
einheit ist ein verzerrter Wurfel [Mo-S: 238.2(2), 238.1(2) 
pm (2 x )], die Mo- und S-Atome bilden jeweils ein nahezu 
regelm8Biges Tetraeder [Mo-Mo: 285.5(1), 285.3(1) (2 x ); 
S-S: 375.5(3), 376.0(3) pm (2 x )]. Jedes Mo ist oktaed- 
risch von drei C N -  und drei Sz- umgeben [Mo-C: 
219.0(10), 219.1(8) pm (2 x)]. 

In 2 gibt es starke Mo-Mo-Wechselwirkungen, d a  1 dia- 
magnetisch ist. Ahnliche Metall-Metall-Abstiinde findet 
man in Mo-Clustern rnit Einfachbindungen. 

Die ESCA-Bindungsenergien [EB( M o - 3 ~ ~ ~ ~ )  = 395.1, 
EB(Mo-3dSl2) = 229.0 eV rel. EB(C-lsl/2) = 285.0 ev] ent- 
sprechen Erwartungswerten fur Mo"'(d'). Fur diese Elek- 
tronenkonfiguration ist nach einer einfachen Cluster-Regel 
ein Metall-Tetraeder zu erwarten, das allerdings im Gegen- 
satz zum Metall-Dreieck (fur d2) bisher selten angetroffen 
wurde. 

Von Cyanothiomolybdaten konnten bisher die Spezies 

[(cN)6MosMo(cN)6]6- und das sich bei der oben be- 
schriebenen Reaktion ebenfalls bildende [Mo,S,(CN),]'- 
(das Geriist entsteht formal durch Herausnahme einer 
Mo(CN),-Ecke aus 2) isoliert werden18~'4.171. Bedeutsam 
ist, daO Komplexe rnit verschiedener Elektronenpopula- 
tion existieren und nach ESCA-Daten eine groRe Variabili- 
tat der Bindungsenergie der 2p-Elektronen in den sulfi- 
dischen S-Atomen aufweisen (somit als Elektronen-Reser- 
voir fungieren konnen). 

Fur die Evolution der Mo-Enzyme erscheinen folgende 
Schritte plausibel: MoS, + C N  - (,,tiisungsprozeO") -* 

Cyanothiomolybdate -, Mo-Komplexe rnit einfachen S- 
haltigen Liganden (Aminosauren) -+ Urenzyme. 

[(CN)4MoS2Mo(CN)4I6-, [ (CN)~MOS~MO(C N)4I4-, 
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Fixierung des Dithiosulfat-Ions S30f- ; 
Herstellung, Kristallstruktur und ESCA-Spektrum 
von (PPh4)J(Sz)OMoSzMoO(S30~)l 
Von Achim Miiller*, Uta Reinsch- Vogell, 
Erich Krickemeyer und Hartmut Bogge 

Bisher gelang es nicht, S& als Salz zu isolieren oder 
im Komplex zu stabilisieren. Wir konnten nun durch Oxi- 
dation von Sf--Liganden in einem Metallkomplex rnit 
Sauerstoff das hierbei entstehende S30:- als Ligand fi- 
xieren. Solche Reaktionen sind fur den Metabolismus pho- 
totropher Mikroorganismen relevant, die So oder S2- oxi- 
dieren und in den Schwefelzyklus der Natur eingreifenl']. 
Die Reaktion ist aber auch allgemein zum Verstiindnis der 
Oxidation einfacher ,,Schwefel-Spezies" von Interesse. 

['I Prof. Dr. A. Miiller, U. Reinsch-Vogell, E. Krickemeyer, Dr. H. B8gge 
Fakultat fur Chemie der UnivenitBt 
Postfach 8640. D-4800 Bielefeld I 

In einer Losung von (PPh4),MoOS3 und Schwefel in 
Acetonitril [Reaktion (a)] oder von (PPh,),MoS, in Dime- 
thylformamid [Reaktion (b)] entsteht bei Gegenwart von 
wenig Sauerstoff allmahlich braunes, kristallines 
(PPh4)2[(S2)0MoS2MoO(S30z)] 1. Wie die Rbntgen-Struk- 
turanalyse ergab [Cc, a = 2082.4(9), b = 1364.6(8), 
c =  1885.7(8) pm,/3= 108.98(3)", V=5066.9. lo6 prn', Z = 4 ;  
R = 0.062 fur 4124 Reflexe], sind im komplexen Anion von 
1 ein S:- sowie der zweizihnige Dithiosulfat-Ligand 
S30:- an die bekannte zentrale O M ~ S ~ M o O - E i n h e i t ~ ~ ]  ko- 
ordiniert (vgl. Fig. 1 rnit Atornabstanden). Der mittlere SS- 
Abstand im Dithiosulfat-Liganden ist wie erwartet Ilnger, 
der mittlere SO-Abstand etwas kiirzer als im jsolierten" 
S20:- 2 (ca. 200 bzw. 146 pml'"]). Wahrend die OSS-Win- 
kel [110.5(7), 110.2(6), 110.6(6), 112.1(6)"] etwa Werte wie 
im regelmiiBigen Tetraeder oder wie in 2[Ib1 haben, ist der 
SSS-Winkel [96.2(2)"] wie erwartet kleiner und der OSO- 
Winkel [I 15.6(9)"] entsprechend grbaer als die OSS-Bin- 
dungswinkel. Asymmetrisch koordinierte Komplexe mit 
der OMoS,MoO-Einheit sind bereits bekannt. 

Fig. 1. Struktur des komplexen Anions in Kristallen von 1. Maximale Stan- 
dardabweichungen (in pm): Mo-S 0.5, S-S 0.7, M o - 0  1.1, S - 0  1.5. 

Der Ligand S,O:- ist eindrucksvoll mit der ESCA-Me- 
thode nachzuweisen: Neben einem S-2p-Signal bei 162.7 
eV (fur insgesamt sechs ,,sulfidische" Schwefelatome in 1, 
d. h. zwei vom Dithiosulfat-Liganden und vier weitere) 
wird ein Signal bei 168.6 eV (fur S+"') im Intensitiltsver- 
hgltnis 6 : 1 beobachtet; EB(Mo-3ds/2) erscheint bei 230.3 
eV (alle Werte relativ zu EB(C-lsl/2)=285.0 ev). Der Li- 
gand zeigt auch charakteristische IR-Banden im Festkar- 
per-Spektrum (KBr-PreBling) von 1 : v,(S02)= 1255, 
v,(SS2)/6(S02)=598, 557 cm- ' ;  v(Mo0)=955 cm-'. 

Uber die Oxidation von S:--Liganden (x= 1-5) ist nur 
wenig bekannt. Im vorliegenden Fall konnte S 3 0 : -  bei 
Reaktion (a) schematisch (ohne Beriicksichtigung intramo- 
lekularer Redox-Prozessei2"], d. h. Reduktion von Mo"') 
nach 

entstehen (durch Aktivierung von S:- und Stabilisierung 
von S30:- an Mo), da sich der Komplex 
[(S4)0MoS2MoO(S4)]2- (neben [OMo(S4),]'-) bei der glei- 
chen Reaktion - jedoch unter N2 - bildet12"1. Bei Reaktion 
(b) konnte sich aus MoS:- das Fragment {Mo(S:-)t bil- 
den, das entsprechend (a) weiterreagieren ~ o l l t e ~ ' ~ .  

In den fur die Biosphare und unser 6kosystem wichti- 
gen Schwefelzyklus greifen Mikroorganismen ein, die 
SO:- (dissimilatorisch oder assimilatorisch bei der ,,Sulfat- 
atmung") reduzieren, oder die wie die phototrophen Pro- 
karyonten Chromatiaceae und Chlorobiaceae reduzierte 
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Spezies wie S2- oder So oxidieren. Bei den photosyntheti- 
schen Prozessen entstehen hierbei schwefelreiche Anionen 
wie S20:-['1, m6glicherweise aber auch bisher noch nicht 
nachgewiesene wie S& (z. B. als Zwischenprodukt). 

Eingegangen am 10. Mai 1982 [Z 40bl 
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Oxidative Spaltung von Benzylestern mit 
Triarylamin-Radikalkationen - selektive 
Deblockierung geschiitzter Carboxyfunktionen** 
Von Steffen Dapperheld und Eberhard Steckhan* 

Die Maglichkeit zur selektiven Spaltung von Benzyl- 
estern - in der Schutzgruppen-Chemie von Bedeutung - 
konnten wir gegeniiber bisherigen Verfahrenl'l erweitern. 
Analog zu Ben~yIethern['~ werden auch Benzylester oxida- 
tiv rnit stabilen Triarylamin-Radikalkationen als Elektro- 
nenubertragern gespalten; diese k6nnen entweder in sto- 
chiometrischem Verhgltnis als Hexachl~roant imonate[~~ 
eingesetzt (Verfahren A)  oder anodisch in geteilter Zelle 
aus Triarylaminen (Benzylester :Triarylamin ca. 5 : 1) er- 
zeugt und regeneriert (Verfahren B, indirekte Elektrolyse) 
werden. Die treibende Kraft fur die Reaktion ist die De- 
protonierung des primar gebildeten Ester-Radikalkations. 

4-Methoxybenzylbenzoat reagiert rnit 2b nach Verfah- 
ren B in Gegenwart von Na2C03 zu Benzoeslure (94% 
Ausbeute). 2,4-Dimethoxy- und 4-Methoxybenzylester las- 
sen sich leicht mit 2a t spalten, Benzhydrylester wegen ih- 
res wesentlich haheren Oxidationspotentials rasch nur rnit 
2b t oder 2c ?. Unsubstituierte Benzylester werden auch 
rnit 2b ? nur unvollstandig gespalten (siehe auch Tabelle 

Die unterschiedliche Reaktivitirt der Ester gegeniiber 
2a ?-2c ? laRt sich zur selektiven Deblockierung geschutz- 
ter Carboxygruppen verwenden. Um die Selektivitat zu er- 
mitteln, wurden in Konkurrenzversuchen 1 : 1-Gemische 
unterschiedlich substituierter Caprinslurebenzylester 1 
nach Verfahren A umgesetzt. Dabei zeigte sich, dal3 nicht 
nur die substituierten Benzylester (R'  = 4-Me0-C6H4, 

2). 

CH CNlHzO 

t 2 B/- 2 HB' 
CgHlgC02CHR1R2 + 2 Ary13Nt - 

1 2: 

CaHlpCO2H + R'R'CO + 2 Ary13N 
3 4 2 

2a, X = B r ,  Y = H 
2b. X = Y = B r  
2c, X NO2, Y = H 

Y X 

Tabelle 2. Oxidative Spaltung substituierter CaprinsPurebenzylester 1 mi1 
Triarylamin-Radikalkationen 2 ? (Auuug). 

Edukt 1 Mediator Ver- Urn- Ausb. 3 
R' R2 2 [a] fahren satz [%] [c] 

PI 1°4 

2,4-(MeO)zC6Hj H 8 ,  b A 100 83-86[d] 
4-MeO-C6H4 H a. b A 100 93 
4-MeO--C6H4 H a B 83 76(91) 
Ph Ph 8 A 10 8 
Ph F'h b. c A + B  100 84-90 
Ph H a  A + B  0 0 
Ph B 82 54(66) H b  

[a] Standardredoxpotential [Vl vs. Nonnalwassentoffelektrode: 2. + 1.30. 2b 
+ 1.74, 2c + 1.63. [b] In feuchtem Acaonitril in Gegenwart von a. 0.2 g 2,6- 
Dimethylpyridin auf 2 mmol 1 bei 28 und ca. 1 g NaHCO, oder Na2C0, auf 
2 mmol 1 bei 2b und 2c. [c] Isolierte Ausbeute; Werte in Klammern bezogen 
auf umgesetztes Edukt. [d] Bei 2,4-Dimethoxybenlylestem ergibt Vetfahren B 
mehr Nebenprodukte; daher ist Verfahren A vorruziehen. 

R2 = H ; R' = 2,4-(Me0)&H3, R2 = H ; R' = R2 = Ph) mit 
vollstandiger Selektivitat neben unsubstituierten Benzyl- 
estern (R'=Ph,  R 2 = H )  rnit 2a f oder 2b+ deblockierbar 
sind, sondern daR im Unterschied zu den bisher bekannten 
Verfahren auch die siiurelabile 2,4-Dimethoxybenzylester- 
gruppe neben den gleichfalls saurelabilen 4-Methoxyben- 
zyl- und Benzhydrylesterfunktionen mit hoher Selektivitlt 
(> 90%) rnit 221 tgespalten werden kann. Dabei werden bei 
vollstlndigem Umsatz der leichter oxidierbaren Kompo- 
nente zwischen 84 und 93% Ausbeute an Carbonslure er- 
zielt. Trotz der groRen Differenz der Oxidationspotentiale 
ergibt sich hingegen zwischen 4-Methoxybenzyl- und 
Benzhydrylestern keine Selektivitlt. 

2a?/NnHCO, 
Boc -NH-C H-COOMbzl  - Boc - NH-CH+OOH 

I W% I 
CHzPh CHzPh 

Mbzl: 4-Methoxybenzyl-  

Die tert-Butylestergruppe und die N-Boc-Schutzgruppe 
- beide sind sauer abspaltbar - bleiben bei der Reaktion 
rnit 2 a t  und 2b? erhalten, so daB in Gegenwart dieser 
Schutzgruppen 4-Methoxybenzyl-, 2,4-Dimethoxybenzyl- 
und Benzhydrylester selektiv gespalten werden kbnnen. 
Auch die Z-Schutzgruppe ist gegenuber 2a t/NaHCOS sta- 
bil, wahrend sie von 2b t langsam angegriffen wird['I. 
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Deblockierung N- und C-geschiitzter Aminostluren sind im Gange. 
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