
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. 
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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 
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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. 
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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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tren auch die Konformation und der sterische Zugang zu 
dem zu komplexierenden einsamen Elektronenpaar am 
Sulfidschwefel wichtig. 

Anscheinend sind diese Bedingungen optimal beim star- 
ren und gefalteten Thianthren-5-oxid erfiillt. Diese Vor- 
stellung wird dadurch gestutzt, da8 bei der Oxidation von 
7 rnit (HMPT)Mo05 ein 1 : I-Gemisch von cis- und fruns- 
Disulfoxid 8Is1 gebildet wurde, wahrend aus SSO nur cis- 
SOSO neben SSOl  entstand. Wir vennuten, da13 bei 7 
beide einsamen Elektronenpaare am Sulfidschwefel kom- 
plexiert werden konnen und bei SSO nur das axiale 
(Schema 1). Weiterhin spiegelt die fast ausschlieDliche 
Oxidation der Substrate 5 und 7 am Sulfidschwefel den 
elektrophilen CharaktePI der fjbergangsmetallperoxide 
wider. 

Die hier fur Thianthren-5-oxid SSO und (HMPT)MoO, 
postulierte transanulare Sauerstoffubertragung (nur cis- 
SOSO ; Verhaltnis SOSO : S S O ,  1 : 1)  IaDt vermuten, daD 
der Sulfidschwefel des Sauerstoffacceptors SSO am Me- 
tallzentrum des Sauerstoffdonors (HMFT)MoO, wahrend 
des Sauerstofftransfers komplexiert ist. Ob diese Komple- 
xierung auch bei anderen Substraten (Olefinen, Aminen, 
Phosphanen usw.) stattfindet, kann man noch nicht allge- 
mein ableitenI4'. Das Konzept bietet jedoch interessante 
Moglichkeiten fur Synthesen rnit stereoselektiv gesteuer- 
tem Sauerstofftransfer. 

Eingegangen am 24. Oktober, 
veranderte Fassung am 6. Dezember 1985 [Z ISOX] 

sen, ist authentisches fruns-SOSO unter den Bedingun- 
gen des Sauerstofftransfers und der HPLC-Analyse sta- 
bil. 

Ein plausibler Mechanismus fur diese Reaktionen ist in 
Schema 1 skizziert. Zuerst wird das Metallzentrum am 
nucleophileren Sulfidschwefel von SSO unter Liganden- 
austausch komplexiert. AnschlieDend wird der Sauerstoff 
unter Bildung von SS02 transanular auf den Sulfoxid- 
schwefel ubertragen; Oxidation am komplexierten Sulfid- 
schwefel fuhrt zu cis-SOSO. 

T 

sso2 SSQ cis- soso 

Schema 1. Komplexierungsmechanismus fur die Sauerstoffubertragung auf 
Thianthren-5-oxid SSO. 

Unerwartet ist der Befund, daD die Produkte S S O ,  und 
cis-SOSO in gleichen Anteilen entstehen. Nach Molekiil- 
modellen kann der transanulare Sauerstofftransfer bequem 
in der bekannten gefalteten Konformation von SSO statt- 
finden. Die sterische Abschirmung des aquatorialen einsa- 
men Elektronenpaars durch die peri-H-Atome begunstigt 
die erforderliche axiale Komplexierung am Sultidschwe- 
fel. Diese sehr spezielle Anordnung des Sauerstoffdonors 
und Sauerstoffacceptors bedingt auch, daD cis-SOSO ge- 
bildet wird; ein peripherer Angriff ohne Komplexierung 
miiDte zu cis- und trans-SOSO fiihren. Eine weitere Vor- 
aussetzung ist vermutlich der notwendige Abstand zwi- 
schen dem Sulfoxidschwefel und dem komplexierten Mo- 
lybdinoxidans. Folgende Reaktionen stutzen diese Vor- 
stellungen: Sauerstofftransfer rnit (HMFT)Mo05 in 
CH2C12 auf 1 -(Phenylsulfinyl)-4-(phenylthio)benzol 5 und 
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auf das ortho-Isomer 7 gab, neben Spuren der Trioxide 
(doppelte Sauerstoffubertragung), ausschliefilich die Di- 
sulfoxide 6 bzw. 8. Eine ,,transanulare" Sauerstoffubertra- 
gung beim orrho-Derivat 7 hatte zum Sulfon fuhren miis- 
sen. Somit sind fur den transanularen Sauerstofftransfer 
neben dem gunstigen Abstand zwischen den Schwefelzen- 

[I] W. Adam, W. Haas, G. Sieker, J .  Am. Chem. Soc. 106 (1984) 5020. 
121 W. Adam, H. Dun, W. Haas, B. B. Lohray, Angew. Chem. 98 (1986) 85; 

Angew. Chem. In!. Ed. Engl. 25 (1986) 101. 
131 H. Mimoun, Angew. Chem. Y4 (1982) 750; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 

(1982) 734. 
141 a) R. C. Michalson, R. E. Palermo, K. B. Sharpless, J .  Am. Chem. Soc. 99 

(1977) 1990; b) P. Chaumette, H. Mimoun, L. Saussine, J. Fischer, A. 
Mitschler, 1. Organomel. Chem. 250 (1983) 291; c )  R. Curci, S. Giannat- 
tasio, 0. Sciacovelli, L. Troisi. Tetrahedron 40 (1984) 2763; d)  F. Di Furia, 
G .  Modena, Pure Appl. Chem. 54 (1982) 1852. 

[S] G. Leandri, M. Pallati, Bull. Sci. Fac. Chim. Ind. (Bologna) 14 (1956) 54. 
161 F. Di Furia, G .  Modena, R. Seraglia. Synlhe.vir 1984. 325. 

Optisch aktive a-Chlor-(E)-crotylboronsaureester 
durch Allylumlagerung 
Von Reinhurd W. Hoffmann* und Stefan Dresely 

a-Chlorallylboronsaureester['l gehoren zu den a-chira- 
len Allylelement-Verbindungen, deren Addition an Alde- 
hyde unter hoher oder vollstandiger Chiralitatsiibertra- 
gung ablauft[21. Leider konnten wir den homologen a- 
Chlorcrotylboronsaureester 3 nicht analog nach dem Ver- 
fahren von Mufteson et aI.l3] darstellen. Deswegen entwik- 
kelten wir einen anderen Zugang zu 3 unter Ausnutzung 
einer Allylumlagerung (Schema 1). Dazu wurde racemi- 
sches oder optisch aktives 3-Butin-2-01 1 silyliert und mit 
Dicyclohexylboran hydroboriert. Das resultierende Alke- 
nyl-dicyclohexyl-boran konnte selektid4' an den beiden Al- 
kyl-Bor-Bindungen rnit Trimethylamin-oxid zum Vinylbo- 
ronsaureester oxidiert werden, der rnit Pinacol zu 2 umge- 
estert wurde. Durch Reaktion mit Sulfinylchlorid gelang- 
ten wir unter Allylumlagerung zum a-Chlor-(E)-crotylbo- 
ronsaureester 3, der ohne weitere Reinigung mit einer 
Reihe reprasentativer Aldehyde umgesetzt wurde. 

[*I Prof. Dr. R. W. Hoffmann, DipLChem. S. Dresely 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraOe, D-3550 Marburg 
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