
ZUSCHRIFTEN 
Basierend auf diesen experimentellen und quantenchemi- 

schen Untersuchungen an 1, dessen Derivaten und anderen ho- 
mologen Verbindungen kann festgestellt werden, dalj es auch 
bei schwereren Hauptgruppenelementen heteropolyedrische 
Verbindungen vom closo-Borantyp gibt. Allerdings sind bereits 
fur Molekiile rnit P,Al,-Gerust und trigonal-bipyramidaler 
Struktur die Mehrzentrenbindungsbeitrage deutlich kleiner als 
fur analoge Borverbindungen. 

Experimentelles 
Die 'H-NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur mit einem Bruker-AC-250- 
Spektrometer aufgenommen (Losungsmittel: C,D,, G(C,D,H) = 7.16). 
Bei Raumtemperatur wurden 40 mg (0.077 mmol) (tBuAs), [23] in 8 mL Toluol 
gelost und zu 50 mg (0.077 mmol) (Cp*AI), gegeben. Die klare, hellgelbe Losung 
wurde abwechselnd hei 60' und 11 5 "C getempert und auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt, dabei gewinnt die Farbe an Intensitat. Nach Filtration und Einengen der 
Losung im Vakuum erhalt man eine orangefarbene Losung, aus der bei - 25°C 
gelbe Kristalle von I erhalten werden. 
Die 'H-NMR-Spektren der Reaktionsmischung weisen aul3er den Signalen der 
Ausgangssubstanzen Resonanzlinien auf, die iso-Buten, Cp*H und 2-Methylpro- 
pan zugeordnet werden konnen. Ein Signal, das um 0.04 verglichen mit dem 
(Cp*Al),-Signal tieffeldverschoben ist (6 = 1.94), wird auf dessen Kosten intensiver 
und wird Verbindung 1 zugeordnet. 
27Al-NMR-spektroskopisch laDt sich kein Signal detektiereu. Im Hochvakuum des 
Massenspektrometers laBt sich 1 ab ca. 160°C unzersetzt verdampfen und bildet im 
Massenspektrum bei 180°C den Basispeak. 
MS(EI,70eV,180"C):m/z(rel. Int.): 636(100, Mt),501 (30),474(18),399(4),324 
(15), 162 (27), 121 (14). 
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den. Auch die Herstellung polymerer Sulfoniumsalze verdient 
grol3e Aufmerksamkeit, weil diese neuartige Materialeigen- 
schaften aufweisen konnten. Wir interessierten uns dafur, ob 
das Poly(pheny1ensulfoniumsalz) 1 synthetisiert werden konnte, 
obwohl die sehr einfache aiternierende Struktur aus dem Pheny- 
lenring und der Methylsulfoniumgruppe wegen des starken 
Elektronenzugs der Sulfoniumgruppe instabil sein diirfte. Die 
bis heute durch Polymerisation von Methylphenylsulfoxid[', 61 

oder durch Methylierung oder Phenylierung von Poly(thiophe- 
nylen) (PPS) rnit Methyltriflat bzw. Diphenyliodoniumsalzen[71 
hergestellten Poly(arylensu1foniumsalze) weisen einen Sulfo- 
niumsubstitutionsgrad von weniger als 50 YO auf. 

Wir haben bereits iiber die Herstellung von Arylsulfoniumsal- 
zen mit dem Sulfinat/Saure-System berichtet; z. B. fiihrt die 
Reaktion von Natriummethansulfinat rnit Benzol im Verhaltnis 
2 : 1 in Trifluormethansulfonsaure zu Methyldiphenylsulfo- 
niunitrifluormethansulfonat in 92 % AusbeuteL81. Die Reaktion 
sollte auch zur Herstellung von Sulfoniumgruppen enthalten- 
den Polymeren verwendbar sein. Hier berichten wir iiber die 
Synthese eines Poly(methylsulfonio-1,4-phenylensalzes) durch 
einfaches Polymerisieren von Benzol rnit Natriummethansulfi- 
nat in Trifluormethansulfonsaure, wobei die zwei Hydroxy- 
gruppen der aktiven Spezies - diese ist das Dihydroxymethylsul- 
foniumion - nucleophil substituiert werden. 

Benzol und Natriummethansulfinat wurden in aquimolaren 
Mengen in Trifluormethansulfonsaure bei Raumtemperatur 
miteinander umgesetzt (Schema 1 ) .  Arbeitete man nach zwolf 

Schema 1. Synthese von I und 2 durch Polymerisation von B e n d  init Natriumme 
thansulfinal in Trifluormethansulfonsaure. 

Stunden Reaktion in herkommlicher Weise auf, so erhielt man 
einen weiBen, pulverformigen Feststoff in 42 % Ausbeute mit 
der Formel C,H,F,0,S,[91. NMR- und IR-Spektren zufolge 
handelt es sich um Poly(methylsulfonio-1,4-phenylentrifluor- 
methansulfonat) 1. Ein Singulett im Bereich aromatischer Pro- 
tonen bei 6 = 8.30 (CF,COOD) legt den SchluB nahe, daB eine 
in 1,4-Position an elektronenziehende Gruppen gebundene Phe- 
nylengruppe vorliegt. Wegen der beiden an den Phenylenring 
gebundenen Sulfoniumgruppen tritt das Signal bei niedrigerem 
Magnetfeld auf als das AB-Quartett der Phenylenprotonen 
(6 =7.34, 7.32, 7.30, 7.28 in D,SO,) im alternierenden Sulfid/ 
Sulfonium-Phenylenpol ymer Poly(methylsulfonio-l,4-pheny- 
lenthi0-1,4-phenylentrifluormethansulfonat)['~. Das den Me- 
thylprotonen zugeordnete Signal von 1 bei 6 = 3.85 erscheint 
ebenfalls bei niedrigerem Magnetfeld als das in Poly- 
(methylsulfonio-l,4-phenylenthio-l,4-phenylentrifluormethan- 
sulfonat) (6 = 3.12). Die beiden Signale bei 6 = 133.5 und 134.6 
im '3C-NMR-Spektrum von 1, die aromatischen Kohlenstoff- 
atomen zuzuordnen sind, stiitzen den Strukturvorschlag. Die 
experimentell bestimmten und die berechneten chemischen Ver- 
schiebungen stimmen sehr gut iiberein. Das Polymer 1 wurde 
auch durch ein 'H-' 3C-COSY-NMR-Spektrum charakterisiert 
(Abb. 1). Die kleinen Signale bei 6 = 3.72 und 7.62-7.88 
im 'H-NMR-Spektrum und die bei 6 =131.5, 135.2 und 137.6 
irn 13C-NMR-Spektrum wurden den Endgruppen der Polymer- 
kette zugeordnet""'. Aus dem Integrationsverhaltnis der Si- 
gnale des 'H-NMR-Spektrums wurde der Polymerisationsgrad 
auf 15 geschatzt. 

Die Sulfoniumbindung wurde XP-spektroskopisch nachge- 
wiesen: Im Spektrum von 1 trat das Signal des S2p-Niveaus bei 

J 
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Abb. 1. 'H-"C-COSY-NMR-Spektrum von 1 

165.7 (S2p3/2) und 167.0 eV (S2p 1/2) auf. Die Signale unter- 
scheiden sich deutlich von denen des Sulfidschwefels in Poly- 
(thio-1,4-phenylen) (162.5, 164.1 eV). Beide Signale - die der 
Sulfonium- und die der Sulfidgruppe - sind im Spektruin von 
Poly(methylsu1fonio- 1,4-phenylenthio-I ,4-phenylentrifluorme- 
thansulfonat) enthalten. Diesen Ergebnissen zufolge weist 1 al- 
ternierende Methylsulfonium- und l ,4-Phenylengruppen auf. 

Die Verbindung 1 wird als weiBes, in Wasser, Dimethylsulf- 
oxid (DMSO), Trifluoressigsaure und Schwefelsaure losliches 
Pulver erhalten, wird allerdings in Wasser und DMSO wegen 
des nucleophilen Angriffs von Solvensmolekulen langsam ent- 
methyliert. Bis 135 "C zersetzt sich 1 im festen Zustand nicht. 
Die Verbindung ist auch in Trifluormethansulfonsaure bei 
110 "C iiber zwolf Stunden haltbar, wie sich 'H-NMR-spektro- 
skopisch und thermogravimetrisch zeigen lieB. 1 kann quantita- 
tiv mit Pyridin als Nucleophil zu Poly(thio-l,4-phenylen) (PPS) 
2 entmethyliert werden. Das IR-Spektrum des erhaltenen PPS 
stimmt vollstiindig rnit dem des durch Polykondensation von 
p-Dichlorbenzol mit Natriumsulfid synthetisierten PPS uberein. 
Eine einzelne starke Absorption im Bereich der aromatischen 
C-H-out-of-plane-Schwingungen bei 820 cm- ' stiitzt die 1,4- 
Verkniipfung der Phenylengruppen in 2. Das Spektrum enthielt 
keine Absorptionen, die Methyl-, Sulfon- und Sulfoxidgruppen 
zugeordnet hitten werden konnen. Hochtemperatur-Gel-Per- 
meationschromatographie (21 0 "C,  I-Chlornaphthalin) wies auf 
die Bildung von PPS mit einem gewichtsgemittelten Molekular- 
gewicht M,., von 2.7 x lo3 und einem mittleren Polymerisations- 
grad P, von 25 hin, und das zahlengemittelte Molekulargewicht 
M ,  lag bei 1.9 x lo3 (P, = 17), was ungefahr mit dem 'H-NMR- 
spektroskopisch bestimmten ubereinstimmt (P,, = 15). Der dif- 
ferenzthermoanalytisch bestimmte Schmelzpunkt von 2 betrug 
278 "C, womit er dem von konventionell hergestelltem PPS ah- 
nelt (Schmp.: 282"C, M ,  =18000). 

Die Sulfinat/Saure-Polymerisation 1aBt sich auch auf andere 
einfache aromatische Monomere anwenden; z. B. fuhrt die 
Polymerisation von p-Xylol rnit Natriummethansulfinat zu 
Poly(methylsulfoniodimethylphenylentrifluormethansu1fonat) 5 
(P, = 10) in 43% Ausbeute (Tabelle 1). 5 1st wegen der zwei 
Methylgruppen am Benzolring weniger hydrophil als 1, so daB 
die Verbindung sich nicht in Wasser, wohl aber in Aceton und 
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ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1. Synthese yon Poly(arylensulfoniumsalzen) (die Aniouen sind in allen 
Fillen Trifluormethansulfonat-Ionen). 

Polymer Ausb. ["%I P, [a] 1.,,, [nm] 

42 25 251 

43 11 291 

16 322 

[a] Durchschnittlicher Polymerisationsgrad, basierend auf M, (nach Entmethylie- 
rung und Hochtemperatur-GPC) . 

Acetonitril lost. Der elektronische Effekt der beiden Methyl- 
gruppen in 5 lief3 sich auch dem UV-Spektrum entnehmen: 
A,,, von 5 ist bathochrom zu 291 nm verschoben (A,,, von 
1 = 251 nm). In 5 liegt hauptsachlich die 2,5-Dimethyl-l,4-phe- 
nylen-Struktur vor, obwohl wegen der Aufspaltung der Signale 
der Methyl- und Phenylenprotonen im 'H-NMR-Spektrum 
nicht ausgeschlossen werden kann, daB auch eine kleine Menge 
der Methylsulfonio-2,5-dimethyl- 1,3-phenylen-Struktur vor- 
handen ist. Sterische Wechselwirkungen zwischen den Methyl- 
und den Methylsulfoniumgruppen konnten das niedrigere Mo- 
lekulargewicht und die geringere RegelmaBigkeit der 1,4-Pheny- 
lenstruktur in 5 gegeniiber der Situation in 1 bedingen. Die 
Polymerisation mit dem sterisch noch anspruchsvolleren Durol 
fuhrte nicht zum entsprechenden Sulfoniumpolymer. Arene rnit 
hoherer HOMO-Energie" als Benzol (HOMO: - 9.55 eV) 
lassen sich effizienter polymerisieren. Venvendete man Diphe- 
nylether (HOMO: - 9.27 eV), erhielt man das Polysulfonium- 
salz 7, das ein hoheres Molekulargewicht aufwies (P, = 389). 
Diphenylsulfid (HOMO: - 9.31 eV) ergab allerdings das Poly- 
mer 6 mit geringem Molekulargewicht (P, = 16), wahrscheinlich 
wegen Nebenreaktionen wie der Austauschreaktion[' 21 zwi- 
schen Sulfid- und Sulfoniumspezies, die aus der Sulfinsaure ge- 
bildet werden. 

Wir postulieren, daI3 die Polymerisation iiber eine elektro- 
phile aromatische Substitution durch das Dihydroxymethylsul- 
foniumion 3 als aktive Spezies verlauft, die durch Protonierung 
des Sauerstoffatoms der Sulfinylgruppe gebildet wird (Sche- 
ma 2). Zur Bildung von 3 werden starke Protonensauren wie 
Trifluormethansulfonsaure (pK, = - 14.5) benotigtI'31. 3 rea- 

3 4 

C iO3- + 

Schema 2. Postulierter Polymerisationsnlechanismus bei der Bildung von 1 

giert mit einem Benzolmolekiil unter Bildung des Hydroxyme- 
thylphenylsulfoniumions 4, dessen elektrophile Reaktion letzt- 
lich zur Bildung des Poly(niethylsu1fonio- 1,4-phenylensaIzes) 
fiihrt. Es ist noch nicht geklart, warum diese elektrophile Reak- 
tion in der para-Position ~ ta t t f inde t~ '~] .  Der elektronenliefernde 
Charakter des freien Elektronenpaars der Sulfoniumgruppe 
uber eine 3d-2p-Resonanz konnte in stark sauren Medien und 
bei elektrophilen Substitutionen durch aromatische Sulfoxide 
mehr EinfluB haben als der elektronenziehende Effekt der posi- 
tiven Ladung" '1. 

Experimen telles 
1: Eine typische Polymerisation wurde wie folgt durchgefiihrt: Zu einer Losung 
von Benzol (0.47 g, 6 mmol) in Trifluormethansulfonsaure (5 mL) wurde wasser- 
freies Natriummethansulfinat (0.41 g, 4 mmol) langsam in 10 min bei 0 "C gegeben. 
Die Mischung wurde 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Farbe der Reaktionslo- 
sung anderte sich dabei allmahlich von blaRgelb zu orange. AnschlieDend wurde die 
Mischong in 200 mL Diethylether gegossen, wohei der weiDe, pulverfoiinige Fest- 
stoff 1 ausfiel. Dieser wurde filtriert, mehrmals mit Diethylether und Aceton gewa- 
schen und im Hochvakuum 12 h getrocknet. Die Ausbeute an 1 betrug 42%. Kor- 
rekte Elementaranalyse. 'H-NMR (400 MHz, CFJOOD, 25 ''2): 6 = 3.85 (s, 3H, 
CH,), 8.30 (s, 4H,  Phenyl); "C-NMR (100 MHz, CF,COOD, 25 "C): 6 = 28.9 (s, 
Methyl, CI),  133.5 (s, Phenylen, C2), 134.6 (s. Phenylen, C3); IR (KBr): 6 
[cm-'1 = 3094 m, 3027 m, 2938 m, 1638 w, 1572 w, 1400 m, 1258 vs. 1159 s, 1032 
s, 820 m, 639 s. 
2: 0.15 g 1 wurden in 3 mL Pyridin gelost, und die Losung wurde mehrere Minuten 
geriihrt, bis ein weiDer Feststoff ausfiel. Die Reaktion wurde weitere 30 min fortge- 
setzt und die Losung dann 10 h bei 120 "C unter RuckfluD erhitzt. Danach wurde sie 
in 200 mL 15prOZ. Salzsaure gegossen und der ausgefallene Feststoff mehrmals rnit 
Wasser, Methanol und Chloroform gewaschen. Nach zwolfstundigem Trocknen im 
Hochvakuum erhielt man 2 in 100% Ausbeute. Korrekte Elementaranalyse. IR 
(KBr): a [cm-']= 2922 m, 2840 w, 1638 m, 1576 w, 1474 s, 1389 m, 1094 m, 1011 
m, 820 s, 741 w, 691 vw. 
5:  p-Xylol und Natri~immethansulfinat wurden wie fur 1 beschrieben polymeri- 
siert. Die herkommliche Aufarbeitung lieferte 5 als weiDen, pulverformigen Fest- 
stoff in 43 % Ausbeute. Korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR (400 MHz. 
[DJAceton, 25°C): 6 = 2.24-3.08 (m, 6H, CH,), 3.87-4.00 (m, 3H, CH,), 
7.38-8.35 (m, 2H, Phenylen); IR (KBr): i. [cm-'1 = 3023 w, 2932 w, 1709 w, 1636 
m, 1451 m, 1260 vs, 1165 s, 1032 s, 880 w, 820 w, 640 s. 
6: Diphenylsulfid und Natriummethansulfinat wurden wie fur 1 beschrieben poly- 
merisiert. Die herkommliche Aufarbeitung lieferte 6 als weiBen, pulverformigen 
Feststoff in 88 % Ausbeute. Korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR (400 MHz, 
[D,]Aceton, 25°C): S = 3.95 (s, 3H, CH,), 7.68-8.15 (m, 8H, Phenylen); IR 
(KBr): 6 [cm-'1 = 3086 w, 2930 w, 1570 m, 1478 m, 1260 vs, 1164 s. 1029 s, 818 w, 
754 w, 639 s. 
7: Diphenylether und Natriummethansulfinat wurden wie fur 1 beschrieben poly- 
merisiert. Die herkommliche Aufarbeitung ergab 7 als weiDen, pulverformigen Fest- 
stoff in 95% Ausbeute. Korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR (400 MHz, CD,CN, 
25°C): 6 = 3.67 (s, 3H, CH,), 7.39, 7.42, 8.21, 8.23 (AB-Quartett, 8H, Phenyl), 
"C-NMR (400MH2, CD,CN, 25°C): 6 = 29.7 (CH,), 122.2, 122.5, 133.8, 161.6 
(Phenylen); 1R (KBr): 0 [cm-'1 = 3100 w, 2937 w, 1704 w, 1489 m, 1413 m, 1254 
vs, 1368 s, 1035 s, 876 w, 856 w, 835 w, 640 s. 
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ZUSCHRIFTEN 
[l 11 HOMO-Energien wurden rnit der semiempirischen PM3-Methode (MOPAC 

Version 6.00) unter Verwendung der Subroutine ENPART berechnet. Eine 
optimierte Struktur wurde rnit der Subroutine PULAY erhalten. Die Rechnun- 
gen wurden auf einem Fujitsu-VP2200-Supercomputer durchgefiihrt. 

[12] E. Tsuchida, K .  Yamamoto, H. Nishide, S. Yoshida, M. Jikei, Macromolecu/es 
1990,23, 2101. 

[I31 In Schwefel- (pK, = -11.9) und Methansulfonsaure (pK, = - 8.2) lief die 
Reaktion nicht ah. 

[I41 Es ist bekannt, daO das Dimethylphenylsulfoniumion bevorzugt in mpta-Posi- 
tion nitriert wird: a) H. M .  Gilow, G. L. Walker, J .  Org. Chem. 1967,32,2580; 
b) H .  M. Gilow, M. De Shazo, W. C. Van Cheave, %id. 1971, 36, 1745. 

[15] G. Leandri, A. Mangini, R .  Posserini. J .  Chem. Sac. 1952, 1386. 

Theoretische Untersuchungen schlieflen eine 
12 + 21-Addition als einleitenden Schritt der 
Osmiumtetroxid-katalysierten Dihydroxyherung 
von Alkenen aus** 
Ulrich Pidun, Christian Boehme und Gernot Frenking* 

Die Addition von OsO, an Alkene unter Bildung von cis-Dio- 
len gehort zu den in den letzten Jahren am intensivsten unter- 
suchten stereoselektiven Reaktionen. Mit der Entwicklung einer 
katalytischen Variante unter Verwendung von Cinchona- 
(China)-Alkaloiden als Liganden ist es Sharpless et al. gelungen, 
die Os0,-katalysierte Dihydroxylierung als eine wichtige Me- 
thode zur enantioselektiven Funktionalisierung von Alkenen zu 
etablieren"]. Die Ubertragung der stereochemischen Informa- 
tion vom chiralen Liganden auf das Substrat erklirten sie rnit 
einem zweistufigen Mechanismus fur die Additionsreaktion, 
wahrend urspriinglich von Criegee et al. eine konzertierte 
[3 + 21-Addition vorgeschlagen worden war[']. Sharpless et al. 
nahmen als einleitenden Schritt der Reaktionsfolge eine [2 + 21- 
Addition unter Bildung des Oxametalletans 1 an; dieses sollte 
anschlieljend zum cyclischen Ester 2 umlagern (Schema 
Die Aktivierungsbarriere fur die Umlagerung 1 -+ 2 mu13 dabei 
sehr niedrig sein, weil Zwischenstufen der Struktur 1 experimen- 
tell nie nachgewiesen werden konnten, wahrend Basenaddukte 
von 2 wohlbekannt sindr4]. 

Starke Unterstutzung erfuhr der Vorschlag eines zweistufigen 
Mechanismus der Osmylierung durch kinetische Studien, die 
einen nichtlinearen Zusammenhang zwischen der Temperatur 
und der Enantioselektivitat der Reaktion a~fzeigten[~"]. Kurz- 
lich wurden kinetische Untersuchungen zur Addition von OsO, 
an Alkene sowohl in Gegenwart als auch bei Abwesenheit einer 
Base (Pyridin) durchgefuhrt [5b1. Die Eyring-Diagramme wiesen 
in allen Fallen zwei lineare Regionen auf, d. h. daR sogar die 
basenfreie Osmylierung einem zweistufigen Mechanismus zu 
folgen scheint. 

In einer friiheren theoretischen Untersuchung auf dem 
QCISD(T)//HF-Niveau unter Verwendung eines Pseudopoten- 
tials fur 0 s  konnten wir zeigen, dal3 die postulierte Zwischen- 

[*I Prof. Dr. G.  Frenking, Dip].-Chem. U. Pidun, Dip1.-Chem. C. Boehme 
Fachhereich Chemie der Universitit 
Hans-Meerwein-StraRe, D-35032 Marburg 
Telefax: Int. + 6421/282189 
E-mail: frenking(u psl515.chemie.uni-marburg.de 

[**I Theoretische Untersuchungen metallorganischer Verbindungen, 24. Mittei- 
lung. Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (SFB 
260, Graduiertenkolleg Metallorgankche Chemie) und den Fonds der Chemi- 
schen Industrie unterstiitzt Wir danken Dr. P.-0. Norrhy fur hilfreiche An- 
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H2C=CH, + OsO, 

Schema 1. Von Sharpless et al. vorgeschlagener Verlauf der cis-Dihydroxylierung 
von Alkenen rnit OsO,. 

stufe 1 und das bisher nicht nachgewiesene Basenaddukt 
1 .NH, tatsachlich Minima auf den Potentialhyperflachen 
entsprechenr6]. Fur das Oxametalletan 1 wurde eine um 
30.5 kcalmol-' hohere Energie berechnet als fur den Osmat- 
ester 2. Die Bildung von 1 aus Ethylen und Osmiumtetroxid 
ergab sich als endothermer ProzeB rnit einer Reaktionsenergie 
von 118.3 kcalmol-', wahrend die Bilduiig von 2 mit 
- 12.2 kcalmol-' als exotherm berechnet wurdeI6I. Die Akti- 
vierungsbarrieren fur die beiden Reaktionen und fur die Umla- 
gerung 1 --f 2 haben wir damals allerdings nicht angegeben. Nun 
prasentieren wir die berechneten Ubergangszustande fur die 
[2 + 21- und die [3 + 21-Addition von OsO, an C,H, sowie fur die 
Umlagerung 1 -+ 2 unter Verwendung von Dichtefunktio- 
nal(DFT)-Meth~den[~I in Kombination rnit einem relativisti- 
schen Pseudopotential (effective core potential, ECP) fur Os- 
mium[*]. AuRerdem stellen wir die entsprechenden Ubergangs- 
zustande fur die basenkatalysierte Reaktion vor, wobei wir 
[OsO,(NH,)] als Modellverbindung gewahlt haben. Die Reak- 
tionsenergien und Aktivierungsbarrieren fur die basenfreie 
Reaktion wurden auf dem CCSD(T)-Niveau['] unter Verwen- 
dung der DFT-optimierten Geometrien berechnet. Die Uber- 
gangszustande wurden rnit Hilfe von Intrinsic-reaction-co- 
ordinate(1RC)-Rechnungen weitergehend charakterisiert. Die 
NH,-komplexierten Strukturen wurden lediglich auf dem DFT- 
Niveau untersucht['O]. 

Abbildung 1 zeigt die berechneten Strukturen der Zwischen- 
stufen und Ubergangszustande, die auf dem B3LYP-Niveau mit 
den1 Basissatz I1 erhalten wurden["l. Der berechnete Os-O-Ab- 
stand im freien OsO, (1.716 A) stimmt hervorragend mit dem 
experimentellen Wert von 1.71 1 uberein. Auch die berech- 
nete Geometrie des Komplexes 2.NH3 stimmt gut rnit rontgeno- 
graphisch ermittelten Daten vergleichbarer China-Alkaloid- 
Komplexe von OS'"['~~ uberein: Die 0s-N-Abstande in diesen 
Komplexen betragen 2.243(5) bzw. 2.27(2) A, wahrend der theo- 
retische Wert 2.264 8, ist. 

In Abbildung 2 ist das berechiiete Reaktionsprofil der basen- 
freien Reaktion dargestellt. Die theoretische Reaktionsenergie 
auf dem CCSD(T)/II//B3LYP/II-Niveau fur die Reaktion von 
C,H, rnit OsO, zu 1 betragt + 11.1 kcalmol-', wahrend die 
Bildung von 2 rnit - 21.2 kcalmol-' exotherm verlluft. Die 
[2 + 21- und [3 + 21-Reaktionen resultieren also thermodyna- 
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