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Molekiilstruktur von 
[ q -C 5H5( CO) ,Re=C( C6H 5)P( CH3)3] [I BCI4] [**I 

Von Fritz R. Kre@ und Peter Friedrich"] 
Neutrale oder kationische Carbonyl-Carbinkomplexe von 

Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan und Rhenium['] setzen 
sich in Abhangigkeit vom Liganden in ,,trans-Stellung" des 
Carbinliganden rnit Trimethylphosphan zu q '- und q2-Kete- 
nylderivaten['], zweikernigen Verbindungen rnit briickenbil- 
dendem Ylidliganden[3], neutralen oder kationischen metall- 
substituierten Ph~sphoryliden[~] um. Bei den zuletztgenannten 
Organometallverbindungen sollte aufgrund spektroskopischer 
Befunde die Grenzstruktur (1 ) iiber~iegen[~I. 

r 

Die Giiltigkeit dieser Bindungsverhaltnisse wurde nun fur 
(I b )  durch die unseres Wissens erste Rontgen-Strukturanaly- 
seC51 eines kationischen iibergangsmetall-substituierten Phos- 
phorylids bewiesen (vgl. Abb. 1). 

Abb. 1. Struktur des Ylid-Komplexes ( I  b )  (Abstande in pm). 

In (I b )  ist das Rheniumatom pseudooktaedrisch koordi- 
niert, wobei die Bindungswinkel und die Abstande zu den 
Carbonylgruppen sowie zum Cyclopentadienylring die ub- 
lichen Werte habenL6]. 

[*I Dr. F. R. KreiOl, Dipl.-Chem. P. Friedrich 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
ArcisstraBe 21, D-8000 Miinchen 2 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 

Der sich bereits im ' 3C-NMR-Signal des Methylenkohlen- 
stoffatoms [6=262.2, 1J(31P-'3C)= 14.7HzI abzeichnende ho- 
he M=C-Doppelbindungsanteil wird durch den Rhenium- 
Kohlenstoff-Abstand von 197( 1) pm bestatigt. Diese Bindung 
ist kurzer als die von Casey et al. am isoelektronischen Kom- 
plex (C0)5WC(C6H5)z gefundene Wolfram-Carbenkohlen- 
stoff-Bindung (213-21 5 pmL7]) und 1aDt sich ebenfalls als d(M),- 
p(C),-Wechselwirkung erklaren. Der sp'-hybridisierte Methy- 
lenkohlenstoff liegt mit Rhenium, Phosphor und C-l des Phe- 
nylsubstituenten nahezu in einer Ebene. Die Aufweitung des 
durch Re, CM&,ylen und P gebildeten Winkels auf 128.2" diirfte 
auf einer sterischen Hinderung zwischen dem C5H5(C0)'Re- 
Teil und der (CH3)3P-Gruppe beruhen. 

Die Phosphor-Methylenkohlenstoff-Bindung in ( 1  b )  ist rnit 
179(l)pm deutlich langer als die entsprechende Bindung in 
(C6H5)3P=CH2 rnit 166.1 pm[']; innerhalb der Standardab- 
weichung ist sie gut mit den drei P-CMethYl-Abstanden [176(2) 
bis 180(2) pm] vergleichbar und als Einfachbindung anzusehen. 
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Ein neuer cis-stereospezifischer b-Lactam-Ring- 
schluB [**I 

Von Edgar Raude und Dieter Hoppe"] 
4-Thia-2,6-diazabicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-one (,,Azetidi- 

nonthiazoline") (1) sind von Nutzen fur die Cephalosporin- 
sowie Penicillin-Synthese['', denn der Thiazolin-Ring schiitzt 
Acylamino- und Thio-Gruppe und fixiert sie zugleich in cis- 
Stellung. Es gelang uns jetzt, eine Verbindung dieses Typs 
in nur zwei Stufen aus einem A2-Thiazolin-5-on zu synthetisie- 
ren. 

Das 4-Methyl-2-methylthio-A2-1,3-thiazolin-5-on (3) ,  ge- 
wonnen durch Cyclodehydratisierung von 2-[(Methylthio)thio- 
carbonylamino]pr~pionsaure[~~ ( 2 )  mit Dicyclohexylcarbodi- 
imidf3], wurde rnit O-Ethyl-N-phenylf~rmirnidat[~~ ( 4 )  unter 
Pyridin-Katalyse zum Imin['] ( 5 )  kondensiert [Ausbeute 
67 %; IR (Film): 1725 (C=O), 1635 und 1550cm-' (je C=N); 

CH3)]. Beim Erhitzen rnit suspendiertem Natriumimidazolid 
(in situ hergestellt aus Imidazol und Natriumhydrid) lagert 

'H-NMR (CDC13): ~ ~ 2 . 3 7  (s, CH), 7.42 (s, SCH3), 8.33 (s, 
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