
Abb. 2. Modell d r r  Phasen der I .  Stufe der Intercalationsverbindung mit 
C.F9S03H. a) Stufe la, d ,  =2100 pm; b) Stufe lb. d , =  1773 pm. Der Winkel 
n gibt den Winkel der Perfluoralkylketten zur Schichtebene an. Der Bin- 
dungswinkel C-C-C in den Ketten betrBgt 116". Die Verdrillung der Ketten 
ist der Einfachheit halber nicht beriicksichtigt. 

stande von ca. 2900 pm bzw. ca. 2620 pm sprechen aber fur 
die anti-Konformation analog zu derjenigen in Abbil- 
dung 2a. 

Experimentelles 
Ca. 4-5 mg Flocken von Madagascargraphit (> 99.5% C, ca. 2 mm Durch- 
messer) wurden in eine Tasche aus Platin-Drahtnetz eingeklemmt und unter 
Perfiuorbutansulfoonslure (aus CdF9SOIK [7] mit 100proz. H2SOI freigesetzt 
und destilliert) anodisch oxidiert. Als Gegenelektrode diente Platin; Refe- 
renzelektrode war ein Stuck Graphitfolie (Sigraflex). Bei galvanostatischer 
Oxidation wurden gut strukturierte Potential-Ladungstransfer-Kurven nur 
bei sehr geringer Stromdichte erhalten, z. B. 10 FA bei 5 mg Graphit, d. h. 
weniger als 500 pA pro cm2 Prismenflache der Graphitflocken. Bei der po- 
tentiodynamischen Reaktionsfiihrung waren die StrOm-Spannungs-KuNen 
nur bei einer Durchlaufgeschwindigkeit unter 5-10 pV/s gut aufgeldst. Die 
Verwendung von hochorientiertem Pyrographit (HOPG) ergab iihnliche, aber 
nicht ganz so gut strukturierte Kurven. Nach einem Ladungstransfer, der 
ausgewahlten Punkten der Kurven entspricht, wurde die Oxidation abgebro- 
chen und das Graphitsalz unter der SBure in R(lntgenkapi1laren fGr Debye- 
Schemer-Aufnahmen abgefiillt. Zur Fluorbestimmung wurden die Flocken 
durch SpOlen mit sirupiher PhosphorsBure von anhaftender Perfluorbutan- 
sulfonsBure befreit und mit NazOz/NaOH in der Parr-Bombe aufgeschlos- 
sen; das gebildete Fluorid wurde mit einer ionenselektiven Elektrode nach 
der Aufstockmethode bestimmt. 
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Synthese und Struktur von [(C5Me&Mo2S4. SOJ: 
Ein Beitrag zur Oxidation von Schwefelliganden in 
0 bergangsmetallkomplexen 
Von Henri Brunner, Ulnch Klement. Joachim Pfauntsch 
und Joachim Wachter* 

Bei der Oxidation von gebundenem Schwefel in Uber- 
gangsmetallkomplexen konnen nicht nur Schwefeloxide['I, 
die in freiem Zustand hochreaktiv waren, sondern auch 
schwefelreiche Anionen wie S20:" und S30:Q[21 gebildet 
werden. Derartige Reaktionen sind als Modellsysteme fur 
die mikrobiologische Oxidation von S2e und So irn Schwe- 
felhaushalt der Natur von BedeutungI2"]. Wir berichten 
nunmehr iiber die ungewohnliche Oxidation eines S2"-Li- 
ganden zu einem neuartig koordinierten S20:e-Liganden. 

Riihrt man die dunkelblaue Toluollosung des Komple- 
xes 1 an Luft (SOT, 18 h), so fallt 2 in Form rotvioletter 
Kristalle in 17% Ausbeute aus. Weitere sauerstoffhaltige 
Komplexe 3, die nur durch aufwendige Chromatographie 
getrennt werden konnen, bleiben in L o ~ u n g [ ~ ] .  
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Einkristalle fur eine Rontgen-Strukturanalyse von 2 
konnten durch langsames Eindunsten einer Losung in 
Aceton/CH2CI2 ( 5  : 8) an Luft erhalten werden. Die Struk- 
tur von 2 (Abb. 1) ist charakterisiert durch je einen S2"- ,  
S:"- und S2OZQ-Liganden, deren S-Atome mit geringen 
Abweichungen in einer zur Mo-Mo-Achse senkrechten 
Ebene liegenf4]. Die Methylgruppen der fast parallelen 
C5MeS-Ringe stehen auf Deckung. Hieraus 1aBt sich eine 
enge strukturelle Beziehung zwischen 1 und 2 ableiten, die 
sich auch in weitgehend iihnlichen Bindungsparametern 
a u ~ d r i i c k t ~ ~ ~ .  Zusatzliches Strukturmerkmal ist jedoch die 
a n  einen SZe-Liganden addierte pseudotetraedrische SO3- 
Einheit. Thiosulfatliganden, die zwei Metallzentren ver- 
briicken, sind unseres Wissens bisher nicht bekannt. Auf- 
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fallend im Vergleich zu den Abstanden in einkernigen, S- 
koordinierten Thiosulfatkomplexen ist der rnit 2.168(2) A 
sehr lange Abstand S4-SSr6]. 

Y O  

91 

03 

k 
Abb. I. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP-Zeichnung). Ausgewghlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: Mol-Mo2 2.628(0), Mol-SI 2.426(1), Mol- 
S2 2.308(1), Mol-S3 2.432(1), M o I - S ~  2.449(1). SI-S3 2.066(2), S4-S5 
2.168(2); Mol-SI-MoZ 65.50(3), Mol-S2-M02 69.32(3), Mol-S3-M02 
65.42(3), Mol-S4-M02 64.91(3), Mol-S4-S5 113.22(5), Mo2-SCSS 112.82(5), 
S4-SS-0 104.4(3) (Mittel). 

Auf eine betrichtliche thermische Empfindlichkeit von 
2 deuten die Massenspektren, die selbst bei Anwendung 
der Felddesorptionstechnik lediglich das Molekiilion von 
1 enthalten. Im Gegensatz hierzu bestltigen die Elemen- 
taranalysen das berechnete S/O-Verhaltnis. Der S20:"- 
Ligand verrat sich im IR-Spektrum (KBr) durch starke i&,- 
Absorptionen bei 1246, 1217 (sh), 1207, 1010 cm-' und 
600 cm-'. Ein ahnliches Muster beobachtet man auch fur 
einzahnig gebundene Sulfatliganden, was als Auswirkung 
lokaler C3,-Symmetrie interpretiert worden ist"'. 

Der lange S-S-Abstand im Thiosulfatliganden legt eine 
gewisse Labilitat dieser Bindung nahe. Tatsachlich reagiert 
2 unter milden Bedingungen rnit [Cr(CO),(thf)](CH,Cl,/ 
Tetrahydrofuran(THF)-Gemisch, 20°C) unter Verlust der 
SO3-Einheit zurn Dreikerncluster 4r81, dessen Aufbau dem 
des isoelektronischen Komplexes 5l9] entspricht. 

Fur die Bildung von 2 sind mehrere aufeinanderfol- 
gende Schritte anzunehmen. Unter den Reaktionsbedin- 
gungen ist eine Isomerisierung von 1 in Komplexe rnit ter- 
minalen Mo=S-Baugruppenl'] dem Austausch von Schwe- 
fel durch Sauerstoff vorgeschaltet. Das hierbei gebildete 
SO2 bedarf jedoch noch der zusatzlichen katalytischen 
Oxidation durch eine noch unbekannte Komplexkompo- 
nente. Auf diese Weise werden ca. 37% des aus 1 freige- 
setzten Schwefels in SO3 umgewandelt und an 1 addiertL3]. 
In diesem Zusammenhang erscheint interessant, daB der 
nucleophile Charakter von F-S-Liganden bereits zur Fixie- 
rung von SO, genutzt werden konnte1"l. Auch die simul- 
tane Bildung eines SO2- und eines S2-Liganden aus einem 
urspriinglich schwefelarmeren Komplex durch Oxidation 
rnit Luft ist bereits beschrieben worden" 'I. Die Einzelhei- 
ten des Oxidationsmechanismus erfordern jedoch noch 
weitere experimentelle Klarung. 
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Diastereoselektive Diels-Alder-Reaktion 
an Kohlenhydrat-Matrices** 
Von Horst Kunz*, Bernd Muller und Dirk Schanzenbach 
Professor Hellrnut Hoffmann zurn 60. Geburtstag 
gewidrnet 

Eine Vielzahl von biochemischen, immunologischen 
und molekularbiologischen Untersuchungen zeigt, daB 
Kohlenhydrat-Determinanten eine wichtige Rolle bei zen- 
tralen Vorgiingen der biologischen Selektivitat spieled']. 
Sieht man von den ,,chiral pool"-Synthesen, in denen das 
Kohlenhydrat selbst Substrat ist, und von einigen chiralen 
Hydridubertrggern ab, so wurden Kohlenhydrate zur se- 
lektiven Steuerung chemischer Prozesse nur vereinzelt her- 
angezogenl']. Angeregt durch unsere Synthesen von Glyco- 
peptiden als biologische Erkennung~strukturen~'~ versu- 
chen wir nun, rnit der hohen ,,chiralen Information" der 
Kohlenhydrate, die man als stereochemische Mikrochips 
betrachten kann, diastereoselektive Reaktionen gezielt zu 
beeinflussen. 

Wir beschreiben hier die Resultate von Diels-Alder-Re- 
aktioneni4] mit Acrylaten, die mit Kohlenhydrat-Matrices 
verestert sind. Fur diastereoselektive Diels-Alder-Reaktio- 
nen mit amid-''] oder esterartig gebundenen Dienophilen161 
sind hohe Induktionen beschrieben worden. Das gilt be- 
sonders fur die von Titantetrachlorid katalysierten Umset- 
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