
ZUSCHRIFTEN 
Dialdehyd 12 (Rohprodukt) wurde so ~ u m  Octaethylhemiporphycen 13 cycli- 
siert [violctte Kristalle aus Dichlonnethan:Methanol (2/1), Schmp. 219- 
220°C; UV:VIS (Dichlormethan): L,,,,, ( E )  = 360 (40200), 405 (153700). 512 
(7600). 552 (25900). 583 (9200), 632 rim (10800)], das sich in einigc Metallohe- 
miporphycenc iiberfuhren IaBt: E. Vogel, M. Broring, J. Lex, J. L. Sessler, 
unveroffentlichte Ergebnisse. 
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[12] Durch dic reduktive Carbonylkupplung wurden in letzter 2eit weitere neuarti- 
ge porphyrinoide Makrocyclen zuginglich: G. De Munno, f7  Lucchesini, R. 
Neidlein. P h h e d r o n  1993,49.6863; D. C. Miller, M. R. Johnson, J. J. Becker, 
J. A. Ihers. J.  Hererocjcl. Chen?. 1993. 30, 1485; M. R. Johnson, D. C. Miller, 
K .  Bosh, J. J. Bwker. J. A. Ibers, J. Urg. Chem. 1992.57.4414; D. C. Miller. M. 
K. Johnson. J. A. Ihers. ibid. 1994,5Y. 2877; Z. Hu, C. Scordilis-Relley. M. P. 
Cam, Tetrahedron Lett. 1993,34,1879; 2. Hu. M. P. Caw. ibid. 1994.35.3493. 

1331 PM3/UHF-Verfahren implementicrt im Programmpaket MOPAC 6.0: J. .I. P. 
Stewart. J. Comput. CIiem. 1989. 103 209. Die Autoren danken Hcrrn Dipl.- 
Chem. M. Roeb, Institut fur Physikalische Chemie der Universitiit zu Koln, fur 
die Berechnungen. 

[14] J. L. Sessler. T. Morishima, V. Lynch, Angew. Cizem. 1991, 103, 1018: Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1991,30,977; J. L. Sessler. A. K. Burrell. Top. Cuw. Chem. 
1991,161, 177. 

[15] P. S. Clezy, C. J. R. Fookes, A. J. Liepa, Aust. J Chem. 1972, 25. 1979. 
[16] a) Porph.v!vnns and Metal/o/~orphyrin., (Hrsg.: K. M. Smith), Elsevier, Amster- 

dam 1975; b) H. Schcer. J. J. Katz in Lit. [lba]. S. 399. 
[17] Das Tieftemperatur-' H-NMR-Spektrum weist keine Diastereotopie-bedingte 

Aufspaltung der CH,-Protonen-Signale auf, die als Indiz fur einen Inversions- 
prozeB - und damit fur ein nichtplanares Ringgeriist mit C,-Symmetrie ge- 
wertet werdeii konnte. 

[18] H. Burger in Lit. [16a], S. 52X. 
[19] Octaethylcorrphycen 10: violette Rhomhen aus MethanoljDichlormethan 

(2/1), Schmp. 178 -180°C; UV:VIS (Dichlormethan): J.,,, ( E )  = 414(151900). 
511 (lSXOO), 541 (4000), 576 (6400), 585 sh (4400), 630 nm (2600); E. Vogel, 
J. L. Sessler, S. Pracht, M. Broring. unveroffentlichte Ergcbnisse. Die Verbin- 
dung 10 wird ausfiihrlich im Ralimen einer geplanten Publikation fiber Metal- 
locorrphycene heschriehen. 

[20] Kristallstrukturdaten von 10: C36H46N4, Kristalle aus ferf-Butylmethylether; 
triklin, Raumgruppe PI, u = 9.512(2), h =12.773(3), c =13.238(3) A, CI = 

96.16(2), 1 = 93.68(2). y =106.36(2)", Z =  2. pbr, =1.163 pM. = 
4.70cm-': 5359 unahhiingige Reflexe, davon 2411 heohachtet: Om,, = 25"; 
R1 = 0.0873. wR2 = 0.1906. Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer (Raum- 
temperatur, Mo,,-Strahlung, 2 = 0.71069.&). Die Struktur wurde mit Dirck- 
ten Methoden gelost und mit F 2  fur alle heobachteten Reflexe (F: > 20e) 
verfeinert (Schweratome rnit anisotropen, H-Atome rnit isotropen Temperatur- 
faktoren); wR2 = [ Z W ( F ~ ~ F ~ ) * ~ Z W ( ~ ~ ) ~ ] ' ~ ~ .  Benutitc Programme: zur Struk- 
turlosung MolEN (Enraf-Nonius) und zur Verfeinernng SHELXL-93 (G. M. 
Sheldrick, Universitit Gottingeen); gerechnet auf den DV-Anlagcn des Regio- 
nalen Rcchenzentrums der Univerbitiit zu Koln. Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukt uruntersuchungen konnen heim Direktor des Cambridge Crys- 
tallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 lEZ, unter 
Angabe des vollst2ndigen Literaturzitats angefordert werden. 

[21] H. Furuta, T. Asano, T. Ogawa, J. Am. Chem. SOC. 1994, i14, 767. 
[22] P. J. Chmielewski. L. Latos-Graiynski, K. Rachlewicz, T. Glowiak, Angew. 

[23] J. L. Sessler, Angew. Chem. 1994. 106. 1410; A n g w .  Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 

[24] J. TV. Buchler in Lit.[36a], S. 157. 

Cliem. 1994. 106, 805; Angew. Chein. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 779. 

33; 1148. 

Synthese und Charakterisierung der ersten 
Verbindungen rnit einem stabilen 
Phosphirenyl-Kation - Struktur von 
[Ni(q3-PC2tBu2)(q"-P3 C, tBu,)W( CO),]* * 
Anthony G. Avent, F. Geoffrey N. Cloke, 
Kevin R. Flower, Peter B. Hitchcock, John F. Nixon" 
und David M. Vickers 

Die Phosphireniumsalxe 1 [I 31 verhalten sich wahrscheinlich 
deshalb nicht a r~mat i sch[~] ,  da die 3dn-2pn-Wechselwirkung 
zwischen dem Phosphoratom und der C=C-Bindung genauso 
schwach ist wie die entsprechende Wechselwirkung im isoelek- 
tronischen SilirenE5]. Fur das Phosphirenyl-Kation 2, das ein- 

1 2 

fachste phosphorhaltige Aren mit zwci n-Elektronen, wurde jc- 
doch eine starke 3pn-2pn-Wechselwirkung zwischen dem elek- 
tronenarmen Phosphoratom und der C=C-Bindung vorausge- 
sagt[']. Bis hcute konnte man aber dicsen Verbindungstyp nicht 
~ynthetisieren[~, * I ;  so fiihrte zum Beispiel die Umsetzung des 
Chlorphosphirens ClPC(Ph)=CPh rnit Metallsalzen, die 
[BF4]-- oder [RPhJ-Ionen enthalten, nur zu den Fluor- bzw. 
Phenyl-substituierten Phosphirenen XPC(Ph)=CPh (X = F, 
Ph) . Einerseits sollten nach theoretischen Berechnungen die 
hypothetischen Silirenyl-Kati~nen['~ nicht aromatisch sein. 
Andererseits wurde vorgeschlagen, daB Phosphirenyl-Kationen 
durch eine Delokalisierung im Cyclus zusatzlich stabilisiert wer- 
den wurden, falls die destabilisierende n-x-Wechselwirkung 
durch P-Komplexierung unterdruckt warer6. lo]. 

T- 

7 1  
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Wir beschreiben hier die erste Synthese des Phosphirenyl- 
Kations 2 (R = tBu) als Ligand im orangeroten Nickelkomplex 
3, dessen Struktur durch massenspektrometrische und Multi- 
kern-NMR-Untersuchungen aufgeklirt und durch eine Einkri- 
stall-Rontgenstrukturanalyse des [W(CO),]-Addukts 4 bestatigt 
worden ist. 

Kurzlich berichteten wir uber die erste direkte Reaktion von 
Metalldampf mit Phosphaalkinen" 'I, und zwar der Cokon- 

[*] Prof. Dr. J. F. Nixon, Dr. A. G. Avent. Prof. Dr. E G. N. Cloke, 
Dr. K. R. Flower, Dr. P. B. Hitchcock. D. M. Vickers 
School of Chemistry and Molecular Sciences 
University of Sussex 
GB-Brighton, BN1 9QJ (Grollbritannien) 
Telefax: Int. + 213/677196 

[**I Diese Arheit wurde von der EPSERC gefordert. 
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densation von Molybdandampf mit dem Phosphaalkin 
tBuC-P, die Tris(y4-2,4-di-tert-butyl- 1,3-diphosphacyclobuta- 
dien)molybdan(o) [Mo(y4-P,C2tBu,),] lieferte. Mit diesem Syn- 
theseprinzip kann man das bekannte Pentaphosphaf'errocen 
[Fe(y5-P,C,fBu3)(q5-P3C,fBu2)][' 2 ]  und die neuen paramagne- 
tischen Chrom- und Vanadium-Analoga her~tellen[ '~~. 

Me Reaktion von tBuC-P mit atomarem Nickel bei 77 K 
liefert zwei orangerote Produkte 3 und 5, die beide die Zusam- 
mensetzung NiP,C,fBu, aufweisen. Komplex 5 wurde als 
Bis ( q4 - 2,4 -di - tert- but yl- 1 ,3 - diphosphacyclobutadien)nickel(o) 
idcntifiziert, das zuvor von Binger et al.['4] auf einem anderen 
Syntheseweg hergestellt worden war. 

[Ni($-P2C2tBu,),] 5 

Die Struktur des isomeren Nickelkomplexes 3 mit einem 
Phosphirenyl-Kation (PC,zRu,)+ als Liganden wurde aus den 
folgenden spektroskopischen Daten gefolgert: 1) aus dem 
charakteristischen Massenspektrum, das ein Mutterion bei 
m/z = 458 mit typischem Isotopenmuster und Peaks, die mit der 
erwarteten Fragmentierung iibereinstimmen, aufweist. Der in- 
tensitatsstarkste Peak bei m/z = 320 entspricht der Abspaltung 
von tBuC=CtBu aus der Stamniverbindung; 2) aus den 'H-, 
31P(1H)- und '3C{1H}-NMR-Spektren? insbesondere aus dem 
Multiplett im 13C-NMR-Spektrum bei d = 178.9, das dem A- 
Teil eines AMXY-Spinsystems (Tabelle I )  zugeordnet wurde 
und charakteristisch fur die Ringkohlenstoffatome des P3C2-Li- 
ganden ist. Das "P('H)-NMR-Spektrum zeigt ein AB,X-Spin- 
system, wobei der AB,-Teil dem P,C2-Ring zugeordnet wurde. 
Da die 'H- und I3C('H)-NMR-Spektren zwei chemisch Iqni- 
valente CtBu-Einheiten nachweisen, ist die Gegenwart des 
dreiatoinigen PC,-Rings bestatigt. Von besonderer Bedeutung 
ist die chemische Verschiebung des P"-Resonanzsignals des 
Dreirings, dessen Lage der des entsprechenden Signals des voll- 
stindig charakterisierten, strukturverwandten Komplexes 
~i(g3-P,)(y5-C,H,tBu,)l [ I  51 stark iihnelt. 

Zwar konnten bis jetzt noch keine geeigneten Einkristalle von 
3 fur eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. jedoch dun- 
kelrote Kristalle des ~(CO),]-Addukts 4, das bei der Reaktion 
von 3 mit [W(CO),(thf)] entsteht. 31P(1H)- und 'H-NMR- 
Untersuchungen an 4 bei unterschiedlichen Temperaturen be- 
stltigten, da8 der [W(CO),]-Substituent an eines der 
P-Atome der P-P-Einheit im P,C,tRu,-Ring yl-koordi- 
niert ist, genauso wie in [Fe(i~5-P,C2tBu,),W(CO)5] und 
[Fe(q5-P,C,tBu,)(y5-P,C,tBu,)W(CO),I[161. 

Das 3'P('H)-NMR-Spektrum von 4 bei Raumtemperatur ist 
tauschend einfach (Tabelle l) ,  da die [W(CO),]-Einheit intra- 
molekular zwischen den benachbarten Pc- und PD-Kernen des 
P,C,tBu,-Rings austauscht, was von vergleichbaren Komple- 
xen bekannt ist['7-'91 . K'  uhlt man die Probe auf -20"C, so 
wird dieser dynamische ProzerJ unterdriickt, und das jiP{ 'HI- 
NMR-Spektrum zeigt - wic erwartet - vier nichtaquivalente 
Phosphorkerne, von denen nur das Signal des P"-Atoms lS3W- 
Satelliten (Jpw = 226.5 Hz) aufweist. Interessanterweise ist hier 
eine signifikante 2J-Kopplung zwischen dem PA-Atom dcs Drei- 
rings und dem Wolfram-substituierten PD-Atom des Fiinfrings 
vorhanden. 

Die Komplexe 3 und 4 konnen formal als Nio-Verbindungen 
betrachtet werden, in denen das Triphosphacyclopentadienyl- 
Anion q5 und das Phosphirenyl-Kation y3 an das Metallzen- 
trum koordiniert 1st. Der stabilisierende Effekt des elektronen- 
reichen 3d"-Ni-Zentrums auf das Phosphirenyl-Kation wurde 
mit Ergebnissen von TNDO-SCF-MO-Berechnungen an [Ni(q3- 
C3Hsj(q5-CsH,j] iibereinstimmen, die zeigen, daR ein betracht- 

Tabelle 1. AusgewHhlte spektroskopische und analytische Daten der Verbindungen 
3und4[a] .  

3:  'H-NMR: d =3.45 (d. 4JpxM = 0.9 Ha: 18H, C(CH,)). 1.14 (s. IXH. C(CH,)); 
P ,  H)-NMR: AB,X, S =155.4 (PA), 145.1 (P'), -161.2 (P'). JpAps = 51.8. 

J p p x  = 5.1. Jpapx = 16.0 Hz; "C{'H)-NMR: 6 = 32.4 (s, C(CH3)) ,  32.9 (d. 
J& = 4.3 Hz, C(CH,)), 36.8 (Tell von AMXX', JAM = 9.3, J,, + JAx = 9.2 Hr 
(A = C(C'H,), M = P A ,  XX' = P'). 40.0 (Teil yon AMXX, J,,M =18.5, 

Ring-C), 178.9 (Tcil von AMXY, JAM = 78.7, J,, + JAY = 104.4 Hz, Adxy = 31.6) 
[h]; MS (70 eV) nt/z(04) 458 (14) [Iw '1. 358 (5) [M' - C5H9P]. 
4: 'H-NMR(318 K) :& =1.12(~,18H.C(CH,),).1.38(~. l8H,C(CH3),);(248K): 
d = 1.08(~, lXH,C(CH,),), 1.26(s.9H.C(CH3),), 1 .47(~,9H,  C(CH,),): 31P(1H)- 
NhIR (253 K) :  6 = -144.7 (d, 'JFAPo = 22.3 Hz, PA), 86.6 (ddd, 'JPql, = 226.5, 
'Jpupc = 439.3, 'JpnpB = 52.7. 'JpopA = 22.3 Hz, P"), 129.9 (dd, ' J P p  = 439.3. 
'Jprp. = 46.6 Hz, P'), 149.3 (dd. 'JPBpo = 52.7 Hz, PB); '3C{'H}-NMR (253 K): 
d = 31.4(~.  C(CH,)), 31.9(s, C(CH,)), 32.1 (s. C(CH,)j. 32.3 (s. C(CH,)), 35.5 (dd, 
'JCp = 5.4. 'Jcp =11.0 HL, C(C'H,)): 35.9 (dd, 3Jrp = 8.9, 'JCp = 8.9 Hz, C(CH,)), 
39.57 (dd. 'Jcp =15.9 HL, C(CH,)), 39.61 (dd, 'Jcp = 22.2 Hz, C(CH3)j, 97.7 (d. 

3 1  i l  

JAX i J,,r. = 12.4 HT, A = C(CH,). M = PA. XX' = P"), 94.6 (d, JCpx =70.0 Hz, 

'Jcp = 69.6 Hz. Ring-C), 100.9 (d, 'JCp =71.1 Hz.  Ring-C). 159.9 (ddd. 'Jc. = 83.6. 
'JCp = 64.3, 'Jrp = 9.S Hz. Ring-C), 176.4 (dd, 'JCp =78.9. '.Icr = 91.X Hz). 196.4 
(d, 'JcPu = 2.5. 'Jm = 126.6 Hz, c isKO) ,  198.X (d. 2.1cpo = 31.0 Hz. fraizs-CO); MS 
(70 eV) in::(%) 782 (17) [Mt]; Elernentaranalpse: gef.: C 38.72, H 4.71; her.: C 
38.35, H 4.63. 

[a] 'H: 500 Hz, [DJToluol; I3C{'HJ: 125.76 MHL. [D,]Toluol; "P('H): 
202.6 MHz, [DJToluol. [b] Bei allen AMXX-Spinsystemen wird Jux. als groB an- 
genominen. 

licher Ladungstransfer vom Metallatom auf die y3-Cycloprope- 
nylgruppe erfolgt L2'1. 

Die Molekiilstruktur von 4cZ11 (Abb. 1 j bestiitigt das Vorlie- 
gen des Phosphirenyl-Rings. Die beiden cyclischen Liganden 

c19 

ca 
c 5  

C 7 p 1 0  y c l 1  

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewahltc Abstandc [A] und Winkel ["I. Als 
MI und M2 werden die Mittelpunkte des Drei- bzw. Fiinfrings bezeichnet. Ni-P1 
2.207(5), Ni-P2 2.397(5), Ni-P3 2.354(5), NiLP4 2.354(5). Ni-C1 2.02(2). Ni-C2 
2.04(2), Ni-C11 2.24(2), Ni-C12 2.12(2), Ni-Mi 1.860, Ni-M2 1.692, W-P3 

1.76(2). C1-C2 1.33(3); M1-Ni-M2 176.0, P3-W-C21 176.7(7). Cl-Pl-C2 43.3(8), 
P3-P2-C11 96.4(7), P2-P3-C32 101.6(7). Cll-P4-C12 99.6(9), PI-C1-C2 70(1), P1- 
C2-Cl 67(1). 

2.517(5), P1-C1 1.78(2). Pl-CZ 1.82(2), P2-P3 2.111(7), P2-Cll 1.74(2), P4-C12 

sind im wesentlichen parallel zueinander angeordnet (Dieder- 
winkel ca. 47, wobei die Ni-P- und Ni-C-Abstande zum PC,- 
Ring deutlich kiirzer als dic zum P,C,-Ring sind, was mit den 
ermittelten Ni-C-Abstanden in [Ni(q3-C,Ph,)(qS-C,H5)] in Ein- 
klang istr221. Die kurze Cl-C2-Bindung (1.33(3) A) im PC2- 
Ring von 4 deutet auf einen starken Doppelbindungscharakter 
hin, wie er auch im unsymmetrisch y3-koordinierten Cyclopro- 
penyl-Kation in [Ni(y3-C,Ph,)(PPh,),]PF, gefunden w ~ r d e [ ~ ~ I .  
Berechnungen von Maclagen am einfachsten Phosphirenyl- 
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Katioii PC,H: ergaben optimierte Lagen fur C-C- (1.340 oder 
1.350 A) und P-C-Bindungen (1.703 oder 1.728 A) auf dem HF/ 
6-31G*- bzw. auf dem MP3/6-31G*-Nivea~[~~].  Der aromati- 
sche Charakter des freien Phosphirenyl-Kations wird durch ab- 
initio-Rechnungen von Laali et al. bestatigt, die auch Hinweise 
auf ein bestandiges Phosphirenyl-Katioa bei tiefer Temperatur 
in ciner als (PhlBuC2P)+[B(OS0,CF,),]-[251 formulierten Ver- 
bindung erhalten haben. 

Die geringfugig kurzere C-C-Bindung (1.33(3) A) und die ver- 
Iangerten P-C-Bindungen (1.78(2) und 1.82(2) A) im Dreiring 
von 4 weiscn auf eine unvollstandige Ladungsdelokalisierung 
hin, wenn man sie mit den Werten der theoretischen Modelle des 
freien Liganden vergleicht; obwohl der EinfluD cines gebunde- 
nen Ubergangsmetallkomplexfragments auf den freieii Ligan- 
den nicht geklart ist. Der Ni-P1-Abstand (2.207(5) A) in 4 ent- 
spricht nahezu der mittleren Ni-P-Bindungslange, die von 
Scherer et a].[' in [Ni(q3-P,)(q5-C,H,tBu2)] ermittelt wurde. 
Beinerkenswerterweise ist das PI-Atom des Dreirings in 4 dem 
P3-Atom des Fiinfrings am nachsten, was daraufschliekn 1%13t, 
da8 die groBe 2J,,-Kopplungskonstante zwischcn dicscn Kernen 
evcntuell eine rauinliche Komponente (through space) lhnlich 
wie bei [Fe(q5-P,C,rBu,)2]1'21 aufweist. 

Arbeitsvor-schrifi 
3: Im Elektronenstrahl(400 Wj  verdampftes Nickel (0.99 gj wurde niit eineni ifher- 
schuR an tBuCP (20 g) he1 77 K innerhalb von 2.S h cokondensiert. Dcr Ruckstaud 
wurde mit Yetrolether (40 60-) von der tilasglocke gewaschen und durch eine 
Cehre-Schichr filtriert. um kolloidales Metall zu entfernen. Nach Entfernen des 
Losnngsmittels im Vakuum erhielt man em dunkles 01. das mil Petrolether (40-60") 
extrahiert und anschlieDend tin Aluminiumuxid (4% m:m H,Oj mit Petrolether 
(40-60") als Eluent chromatographiert wurde. So erhielr man 3 als 0 1  (ca. 0.2 g, 
3%)  und 5 (0.2 g, 3%)) analysenrein nach dem IJmkristallisieren in Pentan. Spek- 
troskopische Daten siehe Tahelle 1. 
4: Zu[\?i(CO),(thf)J. in situ erzeugt aus[W(COj,] (0.10 g) in 25 mLTHF. wurdc ca. 
0.05 g 3 gegehen und dir Mischung 4 h geruhrt. Das Losungsmittel wurde im Vaku- 
urn entfernt, wohei ein dunklea 0 1  enbland. Nach der Extraktion des 0 1 s  in Petrol- 
ethei (40-60") und anschlieknder chromalographischer Aufarbeitung an Kiesel- 
gcl60 GFZ5* niit Petrolether (40-60') ala Eluenl erhielt man nach Entfernen des 
Losungsmitrels 4 als rnikrokristallines Pulver. Umkristalhierung aus Pentan 
(223 K j  lieferte analysenreines 4 (0.05 g. 58 "6): spektroskopische Daten sichc 
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Eine einfache und schnelle vicinale 
Dihydroxylierung yon Alkenen mit katalytischen 
Mengen Rutheniumtetraoxid** 
Tony K. M. Shing*, Vincent W.-F. Tai und 
Eric K. W Tam 

Rutheniumtetraoxid hat sich als Oxidationsmittel bei der 
Umwandlung organischer funktioneller Gruppen bewlhrt['I. 
1981 stellten Sharpless et a1.[21 eine verbesserte Methode zur 
Spaltung von Alkenen und zur Oxidation einer Reihe von funk- 
tionellen Gruppen vor. Mit katalytischen Mengen Ruthenium- 
tetraoxid und stochiometrischen Mengen ( > 2  Aquiv.) Na- 
triummetaperiodat in einem zweiphasigen Losungsmittelsystem 
(CCl,, CH,CNL3I und H,O im Verhaltnis 2:2:3) lassen sich 
nicht nur hlkene[2, und Diole['] oxidativ spalten, diese Bedin- 
gungen sind gleichermakn fur die Oxidation von primaren Al- 
koholenI6]: Phenyl-['. 71, Furan-[" und Thiophenringen""] zu 
Carbonsauren, von Ethcrn zu Estern['. 'I, von Acetylenen zu 
1,2-Diketonen["' und von cyclischen Sulfiten zu cyclischen Sul- 
faten'''] geeignet. Die Dihydroxylierung" 21 von Olefinen mit 
RuO, gelang hingegen bisher nicht in akzeptablen Ausbeu- 
ten[*j]. Wir berichten hier iiber eine einfache und schnelle Syn- 
these von vicinalen cis-Diolen aus Alkenen mit kataly- 
tischen Mengen RuO,, eine Erweiterung der Sharpless'schen 
Methodik. 

In einem zweiphasigen Losungsmittelsystem aus Ethylacetat, 
Acetonitril und Wasser (im Verhaltnis 3:3: 1) gelingt in Anwe- 
senhcit von 0.07 Molaquiv. RuCI, . 3H,O und 1.5 Molaquiv. 
NaIO, bei 0 "C eine sehr schnelle Dihydroxylierung (innerhalb 
von Minuten) von Alkenen in guten Ausbeuten. Unsere Ergeb- 
nisse (Tabelle 1) belegen, daB dieses Verfahren auf eine Vielzahl 
von Alkenen anwendbar ist. Einfache Olefine (Beispiele 1-4) 
sind besonders reaktiv, so da13 die Umsetzungen innerhalb von 
30 s abgeschlossen sind. Die C-C-Doppelbindung in Allylaceta- 
ten, Allylbenq4ethern sowie cl./l-ungeslttigtcn Ketonen und 
Estern wird gleichfalls innerhalb von Minuten cis-dihydroxy- 
liert. Es scheint, dal3 elektronenziehende Cruppen in Konjuga- 
tion oder in Nachbarschaft zur C-C-Doppelbindung die Reak- 
tion etwas verlangsamen. Aber auch diese vicinalen Hydroxylie- 
rungen sind immer noch sehr schnell (,,Blitz-Dihydroxy- 
lierung"). Bemerkenswert ist die Diastereoselektivitlt der Dihy- 
droxylierung von Cyclohexenylacetat: ca. 10: 1 zugunsten des 
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Department of Chemistry. The Chinese University of Hong Kong 
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