ZUSCHRIFTEN

Kation PC,HJ ergaben optimierte Lagen fiir 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*-Niveau**!. Der aromali-
sche Charakter des freien Phosphirenyl-Kations wird durch ab-
initio-Rechnungen von Laali et al. bestitigt, die auch Hinweise
auf ein bestindiges Phosphirenyl-Kation bei tiefer Temperatur
in ciner als (Ph/BuC,P) " [B(OSO,CF,),]” % formulierten Ver-
bindung erhalten haben.

Die geringfiigig kiirzere C-C-Bindung (1.33(3) A)und die ver-
langerten P-C-Bindungen (1.78(2) und 1.82(2) A) im Dreiring
von 4 weisen auf eine unvollstindige Ladungsdelokalisierung
hin, wenn man sie mit den Werten der theoretischen Modelle des
freien Liganden vergleicht, obwohl der Einfluf3 eines gebunde-
nen Ubergangsmetalikomplexfragments auf den freien Ligan-
den nicht geklirt ist. Der Ni-P1-Abstand (2.207(5) A)in 4 ent-
spricht nahezu der mittleren Ni-P-Bindungslinge, die von
Scherer et al.l'*! in [Ni(n?*-Py)(5°-CsH,tBu,)] ermittelt wurde.
Bemerkenswerterweise ist das P1-Atom des Dreirings in 4 dem
P3-Atom des Fiinfrings am nichsten, was darauf schlieBen 1408t,
daB die groBe *Jp-Kopplungskonstante zwischen dicsen Kernen
eventuell eine rdumliche Komponente (through space) dhnlich
wie bei [Fe(n®-P,C,1Bu,),] ! aufweist,

Arbeitsvorschrift

3: Im Elektronenstrahl (400 W) verdampftes Nickel (0.99 g) wurde mit einem Uber-
schufl an tBuCP (20 g) bei 77 K innerhalb von 2.5 h cokondensiert. Der Rickstand
wurde mit Petrolether (40-60°) von der Glasglocke gewaschen und durch eine
Celite-Schicht filtriert, um kolloidales Metall zu entfernen. Nach Entfernen des
Lasungsmittels im Vakuum erhielt man ein dunkles Ol, das mit Petrolether (40-60°)
extrahiert und anschlieBend an Aluminiumoxid (4% m/m H,0O) mit Petrolether
(40-60°) als Eluent chromatographiert wurde. So erhielt man 3 als Ol (ca. 0.2 g,
3%) und 5 (0.2 g, 3%) analysenrein nach dem Umkristallisieren in Pentan. Spek-
troskopische Daten siehe Tabelle 1.

4: Zu [W(CO),(tht)], in situ erzeugt aus [W({CO)4] (0.10 g) in 25 mL THF, wurdc ca.
0.05 g 3 gegeben und die Mischung 4 h gerithrt. Das Losungsmittel wurde im Vaku-
um entfernt, wobei ein dunkles Ol entstand. Nuach der Extraktion des Ols in Petrol-
ether (40-60°) und anschlieBender chromatographischer Aufarbeitung an Kiesel-
gel 60 GF,;, mit Petrolether (40-607) als Eluent erhielt man nach Entfernen des
Losungsmittels 4 als mikrokristallines Pulver. Umkristallisierung aus Pentan
(223 K) lieferte analysenreines 4 (0.05 g, 58%); spekiroskopische Daten siche
Tabelle t.
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Eine einfache und schnelle vicinale
Dihydroxylierung von 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 bewiihrt!!,
1981 stellten Sharpless et al.'’! eine verbesserte Methode zur
Spaltung von Alkenen und zur Oxidation einer Reihe von funk-
tionellen Gruppen vor. Mit katalytischen Mengen Ruthenium-
tetraoxid und stéchiometrischen Mengen (>2 Aquiv.) Na-
triummetaperiodat in einem zweiphasigen Losungsmittelsystem
(CCl,, CH,CNP und H,0 im Verhiltnis 2:2:3) lassen sich
nicht nur Alkene™ *lund Diole!® oxidativ spalten, diese Bedin-
gungen sind gleichermaflen fiir die Oxidation von priméren Al-
koholen*®!, Phenyl-12: 7', Furan-'® und Thiophenringen'®*! zu
Carbonsiuren, von Ethern zu Estern™ ®1, von Acetylenen zu
1,2-Diketonen!® und von cyclischen Sulfiten zu cyclischen Sul-
faten!'!! geeignet. Die Dihydroxylierung!'?! von Olefinen mit
RuQ, gelang hingegen bisher nicht in akzeptablen Ausbeu-
ten'"*. Wir berichten hier iiber eine einfache und schnelle Syn-
these von vicinalen c¢is-Diolen aus Alkenen mit kataly-
tischen Mengen RuQ,, eine Erweiterung der Sharpless’schen
Methodik.

In einem zweiphasigen Lésungsmittelsystem aus Ethylacetat,
Acetonitril und Wasser (im Verhiltnis 3:3:1) gelingt in Anwe-
senhcit von 0.07 Moldquiv. RuCl; - 3H,0 und 1.5 Moldquiv.
NalO, 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 da3 die Umsetzungen innerhalb von
30 s abgeschlossen sind. Die C-C-Doppelbindung in Allylaceta-
ten, Allylbenzylethern sowie «,f-ungesittigten Ketonen und
Estern wird gleichfalls innerhalb von Minuten cis-dihydroxy-
liert. Es scheint, daB elektronenziehende Gruppen 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 Diastereoselektivitiit der Dihy-
droxylierung von Cyclohexenylacetat: ca. 10:1 zugunsten des
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Tabelle I. Reaktionszeit und Ausbeute von isolierten Produkten der RuQ-kataly-

sierten c¢is-Dihydroxylierung von Alkenen.
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anti-Produkts (Beispiel 8). Weitere Beispiele fiir Diastereoselek-
tivitdt dieser Blitz-Dihydroxylierung werden untersucht.

Die Methode stdBt an ihre Grenzen, wenn das resultierende
Diol stark wasserloslich ist (Beispiel 13). In diesem Fall ist die
Ausbeute gering, vermutlich weil das Diol in der wafirigen Phase
durch NalO, oxidativ gespalten wird. Dics spiegelt sich auch in
den Ergebnissen der Versuche 15 und 16 wider. Die niedrigere
Ausbeute in ersterem Fall ist wahrscheinlich auf die hohere
Wasserloslichkeit des resultierenden Diols zuriickzufiihren. Wir
erproben im Moment ein alternatives Cooxidans, um NalO, zu
ersetzen. Da RuO, nicht so toxisch und auch nicht so teuer ist
wie OsO,, ist die hier vorgestellte Methode zur schnellen cis-
Dihydroxylierung attraktiv fiir die Synthese vicinaler Diole.

Experimentelles

Zu einer Losung des Alkens (1.0 mmol) in EtOAc/CH,CN (je 6 mL) wird unter
starkem Riihren bei 0 °C (Eisbad) eine Lésung von RuCly - 3H,0 (0.07 mmol) und
NalO, (1.5 mmol} in destilliertem Wasser (2 mL) gegeben. Dic Mischung wird
3min stark gerihrt und dann mit einer gesittigten wilrigen Na,S,0,-Losung
(10 mL) versetzt. Die wilirige Phase wird abgetrennt und mit EtOAc (3 x 15 mL)
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden getrocknet (MgSO,) und filtriert.
Durch flash-chromatographische Reinigung der konzentrierten Filtrate erhdlt man
das Diol.
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