y (B - EFPA) +0,AE, B 4+, VWS [3.12]

+ ¢, (ELYP—E, YN

Der Parameter ¢ erlaubt hier jedes mogliche ,, Mischungsverhdtnis® beztiglich des Austausch-
terms zwischen Hartree-Fock und der lokalen Dichtengherung (LDA). Zusétzlich ist Becke's
Gradientenkorrektur fir den LDA-Austauschterm in Form des Parameters c, beinhaltet.
Korrekturen kénnen tber die VWN3-Korrelationskorrektur'®? erfolgen; tiber den Parameter cc
ist die LY P-Korrelations-Korrektur moglich.

Die Parameter im B3LY P-Funktional sind: ¢o = 0.20, ¢, = 0.72 und c. = 0.81. Sie wurden
bestimmt durch Anpassung an die lonisierungspotentiale, Protonenaffinitéten und an die
Atomisierungsenergien der Elemente der ersten Periodeim G1 Molekiilsatz.!*" % %!

Es ist anzumerken, dal3 Becke in seiner urspringlichen Arbeit das Korrelationsfunktional von
Perdew-Wang 1991 anstelle von VWN3 bzw. LYP verwendet hat. Die Tatsache, dass

dieselben Koeffizienten mit unterschiedlichen Funktionalen gute Ergebnisse liefern, reflektiert
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die von A.D.Becke herausgestellte Angemessenheit, eine solche Mischung der

Austauschterme von Hartree-Fock und DFT zu verwenden. [

3.2.6 Basissiitze

3.2.6.1 Die Bedeutung des Basissatzes

Ein Basissatz ist die mathematische Beschreibung der Orbitale eines Systems. Je grof3er ein
Basissatz ist, desto exakter kann er die Orbitale beschreiben, da die Elektronen weniger
Zwangen beziglich ihres Aufenthaltsraumes unterliegen. Im  Atommodell  der
Quantenmechanik hat das Elektron schliefdlich auch eine endliche Wahrscheinlichkeit, Uberall
Im Raum zu existieren.

Standardbasissétze zur Bestimmung elektronischer Strukturen benutzen zur Beschreibung der
Orbitale Linearkombinationen von Gauss-Funktionen. Die Basisfunktionen sind im weitesten
Sinn den Wasserstoffeigenfunktionen entlehnt. Der exponentielle Anteil besteht im
allgemeinen aus einer Gauss-Funktion, die Vorfaktoren sind Potenzen der kartesischen
Koordinaten, bezogen auf das jeweilige Atom. Minimale Basissdize enthalten die
kleinstmogliche Anzahl an Basisfunktionen fur jedes Atom. Dementsprechend ist der
einfachste Weg, einen Basissatz zu vergrofiern, der, die Anzahl der Basisfunktionen fir jedes
Atom zu erhohen. Split valence-Basissétze beinhalten zwei oder mehr Basisfunktionen fir
jedes Vaenzorbital. Somit setzt sich ein double zeta-Basissatz, wie der Dunning-Huzinaga-
Basissatz  (D95)!°" fir jedes Molekilorbita aus einer Linearkombination zweier
unterschiedlich grofRer Funktionen fir jedes Atomorbital zusammen. Beispielsweise wird
Woasserstoff dargestellt alsH: 1s, 1s', wobei diese beiden Orbitale von unterschiedlicher Grole
sind.

Split valence-Basissétze erlauben den Orbitalen zwar ihre Grof3e zu andern, nicht aber ihre
Form. HierfUr benétigt man polarisierte Basissdtze. Diese enthalten Basisfunktionen mit einer

hoheren Drehimpulsquantenzahl, als es fur die Bestimmung der Grundzustands-
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Elektronenkonfiguration mit minimalem Aufwand notwendig wére. Beispielsweise addieren
polarisierte  Basissdtze  d-Funktionen zu  Kohlenstoffatomen,  f-Funktionen  zu
Ubergangsmetallen oder sogar p-Funktionen zu Wasserstoffatomen. Eine weitere Mdglichkeit,
Orbitale zu vergrof3ern, bieten diffuse Funktionen. Bei letzteren handelt es sich um aufgeblahte
s oder p-Funktionen. Man bendtigt diffuse Funktionen dann, wenn Elektronen relativ weit
vom Kern entfernt sind, z. B. bel Molekilen mit freien Elektronenpaaren, Anionen und
anderen Systeme mit signifikanter negativer Ladung, Systeme in angeregten Zusténden,

Systemen mit geringem | onisationspotential und so weiter.[®

3.2.6.2 Die gewiihlten Basissitze

3.2.6.2.1 Basissatz mit effektivem Kernpotential: LANL2DZ

Da Chrom und Vanadium Elemente unterhalb der dritten Periode des Periodensystems sind
musste ein Basissatz gewahlt werden, der die damit verbundenen Probleme berticksichtigt. Bei
grofRen Kernen konnen kernnahe Elektronen in einer Naherung behandelt werden, und zwar
Uber das sogenannte effektive Kernpotentia (effective core potential, ECP). Dabei werden
auch relativistische Effekte bericksichtigt, die bei Chrom und Vanadium allerdings noch nicht
von Bedeutung sind. Der Basissatz LANL2DZ arbeitet mit solchen ECP's und wurde hier
gewdhlt, da er sehr praktikabdl ist, in der Vergangenheit oft eingesetzt wurde und sich schon
zuvor in der Kombination mit dem Funktional B3LYP zur Berechnung insbesondere von
Oxochromdichlorid-Systemen bewzhrt hat.[

LANL2DZ spezifiziert den oben erwahnten D95-Basissatz®”! fir Elemente der ersten und
zweiten Periode (H - Ne) und einen double zeta - Basissatz mit effektiver Kernladung

(LosAlamos ECP plus DZ) firr die Elemente von Natrium bis Bismut.[%*1%
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3.2.6.2.2 Alle Elektronen betrachtender Basissatz: 6-311G(d)

Der Basissatz 6-311G(d) beschreibt im Gegensatz zu LANL2DZ kernnahe Elektronen nicht
durch ein effektives Kernpotential, sondern es werden alle Elektronen berticksichtigt. Die
Verwendung dieses aufwendigeren Basissatzes wurde nétig, als es sich zeigte, dass mit dem
Basissatz LANL2DZ bei der Untersuchung der Reaktion von MnO3zCl mit Olefinen (siehe
Kapitel 4.3.1.4) keine Ubergangszustande zu lokalisieren waren. Wie |. Bytheway und
M. W. Wong vor nicht allzu langer Zeit gezeigt haben, liegen die optimierten Strukturen von
Metalloxo-Verbindungen bel der Kombination DFT/6-311G(d) noch ndher an den
experimentellen Befunden als im Vergleich dazu jene der Kombination DFT/LANL2DZ.1*%Y
Allerdings muss beachtet werden, dass mit dem Basissatz 6-311G(d) die Grundschwingungen
von Metall-Sauerstoff-Bindungen leicht Uberschétzt werden.

6-311G spezifiziert den 6-311G-Basissatz fur Elemente der ersten Periode, den MacL ean-
Chandler-Basissatz filr Elemente der zweiten Periode,'%* 1% den Wachters-Hay-Basi ssatz!'**
105 (dieser berlicksichtigt ale Elektronen; es werden die Skalierungsfaktoren von
K. Raghavachari und G. W. Trucks verwendet) fir Elemente der ersten Ubergangsmetall-
Periode und den 6-311G-Basissatz von McGrath, Curtiss und deren Mitarbeitern fir den Rest

der dritten Periode (auRer Kalium und Calcium).1*%%

3.2.7 Rechnerische Details

Die Rechnungen wurden auf den RS6000/260-Rechnern des Rechenzentrums der Universitét
Heidelberg mit dem GAUSSIAN 98-Programmpaket (RevA.6)1% durchgefiihrt.
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4 Diskussion der Ergebnisse

4.1 Umsetzungen mit Chromylchlorid

4.1.1 Synthese von C,,H,,0,CrOCl, 1

4.1.1.1 Vorbemerkungen

Wiein Abschnitt 2.1.2 beschrieben, wurde in Matrixstudien von C. Limberg et al., die das Zi€l
hatten, reaktive Primérprodukte bel Olefinoxidationen mit Chromylchlorid unter inerten
Bedingungen zu isolieren und identifizieren, gezeigt, dass es moglich ist, die Oxidation von
Ethylen durch Chromylchlorid in einer Argonmatrix bei 10 K auch photochemisch einzuleiten.
Unter diesen Bedingungen konnten Acetaldehyd- und Ethylenoxid-Komplexe des bis dahin
unbekannt gebliebenen Oxochromdichlorids O=CrCl, isoliert werden.[®® ! Diese lieRen sich
photochemisch nicht ineinander UberfUhren. Wenn man die Reaktion unter gewohnlichen
praparativen Bedingungen durchfihrt, kénnte wegen der vergleichsweise hohen Reaktivitét
von Epoxiden jedoch prinzipiell eine Lewis-Saure-katalysierte Epoxid-Keton-Isomerisierung
erfolgen. Da O=CrCl;, praparativ nicht zu handhaben ist, kann diese Moglichkeit aber nicht
direkt geprift werden. Um den in Lésung ablaufenden Reaktionen von Epoxiden in Gegenwart
hochvalenter Chrom-Zentren dennoch auf den Grund zu gehen, wurde ihre Reaktivitét
gegenuber Chromylchlorid untersucht. Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen bel
tiefen Temperaturen wurden Ringoffnungsreaktionen beobachtet, die —wie in Schema 4.1
exemplarisch fir den Fal des Oxirans dargestellt — zur Bildung des Cr''-Alkoxids
[ClO,Cr(OCH,CH.CI)] fuhrten.!*% 110
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Schema 4.1: Epoxidringoffnung mit CrO,Cl,.

Cr''-Alkoxide dieser Art zersetzen sich schon bel -30°C iber intermolekulare o-
protonengekoppelte Elektronentransfers auf die Cr=0O-Funktionen. Dabel entstehen
paramagnetische Komplexe chlorierter Carbonylverbindungen. Die Reaktionen fir
Ethylenoxid und Propylenoxid wurden im Zuge dieser Studien eingehend NMR-
spektroskopisch untersucht.

Verschiedene  Mdoglichkeiten  bieten sich  an, um  stabile  Alkoxid-Derivate
[CI(0),Cr(OCR,CR.CI)] herzustellen: Die erste sollte darin bestehen, Epoxide ohne o-H-
Atome einzusetzen, um somit o-protonengekoppelte Elektronentransfers auf die Cr=0-
Funktionen zu unterbinden. Zwei einfache Epoxide, die fir Experimente dieser Art geeignet
erscheinen, sind Tetramethyl- oder Tetraphenyloxiran. Die Alkyl- bzw. Arylsubstituenten
fihren zu einer hohen Elektronendichte der olefinischen Doppelbindung, wodurch deren
Reaktivitét erhoht wird. Werden die Epoxide in praparativen Experimenten bei -50°C mit
CrO,Cl, zur Reaktion gebracht, erhdlt man nach der wassrigen Aufarbeitung alerdings in
guten Ausbeuten die umgelagerten Carbonylverbindungen Pinakolon, (CH3)3C(=0O)CH3 bzw.
Triphenylacetophenon, PhsCC(=O)Ph. Es findet aso in beiden Falen eine Epoxid/Keton-
Isomerisierung statt, die unter der Zielsetzung der Synthese von stabilen CrV'-Alkoxiden
natlrlich nicht erwlnscht ist. Die zweite Klasse moglicherweise geeigneter Epoxide beinhaltet
ebenfalls keine o-H-Atome, die olefinische Doppelbindung ist hier jedoch von
elektronenziehenden Substituenten umgeben. Perhalogenierte Epoxide dieser Art, wie
beispielsweise Perfluorpropenoxid sind jedoch bedingt durch ihren Elektronenmangel zu
unreaktiv, um Uberhaupt mit CrO,Cl, zu reagieren.

Ein fur die beschriebenen Anforderungen ideales Epoxid-Substrat misste daher, um
Zersetzungsreaktionen Uber o-protonengekoppelte Elektronentransfers zu verhindern, an den
o-Positionen vollsténdig substituiert sein. Um eine ausreichende Reaktivitét gegeniber
CrO,Cl, zu besitzen, muss es auferdem elektronenreich sein. Damit es nicht zu der

beschriebenen Isomerisierung kommt, muss es gegentiber Umlagerungen beispielsweise durch
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Ringsysteme stabilisiert sein. Bisadamantylidenepoxid A wurde ausgewéhlt, da es all diese

Anforderungen scheinbar erfllt.
O
O —
3
A B

Abbildung 4.1: Das sdureabhdngige Gleichgewicht zwischen Bisadamantylidenepoxid A und Spiro(adamantan-

2,2’-homoadamantan-3-on) B: Nur in Gegenwart sehr starker Sduren liegt es auf der rechten Seite.

Aufgrund der zwe stabilen Adamantan-Ringsysteme liegt das Gleichgewicht der
saurekatalysierten Epoxid/Keton-lsomerisierung nur in Gegenwart einer starken Saure, wie
z. B. konzentrierter Schwefelsaure, auf der Seite des Spiroketons B.'™™ Ein weiterer Grund fiir
die Verwendung von A ist der, dass es aufgrund der beiden Ringsysteme sterisch sehr
anspruchsvoll ist, so dass potentiell entstehende Produkte gegeniiber weiteren Reaktionen

durch die Abschirmung kinetisch stabilisiert sein sollten.

4.1.1.2 Synthese und strukturelle Eigenschaften von (C,,H;,0,)CrOCl, 1

Eine L6sung von A in Methylenchlorid wurde mit flussigem Stickstoff auf -196°C gekuhlt.
Anschliefend wurde CrO,Cl, im Uberschuss auf die Oberflache des eingefrorenen Blocks
kondensiert. Nach Erwarmen der Mischung auf -50°C entstand eine blutrote Lésung.

Eine analog in einem NMR-Rohrchen hergestellte Losung in CD.Cl, wurde NMR-
spektroskopisch untersucht. Das **C-NMR-Signal der Epoxidring-Kohlenstoffatome von A
war um Ad = 0.5 ppm zu tieferem Feld verschoben, was auf die Bildung eines Komplexes
[CrO.Cly--A] hindeutete. Ein Vergleich dieser Tieffeldverschiebung mit jener, die fir
Ethylenoxid im Komplex [CrO.Cl,---Ethylenoxid] gefunden wurde (Ad = 9.6), zeigte, dass A
—vermutlich aufgrund seines sterischen Anspruches— relativ schwach am Cr-Zentrum

gebunden wird.
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Schema 4.2: Synthese von 1 durch Umsetzung von A mit CrO,Cl,.

Bis zu einer Temperatur von -5°C war es moglich, die Probe NMR-spektroskopisch zu
untersuchen. Die erwartete formale Insertion des Epoxides in eine Cr—Cl-Bindung blieb jedoch
aus. Weiteres Erwarmen fihrte schlief3lich zur Bildung paramagnetischer Spezies.

Beim Erwarmen des Ansatzes der im prdparativen Mal3stab durchgefihrten Umsetzung auf
0°C féarbte sich die Losung schnell rotbraun und das Ausfallen eines braunen Feststoffes war zu
beobachten. Nachdem der Ansatz funf Stunden bei dieser Temperatur gerthrt wurde, wurden
ohne weiteres Erwérmen alle flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der nach dem
Waschen mit n-Hexan erhaltene braune Rickstand wurde in Methylenchlorid aufgenommen.
Beim Kuhlen des Filtrates bei -30°C bildeten sich braune Kristale. Die Réntgenstukturanalyse
zeigte, dass es sich bei der Verbindung um Dichlorooxo((m'n")-spiro(adamantan-2,2' -
homoadamantan-3-on-4-oat)chromat(V) 1 handelt.[**?

1 kristallisiert zusammen mit einem Aquivalent an CH,Cl,-Solvensmolekiilen in Form brauner
Kristalle der monoklinen Raumgruppe C2/c. Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse ist in
Abbildung 4.2 dargestellt. Das solvatisierende CH,Cl,-Molekl ist nicht abgebildet. Das Cr-
Zentrum in 1 ist funffach koordiniert. Fur die Beschreibung der Koordinationssphére flinffach-
koordinierter Metallzentren wurde der Parameter t eingefiihrt.**¥ Er ergibt sich aus den
groften Winkeln (o und B mit > o)) am Metallatom in folgender Weise: T = (B - o)/60°. Der

Wert von t wird 1 fur eine trigonale Bipyramide und O flr eine quadratische Pyramide.
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Abbildung 4.2: Molekiilstruktur von 1 (Die H-Atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet)

Berechnet man 1 fur Verbindung 1, so ergibt sich ein Wert von 0.65, d. h. die Koordinations-
sphére des Cr-Zentrums kann as verzerrt trigonal-bipyramidal mit Cl2 und O2 als axiale
Liganden beschrieben werden (der O2-Cr—Cl2-Winkel B betragt 164.88(3)°). Dementspre-
chend nahert sich der CI1-Cr—CI2 Winkel mit 93.35(3)° einem rechten Winkel an, wahrend
der zweitgrofiite Winkel oo O3—Cr—Cl1 fast 120° ca. (125.80(6)°).

1 ist zwar das erste strukturell charakterisierte neutrale O=Cr"-Alkoxid, allerdings sind die
Strukturen einiger geladener CrY-Spezies im Kristall bekannt. Eine Zusammenstellung der
kristallographischen Daten dieser Cr-Komplexe sowie deren charakteristische Eigenschaften
gaben R.P.Farrell und P. A. Lay.™ Unter anderem fanden sie in Cr’-Komplexen eine
Bevorzugung der Koordinationszahl 5. Dies untermauert die grundsétzliche Bevorzugung
dieser Koordinationszahl in d*-Systemen mit Oxo-Gruppen. Die Koordinationssphére der CrY-
Zentren liegt im allgemeinen zwischen der einer quadratischen Pyramide und einer trigonal-
bipyramidalen Struktur. Entspricht sie eher dem ersten Fall, besetzt die Oxo-Gruppe die axiale,
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im zweiten Fall dagegen eine &quatoriale Position. Die hier gefundene Geometrie bestétigt
diese Regel: Die Koordinationssphére des Cr-Zentrums ist verzerrt trigonal-bipyramidal, und
die Oxo-Funktion (O1) befindet sich in der aguatoridlen Ebene. Der Vergleich mit den bei
R. P. Farrell und P. A. Lay zusammengestellten Komplexen™>*? pelegt, dass alle Bindungs-
langen von 1 in charakteristischen Bereichen liegen (siehe Tabelle 4.1).

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]

Cr—01 1.561(2) 02—Cr-03 78.83(6)
Cr-02 2.032(2) 02-Cr-CI2 164.77(5)
Cr-03 1.781(2) 03-Cr-Cl1 125.80(6)
cr-ci1 2.1991(8) Cl1-Cr—CI2 93.35(3)
Cr-Ci2 2.2139(7) 01-Cr-02 93.09(7)
C1-03 1.432(2) Cr-03-C1 120.1(1)
02-C10 1.240(2)

C1-C10 1.527(3)

Tabelle 4.1: Ausgewdhlite Bindungslingen und -winkel von 1. Der in Klammer angegebene Wert ist die

Standardabweichung bezogen auf die letzte angegebene Stelle.

4.1.1.3 Analytischen Daten von 1

Die ESR-Spektroskopie ist die Methode, mit der die ersten Chrom(V)-Spezies in Ldsung
charakterisiert wurden.™** 7! Durch sie wurde es moglich, diverse Chrom(V)-Spezies als
Intermediate bel der Oxidation von organischen und biologischen Substraten mit Chrom(V1)-
Verbindungen nachzuweisen. /28133

1 zeigt ein firr d'-Cr-Systeme typisches ESR-Signal. Das Vermessen einer kristallinen Probe
bei Raumtemperatur zeigte ein intensives Singulett bei g = 1.9864 (der Kernspin | von *Cr ist
gleich Null). Dieser g-Wert liegt im Bereich literaturbekannter Werte von CrV-Verbindungen

(1 964 bhis 1 988) [114, 116, 118, 119, 127, 133-141]

33



DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Eine Hyperfeinaufspaltung aufgrund von *°Cr (I = 3/2; natiirliche Haufigkeit: 9.55 %) wurde
nicht beobachtet. Da das ESR-Signal von Cr'"'-Verbindungen aus einem sehr breiten Singulett
besteht,™* und Cr'V-Verbindungen nur bei sehr tiefen Temperaturen ein ESR-Signal
zeigen,™¥ belegt das gemessene ESR-Spektrum, dass es sich bei 1 tatsachlich um eine
paramagnetische Cr'-Verbindung mit d'-Elektronenkonfiguration handelt. Eine weitere
Charakterisierung tber NM R-spektroskopische Methoden kam daher nicht in Frage.

150 -
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Abbildung 4.3: ESR-Spektrum einer kristallinen Probe von 1 bei Raumtemperatur.
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Abbildung 4.4: IR-Spektrum von 1 (KBr-Pressling).

Das IR-Spektrum von 1 zeigt eine intensive Carbonyl-Schwingungsabsorption bei 1571 cm™,
Des weiteren findet man eine intensive Bande bei 996 cm™, die der Cr=O-Schwingung
zuzuordnen ist. Banden bei ca. 1000 cm™ werden von R. P. Farrell und P. A. Lay als charakte-
ristisch fir Cr¥=0-Verbindungen beschrieben.[** Die Banden bei 458 und 449 cm™ (letztere

ist im Spektrum nicht gekennzeichnet) konnen vermutlich auf Cr—Cl-Schwingungs-

absorptionen zurtickgefuhrt werden.

4.1.1.4 Mechanistische Uberlegungen zur Bildung von 1

Die Synthese von 1 ist insbesondere aufgrund seines Bildungsweges von Interesse (siehe
Schema 4.3). Der erste Schritt a) besteht aus einer Cr''-katalysierten Epoxid/Keton-
Isomerisierung. Das dabei gebildete Spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on) B bildet mit
CrO,Cl, den Komplex 2. Im nachsten Schritt b) wird selektiv das o-H-Atom abstrahiert, und es

entsteht ein tertiares, donorfunktionalisiertes Radikal.
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Schema 4.3: Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von 1.

Diese H-Abstraktion ist in mancherlei Hinsicht bemerkenswert. Die Reaktionsbedingungen,
unter denen sie ablauft, sind sehr mild, bedenkt man, dass durch CrO.Cl, eingeleitete H-
Abstraktionen bel anderen Substraten erst bei 70°C mit zufriedenstellender Geschwindigkeit
ablaufen. Diese Reaktionen zeigen zudem bei weitem nicht eine zu der hier beschriebenen
Reaktion vergleichbare Selektivitat. 3% 3 144 149

Wie ist die beobachtete selektive Abstraktion des a-H-Atoms in B zu erkléren ? Es konnte es
sich bel der H-Abstraktion prinzipiell um eine Intrakomplex-Reaktion oder aber um eine
bimolekulare Reaktion zwischen 2 und freiem CrO,Cl, handeln. In der Literatur gibt es einige
Hinweise auf eine in bestimmten Systemen bevorzugte Funktionalisierung der o-Keto-
position.l3: 32 144149 Fine sp|che Bevorzugung des o-H-Atoms konnte mit einem schwachen
elektronischen Effekt wie dem , capro-dativen* Effekt erklart werden. Darunter versteht man
die Stabilisierung eines Radikalzentrums durch gleichzeitiges Vorhandensein von Donor- und
Akzeptorsubstituenten, wobei die Stabilisierung aus der gegenseitigen Verstarkung der beiden
Substituenteneffekte erfolgt.™ Ware dieser Effekt die Erklarung fur das beobachtete
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Reaktionsverhalten bei der Reaktion von CrO,Cl, mit B, dann misste sich eine entsprechende
Reaktivitédt auch bel dhnlichen Systemen beobachten lassen. Dies konnte alerdings nicht
bestétigt werden. Die Umsetzung von CrO,Cl, beispielsweise mit Methylisoproylketon
CH3C(O)CH(CHg), bei 0°C lieferte nach wassriger Aufarbeitung das entsprechende o-
Hydroxyketon nur in sehr geringen Ausbeuten; der grofite Teil des eingesetzten Eduktes
konnte zuriickgewonnen werden. Auch bei der Umsetzung des zu B elektronisch sehr
ahnlichen 2-Adamanton konnte lediglich aufgrund der eintretenden Farbanderung eine
Komplexbildung beobachtet werden. Bei der direkten Umsetzung von B mit CrO,Cl, konnte
dagegen bereits bei -50°C NMR-spektroskopisch die Bildung paramagnetischer Zentren
beobachtet werden. Bei dem in Schema 4.3 vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus ist die zu
2 fuhrende Umlagerungsreaktion daher mit Sicherheit der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt. Die Selektivitét und die hohe Geschwindigkeit der H-Abstraktion kdnnen nur mit der
chelatunterstiitzten Intrakomplex-Variante erklart werden. Das bedeutet, dass in 2 das leicht

abstrahierbare o.-H-Atom direkt neben einer Cr=0-Funktion positioniert ist.

Abbildung 4.5: Struktur von 2% nach der Optimierung mit DFT-Methoden (B3LYP/LANL2DZ).
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Die Struktur dieses postulierten, intermediér auftretenden Komplexes 2 konnte durch DFT-
Rechnungen optimiert werden (2®). Die optimierte Struktur ist in Abbildung 4.5 dargestellt.
Die Koordinationssphéare des Cr-Zentrums kann wie auch in 1 as verzerrt trigonal-bipyramidal
beschrieben werden (t = 0.71). Die Oxo-Funktionalitdt, die das H,-Atom abstrahiert, liegt in
der dquatorialen Ebene. Der entscheidende Abstand Cr=0---H,, betrégt hier lediglich 2.18 A.
Das System befindet sich somit bereits relativ hoch auf der C-H-Aktivierungsbarriere. Das bel
der H-Abstraktion gebildete CrY(OH)(O)Cl, ist kein guter Radikalfanger, und es wird
anschlieend schnell durch eines der im Uberschuss vorhandenen CrO,Cl-Molekiile ersetzt,
was zu der Situation fuhrt, wie siein Schema 4.3 fur den Schritt b) gezeigt ist.

Der letzte Schritt c) in Schema 4.3 gehtrt einem Reaktionstypus an, der bereits Gegenstand
intensiver Diskussionen war: Das gebildete Radikal addiert sich an eine O=Cr"'-Funktion und
liefert damit ein O=Cr"-Alkoxid.

" Cl C,I
O-.
/O*c/rv'—u — > s—/ TCr—cl
N\ /\\O
% .00 0
’\J‘%

Schema 4.4: Abfangen des organischen Radikals durch eine O=Cr"'-Funktion.

Genau diese Art der Reaktivitdt, die sich nun in der Bildung von 1 manifestiert hat, war
vorgeschlagen worden, um das Auftreten von Alkoholen in den Produktpaletten der CrO,Cl,-
Alkanoxidation zu erkldren (siehe Schema 2.1). Die Addition organischer Radikale an d°-
M=0O-Bindungen war zuvor auch bei anderen Prozessen als Elementarschritt postuliert worden,
z. B.
e um plausibel zu machen, dass CrO,* und MnO,” Radikalfanger darstellen,[> 146147
e umdie Bildung von Acrolein bei der Propenoxidation an a-[BioMo0Og] zu erklaren (bei
der nachweislich Allylradikale eine Rolle spielen)™** oder auch
e um den Elektronentransfer von Methylradikalen auf d®-Metallionen wahrend der
M ethanoxidation an Metalloxid-Oberflachen™ und in der Gasphase!*® zu verstehen.
Die Synthese und Charakterisierung von 1 erbringt nun einen Beleg fir diesen fundamentalen
Reaktionstyp.
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4.1.1.5 Synthese von C;)H,50, 3

Die Existenz neutraler O=Cr’-Alkoxide war vorgeschlagen worden, um das Auftreten von
Alkoholen in den Produktpaletten der CrO,Cl,-Alkan-Oxidation zu erklaren.l3t 44 149
Demnach ist bei Hydrolyse von 1 die Bildung von Spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-
on-4-ol) 3 zu erwarten.

Zur Hydrolyse wurde 1 mit einer Mischung Wasser/Diethylether im Verhaltnis 1:1 behandelt.
Nach Abtrennen der organischen Phase wurde die wassrige Phase noch einige Male mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden im Vakuum eingeengt.
Der feste, hellbraune Rickstand wurde anschlief3end mit n-Hexan aufgenommen und die
farblose Losung durch Filtration vom ungel 6sten braunen Rickstand abgetrennt. Anschlief3end
wurde das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. So konnte ein farbloser Feststoff erhaten
werden, bei dem es sich um Spiro(adamantan-2,2’-homoadamantan-3-on-4-ol) 3 handelte. 3
wurde IR- und NM R-spektroskopisch, M S-spektrometrisch sowie durch eine Elementaranalyse

charakterisiert.

Cl
N /. OH
C\rfO
=0 o)
+ H,0 -
l/ - Cr'OCI»(OH) l/
1 3

Schema 4.5: Hydrolyse von 1 unter Bildung von 3.

Die Synthese von 3 bestétigte die Vermutung, dass die wassrige Aufarbeitung von O=Cr"-

Alkoxiden zur Bildung von Alkoholen fiihrt.

39



DISKUSSION DER ERGEBNISSE

4.1.2 Diskussion der analytischen Daten von C,)H30, 3

Das |R-Spektrum von 3 zeigt eine intensive OH-Schwingungsabsorption bei 3445 cm™. Die
Carbonylbande ist gegeniiber B geringfiigig von 1678 auf 1671 cm™ verschoben. Im *C-
NMR-Spektrum findet man wie erwartet eine starke Verschiebung des oxidierten C-Atoms:
gegeniber 58.1 ppm in B findet man das entsprechende Signal im Spektrum von 3 bel 79.47
ppm. Das Signal des Carbonyl-K ohlenstoffatoms bleibt praktisch unveréndert.
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Abbildung 4.6: IR-Spektrum von 3 (KBr-Pressling).
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4.1.3 Resumee

Die Reaktion von Spiro(adamantan-2,2'-homoadamantan-3-on) B mit CrO.Cl, zeigt, dass
letzteres nicht nur dazu geeignet ist, organische Radikale zu erzeugen, sondern es kann diese
auch wieder abfangen. Die hohe Selektivitét der H-Abstraktion ist auf die Prakoordination des
Substrates zuriickzufthren. Auf dem selben Prinzip beruht die hohe Selektivitét der
Hydroxylierung von Campher durch Cytochrome P450 (siehe Abschnitt 2.1.1).

A

—Heg
| CHs

Cys S

Schema 4.6: Fixierung des Substrates fiihrt zu hoher Selektivitcit.

Da bei d@hnlichen Carbonylverbindungen keine H-Abstraktion zu beobachten war, scheint B
aufgrund der rdumlichen Ausdehnung der Ringsysteme fir die Untersuchung dieser Reaktion
ein besonders gut geeignetes Substrat zu sein. Zeigen auch Metalloxo-Hal ogen-V erbindungen
anderer Metalle bei Reaktionen mit B diese Reaktivitét ?
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4.2 Umsetzungen mit Vanadylchlorid

4.2.1 Umsetzung von B mit VOCl;

4.2.1.1 Vorbemerkungen

Wie beschrieben fihrt die Umsetzung von Spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on) B mit
CrO,Cl; zur Bildung des Chrom(V)-Alkoxides 1. Dabei entsteht zunéchst aus B und CrO,Cl,
der Komplex 2, der jedoch nicht isolierbar ist, da es schon bel -50°C zu einer intramolekularen
H-Abstraktionsreaktion kommt. Zwar konnte mit 2® die Struktur dieses Komplexes durch
DFT-Methoden optimiert werden konnte, jedoch wéare as weiterer Beleg fir den
vorgeschlagenen Mechanismus (vgl. Schema 4.3) die Synthese eines stabilen Derivates von
Interesse. Eine geeignete Metalloxo-Verbindung muss ebenfalls wie CrO.Cl, eine starke
Lewis-Saure sein, damit das Gleichgewicht der Komplexbildungsreaktion auf der Seite des
Komplexes liegt. Die Oxidationskraft misste jedoch so gering sein, dass eine Isolierung und
ideal erweise eine rontgenographische Charakterisierung moglich ist. Eine Metalloxo-Hal ogen-
Verbindung eines anderen Metalls, welche hierflr geeignet erscheint, ist Vanadyl(V)-chlorid
VOCI;. Vanadium(V)- sind zwar verglichen mit Chrom(V1)-Verbindungen schwéchere
Oxidationsmittel, es ist jedoch bekannt, dass auch Verbindungen des Vanadiums in hohen
Oxidationsstufen  Oxidationsreaktionen einleiten konnen.!*®  Pentavalente Vanadium-
Verbindungen wie VOCI3; oder auch VFs werden im algemeinen als Ein-Elektronen-
Oxidationsmittel betrachtet.[*™"

Bei der Umsetzung von B mit VOCI; ist die Bildung eines zu 28 hnlichen VOCIs-K omplexes
zu erwarten. In der Literatur sind einige Komplexverbindungen von VOCI; mit
Donormolekilen bekannt. Diese werden in der Regel als instabil beschrieben, vermutlich
aufgrund eintretender Redoxreaktionen. Untersucht wurden bereits u. a. Komplexe mit
Benzaldehyd,!**3 Campher, Benzophenon,**¥ Phtalaldehyd, Naphtaldehyd, Benzanthron,
Ethylacetat, Methyl- sowie Ethylformiat!®™® Bei allen handelt es sich um tiefrote,
hygroskopische Verbindungen. Sowohl die Frequenz der Carbonyl-Schwingung der Donor-
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Moleklle als auch die Streckschwingung der V=0-Gruppe des VOCIs-Molekils werden zu
tieferen Wellenzahlen verschoben, was darauf hindeutet, dass das jeweilige Donormol ekl tber
das O-Atom der Carbonylgruppe an das VOCIs-Molekll koordiniert ist. VOCI; ist eine so
starke Lewis-Saure, dass zwei Donormolekile am Vanadium-Zentrum koordinieren konnen.
Dementsprechend haben die Verbindungen haufig eine 2:1-Stéchiometrie, in der sich die
raumliche Anordnung vom verzerrt tetraedrischen VOCI; zu oktaedrischen Verbindungen
verandert, wobei die zusétzlichen Liganden dabei entweder cis- oder trans-sténdig zueinander
koordiniert sein konnen. Bislang existierte allerdings keine Kristallstruktur eines Beispiels
dieser Verbindungsart. Die Zuordnung, ob die Liganden cis- oder trans- zueinander angeordnet
sind, sowie die allgemeine Beschreibung der Koordination beruht einzig auf der Auswertung
von IR-Spektren und auf deren Vergleich mit Edukt-Spektren.

4.2.1.2 Synthese und strukturelle Eigenschaften von C,iH,sOVOCI; 4

Eine L6sung von B in Methylenchlorid wurde mit flissigem Stickstoff auf -196°C gekuhlt.
Anschlieffend wurde VOCI3 im Uberschuss auf die Oberflache des eingefrorenen Blocks
kondensiert. Auch bei dieser niedrigen Temperatur konnte Uberall dort an der Apparatur, wo
VOCI3; mit B in Beriihrung kam, sofort eine intensive violette Farbung beobachtet werden, was
auf die Entstehung einer Koordinationsverbindung aus den Edukten hindeutete. Bel Erwdrmen
der Mischung wurde eine violette Losung erhalten. Nach kurzem Ruhren bei Raumtemperatur

wurden ale flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt.
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Schema 4.7: Synthese von 4 durch Umsetzung von B mit VOCI;.

Der nach dem Waschen mit n-Hexan erhaltene violette Riickstand wurde mit Methylenchlorid
aufgenommen. Beim Kihlen dieser Losung konnten violette Kristalle erhalten werden. Die
Rontgenstukturanalyse zeigte, dass es sich wie erwartet um die zu 2 analoge Vanadium-
Verbindung 4 handelte, bestehend aus VOCI; und B. Die verglichen mit CrO,Cl, geringere
Oxidationskraft von VOCI3; ermdglicht somit die Isolation und Charakterisierung eines stabilen
Derivates der a's Intermediat postulierten Verbindung 2.

Obgleich schon einige Vertreter dieser Klasse von Komplexen bekannt sind, ist 4 dennoch die
erste Verbindung, von der eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden konnte (siehe
Abbildung 4.7). Die Koordinationssphare des Vanadiumzentrums kann as quadratisch-
pyramidal mit O1 as axialem Liganden beschrieben werden (t = 0.20; zur Definition von 1
siche Abschnitt 4.1.1.2). Die drel Chlor-Liganden und das Sauerstoffatom O2 der
Carbonylgruppe sind die vier Ecken der Pyramidengrundflache. Die Abstande dieser vier
Atome zum Vanadium-Zentrum sind untereinander recht ghnlich: Der Abstand V---O2 betragt
2.076(3) A, die V—CI-Bindungsldngen variieren zwischen 2.192(2) und 2.230(2) A. Vergleicht
man die Bindungswinkel zwischen O1 und den vier anderen Atomen der Pyramide erkennt
man, dass der Bau letzterer anndhrend ideal ist. Wie in Tabelle 4.2 zusammengefasst variieren
diese Winkel zwischen 101.0(2)° (01-V-02) und 107.3(2)° (O1-V—CI2).
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Abbildung 4.7: Molekiilstruktur von 4 (Mit Ausnahme des H,Atoms H3 sind die H-Atome der Ubersichtlichkeit

halber nicht abgebildet). Ol ist die Spitze einer quadratischen Pyramide.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
V—O1 1.560(3) 01-V_02 101.0(2)
V-02 2.076(3) 01-V-Cl1 102.4(2)
V—Cl1 2.192(2) O2-V—Cl1 156.29(9)
V—CI2 2.230(2) 01-V—CI3 106.1(2)
V-CI3 2.197(2) 02-V-CI3 82.35(9)
C2-02 1.247(5) Cl1-V-CI3 94.58(5)
01-V-CI2 107.3(2)
O2-V—CI2 79.55(9)
Cl1-V—CI2 90.04(5)
CI3-V—CI2 144.42(6)
C2-02-V 142.5(3)

Tabelle 4.2: Ausgewdhlite Bindungslingen und -winkel von 4. Der in Klammer angegebene Wert ist die

Standardabweichung bezogen auf die letzte angegebene Stelle.
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4.2.1.3 DFT-optimierte Struktur von 4

Wie in Abschnitt 4.1.1.4 diskutiert, wurde die Struktur des intermedié auftretenden
Komplexes 2 bestehend aus CrO.Cl, und B durch DFT-Rechnungen (B3LYP/LANL2DZ)
optimiert. Der fur die Aktivierungsbarriere der H-Abstraktion wichtige Abstand Cr=0---H,,
betragt hier lediglich 2.18 A. Um zu priifen, ob die gewahlte Methode Uberhaupt geeignet ist,
die Strukturen derartiger Koordinationsverbindungen richtig vorherzusagen, wurde nun auch
die Struktur des VOCI3;-Komplexes 4 mit derselben Methode optimiert. Als Ausgangs-
geometrien wurden die optimierte Struktur 2R sowie die Réntgenstruktur von 4, in der der
Abstand V=0---H,, 2.56 A betrégt, verwendet. Die DFT-optimierte Struktur 4® ist in Abbildung
4.8 dargestellt.

Abbildung 4.8: DFT-optimierte Struktur 4% (B3LYP/LANL2DZ). Mit Ausnahme des o-H-Atoms sind die H-Atome
der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.

Die Koordinationssphéare des V-Zentrums wurde, wie schon in der Rontgenstrukturanalyse

gefunden, as quadratisch-pyramidal mit O1 als axialem Liganden optimiert (t = 0.003). Die
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drei Chlor-Liganden und das Sauerstoffatom O2 der Carbonylgruppe bilden wiederum die vier
Ecken der quadratischen Pyramidenfléche. Der Abstand V=0---H,, (O1-H3) betrégt 2.44 A.

Rontgenstrukturanal yse 4 DFT (B3LYP/LANL2DZ) 4%
0O1-H3 2.56 2.444
V-02 2.076(3) 2.013
02-C2 1.247(5) 1.276
V-01 1.560(3) 1.571
vV-Cl1 2.192(2) 2.228
V-ClI2 2.230(2) 2.284
V—CI3 2.197(2) 2.291

Tabelle 4.3: Ausgewdhlte Bindungslingen der Rontgenstrukturanalyse 4 werden mit denen der DFT-optimierten
Struktur 4% verglichen (Bindungsldngen in [A]). Der in Klammer angegebene Wert ist die Standardabweichung

bezogen auf die letzte angegebene Stelle.

Weitere, die Carbonylgruppe und deren Koordination an das Metallzentrum betreffende,
berechnete Bindungsléangen sowie erganzend dazu die Bindungsléangen des koordinierenden
VOCIs-Molekils sind in Tabelle 4.3 den gemessenen Werten gegentibergestellt.

Der Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Daten zeigt, dass die Kombination
B3LYP/LANL2DZ gut geeignet ist, um die Strukturen derartiger Vanadium- bzw. Chrom-
Halogen-Oxo/K eton-Komplexe zu berechnen. Lediglich V-CI-Bindungslangen werden um bis
zu 0.1 A Uberschéitzt. Der gemessene Abstand des Vanadium-Atoms zum Carbonyl-
Sauerstoffatom V.02 betragt 2.076(3) A. Der Abstand dieser koordinativen Bindung wird
durch die DFT-Rechnung mit 2.013 A sehr genau vorhergesagt. Der berechnete Abstand im
CrO,Cl-Komplex 2R betréagt dagegen 2.202 A und ist somit deutlich gréRer. Dies belegt, dass
VOCI3; zwar verglichen mit CrO,Cl, die stéarkere Lewis-Sdure ist, die Stabilitat von 4 aber

zeigt, dass es das deutlich schwéchere Oxidationsmittel ist.
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4.2.1.4 Diskussion der analytischen Daten von 4

Die Beschreibung von Komplexverbindungen, die aus VOCI3 und einer Carbonylverbindung
bestehen, basierte bisang einzig auf der Auswertung von IR-Spektren bzw. auf deren
Vergleich mit Edukt-Spektren. Bel alen bekannten Komplexen dieser Art ist eine deutliche
Verschiebung der C=0O-Valenzschwingungen zu niedrigeren Wellenzahlen zu beobachten.[*>*
Dies ist auch hier der Fall. Wahrend die C=0O-Valenzschwingung in reinem B bel 1678 cm™
absorbiert, ist die Absorptionsbande der komplexierten Carbonylgruppe bei 1578 cm™ zu
finden. Das IR-Spektrum eines KBr-Presslings (siehe Abbildung 4.9) zeigt alerdings, dass
neben der Verbindung 4 auch die Edukte in kleinen Mengen vorliegen. Im IR-Spektrum ist
sowohl eine Carbonylbande von freiem B bei 1680 cm™ al's auch eine sehr schwache Bande bei
1034 cm® zu finden. Letztere ist auf die V=O-Vaenzschwingung von freiem VOCI3
zurtickzuftihren.!*®¥ Es konnte gezeigt werden, dass das AusmaR der Riickreaktion von 4 zu
den Edukten von den Eigenschaften des umgebenden Mediums abhangig ist. Die Ruckreaktion
lasst sich bel Verwendung von Polyethylen statt KBr als Material fur den Pressling
minimieren. Da Polyethylen in den Spektralbereichen, in denen C-H- bzw. C-C-
Vaenzschwingungen absorbieren, nicht transparent ist, ist statt des vollsténdigen Spektrums
lediglich innerhalb Abbildung 4.9 der Bereich von 1500-1800 cm™ des gemessenen
Differenzspektrums (das IR-Spektrum von reinem Polyethylen wurde subtrahiert) abgebildet.
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Abbildung 4.9: IR-Spektrum von 4 (KBr-Pressling). Die Riickreaktion zu den Edukten ldsst sich minimieren wenn

man fiir den Pressling Polyethylen (eingeblendeter Spektrenausschnitt) statt KBr verwendet.

Weder aus dem *H- noch aus dem **C-NMR-Spektrum waren zusétzliche Informationen zu
erhalten. Das *'V-NMR-Spektrum zeigt ein breites Signal bei §=-22.5 (VOCl; zeigt im
Vergleich dazu ein scharfes Signal bei 6 = -8.4). Massenspektrometrisch konnte konnte sowohl
bei der El- als auch bei der FAB-lonisation lediglich B nachgewiesen werden. Abschlief3end

wurde 4 durch eine Elementaranal yse charakterisiert.
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4.2.2 Versuche zur Redoxstabilitit von 4

4.2.2.1 Vorbemerkungen

Die Stabilitét des Komplexes 4 ermdglichte eine eindeutige Charakterisierung desselben. Der
groRere Abstand M=0O--H, im Vergleich zum DFT-optimierten CrO,Cl-Komplex 2%
(2.177 A) betragt 2.56 A, was bedeutet, dass sich das System viel niedriger auf der C—H-
Aktivierungsbarriere befindet. Ist es dennoch méglich, Bedingungen zu schaffen, unter denen
diese C—H-Funktion oxygeniert wird, d. h. ist es méglich, das V'V-Alkoxid Trichloro(n'nY)-
spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on-4-oat)vanadat(1V) zu synthetisieren ?

4.2.2.2 Erhitzen von 4 in Gegenwart von iiberschiissigem VOCI;

4 wurde in einem Carius-Rohr mit Teflonventil vorgelegt. Anschlief3end wurde der erhaltene
Komplex unter Argon in CCls gelost und daraufhin im Vakuum VOCI3 im Uberschuss
zukondensiert. Zur Reaktion wurde das Reaktionsgefald 16 Stunden bei 80°C erhitzt. Nach
AbkUhlen war keinerlel Feststoff entstanden, was aber nach einer erfolgreichen H-Abstraktion
unter Bildung der Spezies V'VCI30H und deren Aggregation zu erwarten gewesen ware.

Die Reaktion wurde auch analog, nun aber statt in CCl, in CH,Cl, durchgefiihrt. Hier konnte
eine Umsetzung beobachtet werden. Nachdem der Ansatz 16 Stunden lang bei 80°C erhitzt
wurde, hat sich ein grinbrauner Feststoff abgesetzt, dessen Farbe auf eine reduzierte
Vanadium-Spezies hindeutete. Die Losung wurde Uber eine Kantle abfiltriert, anschlief3end
wurden im Vakuum alle flichtigen Bestandteile entfernt. So konnte ein brauner, gléanzender,
schaumférmiger Feststoff erhalten werden, der sich von dem violetten Edukt 4 deutlich

unterschied.
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Schema 4.8: Méglicher Reaktionsmechanismus, bei dem zundichst ein H-Atom abstrahiert wird, und im ndichsten

Schritt das intermedicir gebildete organische Radikal durch VOCI; abgefangen wird.

Von der erhaltenen Substanz konnten keine zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle
erhalten werden, so dass eine eindeutige Charakterisierung nicht moglich war. Sowohl 'H- als
auch C-NMR-Spektren sind wie bei den durch Rontgenstrukturanalyse eindeutig
charakterisierten Verbindungen 1 und 4 im Hinblick auf die Konstitution wenig informativ.
Das gleiche gilt fur aufgenommene Massenspektren: Bei keiner der Verbindungen wurde ein
Peak in der Nahe des zu erwartenden Mol peaks gefunden. Uber das Messen von ESR-Spektren
sollte es moglich sein, festzustellen, ob es sich um eine VV'V-Verbindung handelt. Hier wurde
aber lediglich das gleiche schwache Signal gefunden, wie es auch analysenreine Einkristalle
der Verbindung 4 zeigten (obwohl es sich bei diesem Komplex ja um eine diamagnetische
Spezies handelt). Eine Erklarung fir diese Beobachtung folgt in Abschnitt 4.2.3. Das IR-
Spektrum (Abbildung 4.10) zeigt deutlich, dass es zu einer Reaktion gekommen ist. Weder die
C=0-Vaenzschwingungen von B (1678 cm™) noch die von 4 (1587 cm™) sind im Spektrum
vorhanden. Statt dessen findet man eine intensive Absorption bei 1611 cm™. Eine weitere
starke Bande erscheint bei 1008 cm™. Diese ist eventuell auch im IR-Spektrum von 4 as
Schulter der Bande bei 1020 cm™ vorhanden. Zusétzlich sind eine neue, breite Bande bei
878 cm™ sowie zwei intensive, direkt nebeneinander liegende Banden bei 787 und 761 cm™ zu
beobachten. Die im Edukt 4 nur schwache Absorption im Bereich von 464 cm™ ist im Produkt-

Spektrum wesentlich intensiver.
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Abbildung 4.10: IR-Spektrum (KBr-Pressling) nach der Umsetzung von 4 mit iiberschiissigem VOCI;.

Sowohl das IR-Spektrum als auch die beobachtete Farbanderung verglichen mit dem Edukt
zeigen, dass es zu einer Reaktion gekommen ist. Letztendlich kann wohl nur eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse dartber Aufschluss geben, welche Verbindung entstanden ist.
Zusdtzlich stellt sich die Frage, inwiefern das Lésungsmittel eine Rolle spielt. Bei gleicher
Temperatur kommt es anders als in CCl, in CH.Cl; zu einer Reaktion. Zum einen kann die
hohere Polaritét von CH,Cl, von Bedeutung sein, zum anderen ist anzumerken, dass CH,Cl,
bei den gewahlten Reaktionsbedingungen nicht mehr inert ist, und wahrscheinlich wahrend der
Umsetzung durch Zersetzung von CH.Cl, auch HCl im System vorhanden ist, welches
ebenfalls an einer Reaktion beteiligt sein kdnnte.
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4.2.2.3 Umsetzung von 2 mit VOCI; im Uberschuf}

Eine andere, mdoglicherweise erfolgreichere und sicherlich  elegantere  Variante,
Trichloro((m* m%)-spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on-4-oat)vanadat(lV)  iber eine
Oxidation der o-C—H-Funktion in B darzustellen, konnte die folgende sein: Die bel der
Umsetzung von B mit CrO,Cl, nach der H-Abstraktion entstandene, an die Carbonylgruppe
koordinierende Spezies O=Cr"Cl,OH wird gegen VOCI; ausgetauscht, um so mit |etzterem das
entstandene organische Radikal abzufangen. Da hier also CrO,Cl, a's Oxidationsmittel auftritt,
ist nicht die Bildung eines griinen, auf reduzierte Vanadium-Verbindungen hindeutenden
Feststoffes, sondern wie schon bei der Synthese von 1 eines braunen, unldslichen Feststoffes,
der aggregierte reduzierte Chrom-V erbindungen beinhaltet, zu erwarten. Der mogliche Ablauf
einer solchen Reaktion ist in Schema 4.9 dargestel|t.

I
\ (l:l + VOClg <|3|
—=0-._VI —rV =0-- v
(//C\{—Cl - [O=Cr"CI,0H] {/://V\ Cl
/'\‘6 0 s O Cl
H
2

Schema 4.9: Moglicher Reaktionsmechanismus, bei dem zundchst eine H-Atom-Abstraktion durch CrO,Cl,
erfolgt. Anschliefend wird O=Cr’ CI,OH durch VOCI; ersetzt, bevor es im letzten Schritt zu einer Abfangreaktion

des intermedidr gebildeten organischen Radikals durch das koordinierte VOCI; kommt.

Ein Problem bel dieser Umsetzung ist, dass, wie schon in Abschnitt 4.1.1.4 beschrieben,
Komplex 2 nur bis ca. -50°C stabil ist. Er kann daher nicht als definiertes Produkt eingesetzt
werden, sondern mussin situ hergestellt werden. Dabei ist ein exaktes Verhdtnis von Donor zu
Akzeptor von 1:1 unabdingbar. 1st CrO,Cl, im Uberschuss vorhanden, so wird auch dieses das
entstandene O=Cr"Cl,OH ersetzen, und man wiirde bei der Umsetzung 1 als Nebenprodukt
erhalten. Wére dagegen mehr als ein Aquivalent B vorhanden, so wiirde dieses mit VOCl3 den

stabilen Komplex 4 bilden, der wohl nur schwer, wenn Uberhaupt, von maoglicherweise
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entstehendem Trichloro((n*n%)-spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on-4-oat)vanadat(IV)
abtrennbar wére.

In einem Experiment wurde B in einem Carius-Rohr mit Teflonventil vorgelegt und unter
Argon in CH.CIl, gel6st. Nach dem Entgasen wurde im Vakuum eine zuvor exakt abgewogene
Menge CrO,Cl, zukondensiert. Nach Auftauen des Reaktionsansatzes im Ethanol-Trockenels-
Kihlbad (-80°C) entstand eine orangerote, tribe Ldsung. Anschliefiend wurde bel dieser
Temperatur eine ebenfalls auf -80°C gekihlte Losung, die ca. 10 Aquivalente VOCI3 in
CH.CI, enthielt, Uber eine Teflonkanile langsam zugetropft. Der Ansatz féarbte sich dabei
sofort dunkelrot, und es konnte wie erwartet die Bildung eines braunen Feststoffes beobachtet
werden. Unter Rihren wurde die Lésung im Kiihlbad langsam tber Nacht auf Raumtemperatur
erwarmt. Die rote Losung konnte mittels Filtration durch einen Glasfaserfilter von dem
braunen Feststoff abgetrennt werden. Anschlief3end wurden ale fllchtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt. Der so erhaltene rotbraune, dlige Rickstand wurde zunachst mit »-Hexan
gewaschen, nochmals im Vakuum von flichtigen Bestandteilen befreit, dann in CHCl,
aufgenommen, filtriert und ein weiteres Ma wurden im Vakuum samtliche fllchtigen
Bestandteile entfernt. So wurde ein brauner, glanzender, schaumartiger Rickstand erhalten, der
dem im vorherigen Abschnitt 4.2.2.2 beschriebenen Reaktionsprodukt glich.

Auch hier konnten leider keine zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle erhalten
werden. Das Messen von NMR-Spektren schied wie erwahnt aufgrund des geringen
Informationsgehaltes zur Charakterisierung aus. Das Massenspektrum enthélt als intensivsten
Peak den bei einem Massen/Ladungs-Verhaltnis von 283, was der Masse der um ein H-Atom
reduzierten Verbindung B entspricht. Dieser Peak wéare —wie das Massenspektrum von 1
zeigte — nach einer erfolgreichen C—H-Oxidation als intensives Signal zu erwarten.

Die meisten Informationen wurden wie schon bei den zuvor beschriebenen Umsetzungen aus
dem IR-Spektrum erhalten. Im Bereich der C=0-Vaenzschwingungen findet man eine Bande
bei 1603 cm?, die alerdings eine relativ geringe Intensitét aufweist. Wie es bei der Bildung
eines V'V-Komplexes zu erwarten wére, ist die Carbonylbande weniger stark zu kleineren

Wellenzahlen verschoben, alsesin dem VV-Komplex 4 der Fall ist.
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Abbildung 4.11: IR-Spektrum (KBr-Pressling) nach der Umsetzung des Komplexes aus Spiro(adamantan-2,2 -

homoadamantan-3-on) und CrO,Cl, mit iiberschiissigem VOCI;.

Die intensive Bande bel 1262 cm™ findet man auch bei der im vorherigen Abschnitt
beschriebenen Umsetzung von 4 mit Uberschiissigem VOCl3, allerdings weniger intensiv. Im
Spektrum von 4 ist sie nur sehr schwach vorhanden. Die Bande bei 1088 cm™®, die auch in den
zuvor beschriebenen IR-Spektren zu beobachten ist, gehort zu Edukt B. Fir die intensive
Bande bei 878 cm™ gilt das gleiche wie fiir jene bei 1262 cm™. Die stirkste Bande ist die bei
801 cm’. Ebenfalls neu ist die Bande bei 669 cm™. Beide sind im Spektrum der im vorherigen
Abschnitt beschriebenen Umsetzung nicht vorhanden. Wie in der vorherigen Umsetzung recht
intensiv ist die Bande bei 463 cm™. Anzumerken ist, dass keine der fiir das Cr¥-Alkoxid 1
charakteristischen Banden hier beobachtet wird, d.h. bei der Umsetzung war kein
Uberschissiges CrO,Cl, vorhanden, welches das Radikal abfangen konnte. Dennoch ist
festzustellen, dass die Form des Bandenmusters jener im IR-Spektrum von Verbindung 1
ahnlich ist, was auf eine erfolgreiche Reaktion hindeutet. Auch hier kann allerdings wohl nur
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse dartber Aufschluss geben, welche Verbindung
tatséchlich entstanden ist.

55



DISKUSSION DER ERGEBNISSE

4.2.2.4 Gezielter Syntheseversuch von C,H,,0,VCl;

Um méglicherweise entstandenes Trichloro((m*n")-spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-
on-4-oat)vanadat(1V) Uber spektroskopische Methoden eindeutig identifizieren zu kdnnen,
wurde versucht, dieses Uber eine aternative Syntheseroute darzustellen. Die Umsetzung von
VvVCl, mit dem Hydroxyketon 3 sollte unter Abspaltung eines Aquivalentes HCl zum
Zielprodukt fuhren.

cl
\\ CH2C|2 AN O‘~\\//|V
o + vo, —29%, C N
N - HCl o ¢

OH

Schema 4.10: Hypothetische ~Reaktion zur Synthese von Trichloro(n',1',1')-spiro(adamantan-2,2 -

homoadamantan-3-on-4-oat)vanadat(IV), bei der VCI, mit 3 unter Abspaltung eines Aquivalents HCI reagiert.

In einem Carius-Rohr mit Teflonventil wurden 3 und K,CO3 vorgelegt. Nach der Zugabe von
CH.Cl, wurde der Reaktionsansatz auf -196°C gekuhlt und VCl; wurde im Vakuum
zukondensiert. Nach dem Auftauen entstand eine rote Losung, die noch drei Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt wurde. Nach der Filtration durch einen Glasfaserfilter wurden im
Vakuum ale fluchtigen Bestandteile entfernt. So konnte ein hellbrauner Feststoff als
Rickstand erhalten werden. Beim Versuch, diesen wieder zu [6sen, wurde festgestellt, dass
sich die Lodlichkeit stark verringert hat, was darauf hindeutete, dass sich beim Entfernen des
L 6sungsmittel s K oordinationspol ymere ausbil deten.

Das gemessene IR-Spektrum zeigt nur bedingt Ahnlichkeit mit den IR-Spektren der bisherigen
Versuche,  Trichloro((m*m%)-spiro(adamantan-2,2' -homoadamantan-3-on-4-oat)vanadat(IV)
darzustellen. Das Fehlen der Carbonylbande von 3 bei 1671 cm™ zeigt, dass 3 nicht mehr frei
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vorliegt. Allerdings findet man eine Bande bei 1588 cm™, die im selben Bereich wie die

Carbonylbande-Bande in Komplex 4 (1587 cm™) liegt.
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Abbildung 4.12: IR-Spektrum der Umsetzung von 3 mit VCI,; (KBr-Pressling).

Die gleichzeitig starke Absorption im Bereich der O—H-Vaenzschwingung deutet darauf hin,
dass 3 lediglich Uber die Carbonylgruppe an ein Vanadium-Zentrum koordiniert ist. Wahrend
man zu den bel 1445, 1262, 1085 und 1015 cm’ beobachteten Banden entsprechende
Absorptionen in den IR-Spektren der zuvor beschriebenen Umsetzungen (Abschnitte 4.2.2.2
und 4.2.2.3) finden kann, unterscheidet sich der Bereich von 700-900 cm™ deutlich von diesen.
Genau in diesem waren aber V-O-Vaenzschwingungen mdglicherweise entstandener
Vanadium-Alkoxide zu erwarten.

Die Lodlichkeit des erhaltenen Feststoffs war sowohl in unpolaren, as auch in polaren
Losungsmitteln dulferst gering. Da dies vermuten lasst, dass nicht das Zielprodukt vorlag,
sondern polymere Verbindungen entstanden sind, wurde diese Resktion nicht weiter

untersucht.
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4.2.3 Resumee

Bel Umsetzung von B mit VOCI3 konnte mit 4 ein stabiles Derivat des in Abschnitt 4.1.1.4
postulierten Komplexes 2 isoliert und charakterisiert werden. Die Folgeuntersuchungen
konnten aufgrund uneinheitlicher Befunde nicht abschlief3end kléren, ob die o-Keto-C-H-
Bindung durch die V=0O-Gruppierung funktionalisiert werden kann bzw. ob auch VOCI; eine
geeignete Verbindung ist, um organische Radikal e abzufangen. Sowohl bei der Umsetzung von
4 mit Uberschiissigem VOCI3; bei hoher Temperatur (80°C), als auch bei der Umsetzung des
Komplexes 2 aus CrO,Cl, und B mit Uberschiissig vorhandenem VOCI; bei tiefer Temperatur
(-80°C) erhdt man nach Aufarbeitung einen braunen Feststoff. Die Auswertung der IR-
Spektren lasst aufgrund zahlreicher Ubereinstimmungen vermuten, dass das Produkt bei beiden
Reaktionen das selbe ist, welches auch stets bei der Synthese von 4 in kleinen Mengen als
Nebenprodukt angefdlt. Dies konnte erkldaren, warum im ESR-Spektrum einer Probe des

diamagnetischen Komplexes 4 ein Signal zu finden war.
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4.2.4 Vanadium-Alkoxide

4.2.4.1 Vorbemerkungen

Die Vanadium-Chemie steht immer mehr im Blickpunkt aktueller Forschung. Dies ist darin
begrindet, dass in den letzten Jahren immer mehr biologische Systeme bekannt wurden, in
denen Vanadiumverbindungen eine bedeutende Rolle spielen. Vanadium ist dariiber hinaus
eines der am haufigsten gefundenen Spurenmetalle in Rohdl,[****" und es gewann somit den
Status eines nicht nur in vielen niederen Organismengruppen, sondern auch in hoher
organisierten Lebewesen bis hin zu Wirbeltieren essentiellen Biometalls.™ Es nimmt, dhnlich
dem Molybdan, unter den Biometallen eine besondere Stellung ein, da es in anionischer und
kationischer Form in biologische Prozesse einzugreifen vermag.!*® Dariiber hinaus hat
Vanadium die Fahigkeit, in unterschiedlichen Oxidationsstufen aufzutreten. In physiologischen
Systemen spielen nur die Oxidationsstufen V, IV und Il eine Rolle. Von besonderer
Bedeutung sind der Befund, dass Vanadium einen Einfluss auf Phosphat-metabolisierende
Systeme hat, und die Entdeckung, dass es auch ein aktives Zentrum von Enzymen sein kann.
Bis heute sind zwei Arten von Vanadoenzymen bekannt, die Haloperoxidasen und die
Nitrogenasen.[*®" V anadiumabhéangige Hal operoxidasen katalysieren die
Zweielektronenoxidation von Halogenidionen (X) zu den entsprechenden Monooxo-
halogenssuren (HOX).'® Der jeweilige Name der Haloperoxidase ergibt sich aus dem
elektronegativsten Halogenidion, dessen Oxidation kalalysiert wird.

V anadiumverbindungen spielen aber nicht nur in der Biologie, sondern auch in der technischen
Chemie eine Rolle. Sie werden héufig as Katalysatoren fur die Olefinoxidation mit
Wasserstoffperoxid oder Alkylhydroperoxiden eingesetzt. In dem Fall, dass Alkylhydro-
peroxide als Oxidationsmittel verwendet werden, wird das Auftreten von Vanadium(V)-
alkylperoxid-Komplexen als aktive Spezies wahrend des K atalysekreislaufs vermutet.> 162 163
Bis heute gibt es aber nur wenige Félle, in denen Verbindungen dieses Typs spektroskopisch
oder durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten.!’? % 9 pie erste

erfolgreiche Synthese und réntgenographische Untersuchung eines d°-Metall-Alkylperoxid-
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Komplexes, bei dem der Alkylperoxid-Ligand sogar n*koordiniert ist, zeigen Arbeiten von

H. Mimoun und seinen Mitarbeitern.[*64

o) O

O\\”//O

N AT 0—C(CH3)3
N /x

— 09 OH,
0

Abbildung 4.13: Der Vanadium-Alkylperoxid-Komplex (dipic)VO(OO'Bu)- H,O der Arbeitsgruppe um H. Mimoun
(dipic = 2,6-Pyridindicarboxylat).

Welitere Experimente zur Erforschung der Reaktivitét dieses Komplexes und diverser Derivate
ergaben, dass sie sowohl Alkane a's auch Aromaten hydroxylieren.

Die Stabilitét des in Abbildung 4.13 gezeigten Vanadium-Alkylperoxid-Komplexes muss auf
Eigenschaften des Ligandsystems zurtickzuftihren sein. Das Vanadium-Zentrum ist neben dem
Alkylperoxid-Rest von zwei neutralen sowie zwei anionischen Ligandfunktionen und einem
terminalen Sauerstoff-Liganden umgeben. Eine moglicherweise as Vorstufe fur Vanadium-
Alkylperoxid-Komplexe geeignete Verbindung mit einer dhnlichen Koordinationssphére um
eine VVY=0-Einheit kénnte durch Umsetzung von zwei Aquivalenten des deprotonierten 3 mit
VOCI; gelingen. Deprotoniertes 3 beinhaltet eine neutrale sowie eine anionische Ligand-
funktion. Die Verwendung dieses sperrigen Liganden konnte neben der sterischen
Abschirmung des Metallzentrums noch den Vorteil einer guten Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln  mit  sich  bringen. Entsprechende Umsetzungen von VOCI; mit
Ligandsystemen, die eine Hydroxy-Funktion beinhalten, sind in der Literatur bekannt.[*®

4.2.4.2 Synthese von (CH,,0,),VOCI 5

Die Synthese von Vanadium(V)-Alkoxiden ausgehend von VOCI; ist eine bekannte Reaktion.
Je nach Ligand kdnnen dabel ein, zwei oder sogar ale drei Chlorid- gegen Alkoxid-Liganden

ausgetauscht werden. Die Synthese eines mononuklearen, sechsfach koordinierten VY-

60



DISKUSSION DER ERGEBNISSE

K omplexes wurde vor kurzem von W. R. Thiel et al. beschrieben.**® Dabei wird der Ligand,
der eine Hydroxy-Funktionalitét beinhaltet, mit VOCI3; in Gegenwart von K,COg3 in CH.Cl»
umgesetzt. Entsprechend wurde die Umsetzung mit 3 durchgefihrt: K,COs; und 3 wurden in
einem Carius-Rohr mit Teflonventil vorgelegt, anschlief?end wurde CH,Cl, zugegeben. Nach
dem Entgasen wurde der Ansatz auf -196°C abgekihlt und die zuvor abgewogenen Menge

VOCI3 im Vakuum zukondensiert.

OH
CH,Cl,
K,CO
2 O 4+ voc, —2==
_2 HCl
I/
3 5

Schema 4.11: Synthese von 5 durch Umsetzung von 3 mit VOCl; in CH,Cl, in Gegenwart von K,CO;.

Nachdem ale Edukte vereinigt wurden, wurde der Ansatz unter standigem Ruhren auf
Raumtemperatur erwarmt. Die orangerote Ldsung wurde zwei Stunden gerthrt, und nach
Abtrennen der Ldsung von K,COgz durch Filtration wurden alle fllichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt. Anschlief3end wurde der zéhe, gelb-orangefarbene Rickstand mit n-Hexan
gewaschen. Nach Entfernen aler flichtigen Bestandteile im Vakuum verblieb ein gelbes
Pulver. Dieses konnte anhand eines hochaufgelosten Massenspektrums sowie einer
Elementaranalyse zweifelsfrei as Chlorooxo((n*n?)-bis(spiro(adamantan-2,2' -
homoadamantan-3-on-4-oat))vanadat(V) 5 identifiziert werden. Ein orangefarbenes Neben-
produkt, bei dem es sich wahrscheinlich um das zunéchst entstehende Dichlorooxo((n'nY)-
(spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on-4-oat))vanadat(V), d.h. das Monoakoxid,
handelte, konnte durch Waschen mit Aceton oder THF entfernt werden. Die Loslichkeit von 5
ist in diesen beiden Ldsungsmitteln deutlich geringer. Trotz der unterschiedlichen

Lodlichkeiten gelang es nicht, das orangefarbene Nebenprodukt geniigend rein zu erhalten, um
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es durch eine Elementaranalyse oder durch Messen von Massenspektren zweifelsfrel as das
vermutete Monoalkoxid identifizieren zu kdnnen. Durch Variation des Eduktverhdltnisses kann
die Produktverteilung gesteuert werden: Ein Uberschuss von VOCI; filhrt dazu, dass vor allem
das orangefarbene, nicht identifizierte Produkt gebildet wird. Auch bei groRem Uberschul? von
VOCI; entsteht jedoch stets auch 5 in kleinen Mengen. 5 kann dagegen sehr rein durch

Umsetzung von VOCI 3 mit Uberschiissig vorhandenem 3 synthetisiert werden.

4.2.4.2.1 Eigenschaften und analytische Daten von (C,,H,,0,),VOCI 5

5 ist eine recht stabile Verbindung, die ohne Probleme zu handhaben ist. Durch die geringe
Loslichkeit sowohl in polaren Lésungsmitteln wie THF oder Aceton, als auch in unpolaren
L dsungsmitteln wie n-Hexan lassen sich Verunreinigungen leicht abtrennen.
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Abbildung 4.14: IR-Spektrum von 5 (KBr-Pressling).
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Im IR-Spektrum findet man zwei Banden im Carbonylbereich, und zwar bel 1612 und
1655 cm™. Gegeniiber 3 (1671 cm™) ist aso eine deutliche Verschiebung zu niedrigeren
Wellenzahlen festzustellen. Das Auftreten von zwei Carbonylbanden ist vermutlich darauf
zuriickzufthren, dass die Abstdnde der Carbonyl-Sauerstoffatome zum Vanadium-Zentrum
unterschiedlich sind. Die intensive Absorptionen bei 977 cm™ ist wahrscheinlich auf die V=0-
Vaenzschwingung zurtickzufhren. Die Konstitution von 5 konnte durch ein hochaufgel 6stes
Massenspektrum sowie durch Dehalogenierung mit Silbertrifluorsulfonat und Charakte-
risierung des Folgeproduktes 6 durch eine Rontgenstrukturanalyse eindeutig nachgewiesen

werden. Des weiteren erfolgte eine Charakterisierung durch eine Elementaranal yse.

4.2.4.3 Synthese von und Struktur von (CH,,0,),VOCI(CF;S0;) 6

Von 5 konnten keine zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle gezlichtet werden. Da
ionische Metal-Komplexe mit den Anionen PFg, CF3SO; oder BF, oft sehr gute
Kristallisationseigenschaften aufweisen, wurde versucht, derartige Komplexe durch
Dehalogenierung von 5 zu synthetisieren. Ein weiterer Vortell dieser Anionen ist der, dass sie
nur schwach am Metallzentrum koordinieren, weswegen ihre Komplexe besser als Edukte fir

weitere Umsetzungen geeignet sind.

THF
+ AgCF3803

- AgCl

Schema 4.12: Synthese von 6 durch Umsetzung von 5 mit AgCF;SO; in THF.
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Zur Synthese wurden 5 und AgCF3;SO3 zunéchst jeweils in THF gelost. Anschlief3end wurde
die Lésung von AgCF3;SO; langsam zu der orangefarbenen Losung von 5 zugetropft. Dabei fiel
sofort ein weil3er Niederschlag aus. Es wurde so lange zugetropft, bis keine erneute Fallung
von AgCl zu beobachten war. Nach Filtrieren der Losung Uber eine Kantle wurde die gelb-
orangefarbene Losung im Vakuum eingeengt und es verblieb ein orange-braunes Ol. Dieses
wurde zundchst mit n-Hexan gewaschen, und im néchsten Schritt mit Diethylether extrahiert.
Die so gewonnene gelbe etherische Losung wurde vom unlgslichen braunen Riickstand durch
Filtration Uber eine Kanule abgetrennt, und im Vakuum wurden alle flichtigen Bestandtelle
entfernt. Aus einer bei -78°C gekihlten Losung in Diethylether konnten gelb-orangefarbene
Kristalle erhalten werden. Die Rontgenstrukturanalyse zeigte, dass es sich bei der Verbindung
um 6 handelt.

6 kristallisiert in Form gelb-orangefarbener Kristalle der monoklinen Raumgruppe P2(1)/c. In
die Kristallstruktur wurde ein Agquivalent Diethylether-Solvatmolekile eingebaut. Die
Koordinationssphdre um das Vanadiumzentrum kann als verzerrt oktaedrisch beschrieben
werden. Abbildung 4.15 zeigt die ROntgenstrukturanayse von 6 (das Diethylether-
Solvatmolekl ist darin nicht enthalten).
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Abbildung 4.15: Molekiilstruktur von 6 (Die H-Atome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet).

Da mit dem Anion des Hydroxyketons 3 zwei zweizdhnige Liganden koordinieren, wobei ein
Ligand axial und &quatorial, der andere nur aquatorial koordiniert, handelt es sich bel 6
generell um einen chiralen Komplex. Die gefundene Raumgruppe zeigt aber, dass im Kristall
ein racemisches Gemisch beider Enantiomeren vorliegt. Vergleicht man die Bindungslangen
der koordinierenden Sauerstoffatome zum Vanadiumzentrum (siehe Tabelle 4.4), so fallt auf,
dass gleichartige Ligandfunktionen (die beiden Carbonyl-Sauerstoffatome O2 und O4 bzw. die
Alkoholat-Sauerstoffatome O1 und O3) unterschiedlich weit vom Metall entfernt sind.
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Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]

V1-05 1.594(2) 05-V1-03 99.79(9)
V1-01 1.815(2) 05-V1-01 104.96(9)
V1-02 2.070(2) 03-V1-01 98.49(8)
V1-03 1.781(3) 05-V1-06 96.33(9)
V1-0O4 2.214(3) 03-V1-06 98.30(8)
V1-06 2.013(2) 01-V1-06 150.09(8)
s-07 1.424(2) 05-V1-02 99.87(8)
S-08 1.428(3) 03-V1-02 160.34(8)
S-06 1.485(2) 01-V1-02 76.39(7)
01-C1 1.416(3) 06-V1-02 79.49(7)
02-C2 1.240(3) 05-V1-O4 169.52(9)
03-C21 1.427(3) 03-V1-04 75.90(7)
04-C22 1.228(3) 01-V1-04 85.23(8)
C1-C2 1.532(3) 06-V1-04 75.12(7)
C21-C22 1.545(3) 02-V1-04 84.71(7)
C1-01-V1 125.7(2)

C2-02-V1 118.9(2)

C21-03-V1 126.2(2)

C22-04-V1 115.2(2)

Tabelle 4.4: Ausgewdhlte Bindungsldingen und —winkel von 6. Der in Klammer angegebene Wert ist die

Standardabweichung bezogen auf die letzte angegebene Stelle.

Dies ist dadurch zu erkléren, dass rrans-stdndig zu ihnen jewells unterschiedliche Ligand-
Funktionen vorhanden sind. Letztere haben einen unterschiedlich stark ausgeprégten trans-
Einfluf3. Dieses thermodynamische Phanomen beschreibt das Ausmal3, mit dem ein Ligand die
Bindung zum trans-stdndigen Liganden schwéacht. Das Uber eine Doppelbindung mit dem
Vanadium-Zentrum gebundene Sauerstoffatom O5 bt in Verbindung 6 den stérksten mrans-

EinfluRR aus. Dadurch ist O4 ist deutlich weiter vom Vanadium-Zentrum entfernt als O2. Dieser
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Unterschied zwischen den Carbonylgruppen erklart das Vorhandensein von jeweils zwei

Carbonylbanden in den IR-Spektren von 5 (Abbildung 4.14) und 6 (Abbildung 4.16).

4.2.4.3.1 Analytischen Daten von (C,yH;,0,),VOCI(CF;S0s) 6

Wie schon bei 5 findet man auch im IR-Spektrum von 6 zwei Banden gleicher Intensitét im

Carbonyl-Bereich, und zwar bei 1600 und 1654 cm™.
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Abbildung 4.16: IR-Spektrum von 6 (KBr-Pressling).

Die Rontgenstrukturanalyse von 6 zeigt, dass in dieser Verbindung die Carbonylgruppen
unterschiedlich weit vom Vanadiumzentrum entfernt sind. Diese Beobachtung sowie die in 5
und 6 gefundenen Gemeinsamkeiten legen nahe, dass die Koordinationssphdre des

Vanadiumzentrumsin 5 der in 6 gefundenen entspricht.
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4.2.4.4 Resumee

Durch Umsetzung des bel der Hydrolyse von 1 entstehenden Spiro(adamantan-2,2’-
homoadamantan-3-on-4-ol) 3 mit VOCI; gelang die Synthese des Vanadium(V)-Alkoxides
Chlorooxo((m*n?)-bis(spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on-4-oat) )vanadat(V) 5.

Sowohl 5, als auch der durch Dehal ogenierung dargestellte Trifluorsulfonat-Komplex 6, dessen
Synthese durch Umsetzung von 5 mit AgCFSO; gelang und welcher zudem
rontgenographisch identifiziert werden konnte, werden in zukinftigen Studien als Edukte
Verwendung finden. Komplex 6 scheint hierfir besonders gut geeignet zu sein: Er |6st sich gut
in organischen Losungsmitteln und zeichnet sich aufgrund des schwach koordinierenden
Trifluorsulfonat-Liganden durch eine leicht verfligbare Koordinationsstelle aus, an der

nukleophile Substrate wie beispiel sweise Alkylperoxid-Anionen leicht angreifen sollten.
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4.3 Reaktionen von Permanganyl-Verbindungen mit Olefinen

4.3.1 Untersuchung der Reaktivitit von MnQO;Cl

4.3.1.1 Vorbemerkungen

Die Ergebnisse neuester Untersuchungen zu den Reaktionen des Permanganat-lons mit
gesdittigten organischen Substraten®> 3* 71 (siehe Kapitel 2.1.1) haben nicht nur dazu
beigetragen, dass die wesentlichen Reaktionsprinzipien besser verstanden werden, sondern sie
fiihrten dariiber hinaus zu einer neuen Denkweise in Bezug auf d°-Metalloxo-V erbindungen im
allgemeinen.®™ Fiir die Primérschritte der Reaktionen des Permanganat-1ons mit ungesdittigten
Substraten wurden schon frith [3+2]-Cycloadditionsreaktionen formuliert,!*® ¥ denn die dabei
potentiell entstehenden Diolate sollten in Einklang mit den experimentellen Befunden bel der

wassrigen Aufarbeitung cis-1,2-Diole liefern.

|| 1 |v||| H,0
Mn > n—e
Y O - [H3Mn04]
o é/ o o \o HO

Schema 4.13: Postulierter Reaktionsmechanismus fiir die Olefinoxidation mit MnQO, .

Das intermediare Auftreten von Manganaoxetan-Spezies, deren Bildung man sich Uber eine
[2+2]-Cycloaddition vorstellen kann, wird aufgrund der Ergebnisse neuerer DFT-Rechnungen
inzwischen ausgeschlossen.!® Vor dem Hintergrund der aktuellen, vorwiegend auf der
theoretischen Ebene gefiihrten Diskussionen hinsichtlich der bevorzugten Art der Addition von

Olefinen an d°-Metalloxo-Einheiten wére es natiirlich wiinschenswert, derartige Intermediate
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experimentell fassen zu kénnen. Die primér entstehenden Intermediate sind allerdings wegen
sehr schnell eintretender Aggregationsreaktionen, durch die ihre Lebensdauer stark erniedrigt
wird, bei gewdhnlichen Laborbedingungen nicht isolierbar.

In der Vergangenheit war es gelungen, Intermediate bei Oxygenierungsreaktionen organischer
Substrate mit CrO,Cl, mit Hilfe der Matrixisolationstechnik zu identifizieren (siehe Kapitel
2.1.2).1%5 1 Eiir den Einsatz dieser Methode ist es erforderlich, dass die jeweilige Metalloxo-
Verbindung unzersetzt verdampfbar ist. Permanganat-Salze erfillen diese Voraussetzung
jedoch nicht: sie besitzen eine zu geringe Fluchtigkeit, als dass man sie zu Umsetzungen in
Tieftemperatur-Edelgas-Matrizes heranziehen konnte. Das neutrale Permanganyl-Derivat
MnOsCl, in dem eine O*-Funktion gegen Cl™ ausgetauscht ist, kann hingegen bei tiefen
Temperaturen unzersetzt verdampft werden.

Die Existenz von MnOsCl wurde erstmals im Jahre 1827 postuliert,”®® doch erst 1968 konnte
es eindeutig nachgewiesen werden.[***™¥ Uber die chemischen Eigenschaften von MnOsCl ist
nicht sehr viel bekannt. Verdinnte Losungen und der ozondhnlich riechende Dampf von
MnOsCl sind rosaorange-farben, konzentrierte Lésungen sind dagegen griin geférbt. Die reine
Flussigkeit erscheint im reflektierten Licht schwarz und verbrennt bei Temperaturen Uber 0°C
explosiv an der Luft. Man nimmt an, dass die Oxidationskraft etwa der des Mn,O; entspricht,
allerdings existierten bislang keine Berichte Uber seine Reaktionen mit organischen oder
anorganischen Verbindungen. Die physikalischen Eigenschaften von MnOsCl wurden
inzwischen allerdings eingehend untersucht.!*"*"® Aus der Form und Intensitét der Banden im
Photoel ektronenspektrum und nach der Auswertung einer Populationsanalyse war es moglich,
die Vaenzorbitale zu charakterisieren. Demnach kann MnOsCl as Molekil mit Pseudo-Tg4-
Symmetrie betrachtet werden. Das Energieniveauschema gleicht etwa dem des MnO,-lons.1"®
MnO3Cl scheint demnach geeignet zu sein, um als Edukt die Isolierung und Charakterisierung
von Derivaten der priméaren Reaktionsprodukte bei Olefinoxidationen mit Permanganat mit
Hilfe der Matrixisolationstechnik zu erméglichen. Hierbel ist zudem von Interesse, welchen
Effekt der Austausch von O* gegen Cl” bewirkt. Um eine Vergleichbarkeit zum Permanganat-
System zu gewdhrleisten, sollten die Experimente unter thermischer Reaktionskontrolle
durchgefthrt werden.
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4.3.1.2 Planung der Matrixisolations-Experimente

Das Ziel, Reaktionen von MnO3zCl mit Olefinen in Argon-Matrizes thermisch zu induzieren,
um eine Vergleichbarkeit zum Permanganat-System zu gewahrleisten, erschien aufgrund der
hohen Reaktivitdt des MnO3Cl durchaus redisierbar. Nach dem Tempern von
MnOsCl/Tetramethylethylen/Argon-Matrizes (erhalten durch aufeinanderfolgende
Kondensation einer Mischung aus Tetramethylethylen/Ar bzw. MnOsCl bei 10K auf einem
Csl-Fenster) bei Temperaturen um 50 K konnte allerdings keine Reaktion detektiert werden.
Auf eine noch héhere Temperatur konnen Edelgasmatrizes nicht erwéarmt werden, ohne dass
die Matrixqualitdét darunter leidet. Daher wurde der Aufbau der Apparatur in den
Folgeexperimenten so gewahlt, dass eine Reaktion der beiden Komponenten wahrend eines
kurzen Weges moglich wurde, den sie aus separaten Dusen kommend zusammen bis zu dem

auf 10 K gekihlten Csl-Fenster zuriicklegten. Der gemeinsame Weg in der Gasphase betrug
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Abbildung 4.17: Der Matrixkopf. Aus zwei separaten Diisen wurden MnO;Cl bzw. eine Mischung von
Tetramethylethylen und Argon auf dem gekiihlten Csl-Fenster kondensiert.
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Bel zunéchst durchgefihrten Experimenten mit Ethylen bzw. Propylen kam es auch so zu
keiner chemischen Umsetzung. |IR-spektroskopisch konnte gezeigt werden, dass das jeweilige
Olefin neben MnO3Cl unverdndert in der Matrix vorlag. Wurde unter den selben Bedingungen
dagegen Tetramethylethylen mit MnOsCl in Kontakt gebracht, kam es, wie dem in Abbildung

4.18 gezeigten |R-Spektrum zu entnehmen war, zu einer deutlichen Reaktion.

4.3.1.3 IR-spektroskopische Informationen

MnOsCl wurde zusammen mit einer 5%igen Mischung von Tetramethylethylen in Argon bei
10K auf einem Csl-Fenster co-kondensiert. Um den Dampfdruck des MnOsCl wahrend des
Co-Kondensierens zu kontrollieren, wurde die Temperatur des Vorratsgefal3es wahrend dessen
konstant bei -65°C gehalten. Da zur Zuordnung von IR-Banden gemessene |sotopen-
Verschiebungen ein unerlassliches Hilfsmittel sind, wurden auch Umsetzungen mit *20O-
angerei chertem MnO3Cl durchgefihrt.

Aus den beiden abgebildeten Spektren ist ersichtlich, dass es zu einer Reaktion gekommen ist:
In Abbildung 4.18 sind im oberen Bereich die gemessenen IR-Spektren der reinen Edukte in
einer Argon-Matrix aufgetragen. Im unteren Bereich ist das nach der Umsetzung erhaltene
Differenzspektren, bei dem die Eduktbanden subtrahiert wurden, gezeigt. Neue Produktbanden
koénnen so sehr leicht erkannt werden. Es bot sich an, das Spektrum aus der Umsetzung mit
180-angereichertem MnOsCl zu zeigen, da es bei dem entsprechenden Spektrum mit **0sMnCl
zu einigen Uberlappungen zwischen Edukt- und Produktbanden kommt. Letzteres
beeintrachtigt zwar nicht die Zuordnung aller Banden, jedoch ist es weniger Ubersichtlich.

Die wichtigste Region in den IR-Spektren ist jene im Bereich von 700-1000 cm™. In diesem
Bereich sind sowohl Mn=0O-Schwingungen, als auch bestimmte C-O-Absorptionen zu
erwarten. Die drei intensivsten neuen Banden findet man in diesem Bereich, die stérkste bei
898 cm™. Der gefundene *°0/*®0-Isotopenshift betragt hier 39 cm™. Eine schwachere Bande
liegt bei 818 cm™® (A(**0/**0) = 52 cm™) und eine weitere, sehr intensive Bande bei 782 cm™
(A(*°O/*80) = 27 cm™).
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Abbildung 4.18: Obere Spur: Das IR-Spektrum des matrixisolierten Tetramethylethylens in einer Argon-Matrix
(5mol %) bei 10K im Bereich von 430— 1500 cm™. Mittlere Spur: Das IR-Spektrum von matrixisoliertem
BO;MnCl in einer Argon-Matrix bei 10 K im Bereich von 430 — 1000 cm™. Untere Spur: Das Differenzspektrum
nach der Co-Kondensation von '*O;MnCl und Tetramethylethylen/Ar bei 10 K. Die Eduktspektren wurden
subtrahiert. Bei den mit Sternchen kennzeichnen Banden handelt es sich um Artefakte; diese konnen bei der
Subtraktion von Spektren z. B. dann entstehen, wenn diese nicht bei exakt derselben Temperatur gemessen

wurden. Die Zahlen bei einigen Banden geben den gefundenen '*0O/"*O-Isotopenshift an.

Eine solch starke Absorption im Bereich um 800 cm™ wurde von C. Limberg et al. schon
wahrend friiherer Matrixisolationsexperimente, in denen *0,CrCl, neben Tetramethylethylen
in eine Argon-Matrix eingebettet und anschlief3end photolysierte wurde, in den gemessenen IR-
Spektren gefunden.!® Die Absorption konnte der Ringstreckschwingung des Epoxid-Ringesin
dem Komplex aus *20-Tetramethylethylenoxid und **0=CrCl, zugeordnet werden.

Es lag daher der Verdacht nahe, dass auch hier eine Epoxid-Spezies gebildet wurde. Im

Folgenden sollte dies mittels DFT-Rechnungen tberprift werden.
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4.3.1.4 Mogliche Produkte: Rechnungen und Diskussion

Neben dem Epoxid-Komplex 7® erscheinen noch zahlreiche andere Molekiile als Produkte
moglich. Im Folgenden wird zundchst besprochen, durch welche hypothetischen
Reaktionsabléufe man sich die Bildung der in Schema 4.14 dargestellten Spezies vorstellen
kann.

Zu 7R, bestehend aus Tetramethylethylenoxid, welches an ein MnO,Cl-Fragment koordiniert
ist, gelangt man Uber eine [2+1]-Cycloaddition der olefinischen Doppelbindung an das
Sauerstoffatom einer Mn=0-Einheit. 8% kénnte dagegen Uber eine [3+2]-Cycloaddition der
C=C-Doppelbindung an eine MnO,-Einheit gebildet werden. 9" ist das hypothetische Produkt
der [2+2]-Cycloadditionsreaktion einer C=C-Doppelbindung an eine Mn=0O-Einheit. Je nach
Abstand zwischen dem Mangan-Zentrum und dem benachbarten Kohlenstoffatom ist die
Bindung als mehr (9%) oder weniger (9*®) kovalent zu betrachten. Bei den Molekiilen 8® und
9% handelt es sich um die Derivate jener Produkte, die im Zusammenhang mit der
Olefinoxidation durch Permanganat diskutiert wurden (siehe Kapitel 2.1.2). Zu 10® gelangt
man Uber eine [3+2]-Cycloaddition der C=C-Doppelbindung an eine Cl-Mn=0-Einheit. 11}
stellt das Produkt einer durch eine Mn=O-Funktioniaité bedingten H-Abstraktion und des
darauf folgenden Abfangens des gebildeten organischen Radikals durch eine der beiden
verbliebenen Mn=0O-Gruppierungen dar. Der erste Schritt der Entstehung von 128 verlauft
analog dem der Bildung von 11%. Das intermedi&r gebildete organische Radika greift hier
jedoch kein an das Metallatom gebundene Sauerstoffatom an, sondern addiert sich direkt an
das Mangan-Zentrum. Wie schon bei 9% bzw. 9*® kann die entstandene Mn—C-Bindung als
mehr (12%) oder weniger (12*®) kovalent betrachtet werden. 13® repréasentiert die Situation fir
den Fall, dass die bei der H-Abstraktion entstehenden Radikale separat vorliegen.
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Schema 4.14: Mégliche Produkte der Reaktion von MnO;CI mit Tetramethylethylen.

Um Klarheit dartiber zu erhaten, welches Produkt tatsichlich entstanden ist, wurden DFT-
Rechnungen durchgeftihrt. Als Kombination von Funktional und Basissatz wurde zur
Optimierung  potentieller  Produktstrukturen und  Berechnung der  zugehérigen
Schwingungsfrequenzen zunéchst B3LYP/LANL2DZ gewéhlt (siehe hierzu Abbildung 4.21
und Tabelle 4.8). Wahrend der Untersuchungen kam es bel Verwendung dieser Methode
allerdings zu Problemen bei der Lokalisierung der Ubergangszustande, deren Uberschreiten zur
Bildung der oben beschriebenen potentiellen Produkte fuhrt. Daher wurde in der Folgezeit
ausschliefdlich die Kombination B3LYP/6-311G(d) verwendet. Von allen optimierten
Strukturen wurden die IR-Spektren berechnet und die Frequenzen mit den experimentell
erhaltenen verglichen. Fir die mit der hier verwendeten Methode berechneten Frequenzen wird
in der Literatur ein Skalierungsfaktor von 0.97 empfohlen,[*® mit dem beriicksichtigt werden
soll, dass die Grundschwingungen von Metaloxo-Bindungen haufig Uberschétzt werden.
Dieser empfohlene Skalierungsfaktor fand auch hier Verwendung.

Im Gegensatz zu dem System MnO,/Olefin, bei dem man sicher ist, dass sémtliche lokalen
Minima im Grundzustand auf der Singulett-Potentialhyperflache zu finden sind,'®* ® muss
man hier in Betracht ziehen, dass die Molekile mdglicherweise im Triplett-Zustand stabiler
sind. Das System MnO3Cl/Olefin selbst hat einen Singulett-Grundzustand. Die Addition eines
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Olefins an eine Metalloxo-Bindung kann zu einem d’ oder aber zu einem dSystem fuihren.
Wahrend d°-Systeme uiblicherweise einen Singulett-Grundzustand haben, hat sich gezeigt, dass
Metalloxo-Halogen-Verbidungen mit einer d’-Elektronenkonfiguration im allgemeinen im
Triplett-Zustand stabiler sind. Die Reaktion ist also méglicherweise eher mit jener von CrO,Cl,
vergleichbar, bei der die Oxidationsprodukte der Olefinoxidation nicht im Singulett-Zustand
vorliegen, sondern einen Triplett-Grundzustand haben,[®® ¢ 17 189 g/ mit der Oxidation von
Olefinen mit OsO,, die ausschlieflich auf der Singulett-Hyperflache ablauft.*®®" Samtliche
Strukturen aller moglichen Reaktionsprodukte wurden daher mittels DFT-Rechnungen sowohl
in ihrer Singulett- wie auch in ihrer Triplett-Form in C;-Symmetrie optimiert. Lediglich 13%,
dessen Bildung man sich durch einen protonengekoppelten Elektronentransfer analog der C—H-
Oxidation mit CrO.Cl, (vgl. Schema 2.1) vorstellen kann, wurde as ein Radikal-Paar
betrachtet. Die Strukturen beider Radikale wurden dabei separat als Radikale mit der
Multiplizitét zwei optimiert.

Die Multiplizitdt der betrachteten Molekile soll im weiteren Verlauf der Diskussion durch die
Zeichen ,' fir Singulett bzw. ,* fur Triplett abgekiirzt werden. In Tabelle 4.5 sind die
berechneten Frelen Reaktionsenthalpien aler bei der Reaktion von MnO3;Cl mit
Tetramethylethylen in Betracht kommenden Spezies zusammengefasst. Zur Berechnung der
thermodynamischen Werte wurde eine Temperatur von 293.15 K und ein Druck von 10° atm
(= 10° mbar) angenommen. Der tatsichliche Druck ist nicht messbar; die Annahme eines
hoheren Druckes (10 atm) fiihrt zu ca. 15 kJ/mol starker exotherm verlaufenden Reaktionen,
andert jedoch nichts an der relativen energetischen Lage der Spezies zueinander.®Y In
samtlichen Féllen ist eine Multiplizité gegeniber der anderen deutlich beginstigt. Da man
davon ausgehen kann, dass die gebildete Spezies im energetisch giinstigeren Spinzustand
vorliegt, wird im weitern Verlauf derjenige Spinzustand eines madglichen Produktes

besprochen, dessen berechneter Energieinhalt am niedrigsten ist.

7R gk 9xR 10 1R 12+R
Singulett - 62 - 144 +91 -30 -79 +37
Triplett -85 - 200 - - 57 - 138 -

Tabelle 4.5: Mit DFT-Methoden (B3LYP/6-311G(d)) berechnete Freie Reaktionsenthalpien (AG (293.15 K,
10%atm) [kJ/mol]) fir die Reaktion von MnO;Cl mit Tetramethylethylen zu den Produkten 7% - 12* ®. Die
berechnete Freie Reaktionsenthalpien — (AG (293.15K, 10° atm)) fir die Reaktion von MnO;Cl mit

Tetramethylethylen zu 13%, welches als Paar zweier Dublett-Radikale betrachtet wurde, betrdgt -12 kJ/mol.
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Versuche zur Strukturoptimierung des Manganaoxetans 9® filhrten zu keiner entsprechenden
Struktur. Wahrend auf der *Potentialhyperflache in diesem Bereich wie zu erwarten gar kein
Minimum zu finden war, konvergierte die Strukturoptimierung von '9® bei einer Struktur
entsprechend '9%+, in der die Mn—C-Bindung mit 2.334 A sehr lang ist, verglichen mit der
berechneten Struktur des Manganaoxetans, dessen Bildung man bei der Reaktion von MnOy4
mit Ethylen als Alternative zum [3+2]-Mechanismus annahm. Hier betragt der Abstand nur
2.013 A% Man kann hier also nicht mehr von einer reellen Mn—C-Bindung sprechen. Der

Grund fiir die Aufweitung der Bindung ist méglicherweise der, dass das Mn""

-Zentrum im
MnOsCl sehr elektronenarm und sogar noch hérter ist als das jenes MnO, . Zudem hat das fir
'9R+  berechnete IR-Spektrum keinerlei Ahnlichkeit mit dem experimentell erhaltenen.
Aufgrund der berechneten Frequenzen von '9%+ miisste man mit einer intensiven Absorption
bei 630 cm™ rechnen, die zu einer v(Mn-O-C)-Schwingung gehort. Tatsachlich findet man im
Experiment in diesem Bereich aber keine Banden.

Die Struktur von *10® konnte optimiert werden; die darauf folgende Frequenzrechnung ergab,
dass sich die intensivste Bande, die zu einer v(MnOC) bzw. einer v{(MnO,)-Schwingung
gehdrt, in der Region um 980 cm™ liegen miisste und dass die entsprechende *20-Verschiebung
90 cm™® betragt. Die v(MnO)-Schwingung wurde bei ca 650 cm™ mit mittlerer Intensitét
vorhergesagt. Da eine solche Bande im Experiment nicht beobachtet werden kann, kann auch
310" als Produkt ausgeschlossen werden.

Die berechneten |R-Spektren firr die Spezies *11R, '12*® sowie firr das MnO,(OH)Cl-Radikal
aus dem Radikal-Paar *13® sagen ale intensive Absorptionen der Mn(OH)-Einheit in der
Region um 600 cm™ voraus. Allerdings findet man zum einen im gemessenen Spektrum in
dieser Region (+150cm™) keinerlei intensive Absorption, zum anderen stimmt der
Fingerprint-Bereich im gemessenen Spektrum nicht mit jenem Uberein, den man bei

V orhandensein des organischen Fragments «CH,CMe=CMe, erwarten wirde.

Aufgrund der beschriebenen Untersuchungen kann daher ausgeschlossen werden, dass es sich
bel der entstandenen Verbindung um 9%, 9+% 108, 11%, 12%, 12#® oder 13® handelt. Somit
verbleiben als potentielle Reaktionsprodukte nur noch 7% und 8®. Sowohl 7® as auch 8" sind
im 3Zustand energetisch stabiler als im 'Zustand. Die beiden optimierten *Strukturen sind in
Abbildung 4.19 dargestel|t.
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37R 38R

Abbildung 4.19: Mit DFT-Methoden (B3LYP/6-311G(d)) optimierte Strukturen von >7% und *8%. Die Einheit der
angegebenen Bindungsldngen ist [A], die Bindungswinkel sind in [°] angegeben.

Fir die Bildung von *7® spricht die intensive Absorption bei 800 cm™, wie sie fiir Epoxide
typisch ist. Betrachtet man dagegen die in Tabelle 4.5 zusammengestellten berechneten Freien
Reaktionsenthalpien (AG(293.15K, 10°atm) erkennt man leicht, dass *8" die thermo-
dynamisch mit Abstand stabilere Spezies darstellt. Aufgrund dessen wére eigentlich die
Bildung dieses [3+2]-Cycloadditionsproduktes zu erwarten. Dennoch kann wie im Folgenden
dargestellt eine Zuordnung zugunsten des Epoxid-Komplexes 7 getroffen werden.

In Abbildung 4.20 wurden die berechneten |R-Spektren der Spezies *7* sowie *8® zusitzlich
zum gemessenen |R-Spektrum aus der Umsetzung von Tetramethylethylen mit *2O-

angereichertem MnO3Cl im unteren Bereich in Form roter und blauer Linien eingezeichnet.
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Abbildung 4.20: Obere, mittlere und untere Spur: siehe Abbildung 4.18. Zusdtzlich sind hier in der unteren
Region die berechneten IR-Spektren der optimierten Strukturen (B3LYP/6-311G(d)) von *7° und ‘8%
eingezeichnet. Es wurde ein Skalierungsfaktor von 0.97 verwendet. Gelb unterlegt ist die wichtigste Region im

Bereich von 650-1050 cm™.

In Ubereinstimmung mit dem Experiment werden fiir *7® drei intensive Banden mit starken
180/*80-1sotopenverschiebungen vorhergesagt. Die intensivste Absorption bei 948 cm™ soll
eine *°0/*®0-Isotopenverschiebungen von 43 cm™ aufweisen, eine schwéchere Absorption bel
925 cm™ eine Verschiebung um 46 cm™ und die wiederum recht intensive Absorption bei
746 cm™ eine Verschiebung um 28 cm™. Die Zuteilung der fiir *7® berechneten Frequenzen zu
den gemessenen Banden ist durch die punktierten Linien angedeutet. Sowohl das
Bandenmuster als auch die Isotopenverschiebungen stimmen sehr gut mit dem Experiment
Uberein. Der bei der Frequenzberechnung von Ubergangsmetall-Verbindungen mit der
Methode B3LY P/6-311G(d) bekannte Effekt, dass die Grundschwingungen von Metalloxo-
Gruppierungen deutlich Uberschéatzt werden, konnte auch hier beobachtet werden. Die

Differenzen zwischen den experimentell gemessenen Absorptionen und den berechneten
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Frequenzen fur vg(MnOy,) bzw. fir va(MnO,) betragen nach Skalierung mit dem Faktor 0.97
50 bzw. 107 cm™. Ahnlich groRe Abweichungen wurden auch fiir MnOsCl selbst gefunden.

v(MnCI) v¢(MnO,) Vas(MNOy)
Experiment™™® 459.6 892.1 955.2
B3LY P/6-311G(d) (Faktor 0.97) 468.0 1012.3 1064.6

Tabelle 4.6: Vergleich der literaturbekannten Schwingungsabsorptionen von gasformigem MnO;CI mit den hier

berechneten Frequenzen.

Fir die Annahme, es handle sich bei der entstandenen Verbindung um 8%, ist die Uberein-
stimmung zwischen Theorie und Experiment weit weniger gut. Der intensiven Bande bei
898 cm™ ware die Absorption bei 998 cm™ zuzuordnen. Der Wert der berechneten Isotopen-
verschiebungen  (A(**O-®0)=45cm™) wiirde gut mit dem experimentellen Wert
(A(°0-*0) =39 cm™) Ubereinstimmen. Im Bereich kleinerer Wellenzahlen fiele eine
eindeutige Zuordnung der berechneten Frequenzen zu den gemessenen Banden jedoch deutlich
schwerer. Es werden zwar Frequenzen im Bereich von 818 cm™ vorhergesagt, jedoch zeigt
keine dieser Freguenzen eine anndherend so starke Isotopenverschiebungen, wie jene der
experimentell gefundenen Bande (A(*°0-20) = 52 cm™). Fur *8® wurden zwei Frequenzen
mittlerer Intensitét, und zwar bei 716 bzw. 667 cm™, berechnet. Da im gemessenen Spektrum
im Bereich zwischen 780-550 cm™ aber tiberhaupt keine Banden zu finden sind, spricht dies
gegen die Bildung des Glycolates *8*.

Insgesamt betrachtet stimmen sowohl das Bandenmuster as auch die berechneten
38R

| sotopenverschiebungen fir deutlich weniger gut mit dem Experiment tberein als fur >7%,

was bedeutet, dass es sich bei der entstandenen Verbindung sehr sicher um 7% handelt.
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Bo,MnCl/ exp.: ber.: ber.: ber.: ber.: Zuordnung
TME A(16O_180) 180_37R A(lﬁo_ 180) 180_38R A(lﬁo_ 180)
fur 37® fur °g®
1483 (0.37) 0 1503 (0.08) 6 v (CHy)
1489 (0.14) 0 1493 (0.03) 0
1464 (0.40) 0 1481 (0.04) 0 1481 (0.04) 0
1474 (0.02) 0
1472 (0.02) 0 v (CH3)
1457 (0.37) 0 1455 (0.05) 0 1456 (0.07) 0 v (CHa)
1448 (0.37) 0 1448 (0.05) 0 1449 (0.02) 0 v (CHa)
1437 (0.30 1406 (0.06) 0
1393 (0.30) 0 1394 (0.09) 0 1394 (0.04) 0 v (CHy)
1388 (0.97) 0 1389 (0.13) 0 1384 (0.10) 1
1372 (0.50) 0 1366 (0.11) 1 1372 (0.10) 0 v(CO)
1214 (0.37) 4 1189 (0.11) 1 1217 (0.02) 1
1175 (0.90) 0 1167 (0.18) 0 1184 (0.12) 0 8(CCC)
1115 (0.60) 5 1117 (0.27) 0 1149 (0.11) 1 p(CH3)
1022 (0.22) 2 1013 (0.04) 2 1128 (0.38) 1
998 (1) 45 v(Mn=0)
898 (1) 39 948 (1) 43 vas(MnOy)
925 (0.13) 4
922 (0.06) 1
829 (0.81) 26 vas(MnOy, Ring)
818 (0.47) 52 925 (0.32) 46 v(MNnOy)
765 (0.07) 25 vg(MnO2, Ring)
782 (0.62) 27 746 (0.82) 28 vg(COC)
716 (0.27) 20 vas(MnO, Ring)/
Vas(C202)
667 (0.35) 24 vg(MnO2, Ring)/
ve(C202)
554 (0.16) 10
489 (0.22) 15 512 (0.09) 20 459 (0.18) 9
421 (0.41) 4 447 (0.16) 1 v(Mn-Cl)
397 (0.08) 13 394 (0.09) 6

Tabelle 4.7: Die nach der Co-Kondensation von MnO;Cl mit Tetramethylethylen/Argon (5 %) gemessenen
Frequenzen, sowie die berechneten Frequenzen der DFT-optimierten Strukturen von >7% und 8%
(B3LYP/6-311G(d)). Die in Klammern angegebenen Werte sind die relativen Intensitdten. Die Zuordnung der
Frequenzen erfolgte aufgrund der theoretischen Resultate. Der gelb unterlegte Bereich entspricht dem in

Abbildung 4.20.
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Wie bereits erwahnt, wurden zu Beginn der Untersuchungen die Strukturoptimierungen und
die folgenden Frequenzrechnungen mit der Kombination B3LYP/LANL2DZ durchgefihrt.
Dabei wurden ohne Anwendung eines Skalierungsfaktors mit 53 bzw. 84 cm™ deutlich kleinere
Abweichungen zwischen den experimentellen Banden und den fiir *7® berechneten MnO,-
Grundschwingungen gefunden. In Abbildung 4.21 sind wie bereits zuvor die berechneten
Spektren der Spezies *7R sowie *8® in das gemessene Spektrum aus der Umsetzung mit *20-
angereichertem MnO3Cl im unteren Bereich in Form roter und blauer Linien eingezeichnet.
Sowohl das Bandenmuster im Bereich von 700-1000 cm™ al's auch die Isotopenverschiebung
stimmen fiir *7® bei Verwendung des Basissatzes LANL2DZ noch besser mit dem Experiment

Uberein.
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Abbildung 4.21: Obere, mittlere und untere Spur: siehe Abbildung 4.18. Zusdtzlich sind hier in der unteren
Region die berechneten IR-Spektren der optimierten Strukturen (B3LYP/LANL2DZ) von ‘7% und ‘8
eingezeichnet. Es wurde kein Skalierungsfaktor verwendet. Gelb unterlegt ist die wichtigste Region im Bereich

von 650-1050 cm™.
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BosMnCl/ exp.: ber.: ber.: ber.: ber.: Zuordnung
TME A(*0-0) 18g37R A(*0-*0) fir 180-3gR A(*%0-*0) firr
37R 38R
1483 (0.37) 0 1530 (0.05) 0 1523 (0.06) 0 V(CH3)
1527 (0.04) 0 1506 (0.18) 0
1464 (0.40) 0 1502 (0.07) 0 1500 (0.06) 0
1457 (0.37) 0 1499 (0.09) 0 1450 (0.10) 0 V(CH3)
1448 (0.37) 0 1461 (0.10) 0 1441 (0.21) 0 V(CH3)
1437 (0.30 1449 (0.16) 0 1431 (0.24) 0
1393 (0.30) 0 1348 (0.21) 0 1427 (0.04) 0 V(CH3)
1388 (0.97) 0 1438 (0.02) 0 1291 (0.05) 0
1372 (0.50) 0 1412 (0.14) 1 1271 (0.02) 0 v(CC)
1214 (0.37) 4 1245 (0.12) 1 1231 (0.15) 0
1175 (0.90) 0 1214 (0.21) 0 1199 (0.22) 0 8(CCO)
1115 (0.60) 5 1161 (0.39) 1 1166 (0.63) 1 p(CH3)
1022 (0.22) 2 1045 (0.05) 1 1153 (0.03) 1
963 (0.04) 1 v(Mn=0)
898 (1) 39 951 (0.68) 40 962 (0.23) 2 Vas(MnOy)
961 (1.00) 41
829 (1.00) 28 Vas(MnO,, Ring)
818 (0.47) 52 902 (0.27) 44 vg(MnO,)
756 (0.21) 27 vg(MnO,, Ring)
782 (0.62) 27 739 (1.00) 28 vg(COC)
vas(MnO,,Ring)/
716 (0.27) 17 vas(C:05)
vg(MnO,, Ring)/
657 (0.30) 19 v(C,0,)
495 (0.09) 17
489 (0.09) 12
489 (0.22) 15 416 (0.15) 4 459 (0.14)
391 (0.10) 3 447 (0.09) 8 v(Mn-Cl)
378(0.05) 4 389 (0.17) 4
359 (0.12) 2

Tabelle 4.8: Die nach der Co-Kondensation von '*O;MnCI mit Tetramethylethylen/Argon (5 %) gemessenen
Frequenzen, sowie die berechneten Frequenzen der DFT-optimierten Strukturen von °*7% und ‘8%
(B3LYP/LANL2DZ). Die in Klammern angegebenen Werte sind die relativen Intensitdten. Die Zuordnung der
Frequenzen erfolgte aufgrund der theoretischen Resultate. Der gelb unterlegte Bereich entspricht dem in

Abbildung 4.21.
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Da sich alerdings gezeigt hat, dass der Basissatz LANL2DZ nicht zur Berechnung von
Ubergangszustanden geeignet ist, was aber im Verlauf der Untersuchungen unerlésslich war,
wurde im weiteren Verlauf dieses Projektes aus Grinden der Konsistenz ausschlief3dlich der
Basissatz 6-311G(d) verwendet.

Aufgrund der sehr guten Ubereinstimmungen zwischen den bis zu diesem Zeitpunkt erhaltenen
berechneten und experimentell erhaltenen Werten war es sehr wahrscheinlich, dass es sich bei
der gebildeten Verbindung um *7® handelt. Sowohl das fiir *8® berechnete Bandenmuster als
auch die Isotopenverschiebungen kdnnen mit dem gemessenen IR-Spektrum nur schwer in
Einklang gebracht werden. Um eine hypothetische Bildung von 8%, die bei aleinigem
Vergleich der berechneten Freilen Reaktionsenthalpien zu erwarten ware, endgultig
auszuschliessen, wurde  abschliefend en  Experiment mit ener  MnOsCl-
|sotopomerenmischung durchgefiihrt, in der das Verhdtnis der °0O- zu *®0-Atome innerhalb
der Molekile variiert. Neben reinem °O;MnCl  findet man in einer solchen
| sotopomerenmischung also auch °0,®*0MnCl sowie **0*®0,MnCl (reines **0;MnCl entstand
in zu geringem Anteil, um es IR-spektroskopisch detektieren zu kénnen). Von Interesse sind
digjenigen Molekiile, in denen sowohl '°O- as auch *°0O-Atome vorhanden sind, aso
1°0,"®0oMnCl und **0"*0,MnCl.

Die IR-Bande, die im Folgenden diskutiert wird, ist jene bei 782 cm™ aus der Umsetzung von
Tetramethylethylen mit **0sMnCl (in der Umsetzung mit °OsMnCl findet man sie bei
809 cm™). Wiirde diese Bande zu *8® gehtren, miisste sie einer der berechneten Frequenzen
bei 829, 756, 716 bzw. 657 cm’ zugeordnet werden. Diese weisen allesamt eine
|sotopenverschiebung A(*°0-*20) im Bereich von 20-30 cm™ auf. Wie man bei Betrachten der
Atomverschiebungsvektoren der berechneten Frequenzen (unter Zuhilfenahme des
Visualisierungsprogrammes GaussView!®?) erkennt, gehdren diese vier Banden ale zu
Ringschwingungen des Glycolat-Ringes, bei denen beide Sauerstoff-Atome beteiligt sind. Bel
einer Mischung von **0;MnCl, °0,™0MnCI sowie °0'®0,MnCl im Verhaltnis 1:1.8:1 ist im
IR-Spektrum eine Aufspaltung in drei unterscheidbare Banden zu erwarten, und zwar fur die
drei moglichen Falle, dass zwei °0O-Atome im Glycolat-Ring enthalten sind, zwei **0O-Atome
oder aber ein *°O- und ein ®*0O-Atom. Das aufgrund der verwendeten Isotopomerenmischung
zu erwartende Verhdltnis ist 4.8:5.6:1. Jede der vier Absorptionen bei 829, 756, 716 und
657 cm™ misste demnach in ein Triplett dieses Intensitétsverhéltnisses aufspalten, in dem

jeweils die mittlere Bande die intensivste ist.
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Abbildung 4.22: Links: Oben die gemessene Banden bei 809 cm™ der Umsetzung von Tetramethylethylen mit
! 6O3MnCl, in der Mitte die entsprechende Bande bei 782 en’? (1603MnCl), und unten die gemessenen Banden bei
Verwenden der Isotopomerenmischung von 150;MnCI, "°0,"5 OMnCI und "*0"*0,MnCl im Verhdlmis 1:1.8:1.
Rechts: Die berechneten (B3LYP/6-311G(d)) Bandenmuster fiir alle drei Situation, jeweils fiir die Annahme, es
handle sich entweder um >7% (rot) (vy(C-0-C)) oder um *8® (blau) (v(MnO,)).
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In Abbildung 4.22 ist dies exemplarisch fir eine der Absorptionen dargestellt. Im rechten Tell
der Abbildung zeigen die roten Intensitétsbalken die theoretisch zu erwartende Aufspaltung.
Handelt es sich bei dem matrixisolierten Produkt hingegen um den Epoxidkomplex *7%, dann
ist der experimentell gefundenen Bande bel 782 cm™ eine berechnete Frequenz bei ca
750 cm™ zuzuordnen, bei der es sich um eine Ringstreckschwingung des Epoxid-Ringes
handelt. Bel der Verwendung der oben beschriebenen MnO;Cl-Isotopomerenmischung sind
dann zwei Banden zu erwarten, und zwar jeweils eine fiir den Fall, dass ein *°O- oder aber ein
180-Atom im Epoxid-Ring vorhanden ist.

Wie in Abbildung 4.22 zu sehen, findet man nach dem Einsatz der oben beschriebenen
Isotopomerenmischung tatséchlich nur die beiden aus den Umsetzungen mit den
,isotopenreinen* MnO3Cl-Verbindungen bereits bekannten Banden bei 809 und 782 cm™. Dies
ist ein deutliches Indiz dafir, dass es sich bei der isolierten Verbindung um den Epoxid-
Komplex *7® handelt. Untermauert wird dies zudem durch den Vergleich mit den IR-
spektroskopischen Daten der Umsetzung von CrO.Cl, mit Tetramethylethylen.®® Bel
Verwendung von **0,CrCl, entsteht dabei ein Komplex aus *°O-Tetramethylethylenoxid und
80=CrCl,. Die Ringstreckschwingung des Epoxid-Ringes absorbiert hier bei 788 cm™, die
zugehorige Isotopenverschiebung A(*°0-0) betragt 28 cm™. Diese Werte stimmen sehr gut
mit den in dieser Arbeit gefundenen (782 cm™; A(*°0-*20) = 27 cm™) tiberein.

Da es nun sicher ist, dass es sich bei der isolierten Verbindung um *7® handelt, wird diese im
Folgenden as 7 bezeichnet. Dass 7 tatsichlich als Triplett vorliegt ist recht sicher: Im
Singulett-Zustand wirden die zwel relevanten Elektronen ein schwach antibindendes Mn=0-
n*-Orbital besetzen, wahrend sich im Triplett-Zustand eines von beiden in einem starker
antibindenden Mn=0-Orbital aufhdlt. Dies fuhrt dazu, dass Mn=0O-Bindungen im Singulett-
Zustand stérker sind, und demnach bei héheren Wellenzahlen zu finden sein sollten. Diezu '7®
durchgefiihrte Frequenzrechnung zeigt, dass die Differenz der v(Mn=0)-V aenzschwingungen
zwischen "7® und *>7® bei 70 cm™ liegt. Das berechnete Spektrum von 7 passt also viel besser
zum gemessenen Spektrum als das von '7%. Im (brigen kann man fast grundsétzlich davon
ausgehen, dass sich das isolierte Molekil in dem Spinzustand befindet, in dem es energetisch
am stabilsten ist.
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4.3.1.5 DFT-Rechnungen zur Thermodynamik und Kinetik des Systems
MnO;Cl/Ethylen

Nachdem gesichert ist, dass es sich bei dem Produkt der Reaktion von MnOs;Cl mit
Tetramethylethylen um den Epoxidkomplex *7 handelt, stellt sich die Frage, warum es zur
Bildung dieses [2+1]- statt des thermodynamisch stabileren [3+2]-Cycloadditionsproduktes
kommt. Um den Ausgang der Resaktion zu verstehen, wurden DFT-Rechnungen an dem
System MnO;Cl/Ethylen durchgefiihrt. Die Reduktion der Anzahl der Atome und damit der
Freiheitsgrade beim Ersetzen der vier Methylgruppen des Tetramethylethylen-Molekils durch
vier Protonen hin zum Ethylen-Molekil verringert die benttigte Rechenzeit zur ,, Erforschung*
der Potential hyperflache drastisch. Bei der Berechnung eines Molekils mit C;-Symmetrie mit
Hilfe von DFT-Methoden steigt die bendtigte Rechenzeit etwa proportional N? bis N*
(N = Anzahl der Atome).l"® Zur Kennzeichnung der Molekiil-Strukturen, die sich auf die
ausschliefdlich berechnete Reaktion mit Ethylen beziehen, wird im Folgenden, wie in Schema
4.15 ersichtlich, das Kirzel ,,a* verwendet. Schema 4.15 zeigt die Produkte der [2+1]- sowie
der [3+2]-Cycloadditionsreaktion von Ethylen an MnOsCl. Auch hier ist in beiden Féllen der
Triplett-Zustand stabiler as der Singulett-Zustand. *7a® ist 36 kd/mol stabiler als '7a® und
stellt somit sicherlich der Grundzustand dieses Epoxid-Komplexes dar. *8a® ist seinerseits um
51 kJ/mol giinstiger als '8a®.

ﬁl g
Mn._ Mn—
gl “o—cH, ol N
\C/ O\ /CHZ
H, G
2
7a° ga"

Schema 4.15: Die beiden hypothetischen Produkte 7a® und 8a® der Reaktion von MnO;CI mit Ethylen.
Wie man aufgrund seines d’-Zustandes erwarten kann, liegt MnOsCl im Grundzustand as

Singulett vor. Der Triplett-Zustand ist energetisch um 86 kJmol hoher gelegen. Da die

Temperatur aller Teile der Matrixisolationsanlage entweder jener der Umgebung entsprach

87



DISKUSSION DER ERGEBNISSE

oder durch die Kihlung deutlich darunter lag, kann man davon ausgehen, dass die Reaktionen
von MnOsCl aus dem Singulett-Zustand heraus begonnen haben.

Der erste Teil der Reaktion, die zu *7a® fiihrt, ist in Abbildung 4.23 dargestellt. Das Ethylen-
Molekll nahert sich dem O-Atom einer Mn=0O-Einheit unsymmetrisch an. Noch bevor der
Ubergangszustand (AG”(293.15 K, 10° atm) = +119 kJ/mol; AE” = +43 kJ/mol) erreicht wird,
dessen Uberschreiten dann unvermeidlich zur Bildung von '7a® fiihren wiirde, kommt es zu

einem Intersystem-Crossing von der Singulett- auf die Triplett-Potentia hyperflache.
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Abbildung 4.23: Energieprofil fiir die zur Epoxidierung von Ethylen fiihrenden Reaktionen. Abgebildet sind die
intrinsischen Reaktionskoordinaten fiir die Reaktionen von 'MnO;CI bzw. *MnO;CI jeweils mit 'Ethylen. Es
kommt zu einem Intersystem-Crossing von der Singulett- auf die Triplett-Potentialhyperfldiche und intermedicr

bildet sich somit das Radikal-Alkoxid *9a®.

Ermoglicht wird ein solches Uberkreuzen von Potentialhyperflachen unterschiedlicher
Multiplizitét durch die Bildung oder V ernichtung von Spin-Drehimpulsen, was durch die Spin-
Bahn-Kopplung erreicht  wird.® So entsteht intermediar die Radikal-Verbindung
(0),CIMNOCH,CH,e *9aR. Das Auftreten dieses Radikals bedeutet, dass es sich bei der
Sauerstoffiibertragung um keine konzertierte Reaktion handelt. Die Freie Enthalpie von *9a®
ist um 36 kJ/mol hoher gelegen als digjenige der Edukte.
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Abbildung 4.24: DFT-optimierte (B3LYP/6-311G(d)) Strukturen ausgewdhlter Minima und Maxima auf der
Potentialhyperfliche des Systems MnO;CI-Ethylen (Bindungsidingen in [A]). a) Struktur des Singulett-
Ubergangszustandes der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion, die zur Radikal-Verbindung 9a® fiihrt.
b) Struktur der Radikal-Verbindung *9a®. ¢) Der Triplett-Ubergangszustand der Reaktion von *9a® zum Epoxid-
Komplex*7a®. d) Struktur des Epoxid-Komplexes *7a®,

Im néchsten Schritt wird das am endstandigen C-Atom lokalisierte Radikal vom Alkoxid-
Sauerstoff-Atom abgefangen und man gelangt schliefllich zu *7a®. Der Ubergangszustand des
letzten Schrittes liegt energetisch nur um 19 kJ/mol (AG*(293.15 K, 10°® atm) hoher als *9aX.
Sowoh! die optimierten Strukturen der beiden Ubergangszustande, die zu *9a® und *7a® fihren
alsauch *9a® und *7a® sind in Abbildung 4.24 dargestellt.
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Abbildung 4.25: Energieprofil fiir die abschlieffende, zur Epoxidierung von Ethylen fiihrenden Reaktion.

Abgebildet ist die intrinsische Reaktionskoordinate fiir die Reaktionen *9a® zum Ethylenoxid-Komplex * 7a".

Schaut man sich die optimierte Struktur von *9a® an, kénnte man meinen, dass statt des
beschriebenen Mechanismus auch ein intramolekulares Abfangen des Radikals Uber eine
zweite Mn=0-Einheit stattfinden kénnte, was zur Bildung von *8a® fiihren wiirde. Dass es
nicht dazu kommt, liegt zum einen an der viel gréferen Distanz zwischen dem endstandigen C-
Radikal und den O-Atomen der MnO,-Einheit, verglichen mit dem Abstand zwischen dem C-
Radikal und dem Alkoxid-O-Atom (siehe Abbildung 4.24), zum anderen ist die berechnete
Spindichte am Alkoxid-Sauerstoff-Atom (0.025290) hoher als an den Oxo-Sauerstoff-Atomen

(-0.062405 bzw. -0.062415).

Wie bel der Reaktion mit Tetramethylethylen ist auch bel der Reaktion mit Ethylen das
Glycolat das thermodynamisch stabilere Produkt, die Differenz der Freien Enthalpie zwischen

37a® und *8a® betragt 137 kd/mol. Der Ubergangszustand, der von den Edukten zu *8a® fiihrt,

wurde auf der Singulett-Potential hyperflache lokalisiert.
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1.362

Abbildung 4.26: DFT-optimierte (B3LYP/6-311G(d)) Strukturen des Singulett-Ubergangszustandes der [3+2]-
Cycloadditionsreaktion von Ethylen an MnO;Cl und des hypothetischen Triplett-Produktes *8a® (Bindungslingen

in [4]).
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Abbildung 4.27: Energieprofil der [3+2]-Cycloadditionsreaktion von Ethylen an MnO;Cl. Abgebildet ist die

intrinsischen Reaktionskoordinate fiir die Reaktion der Edukte aus dem Singulett-Zustand zum Glycolat *8a®,
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Bel der [3+2]-Cycloaddition handelt es sich um einen konzertierten Reaktionsmechanismus,
der Ubergangszustand ist C-symmetrisch. Die Freie Aktivierungsenthalpie AG"(293.15K,
10°® atm) betragt 75 kJ/mol.

Wie aus Abbildung 4.27 ersichtlich, ist die Differenz der elektronischen Energie zu derjenigen
der Edukte aul3erst gering. Offensichtlich resultiert der hohe Wert der Freien Aktivierungs-
enthalpie AG* von +75 kJ/mol (293.15 K, 10°® am) in erster Linie aus dem Entropie-Term, d.
h. aus der Verringerung der Freiheitsgrade als Folge der wie erwéhnt hohen Symmetrie (C)
des Ubergangszustandes.

Ein Vergleich der Freien Reaktionsenthalpien und der Freien Aktivierungsenthalpien zeigt,
dass die Bildung von *8a® nicht nur thermodynamisch, sondern auch kinetisch begiinstigt sein
sollte. Das komplette Reaktionsprofil fur das System MnO3Cl/Ethylen ist in der folgenden
Abbildung 4.28 zusammengefasst.
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Abbildung 4.28: Reaktionsprofil fiir die vorgeschlagenen Mechanismen der Reaktionen von MnO;CI und Ethylen

3
zu37a® bzw. 38

Eine Umwandlung von *8a® zum thermodynamisch instabileren 37a® ist auszuschlieRen. Die
berechnete Freie Aktivierungsenthalpie fir diese Reaktion betragt 242 kJ/mol (AG*(293.15 K,

10°® atm). Die Struktur des optimierten Ubergangszustandes und die zugehérige intrinsische
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Reaktionskoordinate (bei der der Reaktionsverlauf gegen die Anderung der elektronischen

Energie aufgetragen ist) sind in Abbildung 4.29 bzw. Abbildung 4.30 dargestellt.

Abbildung 4.29: DFT-optimierte (B3LYP/6-311G(d)) Struktur des Triplett-Ubergangszustandes der Reaktion, die

17a® und >8a® miteinander verbindet (Atomabstinde in [A]).
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Abbildung 4.30: Energieprofil der Umlagerung von >7a® zu*8a®. Die Aktivierungsenergie ausgehend von *8a® ist

so hoch, dass man eine Umwandlung zum thermodynamisch instabileren Epoxid-Komplex *7a® ausschliefien

kann.
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4.3.1.6 Kinetik des Systems MnQO;Cl/Tetramethylethylen

Obwohl die Vereinfachung des Systems durch den Ersatz der Methylgruppen durch Protonen
sicherlich dazu geeignet ist, Tendenzen und relative Stabilitdten moglicher Produkte eines
Reaktionstyps zueinander vorherzusagen, ist doch zu erwarten, dass die absoluten
Energiedifferenzen deutlich variieren. Der Vergleich bestédtigt dies. Die Differenz der Freien
Reaktionsenthalpien zwischen den Verbindungen *7a® und *8a® im System MnOsCl/Ethylen
ist um 21 kJ/mol groRer als die entsprechende Differenz zwischen *7% und *8® in dem System
MnOsCl/Tetramethylethylen. Des weiteren zeigen die berechneten Freien Reaktionsenthalpien,
dass die Reaktion mit Tetramethylethylen starker exotherm verl&uft.

Die Arbeitsgruppe um N. Rosch hat unléngst DFT-Studien zu [3+2]-Cycloadditionen von
Ethylen mit diversen Ubergangsmetalloxo-V erbindungen durchgefiihrt. Dabei gelang es ihnen,
einen algemein gultigen Zusammenhang zwischen der Aktivierungsbarriere und der
Reaktionsenthal pie herauszustellen:1*®¥ Wie aufgrund der Marcus-Theorie™® zu erwarten war,
besteht zwischen diesen beiden Grofden tatsachlich ein direkter Zusammenhang. Je starker
exotherm eine Reaktion verlauft, desto niedriger ist der dazugehdrige Ubergangszustand.
Aufgrund dieses Befundes ist zu erwarten, dass der Ubergangszustand der stérker exotherm
verlaufenden [3+2]-Cycloaddionsreaktion von MnOsCl mit Tetramethylethylen ebenfalls
niedriger liegt, als derjenige fUr die Cycloaddionsreaktion mit Ethylen. Ein entsprechender
Trend ist bei den [2+1]-Cycloaddionsreaktionen, die zu den Epoxidkomplexen 37 bzw. *7a
fuhren, zu vermuten.

Das Ergebnis der Optimierung des 'Ubergangszustandes, dessen Uberschreiten zu '7 fuhren
wirde, bestétigt diese Vermutungen. Die Freie Aktivierungsenthalpie betragt lediglich 62
kdmol (AG*(293.15K, 10°atm). Im Vergleich dazu betragt die entsprechende Freie
Aktivierungsenthalpie der Reaktion mit Ethylen 119kJmol (AG*(293.15K, 10° atm).
Abbildung 4.31 zeigt die optimierte Struktur des 'Ubergangszustandes der [2+1]-
Cycloadditionsreaktion von MnOsCl mit Tetramethylethylen.
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Abbildung 4.31: DFT-optimierte (B3LYP/6-311G(d)) Struktur des Singulett-Ubergangszustandes der [2+1]-
Cycloadditionsreaktion von MnO;CI mit Tetramethylethylen (Bindungsldngen in [A]).

Unter der Voraussetzung enes zu der Reaktion mit Ethylen identischen
Reaktionsmechanismus' liegt der gefundene Ubergangszustand energetisch nur wenig hoher
als jener Punkt, an dem der Wechsel von der Singulett- auf die Triplett-Potential hyperflache
stattfindet (vergleiche Abbildung 4.23) und sollte damit ein gutes Mal3 fur die tatséchliche
Aktivierungsbarriere sein. Die Erniedrigung der Freien Aktivierungsentha pie um 57 kJ/mol im
Vergleich zum System MnOsCl/Ethylen verdeutlicht den starken induktiven Effekt, den die
Methyl-Gruppen austiben, wodurch die Elektronendichte der ol efinischen C=C-Doppel bindung
und damit deren Reaktivitét erhoht wird.

Wie bereits in Abschnitt 4.3.1.5 erwahnt, ist bei der berechneten [3+2]-Cycloaddition des
Systems MnO;Cl/Ethylen der Betrag der Freien Aktivierungsenthalpie AG” vermutlichin erster
Linie auf den Entropie-Term der Gibbs-Funktion zurtickzufihren (AG = AH - T AS). Der noch
geringere Anstieg der elektronischen Energie bei dem System MnO;Cl/Tetramethylethylen
machte es unméglich, den entsprechenden Ubergangszustand mit den zur Verfiigung stehenden
Mitteln zu lokalisieren. Um dennoch abzuschétzen, wo dieser Ubergangszustand auf der
Potentialhyperflache in etwa zu finden ist, wurde in einer Serie von funf Schritten
Tetramethylethylen  symmetrisch  (entsprechend der  optimierten  Geometrie  des
Ubergangszustandes der Reaktion mit Ethylen sowie nach dem Vorbild zahlreicher anderer, in

der Literatur beschriebener [3+2]-Additionen von Olefinen an Metalloxo-Verbindungen!® 1
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1851) an eine MNnO,-Einheit angenahert und die jeweilige Struktur mit fixierten C—O-Abstanden
optimiert. Die berechnete Freie Aktivierungsenthalpie (AG*(293.15K, 10°atm) des so
angenaherten Ubergangszustandes liegt bei 62 kJ/mol.

Abbildung 4.32: Durch Variation der C—-O-Abstinde mit DFT-Methoden (B3LYP/6-311G(d)) angendherter
Ubergangszustand der [3+2]-Cycloadditionsreaktion von MnOsCl mit Tetramethylethylen (Bindungslingen in
[A]). Die beiden C—0-Abstcinde (2.375 A ) sind fixiert.

Im Vergleich dazu liegt die Freie Aktivierungsenthalpie des Ubergangszustandes der [3+2]-
Additionsreaktion mit Ethylen bei 75 kJ/mol (AG*(293.15 K, 10°® atm). Da dieses berechnete
Maximum auf der Potentialhyperflache durch eine analog durchgefihrte, schrittweise
Anndherung von Ethylen an eine MnO,-Einheit von MnO3Cl innerhalb eines Fehlers von
+1 kJmol sehr gut lokalisiert werden kann, ist davon auszugehen, dass auch das wie
beschrieben angendherte Maximum fur die Reaktion mit Tetramethylethylen nicht stark vom
tatsachlichen Ubergangszustand abweicht.

AG*(293.15K, 10° atm) AG(293.15 K, 10° atm)
7ak +119 - 50
R + 62 -85
8a" +75 - 186
IgR +62 (angen&hert) - 200

Tabelle 4.9: Vergleich der berechneten Freien Aktivierungsenthalpien (AG*(293.15 K, 10° atm) und der Freien
Reaktionsenthalpien (AG™(293.15 K, 10° atm) der Reaktionen von MnO;CI mit Ethylen bzw. Tetramethylethylen
(alle Werte in [kJ/mol]).
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Die beschriebenen Befunde hinsichtlich der Kinetik lassen trotz der verwendeten Naherungen
sowie maoglicher, durch die gewdhiten Methoden bedingten Fehler im Bereich von einigen
kJ/mol vermuten, dass die Aktivierungsenergien der beiden konkurrierenden Reaktionen, der
[2+1]- und der [3+2]-Cycloaddition, von vergleichbarer Grofe sind. Damit ist zwar zu
erklaren, dass das thermodynamisch instabilere Produkt *7 auch gebildet wird, seine selektive

Bildung ist aber auf der Basis der durchgefiihrten DFT-Rechnungen alleine nicht zu verstehen.

4.3.1.7 Statistische Betrachtung: Reaktionskaniile

Um die Erklarung fir die selektive Bildung des Epoxidkomplexes 7 zu finden, ist es
notwendig, die wahrend der Reaktion herrschenden Bedingungen genauer zu betrachten. Die
Co-Kondensation der beiden Edukte fand bel sehr niedrigen Dricken statt. Die mittlere freie
Weglange der Molekile kann mit Gleichung [4.1] auf 2-3 cm geschétzt werden.

8 ks-T
U ks.T
A=Y= = 4.1
2w po 2opo [4.1]
ks-T

Darin ist A die mittlere freie Weglénge, v steht fur die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen,
z ist die Stol3zahl, k5 ist die Boltzmann-Konstante, 7 ist die Temperatur (ca. 293 K), u steht fur
die reduzierte Masse (bei je einem Molekil MnOsCl und Tetramethylethylen ist
U =52.31.66056-10%" kg), p ist der Druck, der im inneren des Teilchenstrahls auf
10 mbar = 10" N/m? geschétzt wurde, und ¢ steht fir den StoRquerschnitt (hier wurde ein
relativ groler Wert von 1 nm? = 10™*® m? angenommen; im Vergleich dazu betragt o firr Benzol
0.88 nm? [#¥). Da die gesamte gemeinsame Weglange der Edukte von der Diise bis zum Csl-
Fenster nur 2 cm betrug, konnte es zwischen den Molekilen bei einer mittleren freien
Weglange im Bereich von 2-3 cm dtatistisch nur zu 1-2 StoRRen in der Gasphase kommen,

bevor sie in der Argon-Matrix kondensierten. Die beiden Dusen, aus denen die Edukte
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ausstromten, waren parallel angeordnet. Daher muss man davon ausgehen, dass auch die
Gasstrome weitgehend parallel verliefen und somit der Grofdteil der Stéle ineffektiv war und
zu keiner Reaktion fuhren konnte.

Wie beschrieben, wurde das Vorratsgefald wahrend der Matrixisol ationsexperimente auf -65°C
gekuhlt. Dies fuhrte moglicherweise dazu, dass die MnOsCl-Molekile bis zum
Kondensationsprozess noch die dieser Temperatur entsprechende kinetische Energie
innehatten. Vermutlich kam es daher erst wahrend des Kondensationsprozesses auf dem Csl-
Fenster zu den entscheidenden Stdf3en zwischen den Molekilen, die zur Produktbildung
fuhrten, obwohl die Edukte hier bereits einen Teil ihrer thermischen Energie verloren hatten.
Diese, zunéchst paradox erscheinende Aussage, lasst sich wie folgt erkléren: Nach dem
Aufprall auf dem Csl-Fenster bleiben die Molekile nicht sofort auf der Oberfléache hangen,
sondern werden zunéchst in die entgegengesetzte Richtung zurtickgestossen. Erst dadurchist es
moglich, dass die verschiedenartigen Molekile direkt aufeinanderstol3en und nun trotz einer
geringeren  kinetischen Energie miteinander reagieren. Das bedeutet, dass die
Aktivierungsenergie fir die Reaktion sehr niedrig sein muss, vermutlich noch niedriger, alsdie
in der vorliegenden Arbeit berechneten. Es muss betont werden, dass die hier berechneten
Reaktionsenergien nicht den Anspruch erheben, absolute Energiedifferenzen exakt
wiederzugeben. Von Bedeutung fir diese Arbeit sind in erster Linie relative
Energiedifferenzen. Fir ein mogliches Uberschétzen der Aktivierungsenergien durch die
Berechnungen kann es unterschiedliche Grinde geben. Zum einen kann dies mit méglichen
Ungenauigkeiten der ausgewahlten Methode bzw. des Basissatzes zusammen hangen (hier:
B3LY P/6-311G(d)). Wirde man andere Funktionale bzw. Basissdtze verwenden, erhielte man
sicherlich geringfligig andere Energiedifferenzen, was jedoch nichts an der grundsétzlichen
Aussage der Ergebnisse andern wirde. Eine weitere Fehlerquelle sind die fur die Berechnung
der thermodynamischen Grof3en verwendeten frei wahlbaren Grof3en Temperatur und Druck.
Der Druck wurde auf 10°° atm (=107 mbar), die Temperatur auf 293.15 K (20°C), also jene der
nicht gekihlten Teile der Matrixisolationsapparatur und der im Messraum herrschenden
Temperatur, geschétzt. Da die Temperatur ja ein Mal3 fur die mittlere kinetische Energie der
Teilchen ist, und diese Teilchen wie beschrieben aus einem bei -65°C gekihlten Gefél
entstammten, fand die Reaktion moglicherweise bei einer anderen, tieferen Temperatur statt.
Die Verwendung einer tieferen Temperatur zur Berechnung der thermodynamischen Grof3en

wrde alerdings nichts an der relativen energetischen Lage der diversen Spezies zueinander
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— und genau diese ist hier entscheidend — verandern. Es bleibt schliefdlich festzuhalten, dass die
hier berechnete relative Lage der verschiedenen Cycloadditionsprodukte zueinander sicherlich
ein der Realitét entsprechendes Bild abgibt.

Um zu erkléren, dass bei der Umsetzung von MnOsCl mit Tetramethylethylen *7 entstand,
welches gegentiber dem [3+2]-Cycloadditionsprodukt thermodynamisch instabil ist, wurden
die elektronischen Aktivierungsbarrieren berechnet, und mithilfe der Korrekturwerte, die aus
der Frequenzrechnung resultierten, wurden schliefflich die Freien Aktivierungsenthalpien AG”
erhalten. Auf diese Art und Weise angenaherte Freie Aktivierungsenthalpien AG™ stimmen
aber nicht notwendigerweise mit den experimentell bestimmbaren Ubereinstimmen. Sdmtliche
hier angegebenen Werte fir Aktivierungsenthalpien beziehen sich auf definierte
zweidimensionale  Reaktionsprofile, denn die oben  abgebildeten intrinsischen
Reaktionskoordinaten verlaufen entlang des V ektors einer imaginéren Normal schwingung. Die
realle Freie Aktivierungsenthalpie AG” wird alerdings durch eine dreidimensionae
Potentialhyperfléache bestimmt, wo zuséizliche, in den durchgefihrten Berechnungen nicht
berticksichtigte Entropieeffekte eine entscheidende Rolle spielen kdnnen. So kann es
beispielsweise von Bedeutung sein, aus wie vielen Richtungen zwei Molekile aufeinander
prallen konnen, damit es zu einer Resktion kommt. Im Folgenden werden daher die
38R

Reaktionskancile betrachtet, die zum Epoxidkomplex *7 bzw. zum Glycolat *8® fiihren.

Zur Bildung von *8® kann es nur kommen, wenn sich das Olefin symmetrisch innerhalb einer
Ebene einer MnO,-Einheit des MnO3Cl anndhert. Die Einflugschneise fir eine erfolgreiche
[3+2]-Cycloadditions-Reaktion ist damit sehr eng. Das MnOsCl-Molekul bietet mit seiner Cay-

Symmetrie dem Olefin drel solcher Schneisen an. Diese sind in Abbildung 4.33 dargestellt.

o7 O

o] Mn

Abbildung 4.33: Potentielle Reaktionskandile fiir die [3+2]-Cycloaddition bzw. die Epoxidierung von Ethylen mit
MnO;CL.
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Wie wir aus der berechneten Reaktionskoordinaten fir die Reaktion mit Ethylen wissen, ist die
Reaktion, die zur Bildung des Epoxid-Komplexes fuhrt, keine konzertierte Reaktion. Das
Ethylen-Molekil greift eine Mn=0-Einheit unsymmetrisch an und es kommt zur Bildung eines
radikalischen Intermediates. Die entscheidende Orbitalwechselwirkung fir diese Reaktion ist
eine vier-Elektronen/vier-Orbital-Wechselwirkung. Die Oxidation beinhaltet die Grenzorbitale
(HOMO und LUMO) beider Eduktmolekile. Das HOMO von MnOsCl entspricht im
wesentlichen einem freien Elektronenpaar am Sauerstoffatom.’®  Damit stellt der in
Abbildung 4.33 dargestellte Ubergangszustand nur eine Moglichkeit unter vielen dar, die zur
Epoxidierung fuhren kann. Eine weitere wére die, dass das Ethylen-Molekil von oben angreift.
In beiden Fallen kann entweder das eine oder das andere C-Atom angreifen. Zusétzlich ist
wahrend der Reaktion eine freie Rotation um die entstehende C-O-Bindung moglich.

Die Reaktionskandle, die zur Bildung des Epoxid-K omplexes fuhren, sind somit viel breiter als
digenigen, die zum [3+2]-Cycloadditionsprodukt fihren (siehe Abbildung 4.33). Zur Glycolat-
Bildung kommt es vermutlich nur dann, wenn die Edukte frontal aufeinander prallen, wahrend
Epoxide auch bei einem weniger direkten Stof3 gebildet werden sollten. Der Verlauf der
Epoxidierung lasst sich mit dem sogenannten Harpunen-Mechanismus vergleichen.®® Das
Olefin-Molekil nahert sich dem MnO3zCl-Molekil, und wenn der Abstand gentigend klein
geworden ist, springt ein Elektron auf |etzteres tber. Wie an einer Harpune héngend bleibt das
organische Radikal nun in der Ndhe, und es kommt schliefflich zur Ausbildung des Epoxids.
Der Harpunen-Mechanismus fihrt so zu ener Vergrolerung des reaktiven
Wirkungsquerschnittes.

Abschlief3end lésst sich feststellen, dass die Epoxidierung gegeniiber der Glycolat-Bildung
statistisch bevorzugt ist, was zumindest teilweise ein Grund fur die selektive Bildung von 7

sein muss.

Vergleicht man jetzt die Reaktivitdten von MnO3sCl und MnO4 miteinander, so stellt man fest,
dass der Austausch von Cl” gegen O* zum einen die relative Stabilitét der Singulett- und
Triplett-Zustande zueinander beeinflusst. Wahrend fur den Verlauf der Olefinoxidation mit
MnO, ausschliefdlich eine Reaktion auf der Singulett-Potential hyperflache in Betracht gezogen
wird, haben die Reaktionsprodukte bei der Reaktion mit MnO3Cl einen Triplett-Grundzustand.
Des weiteren bringt der Austausch von Cl” gegen O eine negative Ladung in das System ein.

Diese fuhrt dazu, dass die Epoxidierung von Ethylen mit MnO,’, wie Kontrollrechnungen mit
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der Methode B3LYP/6-311G(d) ergaben, endotherm verlauft, wahrend die [3+2]-
Cycloadditionsreaktion stark exotherm ist. Dieses Resultat bestétigt eindeutig das seit langer
Zeit in der préparativen Chemie bekannte Produktspektrum dieses Reaktionstyps. es gibt
keinerlei Hinweise, die auf epoxidierte Verbindungen hindeuten. Die negative Ladung scheint
darliber hinaus zu einer hoheren Aktivierungsbarriere zu fuhren, denn die Aktivierungsbarriere
far die [3+2]-Cycloaddition von MnO4 und Ethylen ist (wie K. N. Houk und T. Strassner
durch DFT-Rechnungen zeigen konnten'®!) mit 167 kJ/mol deutlich hoher as die hier fir
entsprechende Reaktionen mit MnO3Cl gefundenen. Damit fihrt die negative Ladung von
MnO, zu einer kinetischen Reaktionskontrolle, wodurch bei Umsetzungen von diesem mit
Olefinen die [3+2]-Cycloadditionsreaktion begunstigt wird.

4.3.1.8 Umsetzungen von MnQO;Cl mit Olefinen im priparativen Mafistab

4.3.1.8.1 Vorbemerkungen

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, kam es vermutlich nicht in der Gasphase, sondern erst
in der kondensierenden Argon-Phase, also sozusagen erst in ,Lésung”, zur Reaktion von
MnOsCl mit Tetramethylethylen. Wenn die bislang gezogenen Schlussfolgerungen richtig sind,
sollte die Reaktion daher in einem gewohnlichen, aber natirlich ebenfalls inerten
Losungsmittel analog verlaufen. Um diese Hypothese zu Uberprifen, wurden zusétzliche
Untersuchungen zur Reaktivitét von MnO3Cl gegeniiber Olefinen in gekihlten Ldsungsmitteln
durchgefiihrt. Bei analog zu den Matrixisolationsexperimenten ablaufenden Reaktionen sollten
wie dort Epoxide as Hauptprodukte gebildet werden, wobei allerdings aufgrund der hoheren
Temperatur eine zumindest teilweise Umwandlung der Epoxid-Komplexe zu Diolaten nicht
auszuschlief3en ist. Ausgehend von Ethylen betrégt die berechnete Freie Aktivierungsenthalpie
AG#(293.15 K; 10°° atm) fiir diese Isomerisierungsreaktion 105 kJ/mol (siehe Abbildung 4.30).

MnOsCl ist, wiein Abschnitt 4.3.1.1 beschrieben, auf3erst reaktiv und nur bel einer Temperatur

unterhalb -30°C stabil. Laut T. S. Briggs kann man es zwar bel gewohnlicher Temperatur in
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CCl4 oder CFCl; gel6st einsetzen,!*® allerdings kommt es auch in diesen Lésungsmitteln bei
Raumtemperatur nach kurzer Zeit zu einer sichtbaren Abscheidung von MnO,. Dies erschwert
die Bestimmung der absoluten Ausbeuten der Oxidationsprodukte, da zum Abwiegen der
Edukte ein kurzes Erwérmen auf Raumtemperatur unerlsslich ist. Als Lésungsmittel fur die
Umsetzungen mit Olefinen wurde CFCl3 ausgewahlt, da es sowohl inert, als auch bei tiefen
Temperaturen im Bereich von -80°C flussig ist. Die beiden Olefine, deren Reaktivitat
gegeniber MnO3Cl untersucht wurde, waren (E)-5-Decen und Tetramethylethylen.

4.3.1.8.2 Umsetzung von MnQO;Cl mit (E)-5-Decen

Die Umsetzung mit (E)-5-Decen eignet sich dazu festzustellen, ob nach der Aufarbeitung
maoglicherwel se vorhandene Diole aus der direkten Umsetzung mit MnO3Cl, oder aber aus der
Ringdffnung zunachst entstandener Epoxide entstammen. Im ersten Fall ist, entsprechend der
Umsetzung von Olefinen mit OsO, bzw. MnOy, die Bildung von cis-Diolen zu erwarten,!™®

wohingegen Diole, die aus einer Ringodffnung von Epoxiden resultieren, frans-Diole sein

sollten.!**!
H, ,CaHog H cH
Y, > _»#CqHo
o< . C'I
HO—2
Cl C4H9 C4Hg H s H
|v|| . J/ CFCl3, -80°C CaHo
] .
VAN
N0 e CH4CN, H,0, RT
Ho o H
cl B 4Mg Cl z C4H9
+ I
cl—
Y
C4Ho CaHs o

Schema 4.16: Produkte der Oxidation von (E)-5-Decen mit MnO;CI nach wdssriger Aufarbeitung.
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Die Umsetzung von (E)-5-Decen bei -80°C mit einer Lésung von MnOsCl in CFCl3 flhrte
sofort zur Bildung eines braunen, vermutlich aus MnO, sowie aggregierten Oxidations-
produkten bestehenden Feststoffes, der in einer farblosen L6sung suspendiert war. Nach der
Aufarbeitung mit wasserhaltigem Acetonitril und Analyse der Produktmischung mittels
GC/MS-Messungen wurde ersichtlich, dass es sich bei dem entstandenen Hauptprodukt
tatséchlich wie erwartet um trans-1,2-Dibutyloxiran (37.5 %) handelte. Weitere Produkte
waren die chlorierten Verbindungen threo-6-Chlordecan-5-ol (17.6 %; nur sehr wenig des
erythro-lsomers), sowie 6-Chlordecan-5-on (36.1 %) und 5,6-Dichlordecan (8.8 %). All diese
Oxidationsprodukte wurden durch Vergleich mit Proben der authentischen Verbindungen
identifiziert. Bel threo-6-Chlordecan-5-ol und 6-Chlordecan-5-on handelt es sich vermutlich
um Folgeprodukte des zunéchst entstandenen trans-1,2-Dibutyloxirans. Ein solcher
Reaktionsverlauf, bei dem aus zunéchst entstehenden Epoxiden im weiteren Verlauf
Chlorhydrine und o-Chlorketone gebildet werden, wird dadurch untermauert, dass auch
CrO,Cl, eine solche Reaktivitét gegenliber Epoxiden zeigt: K. B. Sharpless er al. konnten bel
Umsetzung verschiedener Epoxide mit CrO.Cl, bei -78°C und anschlief3ender wassriger
Aufarbeitung die Bildung von Chlorhydrinen und a-Chlorketonen nachweisen.?
Grundsétzlich wére das Auftreten von rrans-1,2-Dibutyloxiran auch Gber die primére Bildung
von threo-6-Chlordecan-5-ol denkbar, denn aus letzterem konnte durch HCI-Abspaltung
anschliefend das frans-1,2-Dibutyloxiran entstehen. Dieser hypothetische Reaktionsverlauf
wére alerdings nur bel wassriger Aufarbeitung moglich, denn erst dadurch wirde das
Chlorhydrin aus einer zunéchst gebildeten Verbindung entsprechend 10® (siehe Kapitel
4.3.1.4) freigesetzt werden. Bel Analyse der Produktmischung einer Umsetzung von MnO3Cl
mit (E)-5-Decen ohne wassrige Aufarbeitung (die Losung wurde in diesem Fall entweder durch
Destillation oder Filtration tber Glasfaserfilter von MnO, und anderen aggregierten Feststoffen
abgetrennt) wurde jedoch trans-1,2-Dibutyloxiran as Hauptprodukt gefunden, wodurch
gesichert ist, dass dieses tatsachlich das primare Oxisationsprodukt ist.

Die Bildung von 5,6-Dichlordecan kann vermutlich nicht auf eine direkte Umsetzung von
MnOsCl mit (E)-5-Decen zurlickgefiihrt werden. Wahrscheinlich resultierte es aus der
Reaktion von (E)-5-Decen mit (naszierendem) Chlor, welches aus der teilweisen Zersetzung
von MnO3Cl stammte. Zur Zersetzung kann es beim Erwarmen der Losung von MnO3Cl in
CFCl3 auf Raumtemperatur kommen, was wie erwghnt zum Abwiegen des MnOsCl jedoch
unerldsslich war. Zum anderen verlauft die Reaktion von MnO3Cl mit (E)-5-Decen exotherm,
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wie man an der Bildung eines (L6sungsmittel-)Nebels selbst bei sehr langsamem Vereinigen
der Losungen von MnOsCl und (E)-5-Decen erkennen kann. Somit kann in der Nahe einer
augenblicklich ablaufenden Reaktion die Temperatur lokal so hoch sein, dass sich dort
vorliegendes MnOsCl zersetzt, wodurch (atomares) Chlor freigesetzt wird.
Bemerkenswerterweise konnten weder threo- noch erythro-5,6-Dihydroxydecan, und auch
nicht die Verbindungen, die — wie aus Oxidationsreaktionen mit MnO,4 bekannt — durch deren
Weiteroxidation entstehen, namlich 6-Hydroxydecan-5-on, 5,6-Decandion und Valeriansaure
H3C—(CH2)s—COOH, detektiert werden.

4.3.1.8.3 Umsetzung von MnQO;Cl mit Tetramethylethylen (TME)

Auch die Umsetzung von MnO3Cl mit Tetramethylethylen wurde untersucht, da sie einen
direkten Vergleich zu den Matrixisolationsexperimenten ermoglichte. Es ist bekannt, dass
Tetramethylethylen von Metalloxochloriden quantitativ oxyfunktionalisiert wird,!® d. h. es
werden ausschlieffdlich die Oxo-, nicht aber die Chlor-Funktionen der Metalloxochloride
Ubertragen. Eine Begriindung fir dieses Verhalten ist moglicherweise die, dass der induktive
Effekt der vier Alkylgruppen zu einer so hohen Elektronendichte der C=C-Doppelbindung
fuhrt, dass letztere ausnahmslos mit den reaktiven Metalloxo-Funktionen zur Reaktion kommt.
Nebenreaktionen wie z. B. Chlorierungen, deren Aktivierungsbarriere hoher liegen, werden
somit vollstéandig unterdriickt.

Auch bel der Umsetzung von Tetramethylethylen bei -80°C mit MnOsCl in CFCl3 konnte das
Epoxid als Hauptprodukt (77.2 %) nachgewiesen werden.

104



DISKUSSION DER ERGEBNISSE
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Schema 4.17: Produkte der Oxidation von Tetramethylethylen mit MnO;CI nach wdssriger Aufarbeitung.

Nebenprodukte der Reaktion waren Pinakolon (12.3 %) als Produkt der Lewis-Sdure
katalysierten Umlagerung des Epoxides sowie Pinakol (10.4 %), welches vermutlich durch

Hydrolyse des Epoxides wahrend der Aufarbeitung mit wasserhaltigem Acetonitril entstand.

4.3.1.9 Resumee

Bel Umsetzungen von MnO3sCl mit Olefinen wurde sowohl bei Matrixisol ationsexperimenten
als auch bei Untersuchungen in Losung eine bevorzugte Epoxidierung beobachtet. In einer
Argonmatrix konnte der Epoxidkomplex *7 zweifelsfrei isoliert und |R-spektroskopisch
charakterisiert werden. Die Selektivitét dieser Reaktion kann zumindest teilweise durch die
hohere Anzahl und grofl3ere Breite moglicher |, Einflugschneisen” erklért werden, wodurch es
dem Olefin ermdglicht ist, aus zahlreichen Richtungen kommend mit dem MnOsCl zu
reagieren. Das bedeutet, dass die Epoxidierung gegentiber der [3+2]-Cycloaddition statistisch
bevorzugt ist, obwohl die Bildung des Glycolates sowohl aufgrund der niedrigeren
elektronischen Aktivierungsbarriere als auch thermodynamisch bevorzugt sein sollte. Der
Befund, dass auch bei den Experimenten in Losung das jeweilige Epoxid das Hauptprodukt der
Reaktion darstellt, untermauert den in Abschnitt 4.3.1.5 diskutierten Reaktionsmechanismus.

Dieser Mechanismus dhnelt demjenigen, der mittlerweile auch bei der Jabobsen-Katsuki-
Epoxidierung!*¥*% angenommen wird. Die Jabobsen-K atsuki-Epoxidierung ist ein Verfahren,

bei dem optisch aktive Epoxide —unter Verwendung von Mn-Saen-Komplexen als
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Katalysatoren — synthetisiert werden. Die Jabobsen-K atsuki-Epoxidierung wird heute als eine
der nitzlichsten und am breitesten anwendbaren Methoden zur Epoxidierung
unfunktionalisierter Olefine anerkannt und der Katalysator kann, wenn ndétig, im
Tonnenmal3stab hergestellt werden. Angesichts der hohen Bedeutung dieser Reaktion war die
Erforschung dieses Mechanismus' zuletzt Gegenstand ausfiihrlicher quantenmechanischer, auf

Methoden der Dichtefunktionaltheorie basierender, Untersuchungen. 8% 10

R! 2

R: R
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B %
G @ i
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: ——
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Schema 4.18: Mégliche Mechanismen fiir die Sauerstoff-Ubertragung bei der Jacobsen-Katsuki-Epoxidierung:

Entlang des unteren Reaktionspfades fiihrt eine Rotation um eine C-C-Bindung zum trans-Epoxid, wdihrend eine

direkte Produktbildung ohne Rotation das selbe cis-Epoxid ergibt, das iiber den oberen Pfad entsteht.

Das Ergebnis dieser Untersuchungen war, dass die Epoxidierung Uber einen direkten Angriff
des Olefins am Oxoliganden des Mn-Salen Katalysators verlauft und dass wahrscheinlich auch
hier, wie beli der Olefinoxidation mit MnOsCl, radikalische Zwischenstufen auftreten. Die
Stabilitét dieser radikalischen Zwischenstufen sowie die relative energetische Lage der
Aktivierungsbarrieren fur die Produktbildung bzw. die vorherige Rotation um die C-C-
Bindung bestimmen das Verhaltnis des cis/trans-V erhdtnisses im Endprodukt.

Nicht nur Epoxidierungsreaktionen mit kiinstlich hergestellten Metalloxo-Systemen verlaufen
nach einem solchen Mechanismus. Erst vor kurzem wurde von S. Shaik und seinen
Mitarbeitern mittels DFT-Rechnungen gezeigt, dass auch die Epoxidierung von Ethylen mit
den Cytochromen P450 nach einem solchen schrittweisen, tber die intermedidre Bildung von
Radikalen filhrenden, Mechanismus verlaufen sollte.**: 2 Der alternative Mechanismus einer

106



DISKUSSION DER ERGEBNISSE

konzertiert verlaufenden Sauerstoff-Insertion sollte dagegen Uber eine wesentlich héhere

Aktivierungsbarriere flihren, so dass dieser vermutlich ausgeschlossen werden kann.

W

radikal. ¢
Intermediat
Cys S Cys S
Cys S Cys S
konzertiert

Schema 4.19: Schematische Beschreibung der méglichen Reaktionsmechanismen der Epoxidierung von Ethylen
mit Cytochrom P450. Da unterschiedliche Spin-Zustinde diskutiert werden, wurde hier auf deren Angabe

verzichtet.

Die beschriebenen Beispiele zeigen, dass der in der vorliegenden Arbeit herausgestellte
Mechanismus der Epoxidierung von Olefinen mit MnOsCl den Mechanismen bekannter
Epoxidierungsreaktionen dhnlich ist. Dies verdeutlicht die Bedeutung der Untersuchung von
Reaktionen einfacher Metalloxo-Verbindungen, da die Kenntnis Uber die diesen Reaktionen
zugrunde liegenden Mechanismen auch viel zum Versténdnis anderer Reaktionen beitragen
kann.
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4.3.2 Untersuchung zur Reaktivitit von Permanganat unter wasserfreien

Bedingungen

4.3.2.1 Vorbemerkungen

Die Oxidation von Olefinen mit Permanganat ist, wie schon zuvor ausfuhrlich beschrieben
(siehe Kapitd 2.1.2), eine bereits seit langer Zeit in der prdparativen Chemie bekannte
Reaktion. lhr altaglicher Einsatz in der praparativen organischen Chemie wurde jedoch lange
Zeit durch die geringe Lodlichkeit von Permanganat-Salzen in unpolaren Lésungsmitteln
verhindert.'®* 4 Erst durch die Entdeckung, dass MnO, durch Verwendung von
Phasentransfer-Reagenzien in die organische Phase Uberfuhrt werden kann, wuchs die Zahl der
Verwendungsmoglichkeiten in der praparativen organischen Chemie. Auf diese Weise in
Benzol geldstes Kaliumpermanganat hat sich a's gutes Oxidationsmittel fir Alkohole, Olefine,
Aldehyde sowie Alkylbenzole erwiesen. Produkte dieser Reaktionen sind gewdhnlich Ketone
oder Kalium-Salze der entstandenen Carbonssuren.[*®® %! Man vermutet, dass dabei in der
organischen Phase nicht einzelne lonen, sondern lonenpaare vorliegen.**" Oxidationen mit
KMnO, in der organischen Phase kdnnen entweder so durchgefihrt werden, dass man festes
KMnO,4 mit dem entsprechenden Losungsmittel, in dem das Phasentransfer-Reagenz sowie das
Substrat gel6st sind, rihrt, oder aber man extrahiert das Salz mit dem Phasentransfer-Reagenz,
das in der organischen Phase geldst ist, aus der wassrigen, KMnO, enthaltenden L osung.[*%®

Die Oxidation von (E)-5-Decen mit KMnQO, in einem zweiphasigen System, bestehend aus
CH,Cl, und einer wéssrigen NaOH-Losung, unter phasentransferkatal ytischen Bedingungen
wurde von Leeetr. al eingehend untersucht'®™ Als Phasentransfer-Reagenz  wurde
Dicyclohexan-18-krone-6 verwendet. Das Hauptprodukt bei diesen Experimenten war
5-Hydroxy-6-decanon (30 %). Daneben fielen noch 5,6-Decandiol (19 %), 5,6-Decandion
(2%), sowie Valeriansdure (3%) und 10 % nicht umgesetztes (E)-5-Decen an. Dieses
Produktspektrum zeigt eindeutig, dass bei der priméren Reaktion von MnO,4 mit (E)-5-Decen

das Diol entsteht, welches dann von Uberschiissigem MnO,” schrittweise weiteroxidiert wird.
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4.3.2.2 Umsetzung von KMnO,; mit TME in CH,Cl, — FEine neue CCl,-
Synthese ?

Um die Reaktivitdten von MnOz;Cl und MnO, mdglichst gut miteinander vergleichen zu
koénnen, wurde eine Reihe von Experimenten durchgefihrt, bei denen Tetramethylethylen mit
KMnO, unter Verwendung von 18-Krone-6 in aprotischen Lésungsmitteln unter Ausschluss
von Wasser bel moglichst tiefen Temperaturen oxidiert wurde. In CFCl3, welches fir die
Umsetzungen mit MnOsCl verwendet wurde, l6ste sich KMnO, auch bel Zusatz von
18-Krone-6 nur in sehr geringen Mengen. In CH.Cl, léste es sich dagegen unter diesen
Bedingungen sehr gut. Daher wurde dieses als Losungsmittel fur die Untersuchungen
verwendet.

Zur Untersuchung der Reaktivitét von KMnO, gegentiber Olefinen in CH,Cl, wurden KMnQO,4
und Uberschissiges 18-Krone-6 in einem Carius-Rohr mit Teflonventil vorgelegt.
Anschlief3end wurden CH,Cl, sowie Tetramethylethylen zukondensiert. Daraufhin wurde der
Reaktionsansatz langsam erwarmt. Erst ab 0°C konnte anhand der Bildung von MnO, eine
Reaktion beobachtet werden. Damit diese kontrolliert und vollstandig ablauft wurde der
Reaktionsansatz mitsamt dem Eisbad Uber Nacht gerthrt, wéhrend er langsam auf
Raumtemperatur erwarmte. Anschlief3end wurde der Reaktionsansatz durch Zugabe weniger
Tropfen Wasser hydrolysiert. Zur Aufarbeitung wurde vom ausgefallenen, MnO, enthaltenden,
Feststoff abfiltriert und die Loésung GC/MS-spektrometrisch untersucht. Da der MnO,-
Niederschlag aufierst fein war, wurden zum Filtrieren Glasfaserfilter verwendet.

Als oxyfunktionalisiertes organisches Produkt wurde im GC/MS-Spektrum wie erwartet nur
Pinakol gefunden. Allerdings war im GC-Spektrum noch ein weiteres Signal vorhanden, und
das zugehotrige Massenspektrum zeigte eindeutig, dass es sich dabel um 1,1-Dichlor-2,2,3,3-
tetramethyl cyclopropan handelte.
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1.) 18-Krone-6; 0°C HO. & &
MnO,~ + + CH,CI, > + C|"“‘“\

HO

85 % 15%

Schema 4.20: Produkte der Umsetzung von Kaliumpermanganat mit Tetramethylethylen in CH,Cl, bei Zusatz von
18-Krone-6.

Vergleicht man dieses Molekil mit dem als Edukt eingesetzten Tetramethylethylen erkennt
man, dass es sich bei der Reaktion um eine Dichlorcarben-Addition an Tetramethylethylen
handelt.

Carbene sind eine der bekanntesten und bestuntersuchtesten reaktiven Zwischenstufen in der
Organischen Chemie. Esist bekannt, dass sie in zwei verschiedenen Spinzustanden existieren,
und zwar entweder als Singulett oder als Triplett, je nachdem, ob die freien Elektronen den

gleichen oder elnen entgegengesetzten Spin aufweisen.

A
E
py 1 —_— Pr
Px
I|near \\\\\ geW|nke|t
sp-Hybridisierung ‘ * ° spz-Hybridisierung
Triplett Singulett

Schema 4.21: Hybridisierung und Geometrie von Carbenzentren sowie der Energieunterschied der Orbitale

linearer und gewinkelter Carbene.

Singulett- und Triplett-Carbene unterscheiden sich in ihren Reaktivitéten deutlich voneinander.
Der Triplett-Zustand hat Diradikal-Charakter und Triplett-Carbene weisen daher eine dhnliche
Reaktivitét auf wie Radikale und andere Spezies mit ungepaarten Elektronen. Der Singulett-
Zustand mit dem leeren p-Orbital hat dagegen elektrophile Eigenschaften und Carbene mit
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einem Spinzustand dieser Multiplizitét ahneln in der Regel anderen Elektrophilen. Welche der
beiden Spinzustande energetisch gunstiger ist wird mal3geblich von der Geometrie und der Art
der Substituenten bestimmt. Der Einfluss des Substituenten kann sich dabei induktiv, mesomer,
oder sterisch bemerkbar machen. Induktiv stark elektronenziehende Nachbargruppen, wie z. B.
Halogenide, erhthen den s-Charakter des nichtbindenden o-Orbitals und bewirken ene
Bevorzugung des Singul ett-Zustandes. Substituenten, die als Elektronenpaardonoren fungieren
konnen, stabilisieren durch Delokalisierung eines Elektronenpaars in das leere py-Orbital den
Singulett-Zustand stérker als den Triplett-Zustand. Alkylgruppen as Substituenten dhneln dem
Wasserstoff und Diakylcarbene haben damit wie Carben (CH,) selbst einen Triplett-
Grundzustand.

Der klassische Nachweis elektrophiler Carbene, wie dem Dichlorcarben, erfolgt durch eine
konzertiert verlaufende Additionsreaktion an Olefine unter Bildung von Cyclopropanderivaten.
Nicht alle Singulett-Carbene zeigen aber diese Reaktion: Wird die Elektrophilie der Carbene
durch Resonanz herabgesetzt, so haben die Carbene eher einen nukleophilen Charakter. Dies
wird beispielsweise bei Dimethoxycarben beobachtet.™*® Im Falle des resonanzstabilisierten

Difluorcarbens dagegen wird wie bei Dichlorcarben eine Addition an Olefine beobachtet.?*”

Das bei der hier untersuchten Reaktion von KMnO, mit Tetramethylethylen in CH,Cl, in
Gegenwart vom Uberschissigem 18-Krone-6 intermediér auftretende Dichlorcarben muss der
Reaktion von MnO4, mit CH,Cl, entstammen. Diese , Synthesemethode” fir Dichlorcarben
wurde bislang in der Literatur noch nicht beschrieben. Die erstmalige Synthese von
Dichlorcarben gelang im Jahr 1950: J. Hine entdeckte damals, dass bei der alkalischen
Hydrolyse von Chloroform Dichlorcarben entsteht.”® Mit dieser Reaktion erfolgte der

eigentliche Durchbruch der Carben-Chemie.
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Schema 4.22: Darstellung von Dichlorcarben in Losung durch Umsetzung von CHCI; mit wdssriger Natronlauge.
Zundchst wird ein Proton abstrahiert, anschlieffend bildet sich das Dichlorcarben unter Abspaltung eines

Chlorid-Anions.

CHCl3 ist nicht der einzige, zur Synthese von CCl, geeignete chlorierte Kohlenwasserstoff. Die
C—H-Aciditét von CH,Cl, ermdglicht, dass auch dieses hierzu verwendet werden kann. Rihrt
man CH,Cl, mit CCl, und einem Alken in Gegenwart einer 60 %-igen KOH-LGsung sowie
6 % Tetrabutylammoniumhydrogensulfat, so erhélt man das entsprechende Dichlorcyclopropan

in hohen Ausbeuten.23

= o
cl H Cl
C) Cl
Cl Cl H ©
Cl/CI\““H + //,,'. 7, + /CII::.._CI
Cl Cl “cl TN
Cl Cl Cl

Schema 4.23: Mechanismus der CCl,-Bildung ausgehend von CH,Cl, und CCIl, unter basichen Bedingungen:
Zunachst wird CH,Cl, deprotoniert. Das entstandene CHCI, -lon reagiert mit CCl, unter Bildung von CHCI; und
CCly. Letzteres bildet unter Abgabe von CI' Dichlorcarben. Das ebenfalls entstandene CHCI; reagiert wie zuvor

beschrieben unter Abspaltung von HCI zu Dichlorcarben.

Ein moglicher Reaktionsmechanismus fur die beim Lésen von KMnO,4 in CH,Cl, unter Zugabe
von 18-Krone-6 vermutete Bildung von CCl,, der sich an den von J M.Mayer und

Mitarbeitern zur C—H-Aktivierung mit Permanganat’®® 34

in wassriger Ldsung vorge-
schlagenen Mechanismus anlehnt (vergleiche Schema 2.2), ist in Schema 4.24 dargestellt.

Dabel wird zunéchst ein Hydrid-Anion durch MnO, abstrahiert. Anschlief3end wird ein Proton
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unter Bildung des Dichlorcarbens abgespalten. Ein alternativer Mechanismus kdnnte tber die

zweifache Ubertragung eines H-Radikal s verlaufen.

®
Cl H cl C . H/C('"'a
>/ + MnO4® CH,Cly ---C---H---0==MnO; Cl
c” H | +
H
20
HOMNO4
®
/Cllu..,cl —— P
H™ O\ ® CI/\C|
Cl -H

Schema 4.24: Méglicher Bildungsmechanismus von Dichlorcarben bei der Umsetzung von Methylenchlorid mit

Permanganat.

Die Instabilitdt von KMnO4-L6sungen in Benzol, Toluol und Chloroform unter Zugabe von
Kronenethern bzw. teridren Ammoniumsalzen wurde bereits von V. Holba und J. Muchova
beobachtet.!*® st man KMnO, beispielsweise in CHCl3, so entstehen O=CCl, sowie HC
unter gleichzeitiger Bildung von MnO,.

Das beim Lésen von KMnO, in CH)Cl, unter Zugabe von 18-Krone-6 entstehende
Dichlorcarben liegt im Grundzustand als Singulett vor. Daher kam es mit Tetramethylethylen
zu einer Reaktion, bei der —neben der Bildung des Pinakols— selektiv nur ein Produkt
entstand, ndmlich das Cyclopropanderivat 1,1-Dichlor-2,2,3,3-tetramethyl cyclopropan.

Es stellte sich die Frage, ob dieser Reaktionstyp auch zur Synthese anderer Carbene geeignet
ist. Eine zu der in CH,Cl, beschriebenen Umsetzung analoge, die jedoch stattdessen in CHF,
durchgefiihrt werden wirde, wére besonders interessant, da bislang nur wenig préparative
Reaktionen bekannt sind, in denen Difluorcarben intermedidr auftritt. Allerdings ist der
Siedepunkt von Difluormethan mit -51.6°C so niedrig, dass eine Umsetzung in Difluormethan
als Losungsmittel bei gewdhnlichen Temperaturen nur bei hohem Druck mdglich wére. Die
Auswahl an weiteren Carbenen, die eine wie bei CCl, beobachtete Cycloadditionsraktion mit
Tetramethylethylen zeigen konnten, wird dadurch begrenzt, dass viele Carbene im
Grundzustand als Triplett vorliegen, und diese wie erwadhnt eine Radikalen entsprechende,
unselektive Reaktivitét zeigen. So konnte beispielsweise bel der wie oben beschriebenen
Umsetzung von Kaliumpermanganat mit Tetramethylethylen und 18-Krone-6 in CH,Cl,, nun

113



DISKUSSION DER ERGEBNISSE

aber in Gegenwart von Malonsauredintril (NC-CH,—CN) durchgefihrten Reaktion, im
GC/MS-Spektrum des aufgearbeiteten Ansatzes ein breites Produktspektrum beobachtet
werden, in dem aber nur sehr wenig 1,1-Dicyano-2,2,3,3-tetramethylcyclopropan vorhanden
war. Die gefundene Produktvielfalt (die diversen Nebenprodukte, die im Gaschromatogramm
detektiert wurden, konnten anhand der zugehorigen Massenspektren nicht identifiziert werden)
ist wahrscheinlich dadurch zu erkléren, dass das Dicyanocarben im Triplett-Zustand auftritt,
und somit aufgrund der vorhandenen Resonanzstrukturen zahlreiche (Radikal-)Reaktionen
eingeht.

Die Auswahl weiterer Verbindungen, die als Edukte zur Carbensynthese Uber eine Oxidation
mit MnO, geeignet sind, ist somit sehr eingeschrankt. Ist es jedoch méglich, das bei der
Umsetzung in CH.Cl, intermediar auftretende CCl, durch Addition an andere Olefine
abzufangen ? Analog zur Umsetzung mit Tetramethylethylen wurde eine Reihe weiterer
Olefine eingesetzt ( (E)-5-Decen, Cyclohexen, Tetrachlorethylen), jedoch konnte in keinem
Fall ein Cycloadditionsaddukt beobachtet werden. Scheinbar ist die Nukleophilie dieser
Olefine zu gering ausgepragt (d. h. die Elektronendichte der olefinischen Doppel bindung ist zu
gering), um mit dem Carben zu reagieren. Ist dies der Fall, kann CCl, beispielsweise durch
Dimerisation oder Polymerisation verloren gehen. Die Reaktivitdten weiterer Olefine, die wie
Tetramethylethylen an der Doppelbindung vierfach akyliert sind, wurden bislang nicht

untersucht.

4.3.2.3 Resumee

Die beschriebenen Untersuchungen zeigen, dass sich die Reaktivitdt von MnO, auch bei
Versuchsbedingungen, die jenen der zuvor beschriebenen Umsetzungen mit MnOsCl dhneln
(d. h. in organischen Losungsmitteln unter Ausschlufd von Wasser), grundlegend von der des
MnO3Cl unterschei det.

Bel der Umsetzung von KMnO,4 mit Tetramethylethylen in trockenem CH.Cl, unter Zugabe
von 18-Krone-6 wurde neben dem erwarteten Hauptprodukt Pinakol als Nebenprodukt 1,1-
Dichlor-2,2,3,3-tetramethyl cyclopropan gefunden. Dessen Bildung ist durch die Oxidation von
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CH.Cl;, durch MnO4 zu erkléren. Das dabei entstehende Dichlorcarben reagiert in der fir
dieses reaktive Teilchen typischen Abfangreaktion mit Tetramethylethylen unter Bildung des
Cyclopropan-Derivats. Die Ausbeut an 1,1-Dichlor-2,2,3,3-tetramethyl cyclopropan war mit ca.
15 % bislang recht gering und die Reaktion lies sich nicht auf andere Olefine Ubertragen.
Aufgrund des neuen, interessanten Reaktionsmechanismus ist eine weitere Untersuchung

dieses Reaktionstyps dennoch von Interesse.
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S Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Reaktivitéten verschiedener
Metalloxo-Systeme der Metalle Vanadium, Chrom und Mangan gegeniber organischen
Verbindungen sowie die Isolierung und Charakterisierung dabei auftretender reaktiver
Intermediate.

In fruheren Studien von C. Limberg et al. waren die Reaktionen von Epoxiden mit
Chromylchlorid bei tiefen Temperaturen NM R-spektroskopisch untersucht worden. Dabel war
es gelungen, Chromatester des Typs [Cl(O).Cr(OCR,CR,Cl)], die zuvor lange als Intermediate
bei der Alkoholoxidation diskutiert worden waren, erstmals nachzuweisen. Sie zersetzen sich
aber schon bei -30°C Uber intermolekulare o-protonengekoppelte Elektronentransfers auf die

Cr=0-Funktionen.

cl
Cl._ _O CD,Cl,—80°C | _50°C o N
_Crl +oﬂ — CI—Cr----O<| — S NGpe
Cl 7\ _Cre
o o cl 0

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit bestand darin, die Untersuchung dieser Reaktion auf
Epoxide, die keine o-H-Atome beinhalten, auszuweiten: potentiell entstehende Cr"'-Alkoxide
sollten dann stabiler sein. Es zeigte sich allerdings, dass terraakyl- bzw. -aryl-substituierte
Epoxide nach ihrer Komplexierung mit Chromylchlorid unter Isomerisierung zu den
entsprechenden Ketonen reagieren. Auch bei der Umsetzung mit Bisadamantylidenepoxid
besteht der erste Schritt aus einer Cr"'-katalysierten Epoxid/K eton-1somerisierung. Das dabei
gebildete Spiro(adamantan-2,2'-homoadamantan-3-on) bildet mit CrO,Cl, den Komplex 2.
Dieser reagiert schnell und selektiv Uber eine intramolekulare Ubertragung des o-Keto-H-
Atomes auf eine Cr=0O-Funktion weiter. Die hohe Selektivitét der H-Abstraktion ist auf die
Koordination des Substrates zurtickzufiihren, durch welche in Komplex 2 die a-Keto-C—H-
Bindung in unmittelbarer Nadhe einer Cr=O-Funktion zu liegen kommt. Das gebildete
CrV(OH)(O)Cl, ist kein guter Radikalfanger. Es wird anschlieBend schnell durch eines der im
Uberschuss vorhandenen CrO,Cl-Molekiile ersetzt. Im letzten Schritt addiert sich das bei der
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H-Abstraktion gebildete Radikal an eine Cr¥'=O-Funktion des CrO,Cl, und liefert damit das
O=Cr"-Alkoxid Dichlorooxo((m*n%)-spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on-4-
oat)chromat(V) 1.

\Nz ¢
ol 0 - %c?’—lo
o+ >c® — o---q' — o
cr =~ N Cl
Cl I
2
— [0=CVCL,0H] g::c((g
Cl
O\ /V ¢« T\ Cil
.Cr=0 @FCV';O
~ . \ C) ~ ." r
O c << o -
Cl
g g
1

Mit der rontgenographischen Identifizierung dieses Produktes konnte erstmals in dieser Form
auf molekularer Ebene ein Beleg dafir erbracht werden, dass d®-Metalloxo-Funktionen als
Radikalfanger dienen kénnen. Genau diese hier gezeigte Art der Reaktivitét, die sich nunin der
Bildung von 1 manifestiert hat, war vorgeschlagen worden, um das Auftreten von Alkoholen in
den Produktpal etten der CrO,Cl,-Alkanoxidation zu erkléren.

Der zweite Teil der Arbeit basiert auf der Frage, ob man eine entsprechende Reaktion auch bei
Verwendung verwandter Metaloxo-Verbindungen finden kann. Die Reaktion von
Spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on) mit VVOCI; fuhrt mit der Bildung von 4 zu einem
stabilen Derivat des bel der Reaktion mit CrO,Cl, intermediér auftretenden Komplexes 2. 4

konnte isoliert und réntgenographisch charakterisiert werden. Die Folgeuntersuchungen
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konnten jedoch aufgrund uneinheitlicher Befunde nicht abschlief3end kléren, ob die o-Keto-
C—H-Bindung durch die V=0-Gruppierung funktionalisiert werden kann, bzw. ob auch VOClI;

eine geeignete Verbindung ist, um organische Radikal e abzufangen.

C||
N
~ ’,‘V_CI
O | oo, _CHCh o él
[ [
B 4

Nachdem mit 1 und 4 die Synthesen interessanter Verbindungen gelungen ist, war die Synthese
von Vanadium-Alkoxiden mit dem aus 1 durch Hydrolyse dargestellten Spiro(adamantan-2,2’ -
homoadamantan-3-on-4-ol) 3 as Liganden von Interesse. Die Umsetzung von 3 mit VOCI;

fuhrt in hohen Ausbeuten zum Vanadium(V)-Alkoxid 5.

OH
CH,Cl,
K,CO
2 O 4+ voc, —=2==2
_2 HCl
,/
3 5

Sowohl 5, als auch der durch Dehalogenierung dargestellte Trifluorsulfonat-Komplex 6, dessen
Synthese durch Umsetzung von 5 mit AgCFSO; gelang und welcher zudem
rontgenographisch identifiziert werden konnte, werden in zukinftigen Studien as Edukte
Verwendung finden. Komplex 6 scheint hierfir besonders gut geeignet zu sein: Er 16st sich gut

in organischen Ldsungsmitteln und zeichnet sich aufgrund des schwach koordinierenden
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Trifluorsulfonat-Liganden durch eine leicht verfligbare Koordinationsstelle aus, an der
nukleophile Substrate leicht angreifen kénnten.

Obgleich es im Falle der Umsetzung von Chromylchlorid mit Bisadamantylidenepoxid
gelungen ist, mit Verbindung 1 das erste strukturell charakterisierte neutrale O=Cr"-Alkoxid
darzustellen, das wie beschrieben zum besseren Versténdnis der Alkanoxidation mit CrO,Cl,
beitragt, sind Intermediate bei der Oxidation von organischen Verbindungen mit Metalloxiden
oder Oxometall-Komplexen unter ,,normalen® Bedingungen meist zu reaktiv, um eine
eindeutige ldentifizierung zu erlauben — so auch bei der Oxidation von Olefinen mit
Permanganat. Die bis zum heutigen Tage nicht endgultig gekléarten Fragen beziglich des
Reaktionsmechanismus dieser Reaktion bilden den Hintergrund des dritten Teiles der
vorliegenden Arbeit.

Schon frih wurden fir Oxidation von Olefinen mit Permanganat [3+2]-Cycloadditionen
formuliert, was durch die Resultate jlungster theoretischer Arbeiten weitere Unterstiitzung
findet. Es wére reizvoll, die primédren Reaktionsprodukte bei der Oxidation von Olefinen mit
Permanganat zu isolieren. Im Falle anderer Metaloxo-Verbindungen erwies sich in der
Vergangenheit die Matrixisolationstechnik als geeignete Methode, primére Reaktionsprodukte
zu isolieren und durch deren IR-spektroskopische Charakterisierung Informationen Uber die
Elementarschritte des jeweiligen Oxo-Transfers zu erlangen. Permanganat-Sal ze wei sen jedoch
eine zu geringe Fllchtigkeit auf, als dass man sie zu Umsetzungen in Tieftemperatur-Edel gas-
Matrizes heranziehen kdnnte. Weitaus glnstigere Eigenschaften fur derartige Untersuchungen
zeigt das neutrale Permanganyl-Derivat MnOsCl. Um Derivate primérer Oxidationsprodukte
der Olefinoxidation mit Permanganat zu isolieren, wurde daher die Reaktivitat von MnOsCl
gegenlber Olefinen untersucht. Damit die Vergleichbarkeit mit dem Permanganat-System
gewdhrleistet ist, sollten die Umsetzungen thermisch induziert werden.

Der Aufbau der Matrixisolationsanlage wurde so gewahlt, dass eine Reaktion der beiden
Komponenten wahrend des kurzen Weges, den sie (aus separaten Diisen kommend) zusammen
bis zum gekihlten Fenster zuriicklegen mussten, mdglich wurde. Es zeigte sich, dass bel der so
durchgefihrten Umsetzung von MnOsCl mit Tetramethylethylen selektiv ein Produkt gebildet
wird. Bel diesem handelt es sich nicht um das aufgrund des angenommenen Mechanismus der
Olefin-Oxidation mit Permanganat zu erwartende Glycolat, sondern um den Epoxid-

Komplex 7.
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Um diesen, von der Erwartung abwei chenden Reaktionsverlauf zu erkléren, wurden detaillierte
DFT-Rechnungen hinsichtlich der Thermodynamik und der Kinetik dieses Systems
durchgefuihrt. Dabei zeigte sich, dass beide Produkte Uber moderate Aktivierungsbarrieren
erreichbar sind, wobei die Bildung des Glycolates nicht nur thermodynamisch beginstigt wird,
sondern auch durch die elektronischen Energiebarrieren. Die Tatsache, dass trotzdem 7 selektiv
erhalten wird, kann wie folgt erklart werden: Das Glycolat kann nur entstehen, wenn sich das
Olefin in symmetrischer Anordnung innerhalb einer MnO,-Ebene annghert. Schon kleine
Abweichungen davon bringen das System hingegen auf einen Pfad, der zu 7 fuhrt: Die
berechneten Reaktionskoordinaten fur die Reaktion mit Ethylen zeigen, dass die Reaktion, die
zur Bildung des Epoxid-Komplexes fihrt, keine konzertierte Reaktion ist, denn das Ethylen-
Molekul greift eine Mn=0O-Einheit unsymmetrisch an und es kommt zur Bildung eines
radikalischen Intermediates. Daher gibt es viele Mdglichkeiten, wie sich das Olefin-Mol ekl
einer Mn=0-Einheit anndhern kann, damit es zur Bildung von 7 kommt. Das Ethylen-Mol ekl
kann sowohl oberhalb, als auch unterhalb eines jeden O-Atoms angreifen. In beiden Fallen
kann entweder das eine, oder das andere C-Atom angreifen. Zusdtzlich ist wahrend der
Reaktion eine freie Rotation um die C—O-Achse moglich.

Die Reaktionskandle, die zur Bildung des Epoxid-Komplexes fiihren, sind somit wesentlich
,breiter” asdigenigen, Uber die man zum [3+2]-Cycloadditionsprodukt gelangt. Daher kommt
es vermutlich nur dann zur Glycolat-Bildung, wenn die Edukte frontal aufeinander prallen,
wahrend Epoxide auch bel einer weniger direkten Reaktion gebildet werden sollten.
Abschlief3end 18sst sich also feststellen, dass die Epoxidierung gegentiber der Glycolat-Bildung
statistisch bevorzugt ist, was zumindest teilweise ein Grund fur die selektive Bildung von 7
Sein muss.

An dieser Situation sollte sich auch nichts wesentliches andern, wenn statt des
,Losungsmittels* Argon ein gebrauchliches, inertes Losungsmittel verwendet wird, und dies

bewahrheitete sich in entsprechenden Experimenten.
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Setzt man (E)-5-Decen bel -80°C mit einer Lésung von MnO3zCl in CFCl3 um, so erhdlt man
nach Aufarbeitung mit wasserhaltigem Acetonitril ein Produktgemisch bestehend aus frans-
1,2-Dibutyloxiran (37.5 %), threo-6-Chlordecan-5-ol (17.6 %), 6-Chlordecan-5-on (36.1 %)
sowie 5,6-Dichlordecan (8.8 %). Die aufgrund der besseren Vergleichbarkeit mit dem
M atrixisol ationsexperiment interessantere Umsetzung mit Tetramethylethylen flhrte zu einem
dhnlichen Ergebnis. Auch hier erhdt man das Epoxid as Hauptprodukt (77.2 %).
Nebenprodukte der Reaktion sind Pinakolon (12.3%) als das Produkt der Lewis-Sdure
katalysierten Umlagerung des Epoxides, sowie Pinakol (10.4 %), welches vermutlich durch
Hydrolyse des Epoxides wadhrend der Aufarbeitung mit nassem Acetonitril entsteht. Der
Befund, dass bei beiden in Losung durchgefihrten Experimenten das jeweilige Epoxid das
Hauptprodukt der Reaktion darstellt, untermauert den vorgeschlagenen
Reaktionsmechanismus.

Abschlief3end stellt sich die Frage, warum nicht auch Permanganat Olefine epoxidiert. Die
Antwort ist klar: zum einen beeinflusst der Austausch von Cl” gegen O die relative Stabilitét
der Singulett- und Triplett-Zustande zueinander, denn wahrend fir den Verlauf der
Olefinoxidation mit MnO,™ ausschliefdlich eine Reaktion auf der Singulett-Potentia hyperflache
in Betracht gezogen wird, haben die Reaktionsprodukte bei der Reaktion mit MnOsCl einen
Triplett-Grundzustand. Zum anderen bringt der Austausch von ClI” gegen O* eine negative
Ladung in das System ein. Diese fuhrt dazu, dass die Epoxidierung von Ethylen mit MnOy,
wie Kontrollrechnungen ergaben, endotherm ist, wahrend die [3+2]-Cycloadditionsreaktion
stark exotherm ist. Dieses Resultat bestétigt eindeutig das seit langer Zeit in der préparativen
Chemie bekannte Produktspektrum dieser Reaktion: es gibt keinerlel Hinweise, die auf
epoxidierte Verbindungen hindeuten. Die negative Ladung scheint dariiber hinaus zu einer
hoheren Aktivierungsbarriere zu fuhren, was zu einer kinetischen Reaktionskontrolle fihrt,
wodurch ebenfalls die [3+2]-Cycloadditionsreaktion begtinstigt wird.

Fihrt man die Umsetzung von KMnO, mit Tetramethylethylen in trockenem CH,Cl, unter

Zugabe von 18-Krone-6 durch, so kann man neben der bekannten Oxidationsreaktion eine

interessante, zuvor nie beschriebene Nebenreaktion beobachten.
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1.) 18-Krone-6; 0°C HO
o 2.) H,O >
MnO4 + + CH2C|2 +

85 % 15%

Neben dem erwarteten Hauptprodukt Pinakol findet man als Nebenprodukt 1,1-Dichlor-
2,2,3,3-tetramethylcyclopropan. Dessen Bildung ist durch die Oxidation von CH.Cl, mit
MnO, zu erkldren. Das dabei entstehende Dichlorcarben reagiert in der fur dieses reaktive
Teilchen typischen Abfangreaktion mit Tetramethylethylen unter Bildung des Cyclopropan-

Derivats.

122



EXPERIMENTELLER TEIL

6 Experimenteller Teil

6.1 Priparative Arbeitstechniken und verwendete Ger:iite

Allgemeine Angaben

Der grofdte Teil der Edukte und der neu synthetisierten Verbindungen ist sowohl Luft- als auch
wasserempfindlich. Alle Umsetzungen wurden daher mit Hilfe der Schlenkrohr-Arbeitstechnik
in gereinigter und getrockneter Inertgasatmosphére durchgefihrt (Argon der Firma MESSER
GRIESHEIM, Qualitdt 4.8; Trocknung durch Sicapent mit Indikator der Firma MERCK sowie
durch reines Phosphorpentoxid; Beseitigung von CO, durch KOH; Beseitigung von O, durch
einen CuO-Katalysator der Firma BASF). Alle Apparaturen wurden unter Verwendung eines
HeiRluftgebl ses ausgeheizt, mehrmals im Olpumpenvakuum (< 10 mbar) evakuiert und mit
Argon gespult. Fliichtige Reagenzien wurden in einer Vakuumapparatur mit Teflonventilen der
Firma Y ounG (erreichbares Vakuum: < 10 mbar), nichtfliichtige empfindliche Feststoffe in
einer Glove-Box gehandhabt. Die verwendeten Lésungsmittel wurden sorgféltig getrocknet,
mit Inertgas geséttigt und vor dem Gebrauch frisch destilliert. Zur Trocknung der
Ldsungsmittel wurden verwendet:

Aceton: Kaiumcarbonat n-Hexan: Kalium
Acetonitril: Phosphorpentoxid Tetrahydrofuran: Kalium
Diethylether: Calciumhydrid Methylenchlorid: Calciumhydrid

Das fur die IR-Spektren von Feststoffen verwendete KBr wurde durch mehrmaliges Ausheizen
im Vakuum getrocknet, anschlief3end in der Glove-Box gemdrsert und dort aufbewahrt. Die
eingesetzten Reagenzien konnten entweder kauflich erworben oder gemal? den angegebenen
Literaturzitaten dargestellt werden.
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Infrarot-Spektren

Die Infrarot-Spektren wurden mit einem BIORAD Excalibur FTS-Spektrometer 3000
aufgenommen. Aufgrund der Empfindlichkeit der Substanzen geschah die Verreibung stets in
der Glove-Box. Die Lage der Banden wird in Wellenzahlen [cm™] angegeben, wéhrend die

Bandenintensitéten wie folgt abgektirzt werden:

vs = sehr stark w = schwach
s = stark vw = sehr schwach
m = Mittd sh = Schulter

Bel alen abgebildetet |R-Spektren wurde die Basislinie korrigiert.

Massenspektren

Die Aufnahme der EI-Massenspektren erfolgte auf einem Massenspektrometer MAT 8230 der
Fa. FINNIGAN (EI, 70 eV).

FAB-Massenspektren wurden im Organisch-Chemischen-Institut der Universitét Heidelberg
auf einem Spektrometer JEOL JM S 700 aufgenommen (Matrix: Nitrophenyl-octyl-ether).

Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Labor des Organisch-Chemischen

Instituts der Universitdt Heidelberg mit Hilfe eines CHN-Anaysators Vario EL der Firma

ELEMENTAR durchgeftihrt.
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GC/MS

Die Messung der GC/M S-Spektren erfolgte an einem Messgerét der Firma HEWLETT PACKARD
(GC: 6890 Series |1 plus; MS: 5972) sowie an einem Messgerét der Firma AGILENT (GC: 6890;
MS: 5973).

NMR-Spektren

Die 'H-, °C- bzw. *'V-Kernresonanzspektren wurden an einem Avance DPX 200 der Firma
BRUKER aufgenommen (*H: 200.132 MHz, **C: 50.323 MHz, *!V: 52.604 MHZ). Die angege-
benen Werte der chemischen Verschiebung, o in ppm, beziehen sich auf den internen Standard

durch die Losungsmittel:

CDsCN:  §=1.94(q) (*H); § = 118.1 (s); 1.24 (sept) (**C)
CDCls: §=7.72(s) (*H); §=77.0(t) (°C)
CD.Cl;:  §=5.32(t) (*H); § =53.5(q) (*°C)

Aufgrund der hohen Luftempfindlichkeit der Verbindungen, insbesondere in Lésung, wurden
die reinen Substanzen in der Glove-Box in abschmelzbare NMR-Rohre geflllt. An der
Vakuumlinie wurde anschlief3end das entsprechende deuterierte Losungsmittel zukondensiert
und das NMR-Rohr im Vakuum abgeschmol zen.

ESR-Spektren
Die Messung der ESR-Spektren erfolgte mit einem Messgerét der Firma BRUKER (ELEXY S

E500, B-E25 Magnet, X-Band, externer Standard DPPH (Diphenylpikrylhydrazyl),

Probentemperierung mit Temperaturkontrolleinheit Eurotherm B-VT 2000).
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6.2 Apparatur fiir die Matrix-Isolation

6.2.1 Angeschlossene Maschinen und Messgeriite

Es wurden zwei Drehschieberpumpen RZ-5 der Firma VACUUMBRAND, ene
Drehschieberpumpe UNO 1.5 A der Firma PreIFFER sowie zum Erreichen des Hochvakuums
eine Turbomolekularpumpe Turbovac 450 der Firma LEYBOLD HERAEUS verwendet. Zum
Messen des Vakuums wurden ein Vakuummessgerét Thermovac TM 20 der Firma LEYBOLD
fiir den Bereich bis 10 mbar und ein Vakuummessgerét Penningvac PM31 (LEYBOLD) fiir den
Bereich bis 107 mbar benutzt. Die Messung der Temperatur erfolgte Uber Messung des
Wasserstoff-Partialdruckes mit einem Messgerdt Diavac DV 1000 (LeyBoLD). Die &uferen
Fenster des Matrixkopfes bestanden aus Csl bzw. SiO,. Das Material des inneren Fensters des
Matrixkopfes war Csl. Die IR-Spektren wurden mit einem FTIR-Spektrometer IFS 88 der
Firma BRUKER mit der Opus-Software gemessen. Die Auflésung betrug 1 cm™,

6.2.2 Allgemeines zur Matrixisolations-Apparatur

Die auf einem fahrbaren Wagen montierte Matrixisolations-Anlage bestand aus drei
wesentlichen Komponenten. Das Kiihlsystem, bestehend aus einer offenen Heliumkihlung,
ermdglichte eine Abkihlung des spektroskopischen Fensters auf Temperaturen im Bereich von
10K. Das Pumpensystem, das bendtigt wird, um das nétige Hochvakuum im Probenkopf
(Endvakuum ca. 10" mbar) zu erreichen, bestand aus diversen Drehschieberpumpen und einer
Turbomolekularpumpe. Zusétzlich war eine Vakuumlinie bzw. eine Gasdosierapparatur mit
Hg-Manometer vorhanden, mit der die zuvor hergestellte Gasmischung, bestehend aus
Tetramethylethylen und Argon, geflutet wurde. Das Volumen der Gasmischung, welches fur
ein Experiment entnommen wird, wurde durch den am Hg-Manometer abgelesenen

Druckverlust pro Zeiteinheit gemessen. Gesteuert wurde dies mit Hilfe eines Nadelventils. Der
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Gasfluss des MnO3Cl wurde durch Kihlen des Vorratsgefal3es eingestellt. Es zeigte sich, dass
eine Temperatur von -65°C optimal war, um MnO3Cl in eine Matrix einzubetten.

Das in einen Kupferrahmen eingefasste spektroskopische Fenster, auf welches die Matrix
aufgedampft wurde, bestand aus Csl und befand sich am unteren Ende des gekihlten

Matrixkopfes.
Rotierbarer 'O’- P
Ring i
— —)
Zum Zu den
——————— — -
Druckmesser Vakuum

( — _\__| pumpen

L=

Thermoelement

Heizer

I oL |[|
_ﬁ i
IQ I__
\‘ \ | ‘
Einlass 1 Csl Fenster Indium

Einsatz

=

Einlass 2 ‘ |:|
IZI

I]

W

Quarz-Fenster

Schema 6.1: Darstellung des Kopfes der Matrixisolationsanlage mit Gaseinldssen, Csl-Fenster,
Temperaturmessgerdtem und Anschliissen fiir Druckmesser und Vakuumpumpe. Bei den extremen Bedingungen

wird Indium zum Leiten der Wirme verwendet.
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Der Vakuummantel wies an vier Seiten auf Hohe des spektroskopischen Fensters Offnungen
auf, die mit zwei Csl-Fenstern und einem Suprasil-Fenster versehen waren. An der vierten
Offnung wurde eine evakuierbare, austauschbare Gaszuleitung angebracht. Die Gasmischung,
bestehend aus einem organischen Edukt geldst in Argon, wurde Uber ein Feindosierventil auf
das Csl-Fenster co-kondensiert. Zur Deposition wurde das spektroskopische Fenster auf die
Gaszuleitung gerichtet. Zur Aufnahme von IR-Spektren wurde die Matrix in die Richtung der
beiden IR-transparenten Csl-Fenster gedreht.
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6.3 Ausgangsverbindungen und Reagenzien

Die nachfolgend genannten Ausgangsverbindungen und Reagenzien wurden geméald der
angegebenen Literaturstellen dargestellt: Bisadamanylidenepoxid,*™ 2 Spiro(adamantan-
2,2’ -homoadamantan-3-on),’™™* 22 Mn0,C1, 12 BOMNnCI,?*  frans-1,2-Dibutyloxiran, 2%
threo-6-Chlordecan-5-ol,1%2 2% g-Chlordecan-5-on,/” 5,6-Dichlordecan,™ 1,1-Dichlor-

2,2,3,3-tetramethylcyclopropan.?*
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6.4 Synthesevorschriften und analytische Daten

6.4.1 Umsetzungen mit Chromylchlorid

6.4.1.1 Synthese von C,;,H,,CL,CrO; 1

Ansatz: 200g (7.0 mmol) Bisadamantylidenepoxid A
3.25¢ (20.98 mmol) CrO.Cl,
20ml CH2C|2

n-Hexan

Eine Losung von Bisadamantylidenepoxid in CH,Cl, wird auf -196°C gekuhlt und die zuvor
abgewogene Menge CrO,Cl, wird auf der Oberfldche des eingefrorenen Blocks kondensiert.
Die Mischung wird auf 0°C erwarmt und 5 Stunden bei dieser Temperatur gerthrt. Ohne
weiteres Erwarmen werden ale flichtigen Komponenten im Hochvakuum entfernt. Der nach
dem Waschen mit n-Hexan erhaltene braune Ruckstand wird mit CH,Cl, aufgenommen. Beim
Khlen des Filtrates bei -30°C scheidet sich reines Dichlorooxo((m*m*)-spiro(adamantan-2,2’ -

homoadamantan-3-on-4oat)chromat(V)-CH,Cl, 1 in Form von braunen Kristallen ab.
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Aussehen:
Ausbeute;

Summenformel

Molmasse:

Elementaranalyse gef. (ber.) [%0]:

IR (KBr):

MS (FAB) (%) [Frag.]:
ESR (298 K):

braune Kristalle

2.60 g (4.97 mmol (1 CH,Cl,)); 70.7 %

CaoH27Cl,CrO3

CxH29Cl4CrO3-CH.Cl,

438.33

523.27 (1 CH.Cly)

C: 48.92 (54.80; 49.64 (0.75 CH.Cly))

H: 5.82 (6.21; 5.72 (0.75 CH,Cl,))

Cl: 23.91 (16.18; 24.74 (0.75 CH,Cl))

2918 (vs), 2856 (s), 1571 (s), 1459 (m), 1446 (m), 1534
(w), 1262 (m), 1248 (w), 1162 (w), 1112 (w), 1092 (s),
1045 (m), 1034 (m), 1024 (m), 1015 (M), 996 (vs), 956 (S),
942 (w), 866 (w), 833 (w), 814 (s), 799 (s), 737 (w), 716
(m), 682 (m), 598 (w), 559 (w), 458 (m), 449 (m)

283.20 (96) [M™ - CrO.Cl]

g=1.9864, AHp, = 20.6 G

6.4.1.2 Synthese von C;)H,50, 3

HO 0
\
Ansatz: 3.93¢g 13.8 mmol Spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on) B
54049 34.8 mmol CrOCl;
30 ml CH.Cl,
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Eine Losung von Spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on) B in CH,Cl, wird auf -196°C
gekuihlt und die zuvor abgewogene Menge CrO,Cl, auf der Oberflache des eingefrorenen
Blocks kondensiert. Die Mischung wird auf Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden bei dieser
Temperatur gerdhrt. Alle flichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt. Der braune
Rickstand wird in CH,Cl, aufgenommen, Uber eine Kanule filtriert und im Vakuum eingeengt.
Der so erhaltene braune Feststoff wird mit 200 ml einer Mischung von Diethylether/Wasser im
Verhdtnis 1:1 zwel Stunden lang gertihrt. Anschlief3end wird die organische Phase abgetrennt
und die wassrige Phase funf ma mit Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen werden
vereinigt. Alle flichtigen Bestandteile dieser braunen Lésung werden im Vakuum entfernt. Der
braune Rickstand wird mit n-Hexan extrahiert. Die farblose Losung wird im Vakuum

eingeengt. Man erhélt 3 in Form farbloser Kristalle.

Aussehen: farblose Kristalle
Ausbeute: 3.73 g (12.42 mmol); 90.0 %
Summenformel: C2oH2802
Mol masse: 300.44 g/mol
Elementaranalyse gef. (ber.) [%]: C: 78.94 (79.96)
H: 9.22 (9.39)
IR (KBr): 3445 (s), 2898 (vs), 2854 (s), 2654 (w), 1671 (vs), 1483

(m), 1447 (s), 1387 (m), 1352 (m), 1312 (m), 1254 (m),
1094 (s), 1070 (vs), 1015 (s), 959 (s), 932 (m), 868 (w),
800 (vs), 694 (w), 581 (w), 536 (w), 467 (m), 440 (m)

MS (FAB) (%) [Frag.]: 299.34 (93) [M" - H]; 283.34 (68) [M* - OH]

'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 4.44 (1H, OH); 2.79 (1H); 2.66 (1H); 2.60 (1H); 2.09
(6H); 1.87-1.59 (19 H);

C-NMR (CD.Cly): § = 220.8 (C=0), 79.5 (C-OH), 42.6, 40.5, 35.9, 34.5,

33.6, 33.0, 30.6, 28.8, 27.8, 27.5
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6.4.2 Umsetzungen mit Vanadylchlorid

6.4.2.1 Synthese von C;,H,s0VOCl; 4

\ (TI
O--..
-~ “V—CI
O// \CI
Ansatz: 0.99¢ 3.5 mmol Spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on) B

2009 11.5 mmol VOCI;

20 ml CHzClz

n-Hexan

Eine Losung von 0.987 g (3.470 mmol) Spiro(adamantan-2,2’ -homoadamantan-3-on) in 20 ml
CH.Cl, wird auf -196°C gekihlt und 2.0 g (11.541 mmol) VOCI; werden auf der Oberflache
des eingefrorenen Blocks kondensiert. Es kommt hierbei sofort zu einer intensiven rot-violett-
Féarbung. Die Mischung wird auf Raumtemperatur erwdrmt und 1 Stunde gerthrt.
AnschliefRend werden ale flichtigen Komponenten im Hochvakuum entfernt. Der nach dem
Waschen mit n-Hexan erhaltene violette Riickstand wird mit CH,Cl, aufgenommen. Aus einer
bei Raumtemperatur geséttigten Losung konnen beim Kihlen bel -30°C innerhalb von zwei

Tagen violette Kristalle des Komplexes CyoH2s0V OCl; 4 erhalten werden.
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Aussehen:
Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:

Elementaranalyse gef. (ber.) [%0]:

IR (KBr):

SlV-NMR:

violetter Feststoff

1.57 g (3.430 mmol); 98.8 %

CaoH2sCl302V

457.74

C: 51.81 (52.48)

H: 6.12 (6.17)

Cl: 22.85(23.24)

2997 (w), 2909 (vs), 2859 (m), 1680 (w), 1587 (vs), 1457
(m), 1446 (m), 1354 (w), 1262 (m), 1159 (w), 1086 (m),
1020 (s), 971 (m), 874 (m), 804 (m), 737 (w), 560 (w), 467
(m), 432 (s)

-22.5 (b)

6.4.2.2 Synthese von (C, H,,0,),VOCI 5

Ansatz: 03449 (2.0 mmoal) VOCl3
1269 (4.2 mmol) CooH202 3
200¢g (14.5 mmol) K2CO3
25 ml CH.Cl,

3 und K,COj3 (im Vakuum durch Erhitzen mit einem HeilJuftgeblase getrocknet) werden in

einem Carius-Rohr mit Teflonventil vorgelegt. Anschlief3end wird CH,Cl, zugegeben. Die so
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erhaltene Suspension wird mit flissigem Stickstoff auf -196°C abgekuhlt und die zuvor
abgewogene Menge VOCI; zukondensiert. Anschlieflend lasst man den Ansatz unter
sténdigem RUhren auf Raumtemperatur erwdrmen. Die orangerote Losung wird zwel weitere
Stunden gerdhrt, dann wird die Losung durch Filtration vom K,COjz; abgetrennt, und ale
flichtigen Bestandteil werden im Vakuum entfernt. Der zdhe, gelb-orangefarbene Rickstand
wird mit n-Hexan gewaschen. Nach Entfernen der flichtigen Bestandteile im Vakuum

verbleibt ein gelbes Pulver.

Aussehen: gelber Feststoff

Ausbeute: 1.28 g (1.8 mmol); 91.1 %
Summenformel: CaoHs54CIOsV

Molmasse: 701.26 g/mol

Elementaranalyse gef. (ber.) [%]: C: 68.03 (68.51; 68.05 (0.07 CH.Cl,))
H: 7.82 (7.76; 7.72 (0.07 CH,Cl,))
Cl: 5.71 (5.06; 5.71 (0.07 CH,Cl>))

MS (HR-FAB) m/z (%) [Frag]:  702.3148 (6.7) [CaHs4>'ClOsV]
700.3085 (11.1) [CaoHs4>ClOsV]
665.3412 (83.8) [CsoH5405V]

IR (KBr): 2909 (s), 2855 (m), 1655 (m), 1612 (m), 1459 (m),
1447(m), 1356 (w), 1261 (w), 1164 (w), 1093 (s), 1056 (s),
1017 (s), 977 (s), 963 (m), 943 (m), 876 (w), 845 (w), 813
(m), 670 (m), 662 (M), 636 (M), 451 (m)
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6.4.2.3 Synthese von (CyH,70,),V(0)(CF;S03) 6

Ansatz: 0219 0.30 mmoal 5
0.197¢g 0.77 mmol AgCF3S0;
20 ml THF

n-Hexan, Diethylether

Beide Edukte werden in jeweils in THF gel6st. Anschlief3end wird so lange von der Ag-
haltigen Ldsung zu der orangefarbenen Lésung von 5 zugetropft, bis beim Zutropfen keine
erneute Fallung von AgCl zu beobachten ist. Anschlief?end wird die gelb-orangefarbene
Losung Uber eine Kanile abfiltriert. Die Losung wird im Vakuum eingeengt, und es verbleibt
ein orange-braunes Ol. Dieses wird zunéchst mit n-Hexan gewaschen, und im nachsten Schritt
mit Diethylether extrahiert. Der braune Rickstand wird von der so gewonnenen gelben Ldsung
durch Filtration Uber eine Kanlle abgetrennt, und im Vakuum werden alle fllchtigen
Bestandtelle entfernt. Bei Aufbewahren einer Lésung von 6 in Diethylether bel -78°C konnen

zur Rontgenstrukturanal yse geeignete, gelb-orangefarbene Kristalle erhalten werden.
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Aussehen:
Ausbeute;

Summenformel

Molmasse:

Elementaranalyse gef. (ber.) [%0]:

MS (FAB) m/z (%) [Frag.]:

IR:

gelb-orangefarbener Feststoff

78 %

CaHsaF30sSV

CasHeaF309SV (1 Et,0)

814.87 g/mol

888.99 g/moal (1 Et,0)

C: 56.95 (60.43; 60.80 (1 Et,0))

H: 7.04 (6.68 ; 7.26 (1 Et,0))

814.29 (7) [C4oHs405V CF3S05']

665.81 (88) [CaoHs5405V ']

2911 (vs), 2862 (s), 1654 (m), 1600 (m), 1483 (w), 1459
(m), 1449 (m), 1341 (s), 1236 (s), 1199 (vs), 1114 (w)
1090 (m), 1048 (m), 1014 (vs), 977 (s), 944 (m), 876 (w),
841 (m), 811 (m), 766 (w), 723 (w), 679 (w), 665 (M), 632
(vs), 451 (m), 432 (w)
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6.4.3 Umsetzungen mit Permanganyl-Verbindungen

6.4.3.1 Synthese von '*'*0;MnCl

Ansatz: 0.060 g 0.38 mmol KMnOy,
0.4 ml 21.1 mmol H,'®0/ H,™0 (1:1)
0.4ml CISOsH

In einem moglichst kleinen Reaktionsgefald mit Teflonventil wird das KMnO, vorgelegt.
Anschlief3end wird die Mischung aus gleichen Anteilen von gewohnlichem, vollensalztem H,O
und H,®O (Anreicherung 95.7 %: Firma CAMPRO SCIENTIFIC) zugegeben und die
Uberstehende Gasphase durch sehr kurzes Evakuieren des Reaktionsgefdaes entfernt. Zur
Reaktion wird das Gefdd 70 Stunden bei 100°C im Trockenschrank aufbewahrt. Alle
flUchtigen Bestandteile werden anschlief3end im Vakuum entfernt.

Die darauf folgende Umsetzung des *®0-angereicherten KMnO, mit CISOsH erfolgt prinzipiell
entsprechend den literaturbekannten Vorschriften.[**¥ Da die Menge an KMnO, aber zu gering
ist, als dass man sie quantitativ aus dem Reaktionsgefal? kratzen konnte, wird die CISOsH nun
in den oberen offenen, durch den Teflonventil vom KMnO, getrennten Teil des Gefales
gegeben. Uber ein 90° gebogenes Ubergangsstiick wird das Gefa an die Vakuumlinie
angeschlossen und die CISOsH Uber mehrere Stunden entgast. Anschlief?end wird das
Reaktionsgefald bis zu dem Bereich, in dem die CISOsH vorliegt, mittels eines K iihlbades auf
-70°C gekiihlt und die CISOsH wird durch Offnen des Hahnes unter standigem Riihren sehr
langsam zugegeben. Nach Erwarmen auf -30°C wird das *®0-angereicherte MnOsCl durch
V akuumdestillation abgetrennt.

Durch Isolieren einer Probe der Mischung in einer Argonmatrix bei 10 K konnte IR-
spektroskopisch die Zusammensetzung der Isotopomeren-Mischung bestimmt werden.
*0sMnCl, *°0,"*0MnCI und **0™0,MnCl liegen im Verhéltnis 1:1.8:1 vor.

138



EXPERIMENTELLER TEIL

6.4.3.2 Matrixisolationsexperiment: Isolation von 7

cl
c|| |
Mn.
_ALI0K T T o—CMe
/I\ﬂn\ * ‘ 0o O\/ 2
o5 O c

M62

Reagentien: MnOsCl
Tetramethylethylen, 10 % in Argon

Zunéchst wird eine 10 %ige Mischung von Tetramethylethylen (99 %; Fa. ALDRICH) in Argon
(99.999 %; Firma MESSER GRIESHEIM) in einem 1000 ml Rundkolben mit Teflonventil
hergestellt. Der Kolben wird mehrere Stunden bei Raumtemperatur aufbewahrt, damit sich eine
homogene Mischung bilden kann. Der Matrixkopf wird mit flissigem Helium auf ca. 10 K
abgekihlt. Um den Dampfdruck des MnOsCl zu kontrollieren, wird das Vorratsgefél’ wahrend
des Aufkondensierens (ca. 20 min) in einem Kihlbad bei -65°C aufbewahrt. Der Gasflul3 der
Tetramethylethylen/Argon-Mischung wird Uber ein Nadel ventil geregelt.

7 wurde wie in Abschnitt 4.3.1.4 ausfuhrlich besprochen |R-spektroskopisch charakterisiert.
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6.4.3.3 Umsetzung von MnQO;Cl mit (E)-5-Decen

cl C4Hg C4Hy H H
|v|| N /|( CFCls, -80°C C4Ho
n
7
o O// No oM CH4CN, H,0, RT
H
CI_$‘/C4H9 Cl—= C4Hg
+
CI——;:\H
C4Ho CaHg™ 70
Ansatz: 0.036 g (0.260 mmol) MnOsCl
0.056 g (0.399 mmol) (E)-5-Decen
259 CFCl3
Iml CH3CN, wasserhaltig

In ein zuvor gewogenes Carius-Rohr mit Teflonventil wird ber Molsieb (4 A) getrocknetes
CFCl3 einkondensiert. Nach erneutem Wiegen wird das Reaktionsgefal3 auf -196°C gekuhlt
und im stationéren Vakuum Uber eine mdglichst kurze Strecke (um den Antell an zersetztem
MnOsCl gering zu halten) MnOsCl zukondensiert. Um die Menge an zukondensiertem
MnOsCl zu wiegen, wird der Ansatz kurze Zeit auf Raumtemperatur erwarmt.

In ein zweites Carius-Rohr mit Teflonventil wird ebenfalls CFCl; einkondensiert und unter
Argon die berechnete Menge an (E)-5-Decen zugegeben. Anschlieflend wird dieses Gefal3 auf -
196°C gekuhlt, evakuiert und die zuvor hergestellte Lésung von MnOsCl in CFCl3 im Vakuum
auf der Oberflache des eingefrorenen Blocks kondensiert. Das im Vakuum evakuierte erste
Gefald wird nun erneut gewogen: Es wiegt jetzt 8 mg mehr als zu Beginn. Unter der Annahme,
dass es sich dabei um reines MnO, handelt, wird ein — vermutlich durch das zwischenzeitliche
Erwérmen auf Raumtemperarur bedingter — Verlust von 0.092 mmol MnOsCl berechnet, was
bei der Bestimmung der Massenbilanz berticksichtigt wird.

Schon bei -100°C kann man unter Bildung von MnO, eine Reaktion beobachten. Man erhalt so

nach kurzer Zeit eine Suspension von MnO, und aggregiertem Produkt in einer farblosen
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Losung. Der Ansatz wird eine Stunde bel dieser Temperatur und nach Erwarmen eine weitere
Stunde bel Raumtemperatur gertihrt. Nach Zugabe von 1 ml wasserhaltigem Acetonitril wird
eine weitere Stunde geruihrt. Anschlief3end wird die Losung unter Zugabe von n-Dodecan als
internem Standard GC/M S-spektrometrisch untersucht.

Das Hauptprodukt ist frans-1,2-Dibutyloxiran (37.5%). Daneben findet man threo-6-
Chlordecan-5-o0l (17.6 %; nur sehr wenig des erythro-lsomers), sowie 6-Chlordecan-5-on
(36.1 %) und 5,6-Dichlordecan (8.8 %). Die Oxidationsprodukte wurden durch Vergleich mit
Proben der authentischen Verbindungen identifiziert. Die Bildung von 5,6-Dichlordecan kann
vermutlich nicht auf eine direkte Umsetzung von MnOsCl mit (E)-5-Decen zurtickgefUhrt
werden. Wahrscheinlich resultiert es aus der Reaktion mit (naszierendem) Chlor, welches aus
der teilweisen Zersetzung von MnOzCl stammt. Es wurde eine Massenbilanz von 58 %
bestimmt.
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6.4.3.4 Umsetzung von MnQO;Cl mit Tetramethylethylen

| CFCls, -80°C
+
_Mn_ | CHACN, H,0, RT.
o) é/ o)

[Mn]
Ansatz: 0.100 g (0.722 mmol) MnOsCl
0.120 g (1.426 mmol) Tetramethylethylen
259 CFCl;
Iml CH3CN, wasserhaltig

In ein zuvor gewogenes Carius-Rohr mit Teflonventil wird Uber Molsieb (4 A) getrocknetes
CFCl3 einkondensiert. Nach erneutem Wiegen wird das Reaktionsgefal3 auf -196°C gekuhlt
und im stationaren Vakuum Uber eine mdglichst kurze Strecke (um den Anteil an zersetztem
MnOsCl gering zu haten) MnOsCl auf der Oberflache des eingefrorenen CFCls-Blocks
auskondensiert. Um die Menge an zukondensiertem MnOsCl zu wiegen, wird der Ansatz fur
kurze Zeit auf Raumtemperatur erwarmt.

Anschlieflend lasst man das in einem kleinen Gefdld mit Teflonventil abgewogene
Tetramethylethylen im Vakuum zu der auf -80°C gekuhlten Lésung von MnOsCl in CFCl3
zustromen. Es kommt sofort zur Resktion: Man erhdlt eine Suspension von MnO, sowie
aggregiertem Produkt in einer farblosen Ldsung. Der Ansatz wird eine Stunde bei dieser
Temperatur und nach Erwdrmen eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gertihrt. Nach
Zugabe von 1 ml wasserhaltigem Acetonitril wird eine weitere Stunde gertihrt. Anschlief3end
wird die Losung GC/M S-spektrometrisch untersucht.

Das Hauptprodukt ist Tetramethylethylenoxid (77.2 %). Nebenprodukte der Reaktion sind
Pinakolon (12.3 %) als Produkt der Lewis-Séure katalysierten Umlagerung des Epoxides,
sowie Pinakol (10.4 %), welches vermutlich durch Hydrolyse des Epoxides wahrend der
Aufarbeitung mit wasserhaltigem Acetonitril entsteht.
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6.4.3.5 Umsetzung von KMnQO, mit Tetramethylethylen in CH,Cl,

1.) 18-Krone-6; 0°C HO

° 2.) H,0 >
MnO4 + + CH2C|2 +
HO™
85 % 15%

Ansatz: 0.040¢g (0.253 mmol) KMnOy,

0.336 g (2.271 mmol) 18-Krone-6

0.060 g (0.713 mmol) Tetramethylethylen

20 ml CH2C|2

In einem Carius-Rohr mit Teflonventil werden KMnO, und 18-Krone-6 (in der Glove-Box
aufbewahrt) vorgelegt. Anschlief3end wird das Reaktionsgefald auf -196°C abgekihlt und im
Vakuum zunéchst CH,Cl, (aus einem Carius-Rohr mit Teflonventil; aufbewahrt Gber Molsieb
4 A) und anschlieRend die zuvor abgewogene Menge an Tetramethylethylen zukondensiert.
Lasst man den Ansatz unter standigem Ruhren langsam auftauen, 16st sich das KMnO4
allmahlich, und ab einer Temperatur von 0°C kann man eine Reaktion beobachten, bei der
MnO; gebildet wird. Nachdem der Ansatz mitsamt dem Eisbad unter stdndigem Ruhren tber
Nacht auf Raumtemperatur erwarmt, erhdt man eine Suspension von MnO, sowie
aggregiertem Produkt in einer farblosen Losung. Nach Zugabe weniger Tropfen H,O wird eine
weitere Stunde gerthrt. Nach Filtration Uber Glasfaserfilter wird die Losung GC/MS-
spektrometrisch untersucht. Es entstehen zwei  Produkte. Als Hauptprodukt findet man
erwartungsgemald Pinakol (85 %), das Nebenprodukt ist mit 15% 1,1-Dichlor-2,2,3,3-
tetramethyl cyclopropan.
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7 Rontgenstrukturanalyse

7.1 Experimentelle Bedingungen

Die Bestimmung der Elementarzelle und die Sammlung der Melidaten fir die
Rontgenstrukturanayse erfolgte auf einem NoNIus Kappa CCD-Diffraktometer (1) bzw. einem
BRUKER AXS Smart 1000-Diffraktometer (4 und 6) mit graphitmonochromatisierter MoK -
Strahlung (A = 0.71071 A). Ein Reflex wurde al's beobachtet eingestuft, wenn seine Intensitét
groRer als die zweifache Standardabweichung war [I > 26(1)]. Die Intensitétsdaten wurden fir
Lorentz-Polarisationseffekte korrigiert. Lésung und Verfeinerung (Methode der kleinsten
Fehlerquadrate) erfolgte mit den Programmsystemen SHELXL-97,[%°7 SHELXS-97/%® bzw.
SHELXTL5.1.[%) Die Atomfaktoren wurden der Literatur entnommen.”® Bei alen
Messungen erfolgte eine Absorptionskorrektur (y scan, Ay =10°). Die Ubereinstimmungs-

faktoren R; und Ry, sind wie folgt definiert:

Ri=Y" [Fel-|F/ Y|
Rw = [ZW(FOZ ~F Y 1Y w(Fo) I°

Fo = experimenteller Betrag der Strukturamplitude
Fc = berechneter Betrag der Strukturamplitude
W = Wichtungsfaktor

In den folgenden Kristalldaten sind Standardabweichungen in Klammern hinter jedem Wert in

Einheiten der letzten Dezimal e angegeben.
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7.2 Rontgenstrukturdaten

Verbindung 1 4 6

interner Name tope tohi02 tohi03

Summenformel C,oH27Cl,0O5Cr CyoH25Cl0V CusHgaF30SV
(Solvat-Molekiile) (CH.Cl,) Et,O

Molmasse [g/mol] 2092.970 457.71 888.96

Kristalldimension [mm] 0.10x 0.15x 0.50 0.52 x 0.10 x 0.05 0.25x0.12x 0.09

Kristallsystem monoklin monoklin monoklin

Raumgruppe C2/c P2(1)/n P2(1)/c

a[A] 22.574(5) 6.5301(6) 13.473(2)

b[A] 10.534(2) 9.9122(9) 17.959(3)

c[A] 20.629(4) 29.607(3) 18.088(3)

B 117.06(3) 96.053(2) 111.798(3)

Zellvolumen [A%] 4368.50 1905.7(3) 4063.7(10)

Formeleinheit pro Zelle Z 8 4 4

Dichte (ber.) [e A 1.591 1.595 1.453

Gemessene, unabh., beob. Reflexe | 34592/4300/3534 11399/3890/2965 30123/10036/6354

Verfeinerte Parameter 264 347 788

Max. Restelektronendichte [e A 0.40 0.653 0.415

R1, Ry [%0] 32,78 4.97,13.23 451,11.81

Messtemperatur [K] 200 190(2) 106(2)
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8 Formeliibersicht

OH

c|:|
o)
< ,?5(“/|r=o
Cl
’/
ZR
cl
o)
- }T.\|/—C|
o |
Cl
l/

5
C|I
iR
"‘0—CMe,
°0 \/
C
M62
7

146

Edukte > 7R



FORMELUBERSICHT

Edukte > '7a%

(|:I

Yz M{]-.\_ (@)

@) (‘)\\2

Edukte > '8a®

147



DFT-OPTIMIERTE STRUKTUREN

9 DFT-optimierte Strukturen

Im folgenden Abschnitt sind sowohl die kartesischen Koordinaten (in [A]) als auch die
berechneten Energien (in [a.u.] = atomic units) aler in der vorliegenden Arbeit berechneten

Moleklstrukturen zusammengefasst.

2R (C3H0Cr0,Cl)
Rechenmethode: B3LY P/LANL2DZ
Eaexr: -1120.7941272 a.u.
Multiplizitét: 1

Symmietrie: C,

X y z X y z
C1 -2.859314 -3.211134 -.120342 C13 -2.190274 2.356591 -.473162
C2 -1.352116 -3.013603 -.419767 Cl4 -.848213 2.152403 1.687839
C3 -3.458076 -1.856662 .337352 C15 .934982 1.604745 -.794555
H1 -2.990988 -3.969512 .665090 H15 -2.602919 1.064432 1.156979
H2 -3.387485 -3.574025 -1.014958 C16 -1.079952 3.255490  -1.052008
C4 -.640527 -2.508024 .860077 C17 .189562 3.161944 1.116757
C5 -2.706992 -1.354390 1.601490 C18 .030820 2431710  -1.748304
C6 -1.176614 -1.967211 -1.551304 C19 1.388150 2471844 432838
Cc7 -3.297866 -.822675 -.806423 H16 -2.702693 1.824181  -1.280945
H3 -.903143 -3.965227 -.734619 H17 -2.948860 3.008678 -.012263
H4 -4.525512 -1.979125 .570758 H18 -.344287 1.449804 2.367642
C8 -1.200592 -1.109980 1.270332 H19 -1.551097 2.724601 2.311402
Cc9 -1.791031 -.600461 -1.134485 H20 1.841980 1.340845  -1.349389
H5 436232 -2.484039 .711669 Cr 3.477028 -.945481 .054714
H6 -.839686 -3.204529 1.688607 C20 -.483558 4.107595 .093425
H7 -3.203945 -.468928 2.016109 H21 -1.528534 3.919849  -1.805474
H8 -2.757303 -2.122141 2.386785 H22 577026 3.752054 1.959963
H9 -1.690438 -2.312288 -2.460851 H23 .702364 3.130153  -2.269600
H10 -.114613 -1.869193 -1.804742 H24 -.400749 1788624  -2.526928
H1l -3.796855 .116955 -.540876 H25 2.082761 3.234579 .055140
H12 -3.795314 -1.195928 -1.713990 H26 1.952085 1.856565 1.144596
C10 -1.048387 .003794 137841 Cl1 5.571691 -1.732299 .088815
H13 -.676188 -.768444 2.173547 Cl2 2.756561 -2.698698  -1.143789
H14 -1.706898 .092940 -1.979982 02 3.258691 -.725523 1.600631
Cl1 426402 .281536 -.225154 o3 3.702522 A27756 -.686236
C12 -1.699668 1.372703 .627857 H27 -1.281133 4.692474 .573983
o1 1.302028 -.601268 .033688 H28 .253703 4.825352 -.295329
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4R (C10H250VOCL3)

Rechenmethode: B3LY P/LANL2DZ
-1045.6780073 a.u.
Multiplizitét: 1

Symmietrie: C

Eelektr:

X y z X y z
C1 -2.818642 -3.184818 -.094032 C13 -2.077476 2.369997 -.536776
Cc2 -1.308106 -3.011042 -.391915 Cil4 -.817258 2.174987 1.673455
C3 -3.401243 -1.816029 .342168 C15 1.046124 1.596572 -.754827
H1 -2.962916 -3.930111 .701539 H15 -2.555129 1.091079 1.085305
H2 -3.347883 -3.553766 -.985261 C16 -.944146 3.260921 -1.083622
C4 -.595462 -2.497156 .883599 C17 247957 3.169201 1.129226
C5 -2.647978 -1.308589 1.603284 C18 .183415 2.430007 -1.741710
C6 -1.115001 -1.983287 -1.537157 C19 1.459110 2.456508 495155
c7 -3.224113 -.802246 -.817801 \% 3.332453 -1.053884 .003330
H3 -.872037 -3.973437 -.691993 H16 -2.565265 1.834631 -1.357806
H4 -4.470827 -1.921028 .573330 H17 -2.848023 3.029045 -.107043
C8 -1.137798 -1.086220 1.275467 H18 -.344175 1.477947 2.379894
C9 -1.714009 -.603878 -1.143049 H19 -1.540075 2.759290 2.261652
H5 483182 -2.492051 . 744563 H20 1.974740 1.332277 -1.273283
H6 -.805353 -3.177996 1.721781 C20 -.379130 4.114116 .076898
H7 -3.133818 -.413272 2.008835 Cl1 5.024090 -2.461408 .352004
H8 -2.709860 -2.067639 2.395978 Cl2 2.767510 -2.026683 -1.984091
H9 -1.632861 -2.334681 -2.441863 CI3 2.990409 -.731082 2.245866
H10 -.053000 -1.901949 -1.794120 o2 4.022215 .282850 -.446926
H11 -3.715863 .146863 -.574349 H21 -1.365483 3.924620 -1.853008
H12 -3.718997 -1.187260 -1.721753 H22 615741 3.761108 1.979708
C10 -.972633 .015261 129204 H23 879416 3.121374 -2.239207
H13 -.610411 -.741702 2174912 H24 -.224162 1.787433 -2.533658
H14 -1.615103 .077034 -1.996985 H25 2.182940 3.204002 142220
Cl1 495921 278944 -.226604 H26 1.981940 1.834584 1.231213
C12 -1.631593 1.391622 .588799 H27 -1.186248 4.710803 .525584
Ol 1.364902 -.629446 -.006040 H28 .379009 4.821053 -.290752
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DFT-Rechnungen zur Olefinoxidation mit MnO;Cl

DFT-optimierte Eduktmolekiile

'MnO;ClI
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Edextr: -1836.8889123 a.u.
G=H-TS: -1836.917410 a.u.
Multiplizitét: 1
Symmietrie: Cay
X y z X y z
cl .000000 .000000  -1.745500| |02 -1.278077 -.737898 847974
Mn .000000 .000000 .372885| |03 1.278077 -.737898 847974
o1 .000000 1.475796 847974
’MnO;Cl
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Edextr: -1836.8509453 a.u.
G=H-TS: -1836.884515 a.u.
Multiplizitét: 3
Symmietrie: C
X y z X y z
cl 1.765481 -.046214 -.003902 02  -.976506 -.891062 -1.135425
Mn  -.347029 .064280 -.066674 03  -.862711 -.740125 1.351201
Ol  -.827964 1.528515 .000872
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Ethylen

Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eaextr: -78.6069564 a.ul.
G=H-TS: -78.590673 a.u.

Multiplizitét: 1
Symmietrie: C

X y z X Yy z
C1 -.663598 -.000002 -.000004 H2 -1.235580 -.922849 .000012
Cc2 .663599 -.000002 -.000003 H3 1.235553 .922863 .000009
H1 -1.235555 .922862 .000011 H4 1.235578 -.922851 .000009
Tetramethylethylen
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqexir: -235.9057539 a.u.
G=H-TS: -235.786913 a.u.

Multiplizitét: 1
Symmietrie: C

X y z X y z
C1 -1.525569 1.249014 -.012509 H4 -2.117600 -1.324438 -.908128
C2 -.672583 -.000021 -.000006 H5 -2.248740 -1.207269 .835862
H1 -2.117511 1.324478 .908130 H6 -.966305 -2.175933 120732
H2 -2.248655 1.207339 -.835865 H7 2.248779 -1.207246 -.835825
H3 -.966140 2.175898 -.120716 H8 .966309 -2.175929 -.120784
C3 .672583 -.000020 .000001 H9 2.117556 -1.324465 .908155
Cc4 -1.525652 -1.249006 .012510 H10 .966140 2.175899 120712
C5 1.525652 -1.249006 -.012509 H1l 2.117519 1.324477 -.908124
C6 1.525569 1.249014 .012510 H12 2.248648 1.207339 .835873

DFT-Rechnungen zur Reaktion: MnQO;Cl + Tetramethylethylen

17R

Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eaextr: -2072.853167 a.u.
G=H-TS: -2072.727992 a.u.
Multiplizitét: 1

Symmietrie: C,
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X y z X y z
Mn -1.295737 -.563416 -.024121| |H2 463604 563803 2.140972
o1 487384 .004285 -465900| |H3 572245 2.235403 1.612833
02 -1.392878 -.945882 1.483819| |H4 2.865149 2.443798 -.166137
Cl -2.012130 1.493750 -.340680| |H5 1.203851 2.776382 -.671584
03 -1.733772  -1.507093  -1.171431| |H6 2.216664 1.703485  -1.638072
C1 1.480060 864966 237326| |H7 3.704944 -868493  -1.027619
C2 1.801931 -.562263 -.080948| |H8 2.451507 -.289704  -2.138145
C3 1.105721 1.284210 1.640367| |H9 2433320  -1.961462  -1.582716
C4 1.973224 2.003550 -.621963| |H10 2.770994  -1.916867 1.260714
C5 2.642950 -932302  -1.282155| |H11 1.279479  -2.535320 548522
C6 1.752348  -1.644864 971442 | |H12 1.200312  -1.368371 1.864639
H1 2.014283 1.418743 2.234881
37R
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqetr: -2072.8587594 a.u.
G=H-TS: -2072.736622 a.u.
Multiplizitét: 3
Symmietrie: C

X y z X y z
Mn -1.274927 -.457238 .036550| |H2 .691093 500349 2.186076
o1 499810 .149466 -.453804| |H3 966293 2.193752 1.800726
02 -1.187215 -.607112 1.624666| |H4 3.108487 2.336769 -.157967
Cl -2.424319 1.291945 -531913| |H5 1.453881 2.873178 -.458163
03 -1572538  -1.796901 -.709247| |H6 2.250702 1.805055  -1.613051
C1 1.617745 861437 252027 |H7 3580799  -1.043392  -1.286925
C2 1.799375 -.547345 -.203417| |H8 2.418087 -115533  -2.247724
C3 1.382777 1.188651 1.708030| |H9 2115627  -1.816733  -1.898608
C4 2.137202 2.026923 -555165| |H10 2.741422  -1.996703 1.051837
C5 2.517108 -887274  -1.488596| |[H11 1.256691  -2.558638 276693
C6 1.727207  -1.702797 766935 |H12 1156347  -1.481143 1.663137
H1 2.338249 1.169723 2.240947
1 SR
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eeetr: -2072.8903986 a.u.
G=H-TS: -2072.759254 a.u.
Multiplizitat: 1
Symmetrie: Ci
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X y z X y z
Mn 1.152050 -.383369 -243836| | H4 -3.247795 .104686 1.571018
o1 1.504865  -1.775651 -765518| | H5 -2.179366 -.910592 2.548141
02 -.060013 431884  -1.167557| | H6 -1.815967 .804590 2.350637
03 .001029 -.532724 1.056660| | C5 -1.799613  -1.788564 .048841
cl 2.722381 879733 472720| | H7 -2.868844  -1.810828 -.172032
C1 -1.373229 -.425167 .610297| | H8 -1.253775  -2.044146 -.860046
C2 -1.317878 .693628 -485984| | H9 -1.589183  -2.558455 793619
C3 -1.216870 2.104332 .105618| | c6 -2.424610 627330  -1.534842
H1 -.939953 2.804284 -.685029| | H10 -2.408122 -317116  -2.077795
H2 -2.170495 2.428158 528395| | H11 -3.408108 747057  -1.071591
H3 -.454202 2.154910 884064 | | H12 -2.294216 1433843  -2.259441
C4 -2.204258 -.077508 1.842907
38R
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqetr: -2072.9094217 a.u.
G=H-TS: -2072.780528 a.u.
Multiplizitét: 3
Symmietrie: C
X y z X y z
Mn 1.142894 -.419249 -174293| |H4 -3.324809 .107876 1.471648
o1 1.679934  -1.725350 -.803821| |H5 -2.309200 -.927899 2.481795
02 -.041309 392993  -1.166791| [H6 -1.915450 784329 2.311829
03 -.060229 -.573040 1.076732| |cC5 -1.844819  -1.782485 -.018811
Cl 2.701188 913653 464498 | |H7 -2.901601  -1.785708 -.294597
C1 -1.424037 -.437418 580128 |H8 -1.256918  -2.031481 -.903559
c2 -1.296222 703747 -492237| |H9 -1.684014  -2.566177 723838
C3 -1.154620 2.096540 127138 |cs -2.385691 697676  -1.561413
H1 -.833412 2.797087 -.645647| |H10 -2.394537 -237740  -2.119876
H2 -2.104308 2.450972 534547| |H11 -3.371281 847989  -1.111472
H3 -.409070 2.107904 923260| |H12 -2.211585 1510952  -2.268617
C4 -2.295201 -.089031 1.783321

19R*

Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqetr: -2072.7973571 a.u.
G=H-TS: -2072.669673 a.u.
Multiplizitét: 1

Symmetrie: Ci
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X y z X y z
Mn -.889342 -.693577 -.084309| [H2 504666 1.475612 2.022235
o1 -1.174349 -1.413897 1.259932| |H3 .044883 2.745118 877735
02 .800925 -1.239708 -458773| |H4 1.507459 2.180688 -1.627244
Cc1l 775946 .942318 -.072441| |H5 -.252034 2.174928 -1.514821
03 -1.593823 -1.156126 -1.390887| |H6 593865 .792036 -2.234509
cl -2.124505 1.132156 .266800| |H7 3.643543 570704 -.518499
C2 1.707721 -.270774 .045164| |HS8 2.698550 -.044290 -1.890927
C3 736632 1.926632 1.058885| |H9 3.476414 -1.169939 778754
c4 630685 1.541500 -1.446459| |H10 2.789693 .097668 1.915935
C5 2.954134 -.212853 -845599| |H11 2.616099 -1.602213 1.460387
c6 2.107799 -.636429 1.479158| |H12 1.236203 -.740001 2.126421
H1 1.751257 2.347944 1.139743
1 1 OR
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eaetr: -2072.8455481 a.u.
G=H-TS: -2072.715643 a.u.
Multiplizitét: 1
Symmietrie: C

X y z X y z
Mn 1.614011 .086373 .089725| |H2 -.476038 1.114865 -1.981415
o1 2.304266 -.639195 1.283516| |H3 -.746138 2.619817 -1.120308
02 2.391365 .863595 -1.011833| |H4 -3.091209 1.535483 778189
03 .208498 1.058354 .682490| |H5 -1.784069 2.686911 1.088160
cl .140410 -1.357932 -.840383| |H6 -1.928521 1.256005 2.099257
Cc1 -1.082047 .908840 A17422| |H7 -2.734013 -2.074629 -.877132
c2 -1.449088 -.601103 .046857| |H8 -2.484568 -.628185 -1.869781
C3 -1.123385 1.605123 -1.252979| |H9 -3.524831 -.559995 -.442660
c4 -2.044555 1.627737 1.081937| |H10 -1.490081 -2.386990 1.267824
c5 -2.605024 -.991027 -.850438| [H11 -2.366789 -1.010460 1.936740
C6 -1.465140 -1.303566 1.391932| [H12 -.595058 -1.032795 1.987888
H1 -2.133530 1.667438 -1.665148
3 1 OR
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eaetr: -2072.8527885 a.u.
G=H-TS: -2072.725907 a.u.
Multiplizitét: 3
Symmietrie: C
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X y z X y z
Mn 1.733628 .136453 132811 [H2 -.399712 941740  -2.035387
o1 2.435618 -.727925 1.233427| |H3 -.522254 2530965  -1.288572
02 2.444880 600129  -1.182625| |H4 -2.960628 1.791781 663476
o) 282872 1.024984 637942 |H5 -1.564599 2.846458 910434
cl -176555  -1.540091 -.841615| |H6 -1.838507 1.504330 2.013946
C1 -1.017642 947736 .067642| |H7 -3.047753  -1.875438 -.608407
C2 -1.501158 -.545573 .099743| |Hs -2.743381 -516694  -1.693854
C3 -.989075 1.546455  -1.345980| |H9 -3.618313 -.264147 - 174744
C4 -1.912997 1.814470 972276| |H10 -1.674474  -2.219875 1.457567
C5 -2.799681 -.813728 -.647587| |H11 -2.325424 -.705212 2.084358
C6 -1510673  -1.142736 1.501968| |H12 -.571930 -.952261 2.019923
H1 -1.991897 1.671319  -1.759876
1 11 R
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqetr: -2072.858646 a.u.
G=H-TS: -2072.734274 a.u.
Multiplizitét: 1
Symmietrie: C

X y z X y z
Mn 1.424614 -.499407 .045026| |cC5 -2.210686  -1.788418 285886
o1 341976 -.378512 1.343997| |ce -3.342308 -173289  -1.266216
02 575684 -823193  -1.440414| |H4 -2.615059 2.337517 -.620454
03 2688544  -1.345661 151763| |H5 -.935792 2.556929 -.127605
Cl 2.020672 1.512344 -493141| |He -2.226741 2.712334 1.052251
C1 -.820937 406404 1.670086| |H7 -1.612368  -2.295372 -.478498
H1 .659000 -140284  -2.122729| |Hs8 -3.175065  -2.305087 .331828
C2 -1.767632 672638 517246| |H9 -1.703044  -1.931260 1.239056
H2 -.440164 1.344956 2.083479| |H10 -3.005562 -786350  -2.109488
H3 -1.304455 -.141148 2484542 |H11 -3.440457 851089  -1.619886
C3 -1.901454 2.137877 176452| |H12 -4.344051 -533879  -1.004920
C4 -2.402423 -.341077 -.098885
3 11 R
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Edextr: -2072.8766041 a.u.
G=H-TS: -2072.756720 a.u.

Multiplizitat: 3
Symmietrie: C
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X y z X y z
Mn 1.435234 -.492124 -037361| |c5 2273951  -1.745911 428983
o1 327555 -.440047 1.293037| |c6 -3.429025 -195165  -1.172056
02 .609366 -958511  -1.494671| |H4 -2.652901 2.326572 -.680276
03 2668526  -1.353379 .315280| |H5 -.935692 2.542723 -.335669
Cl 2.012373 1.539445 -416674| |H6 -2.125420 2.780429 932478
C1 -.724995 493669 1.582567| |H7 -1.719115  -2.327224 -.315602
H1 945558 -.643904  -2.344334| |H8 -3.253399  -2.223830 539104
C2 -1.741309 707772 474042 |H9 -1.739147  -1.840685 1.372560
H2 -.260388 1.444310 1.860102| |H10 -3.175232 -898431  -1.973088
H3 -1.194562 .082949 2.483813| |H11 -3.483996 798511  -1.612453
C3 -1.87882 2155777 065356 [H12 -4.435304 -.466907 -.831525
C4 -2.436088 -.320555 -.043361
1 1 ZR*
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqetr: -2072.810073 a.u.
G=H-TS: -2072.690090 a.u.
Multiplizitét: 1
Symmietrie: C

X y z X y z
Mn -1.274214 -.028554 -077073| |cC5 4002747 -.269380 -.927198
Cl -3.398926 -.255138 -598684| |cC6 2544545  -1.859684 392227
o1 -1.728394 482120 1.575301| |H4 3279732 2.394529 .088436
02 -.617406  -1.453210 -127200| |H5 1.558875 2.718658 294890
03 -.700917 1.137307 -.940363| |H6 2.137765 2061083  -1.222918
C1 984199 403036 1.260769| |H7 4.890281 -.767029 -.520080
C2 2.051266 625177 301839 |H8 4245011 766885  -1.149186
H1 -2.686542 494071 1.705418| |H9 3.787624 -782214  -1.874821
H2 820689 -.549921 1.741048| |H10 1517702  -2.119543 .108521
H3 388141 1.217277 1.647773| |H11 2615855  -2.002195 1.475334
C3 2.276580 2.024563 -.139910| |H12 3231387  -2.561390 -.081007
C4 2.844714 -.448500 -.006203
(CHj3),CC(CH3)(CHze)
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eeetr: -235.261631 a.u.
G=H-TS: -235.155876 a.u.
Multiplizitat: 2

Symmetrie: Ci
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X y z X y z
C1 -1.283543 1.432666 .000054 H4 -2.733280 -.680603 .000095
C2 -.741872 163211 .000009| |H5 -1559666  -1.654916 880217
H1 -2.356684 1.584056 .000077| |H6 1.916257  -1.561739 -.875270
H2 -.671861 2.326096 .000027| |H7 538188  -2.232570 -.000607
C3 650561 -.054615 -.000037| |H8 1915116  -1.562149 876146
C4 -1.696113  -1.019543 -.000039| |H9 1.490235 1.743992 878812
C5 1.266782  -1.422824 .000038| |H10 1.490143 1.744046 -.878830
C6 1.617371 1.100628 -.000038| |H11 2.652263 751340 -.000092
H3 -1559831  -1.654681 -.880498
MnO,(OH)Cl
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqextr: -1837.5313242 a.u.
G=H-TS: -1837.552845 a.u.
Multiplizitat: 2
Symmetrie: Ci

X y z X Yy z
Cl -1.775809 .071120 .000112| |02 835757 1.551408 -.000338
Mn .342073 -.109326 .000012 03 .822929 -.788069 1.304896
o1 822428 -788529  -1.304817| |H 1.788000 1.725627 -,000119
Ubergangszustand: Edukte > 7R
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eeetr: -2072.8020086 a.u.
G=H-TS: -2072.680880 a.u.
Multiplizitat: 1
Symmietrie: C

X Yy z X Yy z
Mn 1.191660 -.310408 198247 [H2 -.942865  -1.825235 1.016669
o1 -.004149 633791 -425063| |H3 -2.333631  -2.605596 279028
02 1119362  -1.744538 -412513| |H4 -3.291225  -1.281660  -1.851289
Cl 2.897328 744818 -.651217( |H5 -1613109  -1.791451  -1.932080
03 1.241062 -.187526 1.752889| |H6 -2.049575 -146139  -2.406425
C1 -2.062028 -.547318 -.268524| |H7 -2.251597 1.729339  -1.777701
C2 -1.877910 779588 152192 |H8 -1.467298 2.743600 -.566938
C3 -1.988778  -1.666990 713497 |H9 -3.185055 2.366022 -.417009
C4 -2.258509 -940651  -1.695421| |H10 -2.761069 1.137063 2.074414
C5 -2.211999 1.959474 -716439| |H11 -1.311444 2.090071 1.750327
C6 -1.763841 1.106880 1.618488| |H12 -1.160896 .389041 2171511
H1 -2.550107  -1.466481 1.628739
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Ubergangszustand: Edukte > 1gR (schrittweise angeniihert)
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)

Eelektr:
G=H-TS:

-2072.8039147 a.u.
-2072.680840 a.u.

Multiplizitét: 1
Symmietrie: C

X y z X y z
Mn 1.272169 -.264702 -250055| |H4 -3.207895 -463751  2.245422
o1 1707148  -1.350329  -1.270794| |H5 -1.642750  -1.237793  2.481624
02 342140 809581 -.934932| |H6 -1.760813 521948  2.445102
03 342370 -.890315 .861039| |c5 -2173872  -1.811564 -117635
cl 2.931745 710222 677816 |H7 -3.212854  -1.938499 - 447830
C1 -1.964728 - 453745 504204 | |H8 -1536278  -1.969829 -.989133
C2 -1.938210 692307 -.281573| |H9 -1.956398  -2.604827 598062
C3 -1.918668  2.069111 327820 |ce -2.284021 642243 -1.747691
H1 -1.574974  2.806820 -.398259| |H10 -1.981447 -285253  -2.231833
H2 -2.926656  2.367507 645384 | |H11 -3.371984 734171 -1.872706
H3 -1.268173  2.134292 1.199702| |H12 -1.824061 ~ 1.469947  -2.288336
C4 -2.139314 -.395428 1.998011
DFT-Rechnungen zur Reaktion: MnQ;Cl + Ethylen
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqexir: -1915.5351458 a.u.
G=H-TS: -1915.513388 a.u.
Multiplizitét: 1
Symmietrie: C

X y z X y z
Mn -.491012 - 541332 .048400| [C2 2.483655 -252633 -.140246
o1 1.177858 186058 -625408| |H1 1607275  1.333623  1.124463
o2 -.150592 -.968321 1507901 | |H2 2.353486 1.943201 - 449551
cl -1.406726  1.452454 -.02289% | |H3 3.185324 -.423514 - 947765
03 -1.067943  -1.484460  -1.033627| |H4 2430454  -1.003748 637735
Cl 2.006096  1.106932 144150
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372R

Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqetr: -1915.5452051 a.u.
G=H-TS: -1915.526916 a.u.

Multiplizitét: 1
Symmietrie: C

X y z X y z
Mn -.483039 -.497117 046512 |cC2 2.583494 -.172038 -.132544
o1 1.310676 270182 -.694483| |H1 1.673804 1.439207 1.057556
02 095511 -.714982 1.503150| |H2 2.506433 2.014374 -.490271
Cl -1.757222 1.257696 -.074269| |H3 3.325924 -.372467 -.895877
03 -933719  -1.713428 -812984| |H4 2.470570 -.900276 661934
C1 2.115218 1.194050 .099372
lsaR
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqextr: -1915.585332 a.u.
G=H-TS: -1915.559753 a.u.
Multiplizitat: 1
Symmetrie: C

X y z X y z
C1 2.005081 -.839098 -573338| |02 737710 -.002966 1.223716
o1 .838166 -295182  -1.201327| |H3 2.644604 -.695528 1.537338
c2 2.087503 -.139933 778220| |H4 2.531313 856662 666604
H1 2.868203 -654375  -1.218306| |CI -2.074994 -.819293 143623
H2 1.864475  -1.919011 -456783| |03 -.451166 1.894603 -.211143
Mn -.327475 377711 -.107588
38aR
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Edextr: -1915.6023529 a.u.
G=H-TS: -1915.578994 a.u.

Multiplizitat: 3
Symmietrie: C
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X y z X y z
C1 1.963511 -.845971 -612472| |02 834420 066771 1.226883
o1 .820361 -226832  -1.218424| |H3 2.749781 -.659343 1.440206
C2 2.159917 -.105498 704776 | |H4 2.615915 876905 541131
H1 2.810072 - 754706  -1.299127| |cClI -2.014529 -.904747 .145620
H2 1.747958  -1.906133 -442257] |03 -.698965 1.870589 -.281309
Mn -.322553 393943 -.043460
39 aR
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqetr: -1915.5087567 a.u.
G=H-TS: -1915.494431 a.u.
Multiplizitét: 3
Symmetrie: Ci

X y z X y z
Mn -478671 -.378786 .000003 Cc2 3.325737 .843258 -.000002
o1 1.006849 514363 -.000044 H1 2.311793 -.830574 -.890806
02 -526032  -1.207070 1.312552 H2 2.311751 -.830518 .890856
Cl1 -1.949808 1.166347 -.000008 H3 3.638992 1.301787 .929437
03 -526087  -1.207139  -1.312500 H4 3.639212 1.301576 -.929471
Cl1 2.269917 -.193548 .000003
Ubergangszustand: Edukte > '7a®
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eeetr: -1915.4795405 a.u.
G=H-TS: -1915.462867 a.u.
Multiplizitét: 1
Symmietrie: C

X y z X y z
Mn 340413 302561 104570| |2 -2.928146 .094507 -.511781
o1 -.740826 -.868553 -.351013| |H1 -2.114895 -.627911 1.335501
02 114062 521504 1.628778| |H2 -2.618906  -1.913577 133522
Cl 2.243254 -.638059 -.284441| |H3 -3.437029 -168921  -1.431024
03 132774 1.538118 -.811844| |H4 -2.765447 1.147833 -.317671
C1l -2.364759 -.875007 .307373
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Ubergangszustand: Edukte > '8aR
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Edextr: -1915.4992494 a.u.
G=H-TS: -1915.479631 a.u.
Multiplizitét: 1

Symmietrie: C

X y z X y z
Mn .389440 .338101 -.001975 Cc2 -2.669651 -.434282 .682909
o1 .783467 1.833956 -.009693 H1 -2.566050 -1.382192 -1.227997
02 -.533115 .009064 1.235339 H2 -2.930475 421219 -1.256527
o3 -.533863 -.004197 -1.235252 H3 -2.934084 460787 1.231727
cl 2.091260 -.940155 .005345 H4 -2.575970 -1.343958 1.261653
C1l -2.665806 -.455107 -.678492
Ubergangszustand: *7a® > 8a®
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eeetr: -1915.5039879 a.u.
G=H-TS: -1915.486921 a.u.
Multiplizitat: 3
Symmetrie: Ci

X Yy z X M z
Mn -.400315 -.467528 -.017899 c2 2.682336 .042590 .335653
o1 1.016995 191950 -.926263 H1 1.433359 1.812735 .370728
02 317971 -.760667 1.367412 H2 2.456286 1.660593 -1.097772
cl -1.764548 1.190689 .137989 H3 3.303293 -.588455 -.288188
o3 -1.003314 -1.702063 -.739654 H4 2.499779 -.252175 1.357925
C1l 1.927543 1.120746 -.311150

Ubergangszustand: '7a" > '8a®
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Eqextr: -1915.4834126 a.u.
G=H-TS: -1915.479631 a.u.
Multiplizitét: 1

Symmetrie: Ci
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X y z X y z
Mn 408330 514879 .042392| |C2 -2.553430 -.130618 379528
o1 -.949168 -.198975 -.962322 H1 -1.371193 -1.927357 .154300
02 -.439072 .673264 1.367112 H2 -2.444427 -1.576293 -1.241010
Cl 1.770930 -1.173844 .124987 H3 -3.067520 .658673 -.153908
o3 .832067 1.730833 -.795455 H4 -2.496306 -.073114 1.454432
C1l -1.860777 -1.142632 -.425040
Ubergangszustand: 39aR > 37aR
Rechenmethode: B3LY P/6-311G(d)
Edextr: -1915.5040056 a.u.
G=H-TS: -1915.487367 a.u.
Multiplizitét: 3
Symmetrie: Ci

X y z X y z
Mn .388227 .201653 .323463 Cc2 -2.675360 .063975 -.838772
o1 -.912756 -.911967 -.181139 H1 -2.276108 -.207493 1.275126
02 751119 -.042968 1.816486 H2 -2.719713 -1.714395 409056
Cl1 1.978307 -.294980 -1.023192 H3 -2.907848 -.441908 -1.767437
o3 -.260527 1.608033 .034030 H4 -2.495050 1.130369 -.857778
C1l -2.251448 -.733648 .321054
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