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I :  5.6 mg Ausbeute (86% aus 13); [XI;;' = - 9.1 (0.5. H,O); 'H-NMR 
(500 MHz, D,O): 6 = 5.19(d.J,,, e1.0 Hz, 1H,H-14),  5.12(d,Jl , ,  = 9.7Hz, 
I H ,  H-1'). 5.01 (d, J , . 2  <1.0Hz, l H ,  H-14'),4.83 (d , J , , ,  <l .OHz. l H ,  H- 
l').4.69-4.6~(m.3H.H-1',H-l',H-l5'),4.S0~,4.~02(2d,J,,, =7.8Hr ,2H,  
H-lh,H-lh),4.31 (dd.J,,, ~ 1 . 9  H ~ , H - 2 ~ ) , 4 . 2 5 ( d d , J , , ,  =1.9Hz, H-24),4.17 
(dd. J 2 , ,  = 1.9 Hz. H-2*), 3.00 (dd. JLrm = 17.2 Hz, JVi,  = 4.2 Hz, 1 H, P-CHa- 
Am), 2.92 (dd. J,,, =7.0Hz, 1H. p-CHb-Asn), 2.76-2.71 (m. 2 H ,  H-3eq". 
H-3eqN). 2.14, 2.13. 2.09. 2.07. 2.06 (5s. 18H. NAc), 1.78 (t. .Igcm ~ 1 2 . 1  Hz. 
2H. H-3axV, H-3ax" ). "C-NMR (125 MHa, D,O, [DJDMSO als interner 
Standard; die cheniischen Verschiebungen wurden aus einem HMQC-Spek- 
trunlermittell: d =104.8C-1b,C-l"3 102.6C-1', 101.XC-13, 1O0.7C-l4. 100.6 

C-1'. 77.8 C - P .  77.6 C-24', 77.5 C-5'. 75.7 C-5'. C-5', C - 9 ,  C-j5 ,  
C - I ~ .  c - i S ' ,  98.1 c-i4', 81.9 ~ - 4 ~ ,  ~ - 4 ~ ~  81.8 ~ - 3 ~ ,  80.9 c-4,. 80.2 ~ - 4 ~ .  79.4 

C-5". 75.0 C-5h. C-5". 74.9 C-j4. 74.1 C-54'. 74.0 C-3l. 73.8 C-36. 

Homogenkatalysatoren fur den Claus-ProzeB - 
Synthese und Struktur des katalytisch aktiven 
Intermediats cis-[ (PPh3),PtS,0] ** 
Alan Shaver *, Mohammad El-khateeb und 
Anne-Marie Lebuis 

Die Entschwefelung von Rohol und Erdgas ist zur Zeit der 
vielleicht bedeutendste indusrrielle ProzeB zur Vermeidung der 
Umweltverschmutzung. Die Hydrodesulfurierung (HDS)"' 
schwefelhaltiger Verbindungen ergibt Kohlenwasserstoffe und 
das giftige, gasformige H,S, das durch den Claus-ProzeB ent- 
sorgt WirdC2]. Hierbei werden mit hoher Effizienz H,S und SO,, 
das durch partielle Oxidation von H,S gewonnen wird, an Alu- 
miniumoxid bei 300 "C zu elementarem Schwefel und Wasser 
umgesetzt : 

2H2S + S O 2  --+ 3 / 8 5 ,  + 2 H 2 0  

Zahlreiche Materialien katalysieren diese Reaktion, die sogar 
in Wasser stattfindet. Untersuchungen zur stufenweisen Ad- 
sorption und zu den Reaktiooen von SO, und H,S an Alumin- 
iumoxid liefern meist keine eindeutigen Ergebnissel3I. Einzelhei- 
ten des Reaktionsmechanismus sind nur zum Teil verstanden. 
Klar ist, dal3 ein Sauerstofhtom ubertragen und Schwefel- 
Schwefel-Bindungen gekniipft werden miissen. Die Chemie von 
Ubergangsnietall-Schwefel-Verbindungen in homogener Phase 
hat fur beide Reaktionstypen bislang nur wenige Beispiele her- 
vorgebracht. 

Wir interessieren uns fur Reaktionen loslicher Metallkomple- 
xe, die init dem Claus-ProzeB verwandt sind. Dazu haben wir 
drei Modelle fur den oberflachenkatalysierten ProzeB entwik- 
kelt und diese auf Reaktionen von Metallkomplexen in homoge- 
ner Phase iibertragen. in Modell A greift H,S adsorbiertes SO, 
an, in Modell B SO, adsorbiertes H,S, und in Modell C werden 

beide Gase adsorbiert, bevor die Reaktion ablluft. Hier berich- 
ten wir uber die Reaktion von cis-[(PPh,),Pt(SH),] cis-2 mit 
SO,, die nach Modell B zu [ (PPh,),PtS,O] 1 und Wasser fiihrt 
und damit analog zu einem Schritt des Claus-Prozesses ablauft 
[Gl. (a)]. Beide Komplexe katalysieren im Unterschied zu tvans- 
2 die Claus-Reaktion. 

Ph3P\ ,S, C-3". C-3'. C-3". 73.3 C-3', C-3'. c-3". 73.0 C-gN, C-8". 72.0 C-2'. 

69.4 C-4'. C-4N'. 68.6 C-44. C-4q, 67.1 C-63, 67.0 C-43, 64.6 C-6', 

ph3p, /SH 

Ph3p/y\SH + soz - ,PI\ ,S=O + H20 (a) 
C-26. 71.4 C-233 70.7 C-34, C-3*, 69.7 C-7N, C-7", 69.6 C-4', C-4w, 

C-6". 64.0 C-9". C-9"'. 62.9 C-64. C-64', 61.5 C-6', C-6", 61.2 C-6'. l S  
Ph3P 

61.1 C-6'. 56.2 C - 2 2 ,  55.9 C-2', C-2", 54.9 C-2', 53.2 C-jN, C-5". 52.1 
aC-Asn, 39.0 C-3", C-3". 36.3 [{C-Asn, 23.9, 23.8, 23.1 NAc. 
L. Dorland, J. Haverkamp. B. L. Schut, J. F. G. Vliegenthart, FEBSLett. 1977. 
77.15-20. 
ESl-MS: (50proz. 0.01 M NH,OAc- 50pror. Acetonitril): C88H144N80,, M ,  
(her.) 2336.8: M ,  (gef.) = 2337.8 ( M  + I ) .  
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ZUSCHRIFTEN 
Die Umsetzung von ~ i s - 2 [ ~ '  init einem Aquivalent SO, in 

CH,CI, ergab der Komplex 1 in 82 YO Ausbeute. Wasser konnte 
im 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches im korrekten 
Integralverhlltnis nachgewiesen werden. Abbildung I zeigt die 
Struktur von 1 im Kristall[". Der PtSlS2S3-Vierring ist gefal- 
tet und weist einen Diederwinkel von 22.3" zwischen der 
PI P2PtSlS3- und der S1 S2S3-EbeneF6] auf. 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von [(PPh,),PtS,O] . CH,CI,, 
1 . CH,CI,. tin Kristall ohne Phenylringe der PPh,-Liganden und ohne Losungs- 
mittelatome. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [ I :  Pt-S1, 2.341(3); 
Pt-S3. 2.318(2); Pt-PI, 2.271(2): Pt-P2. 2.299(2): Sl-S2, 2.042(2); S 2 - S .  2.110(4); 
S2-0, 1.436(7); SI-Pt-S3, 80.73(9); PI-Pt-P2. 98.47(8): SI-Pt-P2, 88.37(8); 
S3-Pt-PI. 92.33(8); Pt-S1-S2, 91.3(1): SI-S2-S3. 43.2(2); Pt-S3-S2, 90.3(1). 

Der Komplex 1 reagiert bei Raumtemperatur in T H F  mit 
H,S zuin Thiolkomplex cis-2, der in Losung NMR-spektrosko- 
pisch nachgewiesen und auch isoliert werden konnte. Dies gab 
den AnstoB. den Thiolkomplex cis-2 sowie 1 mit einem 2: I-Ge- 
misch aus H,S und SO, umzusetzen. Diese Reaktionen wurden 
in wasserfreiem CH,CI, in grundlich getrockneten Reaktions- 
gefal3en durchgefuhrt, die zuvor mit Me,SiCl, behandelt wor- 
den waren (unsilyliertes Glas katalysiert ebenfalls die Reak- 
tion). Die Gase wurden in zwanzigfachem UberschuB init 
Spritzen zur Losung des jeweiligen Katalysators gegeben. Nach 
drei Stunden konnte Schwefel durch Dunnschichtchromatogra- 
phie nachgewiesen werdenl']. Die Komplexe cis-2, 1 und cis- 
[(PPh,),Pt(SCHMe,),] lieferten hohe Ausbeuten an Schwefel, 
cis-[ (PPh,),PtCI,] dagegen nur rnlBige und t ~ a n s - 2 [ ~ 1  nur ver- 
n~.cnlassig~ar ,ieinc. Dieser Koinplex wurde nach Beliandeln 
init reinem SO, unveriindert zuruckgewonnen. Setzt man den 
Losungen der katalytisch aktiven Komplexe weiterhin das Gas- 
gemisch zu, so wird mehr Schwefel gebildet. Eine Losung von 
cis-[(PPh,)2Pt(SCHMe,),] zeigt nach Behandeln rnit H,S auch 
die 'H- und "P-NMR-Signale von cis-2. Anhand der 31P- 
NMR-Spektren, die wir von festen Ruckstanden der Katalysen 
aufnahmen, lassen sich bei cis-2 und cis-[ (PPh,),Pt(SCHMe,),] 
der Thiolkomplex und 1 nachweisen. Ph,PS wurde ebenfalls 
gefunden. 

Eller und Kubas['] konnten zeigen, dal3 [(PPh,),Pt(SPh),] 
mit flussigem SO, labile Addukte des Typs [(PPh&- 
Pt{ S(SO,)Ph},] bildet. Nach unseren Beobachtungen andern 
Losungen der Komplexe [(PPh,),Pt(SR),] (R = CMe,, CHMe, 
und 4-C6H,Me) in Gegenwart von SO, die Farbe (von gelb 
nach tiefrot). Durch Zugabe von SO,-gesattigtem Hexan wur- 
den orangerote Feststoffe gefallt. die leicht unter Abgabe von 
SO, zuruckreagieren und daher nur in Losung untersucht wer- 
den konnten. Wir nehmen an, dalJ es sich um Bis-SO,-Addukte 
lies Typs [ (PPh,),Pt{ S(SO,)R} ,] handelt. 

Die Synthese von I erfolgt durch direkte Reaktion zwischen 
SOz und dem Thiolkoinplex 2.  Dabei werden zwei Schwefel- 
Schwefel-Bindungen gekniipft und ein Sauerstoffatom iibertra- 
sen (analog zu einem Schritt des Claus-Prozesses)['o]. In Ein- 
klang mit dem fur die Claus-Reaktion vorgeschlagenen Kata- 
lysecyclus wird bei der Umsetzung von 1 mit H,S der Thiolkom- 
plex 2 zuriickgebildet (Schema 1). Nach der Bildung eines Ad- 
duktes zwischen cis-2 und SO, inseriert SO, in die SH-Bindung. 
Durch anschlieaende Eliminierung von H,O entsteht 1, das mit 
H,S unter Bruch der Platin-Schwefel-Bindungen wieder zum 

so2 

PhsP, ,SH PhSP, ,SH 
PI 

Ph3P0 'S-S,sH Ph3P0 'SH 
0 

f \ 

Schema 1. Postulierter Mechanismus fur die cts-[PPh,),Pt(SH),]-Katalyse. 

Ausgangskomplex cis-2 reagiert. Das zweite Produkt konnte 
nicht nachgewiesen werden, 1st aber laut Reaktionsstochiome- 
trie als ,,H,S,O" zu formulieren. Dieses wird als ein entschei- 
dendes Tntermediat im Claus-ProzeB angesehen'"]. und man 
nimmt an, dal3 es rasch zu Wasser und elementarem Schwefel 
weiterreagiert. 

Experirnentelles 
1: Eine Losung von ci.5-2 (0.050 g. 0.064 mmol) in 5 mL CH,CI, wurde bei Raum- 
temperatur 30 min mit SO,-Gas behandelt und weitere 3 h geruhrt. Die fliichtigen 
Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der erhaltene gelbe Feststoff aus einer 
Dichlorniethai:'€lexan-Mischung umkristallisiert. Die ausgefallenen gelben K ri- 
stalle wurden niit einer SpritLe von der Muttcrlauge b e k i t  (0.033 g. 82'/0). Schnip. 
262--263 'C ;  IR (Nujol): i&, =1065(s) e m - ' :  'H-NMR (CDCI,): 7.26(m. PPh,); 
3'P-NMR (CDCI,): 6 = 18.5 (&, = 3200 Hz). Massenspektrum (FAB in NBA): 
m / z 8 3 2 ( M t ) , 7 8 4 ( M t  -SO), 752(Mt - S , 0 ) , 7 2 0 ( M i  - S,O),C,H-Analyse 
her. fur C,,H,,OP,PtS,. CH,CI,: C 48.57, H 3.52; gef.: C 47.98, H 3.53. 
Kaialysierte Reaktionen von H,S mit SO,: H,S wurde iiber eine Siule von P205 
getrocknet, SO, wurde durch konzentrierte Schwefelsiure und iiber eine P,O,-Slule 
geleitet. Die verwendeten Schlenk-Kolben (100 mL) wurden unter Stickstoff 12 h 
mit Me,SiCI, (30mL) behandelt. Dieses wurde mit einer Spritze entfernt und der 
Kolben uber Nacht evakuiert und getrocknet. 
Der gebildete Schwefel wurde durch Diinnschichtchromatographie (Aluminium- 
oxid) und Massenspektrometrie nachgewiesen. Zum festen Katalysator (5.1 5 x 
lo - '  mmol) wurde unter Stickstoff CH,CI, (20 mL) gegeben und zuerst H,S 
(2.06 mmol. 50.0 mL), dann SO, (1.03 mmol, 25 mL) mit einer Spritze langsam 
durch die Losung geleitet. Nach dreistiindigem Ruhren bei Raumtemperatur wurde 
die Losung 30 min mit Stickstoff geslttigt. Die fluchtigen Bestandteile wurden im 
Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff 4 d im Vakuum getrocknet. Die Menge 
des gebildeten Schwefels wurde durch Wdgen bestimmt. 
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Stichworte: Claus-ProzeB - Katalyse - Komplexe rnit Schwefel- 
liganden * Platinverbindungen - Schwefelverbindungen 

[ l ]  a )  C. M. Friend. J. T Roberts. .AN.  C'hem. K13. 1988. 21. 994; b) R. J. Augelici. 

(21 a) P. Grancher. Hyrlrocurhon P r o r i m  1978, 57,  155: b) ihid. 1978, 57, 257. 
131 a) A. Datta, R. G. Cavel, T. W. Tower, 2. M. George, J Phw. Chem. 1985.89, 

443; b) A. Datta, R. G. Cavell, ihid. 1985. 89. 450: c) &id. 1985, 89. 454: 
d) H. G. Karge. 1. G.  Dalla Lana. ;hid 1984, 8X. 1958. 

[4] A. Shaver. R. D. Lai. P.  Bird, W. Wickramsasinghe. Can. .I Chem. 1985. 63, 
2555.  

[5]  Kristallographische Daten von 1 . CH,CI,: C,,H,,O S,Pt P,CI,, M ,  = 916.78, 
gelbe rautenformige Kristalle (0.27 x 0.15 x 0.10 mm), triklin, 6'1, u = 

ibid. 1988, 21. 3x7. 

10.852(3), h =13.411(3), c =13.847(7)A3 1 = 80.76(3), a = 86.56(4). 
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ZUSCHRIFTEN 
;I = 68.01(2) , V =1844(1) A3, Z = 2. pbcr =1.651 gcni-? F(OO0) = 904. 
i(Mo,,) = 0.71069 A, / I  = 42.7 e m - ' .  AFC6S-Diffraktometer, Graphitmono- 
chromator, 20,,,, = 50 . 12970 gcmessene und 6185 unahhingige Reflexe 
(K, , ,  = 0.067). davon 4265 beobachtet (I > 2.5 a({)). Auswertung (TEX- 
SAN): Lineare Zerfdllskorrektur -3.6 %I und Absorptionskorrektur (Psi- 
Scans. Transmi~sionshereich 0.81 his 1 .00). Strukturlosung init der Patterson- 
Methode. Das rcntrale Schwefelatom des PtS,-Ringes 1st uher SZ und S2a 
(Besetauiigsfriktoreii 0.73 brw. 0.27) fehlgeordnet. die sich oherhalb hzw. un- 
terhdlh der PtSl S3-Ebene hefinden. Daa SauerstoMhtom in der weniger hc- 
setzteii Position (Oa) konnte nicht lokalisicrt wcrdcn. so dal3 dcm Saucrstoff- 
atom der VorLugsorietitierung die volle Besetzuiig zugeordnet wurde. Die in 
der Abbildung angcgehciien Bindungslingen heziehen sic l i  ausschliefllich auf 
die Voraugsorientierung. Dns Kohlenstoffatom des CHiCI,-Molekuls 1st ehen- 
frills uber Lwei Positionen fehlgeordnet (Besetzungsliktoi-en 0.66 und 0.33). 
Alle Nicht~asseratonbtomc (mil Ausnahme von S2a und den Solvens-Koh- 
lenstoffatomen CS1 und CS2) wurden anisotrop vcrt'cincrt und die Wasscr- 
stoffatome in ideolisierten Positioncn cingercchnet: R = 0.040, R, = 0.037 
(418 Parameter). S = 1.04. Dic kristallographischeii Daten (ohne Strukturfak- 
torcn) dcr in dieser Veriiffentlichung heschriebenen Strukturen wurden i l l s  
..supplementary publication no. CCDC-179-94" heini Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hmterlegt. Kopien der Daten kcinnen kostenlos hei 
folgendei- Adi-esae angerordert wcrdcn: Thc Dircctor. CCDC. 12 Union 
Road. GB-Cambridge CB2IEZ (Tclctdn lot. + 1223:336033; E-mail: 
teched((r clieincrys.c:iiii.;ic. uk). 

[6l Uhcr Trithiolanoxide siehe: a) G. Derhesy. D. N. Harpp. J Org. Clicvn. 1995, 
60. 4468. Lit. Lit.: h) T. Ghosh. P. D. Bartlett. J.  A m .  Chcvii. Sot.. 1988. 110. 
7499: c)  K. Steinle. M. Schmidt, Z. Narirr./orcd. B 1973, 2K. 686;d) h i d .  1972. 
27. 83: e) R. Steudel. rhrd 1970, -75, 156. 

(71 Die Auaheute a n  Schwefel hci der Rcdktion voii SO, und H,S (1:2)  in Gegcn- 
wart desjeweiligen PI-Komplcxes hetrug: Komplex(Ausbeute in " A ) :  Kontroll- 
experiment (8). c.i~-2 (92). ~ ~ f s - 1  (93). ~~;,s-[(PPli,j,Pt(SCHMe,), (98) .  cir- 
[(PPh.JLPtCIZ] (50). / r m - 2  (9). Der Konki-ollwert entapricht dem Mittel U S  

drei Versuchen. Die Katalyse erfolgte auch in Gegenwart voii wasserfreiem 
MgSO,, wits eine Autokatalyse durch das entstandene Wasser ausschlielk 

181 H.-L. Boily. Dissertation, McGilf University. 1995. 
191 P. G. Eller. G. J. Kubas. J .  A m .  Chem. Sw. 1977. 99. 4346. 

1101 Zu einer aiitleren nieta1lkat;ilysierten Rediiktioii voii SO, durch einen Thiol- 
komplex siehe: a) G. .) Kubas. R. R.  R y w .  K A. Kuhat-Martin,J. Am. Ciicwi. 
Soc. 1989, / / / .  7823, b) G. J. Kubas, R. R. Ryan. ihid 1985, 107, 6138. 

[I I] Y. Drozdova. R. Steudel. Chrm Eirr. J. 1995. 1. 193. 

Effiziente molekulare Erkennung von chiralen 
Carbamoyl-a-hydroxysauren durch einen 
spaltenformigen Rezeptor"' 
Mercedes Mar t in ,  Cesar R a p o s o ,  M a r t a  Almaraz ,  
Mercedes Crego,  Cruz Cabal lero,  Manuel Grande 
und Joaquin R. M o r i n "  

Die moglichst gute asyminetrische Erkennung niedermoleku- 
larer organischer Verbindungen ist noch immer eine Herausfor- 
derung fur Organiker[". Die molekulare Erkennung x-substi- 
tuierter, chiraler Carbonsauren ist schwierig, da die Chiralitats- 
zentren der Sluren und die der Wirtverbindungen in der Regel 
nicht direkt benachbart sind. Dieser Nachteil, der bereits von 
Rebek, Jr.12] beschrieben wurde, kann durch einen geeigneten 
Xanth~n-Spacer[~l  (wie im Rezeptor 1) beseitigt werden, dessen 
funktionelle Gruppen fur zusatzliche Wasserstoffbriickenbin- 
dungen zur z-funktionalisierten Carbonsiiure als Gastmolekiil 
zur Verfiigung stehen (Schema 1). 

[*I Prof. J. R. Morin.  M. Martin. Dr. C. Raposo, M. Alniaraz. Dr. M .  Crcgo. 
Prof: C. Caballero, Prof. M. Grandc 
Departamento de Quimica Organica, Universidad de Salamanca 
!%/a de la Merccd 1-5, E-37008 Salamanca (Spanien) 
Telefax: Int. + 231294574 
E-mail: ingrandc(rr gugu.usal.es 

[**I Wir dankcn der Junta de Castilla y Leon fur ein Stipendium (SA 73/94). Anna 
Lithgow fur die Durchfiihrung dcr NMR-Titrationsexperimente und dcr MEC 
fiir ein Forscliungsstipendiuin (C. R.). 
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Schema 1 Die Komplexe aus den Rereptoren ( R ) - l  sowie (S)-l und (S)-5 

Der Rezeptor 1 wurde als Racemat aus dem bekannten Xan- 
thon 213] hergestellt (Schema 2). Carbamoylmilchsluren wie 5 
sollten gute Gastverbindungen fur diesen Rezeptor sein (Sche- 
ma 1). Anhand von Molekiilmodellen wird deutlich, da8 sich 
die entsprechenden chiralen Komplexe aus 1 und 5 unterschei- 
den: Wenn Wirt- und Gastmolekiil unterschiedlich konfiguriert 
sind ((R,S)-, (S,R)-Komplexe), konnen vier lineare Wasserstoff- 
briickenbindungen ohne sterische Hinderung gebildet werden. 
Im Fall der (R,R)- und der (S,S)-Komplexe behindern sich die 
Methylgruppe der Milchsaureeinheit und die Carbonylgruppe 
des Carbamats, so dal3 die Wasserstoffbriickenbindung zwi- 
schen der NH-Gruppe des Carbamats und dem Sauerstoffatom 
der Phosphorylgruppe geschwacht wird (Schema 1, unten). 

Diese Sachverhalte wurden experimentell bestatigt. Wird ( S ) -  
5 in steigender Menge zu roc-1 in CDCI, zugefiigt, werden die 
'H-NMR-Signale von I zunehmend aufgespalten, wie es fur die 
Bildung zweier diastereomerer Komplexe erwartet wirdC4]. Erste 
Versuche, deren relativen Stabilititen abzuschatzen. indem die 
NMR-Signallagen der Wirtverbindung in den beiden diastereo- 
meren Wirt-Gast-Komplexen gegeneinander aufgetragen wur- 
denL5], ergaben ein Verhiltnis der Assoziationskonstanten von 
grol3er als 20. Durch Komplexbildung sollten also die Enantio- 
mere des Rezeptors getrennt werden konnen[6]. Weder Wirt- 
noch Gastverbindung werden auf Kieselgel-DC-Platten mit 
CH,CI,/Et,O (99/1) als Laufmittel getrennt eluiert; wurden die 
DC-Platten allerdings mit (S)-5 (Iproz. in Et,O) impriigniert, 
konnen die hellgelben enantiomeren Rezeptoren leicht getrennt 
werden (Rf((R)-l) = 0.8, Rf((S)-l) = 0.1). Die grol3e Differenz 
der R,-Werte kann mit der kompakten Struktur des Komplexes 


