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Berechnungen:P'!! Sie ergaben C—O-Abstinde von 147.8 bis
149.3 pm und C=0O-Absténde von 121.5 bis 124.0 pm; fiir den
C-O-C-Bindungswinkel werden Werte von 121.3 bis 124.5°
vorausgesagt.''l Beim Kation 3 sind sowohl der C(2)-O(1)-
C(1)-Bindungswinkel als auch die C-O-Bindungsldngen mit
den durch ab-initio-Methoden ermittelten Werten vergleich-
bar.'l Dies 148t den SchluB zu, daB es sich bei 3 um ein
Oxocarbeniumion handelt.

Experimentelles

H,CO wurde nach Lit."” hergestellt und gereinigt; AsFs wurde aus den
Elementen hergestellt und durch fraktionierende Kondensation gereinigt;
SbF; wurde fraktionierend destilliert und HF mit Fluor getrocknet.!"’!

In einem KEL-F-Reaktor wurden 3 mmol MF; (M = As,Sb) in ca. 5 g HF
gelost. Nach Einfrieren der Losung wurden bei —196°C 3 mmol H,CO
aufkondensiert. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf —40°C er-
wirmt. AnschlieBend wurden die iiberschiissigen Substanzen bei — 78 oder
—40°C im dynamischen Vakuum entfernt. Die Verbindungen 3-MF,
blieben als farblose Feststoffe zuriick.

Verwendete Gerédte: Raman: Jobin-Yvon T64000, Ar*-Laser(d=
514.5 nm) Spectra Physics; IR: Bruker IFS 113v; NMR: Bruker DPX300.
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Matrixisolierung und Charakterisierung
eines reaktiven Intermediates bei der
Olefinoxidation mit Chromylchlorid**

Christian Limberg,* Ralf Koppe und
Hansgeorg Schnockel

Obwohl die Oxidation von organischen Verbindungen mit
CrY1-Verbindungen schon immer ein respektables Werkzeug in
den Hinden der Chemiker war, blieben der Reaktionsverlauf
und die Natur der Intermediate vielfach unbekannt. So wird
der Mechanismus der C-H-Aktivierung bei der Etard-Reak-
tion aus dem Jahre 1877 im Detail erst seit 1995 verstan-
den.”! Fiir die Olefinoxidation mit Chromylchlorid CrO,Cl,
sind in der Vergangenheit komplexe Mechanismen formuliert
worden, die die Produktvielfalt dieses Reaktionstyps anhand
unterschiedlichster Intermediate (z. B. Chromaoxetane, Chrom-
alkoxide und Epoxidkomplexe), von denen allerdings bis
heute keines nachgewiesen werden konnte, erkliren sollten.[> 4
Das Auftreten von Carbonylverbindungen im Produktspek-
trum wurde teilweise mit Umlagerungsreaktionen bestimmter
Endprodukte bei der Aufarbeitung erkliirt, 3 wihrend jiin-
gere Arbeiten die Bedeutung intermedidrer Chromkomplexe
dieser Carbonylverbindungen unterstreichen. So entsteht bei
der Reaktion des CrO7-Ions mit Ethylen im Massenspektro-
meter nachweislich O=Cr*---O=CHCH,.I®! Ziel der hier
beschriebenen Matrixexperimente war die Isolierung von
Intermediaten bei der Olefinoxidation mit CrO,Cl,, um
dadurch gesicherte Informationen iiber den wirksamen Reak-
tionsmechanismus zu erhalten. Die Studien begannen mit
dem einfachsten Olefin, Ethylen, und zunéchst war es wichtig,
dessen Produkte bei der Reaktion mit CrO,Cl, unter thermi-
schen Bedingungen zu kennen. Die Umsetzung von Ethylen
mit CrO,Cl, bei —80°C in Dichlormethan liefert nach der
Isolierung des resultierenden Etard-Komplexes und dessen
Aufarbeitung mit nassem Acetonitril hauptsichlich 2-Chlor-
ethanol. Dementsprechend konnte man CrOCH,CH,Cl-Frag-
mente im Etard-Komplex und damit A als eventuelles
Intermediat postulieren.

CI(O=)Cr-O—CH,—CH,—Cl A

Im néchsten Schritt wurde CrO,Cl, mit einer Ethylen/
Argon-Mischung cokondensiert, die resultierende Matrix mit
Licht der Wellenlidnge 411 nm (Aktivierung des Cl —-Cr-CT-
Uberganges)!”) bestrahlt und der Reaktionsverlauf IR-spek-
troskopisch verfolgt.®l Aus den dabei erhaltenen, in Ab-
bildung 1 dargestellten Spektren folgt, daf3 in guter Ausbeute
(ca. 40%) ein Produkt entsteht, welches im Cr=O-Bereich
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Abb. 1. IR-Spektren von CrO,Cl, in einer Ethylen/Argon(4/96)-Matrix bei 10 K im Bereich von 1800-330 cm™'; obere Spur: Absolutspektrum (a) nach
15 min Aufdampfen der Ausgangsmischung. Untere Spur: Differenzspektrum (b) nach 10 min Bestrahlen mit 1 =411 nm sowie Absolutspektrum (a) fiir den
Bereich unterhalb von 400 cm~!, um einen Eindruck vom Umsatz bei der Reaktion zu vermitteln. Wenn Banden des Ausgangsspektrums mit neugebildeten
Banden iiberlappen, konnen sich bei der Differenzbildung die Intensitdtsverhiltnisse leicht verschieben.

eine intensive Bande bei 1009 cm™' zeigt, die auf das
Vorhandensein von nur einer Cr=0-Bindung schliefen 146t.
Im Cr—Cl-Bereich findet man zwei Banden bei 452 und
385 cm™!, die nahelegen, da das CrCl,-Fragment wihrend
der Reaktion erhalten geblieben ist, wodurch A bereits als
Produkt ausgeschlossen werden kann. Diese Befunde spre-
chen vielmehr fiir das Teilchen O=CrCl, als anorganische
Komponente des Produktes der Umsetzung, und konsequen-
terweise mufl CrO,Cl, ein O-Atom auf das organische Edukt
Ethylen iibertragen haben. Auf die Konstitution des resultie-
renden organischen Produktes liefert eine neue Bande bei
1669 cm~! einen deutlichen Hinweis. Diese muBl zu einer
Carbonylverbindung gehéren, deren v(C=0)-Bande durch
Komplexierung an ein Lewis-saures Zentrum zu kleinen
Wellenzahlen verschoben ist (die Bildung von — oft auch nur
schwachen — Komplexen nach Photoreaktionen in Edelgas-
Matrices wird hiufig beobachtet). Durch Untersuchung der
Konzentrationsabhingigkeit konnte weiterhin gezeigt wer-
den, daB nur ein Ethylen-Aquivalent an der Reaktion
beteiligt ist, so da3 das organische Produkt eine Carbonyl-
verbindung mit einer C,-Einheit sein muBl (O=CH, kann als
Produkt ausgeschlossen werden!!'”). Allein Acetaldehyd er-
fuillt diese Bedingungen, weshalb dem Produkt des Matrixex-
perimentes die in Gleichung (1) dargestellte Konnektivitit 1

10 K, Ar, 411 nm Cl~. .0

o
o

zukommen muf3. Um diese weiter zu beweisen, wurde durch
Einsatz von [D,]Ethylen die deuterierte Version von 1
synthetisiert, deren IR-Spektrum im Vergleich zum Spektrum
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der nichtdeuterierten Verbindung alle Veridnderungen zeigt,
die nach obiger Interpretation zu erwarten sind: Sémtliche
Banden, die zuvor dem O=CrCl,-Fragment zugeordnet wor-
den waren, verbleiben exakt an ihren Positionen, so daf3
davon ausgegangen werden kann, daf} dieses Teilchen unab-
héngig schwingt. Die Carbonylbande verschiebt sich leicht
(A7=18 cm™!), da in geringem MaBe C-H-Schwingungen
(z.B. 8(CH)) einkoppeln, und alle weiteren Banden zeigen
wegen ihres hohen C-H-Schwingungsanteils starke Verschie-
bungen. Verwendet man ¥0,CrCL!! zur Synthese des '*O-
Isotopomers von 1, verschieben sich lediglich drei Banden
signifikant: die v(C=0)- (A7=29 cm™') und die v(Cr=0)-
Bande (43 cm™!) sowie eine weitere Bande bei 852 cm™!
(26 cm™'), der nach diesem Experiment hauptsichlich ein
d(CCO)-Charakter zugeordnet werden kann. Die restlichen
Banden wandern nur marginal. Die Reaktion des gemischten
Isotopomers *O*OCrCl, fiihrt nicht zu neuen Banden und
beweist somit nochmals die Anwesenheit von nur einer
Cr=0-Bindung in 1.

All diese Befunde legen 1 als Produkt der Matrixexperi-
mente bereits schliissig fest, jedoch waren zusitzlich Rech-
nungen — zum einen im Hinblick auf die Struktur von 1 und
zum anderen, um Informationen iiber theoretisch zu erwar-
tende Schwingungsfrequenzen zu erhalten — von Interesse. Da
DFT-Rechnungen (B3LYP, LanL2DZ, G94)'2 gute Erge-
bnisse fiir die Struktur von CrO,Cl, lieferten (die Abweich-
ungen der Bindungslingen und -winkel von denen der
Struktur in der Gasphasel'¥! betrugen maximal 0.03 A bzw.
2°), wurden sie auch bei 1 angewendet. Nach ihnen liegt die
stabilste syn-Konformation energetisch nur geringfiigig
(5.1 kJmol™') iiber der stabilsten anti-Konformation und ist
damit die wahrscheinlichste Anordnung des Produktes aus-
gehend von einem potentiell im Primérschritt gebildeten
Chromaoxetan.! Da letztere Zwischenstufe jedoch nie be-
wiesen wurde und Konformere sich in der Matrix ohnehin
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photochemisch ineinander umwandeln konnen, kann eine
Entscheidung zugunsten der einen oder anderen Struktur
nicht getroffen werden. Beide zeigen die Merkmale, die man
aufgrund der experimentellen IR-Spektren erwartet: Die
Cr=0-Bindung ist kiirzer als in CrO,Cl,, und auch die
Bindung an das Acetaldehyd-Sauerstoffatom ist sehr stark
(fast im Bereich von Cr-O-Einfachbindungen'¥l), woraus
zugleich folgt, da v(C=0) signifikant zu kleinen Wellenzah-
len verschoben sein muB3 (beobachtet: A7=52 cm™' gegen-
iiber freiem Acetaldehyd!"™). Die Enthalpie fiir Reaktion (1)
wurde zu — 157.5 kJmol~! berechnet, wobei die Reaktion (2)

O
I Clw_ O

NI O=\ c

Cl Cl

@)

bereits mit —144.4 kI mol~! exotherm verlduft und damit die
Produktbildung auch vom energetischen Standpunkt her
erkliart. Schwingungsfrequenzrechnungen ergaben, daf3 sich
die IR-Spektren verschiedener Konformere im Vergleich mit
dem Fehler, der bei den Rechnungen auftritt, nur wenig
unterscheiden,'! so daB die Zuordnung eines bestimmten
Konformers zum experimentellen Spektrum nicht moglich ist.
Wie aus Tabelle 1 am Beispiel der stabilsten syn-Konforma-
tion von 1 hervorgeht, kann das erhaltene Bandenmuster
jedoch qualitativ recht gut reproduziert werden. Die fiir das
180-Isotopomer berechneten Bandenverschiebungen, bei
deren Bestimmung sich zuvor gemachte Fehler naturgeméf
ausloschen, stimmen sogar ausgezeichnet mit den experi-
mentell beobachteten iiberein. Lediglich in einem Fall
(852 cm™!) wurde eine zu groBe Wellenzahl erhalten.

Besonders hervorzuheben ist das Oxochromdichlorid-Mo-
lekil in 1 mit Chrom in der seltenen Oxidationsstufe +1v.
Diesem war bisher vielfach eine grof3e Bedeutung als Inter-
mediat bei Oxidationen mit CrO,Cl, zugemessen Wwor-
den.>+ 1 Durch die hier beschriebenen Experimente ist
nun erstmals die Isolierung und Charakterisierung dieses
Teilchens — komplexiert durch Acetaldehyd — gelungen.

Die Tatsache, daB zwischen den Edukten und 1 ein
Primdrprodukt liegen muf3, welches unter H-Wanderung

umlagert, fithrt zur Frage nach dem Mechanismus der Bildung
von 1. Prinzipiell konnte es sich bei diesem Primarprodukt um
ein Chromaoxetan B handeln, aus welchem photochemisch
ein Diradikal *OCH,CH," erzeugt wiirde, fiir das wiederum
experimentelle Daten und MO-Berechnungen eine Isomeri-
sierung zu Acetaldehyd favorisieren.['8! Wahrscheinlicher ist
jedoch die intermedidre Bildung des in Schema 1 gezeigten

Cl
Cl
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\
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Schema 1. Denkbare Mechanismen fiir die Bildung von 1.

Oxiranadduktes C — entweder direkt aus den Edukten oder
iiber B —, welches bereits frither Erwdhnung als Intermediat
gefunden hat™ und zu 1 isomerisieren konnte. Solche Lewis-
Saure-katalysierten Umlagerungen von Oxiranen in Carbo-
nylverbindungen sind aus der préparativen Chemie hinrei-
chend bekannt,'”! und es ist sehr gut moglich, daB im
vorliegenden Fall die benétigte Aktivierungsenergie photo-
chemisch statt thermisch zugefiihrt wurde.”” Um die Rolle
von 1 bei der Reaktionsfithrung unter inerten Bedingungen
und Bestrahlung mit der beim thermischen Experiment in
Beziehung zu setzen, wurde versucht, die Befunde in die
priparative Chemie zu iibertragen. Wie bereits erwéhnt, wird
nach der Reaktion von Ethylen mit CrO,Cl, bei —50°C ohne
Bestrahlung und der Dekomplexierung des anfallenden
Etard-Komplexes hauptsidchlich Chlorethanol isoliert. Aber
auch Acetaldehyd wird im Produktspektrum gefunden (5%),
welches seinen Ursprung prinzipiell in 1, eingebaut in den
Etard-Komplex, haben konnte. Werden nun die Matrix-
Bedingungen dadurch simuliert, da3 die beiden Reaktanten
bei —80°C in einem Freon-Gemisch gelost werden und die
Losung anschlieBend zur Glasbildung auf 77 K abgeschreckt
wird, beobachtet man nach der Bestrahlung bei dieser

Tabelle 1. Experimentell nach der Bestrahlung einer Cr'°O,Cl,- oder Cr'*O,Cl,-haltigen Ethylen/Argon(4/96)-Matrix gemessene und mit der Kombination

o

B3LYP/LanL2DZ berechnete Schwingungsfrequenzen #in cm™! (in Klammern relative Intensitéten /, keine Skalierung) des stabilsten syn-Konformers von 1
(*°O bzw. *O-Isotopomer). Die letzte Spalte zeigt eine qualitative Zuordnung, die auf den Rechnungen und den Isotopenverschiebungen basiert.

Cr'°0,Cl, Cr'*0,Cl, A7(%0 — 180) ber. 1(**0) (1) ber. A7('°O — 130) Zuordnung
1669 1640 29 1651(0.58) 26 V(C=0)/v(CC)/5(CH)
1453 1453 0 1492 (0.15) 0 8,(CHs)
1413 1408 5 1483 (0.26) 4 8,.(CHs)
1349 1349 0 1434(0.37) 1 .(CH,)/5(CH)
1271 1266 5 1418(0.09) 7 8,(CH,)/0(CH)
1141 1141 0 1166 (0.18) 1 V(CC)/5(CCO)
1009 966 8 1104(1.00) 47 v(Cr=0)
852 826 26 932(0.12) 6 d(CCO)
809(0.08) 0 ,(CH,),5(CH)
535(0.12) 1 5(CroC)
452 451 1 425(0.85) 0 v,o(CrCL,)
385 379 6 362(0.15) 7 v,(CrCL,)
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Temperatur einen Anstieg des Acetaldehyd-Anteiles unter
den Oxidationsprodukten auf 35 %, vergleichbar in etwa mit
der beim Matrixexperiment erzielten Ausbeute.?!! Folglich
wird 1 auch bei der thermischen Reaktion von Ethylen mit
CrO,(l, intermedidr von Bedeutung sein. Andere Olefine
werden thermisch von CrO,Cl, quantitativ zu Carbonylver-
bindungen oxidiert,? so daB in diesen Fillen eventuell ein zu
1 analoges Intermediat eine gréBere Rolle spielt, obwohl
natiirlich auch andere Mechanismen fiir die Bildung der
Carbonylverbindungen denkbar sind.P!

Mit dieser Arbeit ist es somit erstmals gelungen, ein
Intermediat bei einer Olefinoxidation mit CrO,Cl, zu iso-
lieren, welches auch das Auftreten von Carbonylverbindun-
gen bei diesem Reaktionstyp erkldren konnte.
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derartige Rechnungen und hat ihre Ursache vermutlich in geringen
Abweichungen der berechneten von der realen Struktur: Eine mit B-
P-Funktional und SV(P)-Basissitzen (Turbomol [R. Ahlrichs, M. Biir,
M. Hiser, H. Horn, C. Kélmel, Chem. Phys. Lett. 1989, 162,165 -169])
berechnete Struktur von CrO,Cl, beschreibt die reale Struktur fast
ideal (Ar<0.01 A, A(Winkel) <1°), und somit ist diese Funktional/
Basissatz-Kombination als geeigneter zur Strukturbestimmung (eine
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S,NR (R =Methyl, n-Octyl) als neuer Chelat-
ligand in Titanocenkomplexen und erstmalige
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In jiingerer Zeit konnten wir zeigen, da3 Titanocendicar-
bonyl [Cp,Ti(CO),] 1 mit S-S-Bindungen einiger Homo- und
Heterocyclen unter Einschub der Titanocen-Einheit und
Freisetzung der zwei CO-Liganden reagiert.lll Auf diese
Weise wurden eine Reihe neuartiger Chelatkomplexe herge-
stellt, die niitzliche Reagentien fiir die Synthese kettenformi-
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