
a )  MegSi-RNu 

CH2CI2. -75OC 
t 

b)  CI,TiX 
-75'C -RT 

1 - 7  
C )  H,O 

ki;. ~II\ H 

&COOH 

8-13 

wird CI2Ti(OCHMeZ) [I81 ( I  M in CH:CIi) verwendet]. Dds Reaktionsge- 
misch wird in ca. 12 h auf Raumtemperatur erwarmt; anschlieBend wird mit 
15 mL H 2 0  hydrolysiert und mit Ether extrahien. Die p-Alkoxysluren 8-13 
werden aus der Etherphase in 2 h  NaOH extrahiert. durch Ansiuern mit 
konz. HCI freigesetzt. wieder in Ether aufgenommen und nach Trocknen 
iiber MgSO, und Abziehen des Losungsmittels rein isoliert. 
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'Tahelle 2. Herstellung der p-Alkoxysiuren 8-13 [I51 unter Substitution im 
Acetal-C-Atom. 

Nr. Edukt d.s X in F'rodukt 
pi] CllTiX Pro- RNu Ausb. ds 

dukt [%I [%] 

I 6 >98 CI 8 CHICH=CH: 95 87 
2 6 >98 OCHMei 8 CH2CH=CH2 95 97 I t ]  

3 enr-6 >98  [b] OCHMe? enf-8 CH2CH=CH2 87 97 
4 5 90 OCHMe: 9 CH2CH=CH2 99 96 
5 6 >98 CI 10 C=C-H[c] 87 98: 
6 6 90 CI 10 C=C-H[c] 77 98 

8 6 >98 CI 12 C N  99 98 
9 I 90 CI 13 C N  65 98: 

[a] Umsetzung bei 0°C ergibt 95% ds [b] 92% ee. [c] Umsetzung init 
MerSi-CcC-SiMe, 

7 6 >98 CI 11 CsC-CH, 50 98 

- 

hindern, wurde dieses zuerst zum Amid hydrolysicrt 
(H202, K2C0,, MeOH, l-Hexen)["I, aus dem dann 18 
ohne nachweisbare Racemisierung rnit 3.0 Aquivalentcn 
LDA ( -  78°C-RT) freigesetzt werden konnte. 

THF 

H OH 
+ LDA - 

8- 13 15 - 18 
Tabelle 3. Spaltung der b-Alkoxycarbonsauren 8- 12 unter ,,Freisetzung" qler 
Alkohole 15-18 (161. 

Edukt LDA Prod. Ausb. ee [alD 
- 

[Aquiv.] (Konfig.) [%I l"/l 
~~ 

8 2.2 15 (R) 80 94 +22.5 1.11 
enr-8 [bl 2.2 enr-15 (S) 75 84 - 20.5 1.11 

9 2.2 16 (R) 78 92 + 10.2 1.1 
10 3.2 17 67 97 - 19.2 IhI 
12 [d] 3.0 18 (R) 68 96 +33.8 Ic] 

[a] InCHCI,,c=2. [b]92%ee. [c] In CC14,c=3.5. [d] 12, RNY=CONH2.[e] In  
- 

EtOH, C =  1.8. 

Wir meinen, dafl die hier vorgestellte Reaktionsfolge 
sich als praktikable Variante der asymmetrischen Synthese 
iiber Acetalderivate erweisen wird. Umsetzungen mit wti- 
teren Nucleophilen sind moglich. 

Arbeitsvorschr$t 
Zu einer Lasung von 10mmol 1,3-Dioxan-4-on 1-7 und 13miriol 
Me,Si-R,, in 20mL CH2CII I a R t  man bei -75°C innerhalb 7-10inin 
5.5 m L  ( I  I mmol) TiCI, ( 2  u in CH2C12) tropfen [fur RN,=CHzCH=( Hi 

[ I ]  J. M. McNamara, Y. Kishi, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 7371. 
121 A. Ghribi. A. Alexakis, J. F. Normant, Tefrahedron Leu. 23 (1984) 

[3] J. D. Elliott, J. Steele. W. S. Johnson, Tefrahedron Lerr. 25 (1985) 2535, 

[4] J. Fujiwara, Y. Fukutami, M. Hasegawa, K. Maruoka, H. Yamamoto, J. 

[5]  A. Mori, J. Fujiwara, K. Maruoka, H. Yamamoto, J.  Organornet. Chem. 

(61 S. H. Mashrdqui, R. M. Kellogg, J.  Org. Chem. 49 (1984) 2513. 
[7] R. Imwinkelried, D. Seebach, Angew. Chem. Y7 (1985) 781; Angew. 

Chem. Int.  Ed. Engl. 24 (1985) 765. 
[8] P. A. Bartlett, W. S. Johnson, J. D. Elliott. J .  Am. Chem. SOC. I05 (1983) 

2088. 
[9] D. Seebach, H.-0. Kalinowski, Nachr. Chem. Techn. Lab. 24 (1976) 415; 

D. Seebach, H.-F. Chow, R F. W. Jackson, K. Lawson, M. A. Sutter, S. 
Thaisrivongs. J. Zimmermann, J. Am. Chern. Soc. 107 (1985) 5292. 

[lo] Poly(hydroxybuttersiureester) ist von Marlborough Biopolymers Ltd. 
MBL, Elta House, Y a m  Road, Stockton-on-Tees, Cleveland TS18 3RX, 
England, erhaltlich. Der standig fallende Preis liegt zur Zeit bei ca. $ 
50/kg. Vorschriften fur die Depolymerisation: D. Seebach, M. F. Ziiger, 
Helu. Chim. Acfa 65 (1982) 495; Tefrahedron Lerr. 25 (1984) 2747. Enan- 
tiomere 3-Hydroxybuttersaurederivate sind auch - teure - Handelspro- 
dukte. 

[ I  I ]  Vorschrift und ubersicht: D. Seebach, M. A. Sutter, R. H. Weber. M. F. 
Zuger, Org. Synrh. 63 (1984) 1 ,  

[I21 P. Aeris, K. Pihlaja, Tetrahedron Letr. 197U. 4095. 
1131 Mit Aldehyden ohne a-Verzweigung kann die Reaktion in CH2C12 

durchgefohrt werden. 
1141 Bei Raumtemperatur flussige 1.3-Dioxan-4-one kijnnen bei - 78°C um- 

kristallisiert werden. 
[I51 Die ds-Werte von 8-13 wurden durch "C-NMR-Spektroskopie der 

Sauren und GC-Analyse (OV-1701, 18 m Kapillarsaule) der Methylester 
aus den Rohprodukten bestimmt. 

[I61 Die ee-Werte von 15-18 wurden durch GC- (OV-1701, I s m  Kapillar- 
saule) undloder "'F-NMR-Analyse ihrer Mosher-Ester (Ester von 3.3,3- 
Trifluor-2-methoxy-2-phenylpropions8ure, MTPA-Ester) erhalten. Die 
absolute Konfiguration wurde jeweils durch Vergleich des Vorzeichens 
von a,, mit Literaturangaben bestimmt: 15 171; 16 181; 17 konnte noch 
nicht korreliert werden; 18: V. Prelog. M. Wilhelm, Helu. Chim. Arta 37 
(1954) 1634. 

(171 E. I. Corey, D. N. Crouse, J. E. Anderson, J. Org. Chem. 40 (1975) 
2140. 

1181 D. Seebach, B. Weidmann, L. Widler in R. Scheffold (Hrsg.): Modern 
Synrhefic Mefhods 1983, Vol. 3, Salle+ Sauerlander. Frankfun am 
Main/Aarau 1983. 

3083. 

zit. Lit. 

Am. Chem. Soc. 106 (1984) 5004. 

285 (1985) 83. 

Heteronucleare Sterncluster: 
IN~~P~zW~(P~-CP~)~(CO~(~-C~H~)~I und 
IN~*P~ZW~P~-CR)(~~-CR)~(C~)~(~~'C~H~)~I 
(R = Ph oder p-C,H4CH3)** 
Von Gregory P. Elliott, Judith A .  K .  Howard, 
Takaya Mise, Christine M. Nunn und F. Gordon A. Stone* 

Metallcluster-Komplexe, in denen an die Metallatome 
n-Elektronenacceptoren wie CO, q-CsHS, tertiare Phos- 
phane etc. gebunden sind, wurden in den vergangenen 
Jahren intensiv untersucht. Bei den meisten dieser Kom- 
plexe bilden die Metallgeriiste Polyeder mit Dreiecksfla- 
chen"'; Cluster rnit Ketten von Metallatomen sind hinge- 
gen seltener. Die Kenntnis der Isolobal-Be~iehung[*~~~ er- 
maglichte es, Komplexe rnit Ketten aus Platin- und Wolf- 

[*] Prof. Dr. F. G. A. Stone, G. P. Elliott, Dr. J. A. K. Howard. Dr. T. Mise, 
C. M. Nunn 
Department of Inorganic Chemistry, University of Bristol 
Bristol BS8 ITS (GroBbritannien) 

U. K. Science and Engineering Research Council gefardert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom U.S.A.F. Office of Scientific Research und vom 
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ramatomen sowie verbriickenden Carbinliganden zu syn- 
thetisierenC4! Wir berichten hier uber einen neuen Typ von 
Metallclustern, bei denen das Geriist ein Ring aus acht 
Metallatomen ist, wobei drei verschiedene Ubergangsme- 
talle beteiligt sind. Die Dreikernkomplexe l a  und lbI4*'l 
reagieren bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran (THF) 
mit [Ni(cod)J zu den Ni2Pt2W4-Clustern 2 und 3 bzw. zu 
4 161. 

Struktur wie 3a,b. Eine Rontgen-Strukturanalyse eines 
Kristalls, der aus einer Losung von 4a,b gewonnen wurde, 
ergab, dal3 auch im Kristall beide Isomere vorlagen['"I. Die 
Geruststrukturen von 4a, b und zum Vergleich von 2 zeigt 
Abbildung 2. Die asymmetrischen Strukturen der beiden 
Isomere 4a,b unterscheiden sich nur in der Position des 
p2-CPh-Liganden: Im einen Fall wird eine Ni-W-, im an- 
deren eine Pt-W-Bindung uberbriickt. 

* [ N ~ z P ~ ~ W ~ ( ~ ~ , - C P ~ ) ~ ( C O ) ~ ( ~ - C ~ H ~ ) ~ ~  + [N~,R,W,(~~L,-CR)(~~,-CR)~(CO)~(~~-C~HS)~I [Ni(unlhl IP~WZ(~~Z-CR)~(C~)~(~~-C~HS)~I 
la ,  R =  Ph 
lb,  R=p-C,H,CH, 

2 

Nach einer Rontgen-Strukturanalyse besteht das ring- 
formige Geriist des griinen Clusters Z1'] aus acht Metall- 
atomen (Abb. 1). Die vier Wolframatome besetzen die Eck- 
punkte eines Stems und werden von den Nickel- und Pla- 
tinatomen, die jeweils trans zueinander an4eordnet sind, 
verknupft. Die Ni . . . Pt-Abstande (2.763(3) A, Mittelwert) 
sprechen fur eine geringe oder keine Bindung zwischen 
diesen Atomen. Diese groBen Abstande werden wahr- 
scheinlich durch die h3-CPh-Liganden verursacht181; die 
vier Carbinliganden uberbriicken jeweils ein WNiPt-Drei- 
eck, wobei zwei oberhalb und zwei unterhalb des leicht ge- 
falteten Ni,Pt,W,-Achtrings liegen. Die l3C{ 'HI- und 
'"Pt{'H]-NMR-Spektren von 2I6l zeigen - wie fur die sym- 
metrische Struktur erwartet - j e  ein Signal fur die vier p3- 
C- und die beiden Pt-Atome. Das IR-Spektrum von 2 
(CH,CI,) enthalt bei v=1838 cm- '  eine Bande, die den 
semi-verbruckenden CO-Liganden zuzuordnen ist. 

Abb. I .  Struktur von 2 im Kristall 171. AusgewBhlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I (Mittelwerte): Ni-W 2.646(3), Pt-W 2.741(2), N i . .  .Pt 2.763(3), ~ 3 -  

C-Ni 2.00(3), p3-C-R 2.09(3), pl-C-W 1.96(3); W-C-0 163.6. 

Die schwarzen Isomere 3a,b entstehen in gleichen An- 
teilen und haben den NMR-Daten16] zufolge sehr ver- 
wandte Strukturen. Das "C('H]-NMR-Spektrum des Iso- 
merengemischs zeigt, dal3 jedes Isomer einen pz- und drei 
p,-CPh-Liganden enthalt. Nach den NMR-Daten haben 
die ebenfalls schwarzen Isomere 4a,b16,91 eine ahnliche 

3a,b. R=Ph 
4a.b. R=p-C,H4CH3 

111 

Abb. 2. Geriiststrukturen drr beiden lbornere der Cluslrr 3 und 4 ( I  uiid I I )  
sowie von 2 (111) .  Gezeigt sind die Metallatome und die metallgehundenen 
C-Atome der Carbinliganden. 

Es ist eine Reihe von Trimetallkomplexen bekannt, in 
denen zwei Carbinliganden entweder kanten- oder fla- 
chenuberbriickend sindl' 'I. Ferner gibt es WOs,-Cluster, in 
denen zwei CR-Gruppen zwei Flachen des WOs,-Tetra- 
eders iiberdachenl"I. 2-4 sind die ersten Beispiele fur 
Komplexe mit vier verbruckenden Carbinliganden; o b  
diese in der polynuclearen Umgebung eine besondere Re- 
aktivitat zeigen, wird untersucht; desgleichen, o b  die 
Hohlraume in diesen Clustern - in 2 betragen -die 
Ni . . .Ni -  und Pt...Pt- Abstande 4.137 bzw. 3.614A - 
kleine Molekiile aufnehmen konnen. 

Eingegangen am 19. November 1985 [Z 15421 

[ I ]  B. F. G. Johnson (Hrsg.): Transifion Mefal Clusters. Wiley-Interscience, 
Chichester 1980: P. Chini, G .  Longoni. V. G .  Albano. Adu. Organornet. 
Chem. 14 (1976) 285; B. F. G .  Johnson, J. Lewis, Adu. Inorg. Chem. Ra- 
diorhem. 24 (1981) 255; B. F. G. Johnson, R .  E. Benfield. Top. Sfereo- 
chem. 12 (1981) 253: E. L. Muetterties, J .  Organornet. Chem. 200 (1980) 
177. 

[Z] R. Hoffmann, Angew. Chem. 94 (1982) 7 2 5 :  Angev. Chem. f n f .  Ed. Engl. 
21 (1982) 711. 

[3] 'F. G.  A. Stone, Angew. Chem. 96 (1984) 85: Angew. Chem. In f .  Ed. Engl. 
23 (1984) 89. 

[41 M. R. Awang, G .  A. Carriedo, J. A. K. Howard, K. A. Mead, 1. Moore, 
C. M. Nunn, F. G.  A. Stone, J .  Chem. S(JC. Chem. Commun. 1983. 964; 
G .  P. Elliott, J. A. K. Howard, T. Mise, 1. Moore, C. M. Nunn. F. G .  A. 
Stone, J .  Chem. Soc. Dalton Trans.. im Druck. 

IS]  T. V. Ashworth, M. J. Chetcuti, J. A. K. Howard, F. G. A. Stone, S. J. 
Wisbey, P. Woodward, J.  Chem. Soc. Dalfon Trons. 1981. 763. 
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161 Die Gesamtausbeute an den Komplexen 2-4 betragt nach Chromiito- 
graphic an AI:O, und Kristallisation ca. 60-8OY0. 2 konnte von 3a.b ab- 
getrennt werden: 3a.b und 4n.b IieOen sich jedoch nicht trennen. Aus 
den Signalintensitaten der "C-NMR-Spektren schlieBen wir, daB 3n.b 
und 4a.b jeweils in ungefihr gleichen Anteilen entsianden waren. 
AusgewShlte NMR-Daten: 2 (CDCI,): 'H-NMR: 6-5.05 (C5H5): 
"CI'HJ-NMR: 6=299.4 (p1-C): ' Y S P t ( ' H ) - N M R ( ~ ~  hoher Frequenz yon 
E ('''PI) 21.4 MHz) S= 1246. - 3s.b: 'H-NMR (CDCI,): S=4.58, 4.81, 
5.09, 5.13, 5.14, 5.15. 5.35, 5.38 (CsHs); "C-NMR (CD2Clz): 6=31'5.6. 
313.6 (p:-C), 297.6. 297.3, 290.7, 287.7, 287.0, 284.5 (p3-C); '''Ptl HI- 

Hz), 1005 (JnH=-245 Hz). 4s.b (CDIC12): 'H-NMR: 6=4.61,4.84, 5 05, 
NMR: 6=1737 (Jp,pl=410 Hz), 1649 (JRp,=245 Hz), 1138 (Imp,-  410 

5.09, 5.10. 5.12, 5.34,5.37 (CsHS): "C('H)-NMR: 6=3264,  314.O(pyC); 
297.6, 297.2, 290.8, 288.2, 288.0, 284.8 ( ~ 3 - C ) ;  '"RI'HJ-NMR: 6 =  1726 
(Jp,n=410, J w n l  132 Hz), 1641 (Jp,p,=234 Hz), 1139 (Jp,p,=JIO, 
Jwp,= 117 Hz), 1002 (Jp,p,=234 Hz). 

17) a) Monoklin. C2/c (Nr. 15). Z = 4 .  a= 12.98(1), b=22.14(1), c=  
19.31(1) A, 8=93.77(6)". V=5533(7) A'; prrr -2.50 gcm-': F(oo(!)= 

Scan. 293 K): 2356 absorptionskorrigierte Reflexe. Patterson-Methode 
(Nicole1 XTL), R ,  =0.068, Rz=0.072 (13 l .Oc7(f l ) :  b) weitere Einzelhei- 
ten LU den Kristallstrukturuntersuchungen kannen vom Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Labor- 
atory, Lenstield Road, Cambridge CB2 IEW, GroObritannien, unter \n- 
gabe des vollstandigen Literatunitats angefordert werden. 

181 Die hier beschriebenen Cluster unterscheiden sich SiruktUreIl von denen 
mit einem ..FloO"-Gerist, 2.6. [Hg30~Y(CO)J3]: M. Fajardo, H. D. tlol- 
den, B. F. G. Johnson, J. Lewis, P. R. Raithby, J .  Chem. SOC. C l r m  
Commun. 1984. 24. [Ir~Pt~(p-CO)dCO),(I1-C~Mes),l:M. J. Freeman. A. 
D. Miles, M. Murray, A. G. Orpen, F. G. A. Stone, Polyhedron 3 (l'J84) 
1093. [FeJPt,(CO)i5]"- (n= I ,  2): G .  Longoni, M. Manassero. M. Sanso- 
ni, J.  A m .  Chem. Suc. 102 (1980) 7973. In  derartigen Komplexen liugen 
kantenverknupft M,-Dreiecke vor. 

191 Es gibt Hinweise darauf, daO auch bei der Synthese von 4a.b ein ?u 2 
analoger, symmetrischer Cluster gebildet wird (ca. l0"h). Er konntc je- 
doch nicht isoliert werden: im 'ysPt('HJ-NMR-Spektrum ergibt er #Vie 
erwartet nur ein Signal (6= 1236). 

[lo] I m  Ni?R:W,-Ring sind die W-Positionen nicht fehlgeordnet: die Ni-  
und Pt-Positionen weisen 40 : 60% Fehlordnung auf, wobei Pt-Atlrme 
60% der p2-Carbinliganden-verbriickten Positionen besetzen. Trikli?. 
P(i)  (Nr. 2). Z = 2 ,  a= 11.853(4), b =  12.796(5),. e=21.76(1 A. 

3791. p(M0~,)=142.70 cm:'; 2QG40" ( M 0 ~ ~ . A = 0 . 7 1 0 6 9 A ,  Q-.'O- 

a =  lOS.85(5), 8=89.80(4), y=  114.06(3)", V=2877(3) A'; pk,  ~ 2 . 6 2  g 
cm-'. F(000)=2027, p(MoK.)-138.21 cm-l; 2 Q < 5 0 °  (0 -2Q-S~an.  
200 K); 5077 absorptionskorrigierte Reflexe. R I  -0.100, -R,=O 106 
( la  S o ( / ) ) .  Siehe auch (7bl. Ausgewehlte Bindungslangen [A] (Miiiel- 
werte): W-R(Ni) 2.691(4), Ni . .  .Pt 2.783(5), p,-C-W 1.96(5), p7-C-Ptl V i )  
2.02(5), pz-C-W 1.84(9), p2-C-Pt(Ni) 1.96(9). 

[ I  I ]  Siehe zum Beispiel: K. P. C. Vollhardt, E. C. Walborsky, J .  Am. Chrm. 
Soc. 105 (1983) 5507: J. R. Fritch, K. P. C. Vollhardt, Angew. Chem 92 
(1980) 570: Angew. Chem. In/ .  Ed. Engl. 19 (1980) 559; A. D. Clauss. J. 
R. Shapley, C. N. Wilker, R. Hoffmann, Orgunomerallics 3 (1984) h19: 
D. Nuel, F. Dahan, R. Mathieu, ibid. 4 (1985) 1436; M. Lourdichi. R. 
Mathieu, N o w .  J .  Chim. 6 (1982) 23 I : G. A. Carriedo, J. C. Jeffery, F. G. 
A. Stone, J. Chem. Sor. Dalton Trans. 1984, 1597. 

I l Z ]  J. T. Park, J. R. Shapley, M. R. Churchill, C. Bueno, J .  Am. Chem. .Sur. 
105 (1983) 6182. 

1 2 3 4 

cyclische Valenzstruktur 4 wiedergegeben werdenl'l. Er- 
wartungsgemaR sollte der endstlndige Sauerstoff von 3 
nucleophiler auf Thianthren-5-oxid iibertragen werden als 
der Sauerstoff von 4 ; eine vorhergehende Komplexierung 
des Substrats am Metallzentrum wurde jedoch den elektro- 
nischen Charakter des Sauerstofftransfers verwischen. 
Eine notwendige Bedingung fur die Anwendung von Thi- 
anthren-5-oxid ist, da13 die Sauerstoffubertragung direkt 
am peripheren Sauerstoff ohne Komplexierung des Oxi- 
dans verlauft. Ob das Substrat bei Oxidationen rnit uber- 
gangsmetallperoxiden komplexiert wird, ist jedoch noch 
nicht gek la~~ '~ ' .  Die Bestimmung der Produktverteilung 
beim Sauerstofftransfer dieser Peroxokomplexe auf Thi- 
anthren-5-oxid bietet nun die Gelegenheit, entweder den 
elektronischen Charakter dieser Oxidantien zu etfahren 
oder die Komplexierung des Substrats am Ubergangsme- 
tallzentrum nachzuweisen. Unsere Ergebnisse (siehe a-d) 
legen nahe, daR Thianthren-5-oxid vom Metall zuerst am 
Sulfidschwefel komplexiert wird und daR danach der Sau- 
erstoff ubertragen wird. 

a) Die Diperoxokomplexe (HMFT)Cr05, (HMFT)MoOs, 

und (HMFT)(H,O)WO, (HMFT bedeutet Hexamethyl- 
phosphorsluretriamid) wurden mit Thianthren-5-oxid 
(SSO) in CH2C12 im Verhaltnis 1 : 10 umgesetzt. Unab- 
hangig vom Ubergangsmetall und von den Liganden 
waren die Anteile des Sauerstofftransfers auf den 
Sulfoxidschwefel zu Thianthren-5.5-dioxid ( S S 0 2 )  und 
auf den Sulfidschwefel zu Thianthren-5,10-dioxid 
(SOSO) etwa gleich grol3 (0.50+0.05). 

(HMPT)2MoOs, (HMPT)(H~O)MOOS, (HMPVWOs 

0 
II 

Thianthrend-oxid als mechanistische Sonde bei 
Sauerstofftransferreaktionen : 
Komplexierung des Substrats bei 
Oxidationen rnit ubergangsmetallperoxiden** 
Von Waldemar Adam* und B. Bhushan Lohray 

Vor kurzem ist es uns gelungen, den elektronischen Cha- 
rakter von Oxidantien durch Sauerstofftransfer auf Thi- 
anthren-5-oxid (SSO) quantitativ zu bestimmenti1. Carho- 
nyloxide 1 und Dioxirane 2 sind demnach chemisch ver- 
schiedene Spezies['I. Peroxokomplexe der Ubergangsme- 
talle konnen analog 1 und 2 durch ihre dipolare 3 bzw. 

I*] Prof. Dr. W. Adam, Dr. R. B. Lohray 1 '1 
lnstitut fnr Organische Chemie der Univenitit 
Am Hubland. D-8700 Wunburg 

I+] Alexander-von-Humboldt-Stipendiat ( 19841 1985) 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Clem 
Fonds der Chemischen lndustrie und der Stiftung Volkswagenwerk ge- 
forden. 

0 0 

Ein Konkurrenzexperiment rnit einem aquimolaren Ge- 
misch von SS02 und SOSO ergab, daR SOSO ca. 
dreimal schneller als SS02 von (HMPT)Mo05 oxidiert 
wurde. 
Ein sofort nach Vermischen von SSO und 
(HMPT),MoO, in CDC13 aufgenommenes "P-NMR- 
Spektrum zeigte gebundenes HMFT (6("P)= 37.8) und 
freies HMPT (S(3'P)=28.2) bei ca. 37°C. Fallung des 
Metallperoxids durch Verdunnen rnit Ether und sofor- 
tige Filtration lieferte ca. 4% oxidiertes Thianthren-5- 
oxid als 1 : I-Gemisch von S S O ,  und SOSO im Fil- 
trat. 
Es entstand nur das cis-Isomer von Thianthren-5,lO- 
dioxid (cis-SOSO), wenn SSO rnit (HMPT)MoO, in 
CH2CI2 oxidiert wurde. Wie Kontrollversuche bewie- 
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