
Pentacarbonylrhenium-Komplexe mit 
Thiazylamid-Liganden* * 
Von Gabriele Hartmann, Rudiger Mews* und 
George M.  Sheldrick 

Wahrend N,N'-Dialkylschwefeldiimide R-NSN-R' 1 
und N,N-Dialkyl(thionitroso)amine RRN-NS 2 seit Ian- 
gerem bekannt sind, konnten die zu diesen beiden Ver- 
bindungsklassen isomeren N,N-Dialkyl(thiazy1)amide 
NS-NRR 3 bisher nicht nachgewiesen werden. Durch Li- 
gandenaustausch gelingt es, lts] und 216] in Ubergangsme- 
tallkomplexe einzubauen. Komplexe rnit Thiazylamiden 
als Liganden sind durch Fluorsubstitution in an Uber- 
gangsmetall koordiniertem Thiazylfluorid zuglnglich. Als 
besonders geeignet far solche Umsetzungen hat sich das 
auch in Uisung sehr stabile Kation [Re(CO)5(NSF)]+t91 er- 
wiesen: 

- 30°C 
[(OC),Re(NSF)]+ AsF, + Me3SiNMe2 - 

SO2 4 5 

[(OC),Re(NSNMe2)]+AsF, + MesSiF  

6 

- 3OoC 

SOa 
4 + (Me3Si),NMe - 

I 

(AsF;)~ + Me3SiF 

9 

Reaktion (1) fuhrt bei - 30°C in fliissigem SO2 quantitativ 
zu 6 ,  wobei die Struktur des Ausgangskomplexes 4 erhal- 
ten bleibt. Bei haheren Temperaturen treten Nebenreaktio- 
nen auf. In Reaktion (2) setzt sich 4 rnit dem bis-silylierten 
Amin 7 bei -30°C zunachst auf analoge Weise um. Das 
nicht rein isolierbare Produkt 8 bildet rnit iiberschiissigem 

a- - 
Fig. 1. Struktur des einkernigen Kations [Re(CO)s(NSNMea)]+ in Kristallen 
von 6. Alle Atome (auOer H) sind als Schwingungsellipsoide dargestellt (50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 6 kristallisiert orthorhombisch, Pbca, 
a- 1136.8(4), b=2497.6(6), c-1139.8(4) pm, 2 - 8 ,  p-9.84 mm-' (Mow,). 
Strukturbestimmung aus Diffraktometerdaten nach der Patterson-Methode. 
Verfeinerung rnit absorptions- und extinktionskomgierten Strukturfaktoren 
von 2173 Reflexen [F>4a(F)] bis R-0.044. 
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4 einen zweikernigen Komplex 9 ,  der Methylbis(thi- 
azyl)amid als Briickenligand enthiilt. Sind 4 und 7 nur im 
MolverhBltnis 1 : 1 vorhanden, so erfolgt oberhalb - 15°C 
ein Angriff des Anions AsF, auf das Kation in 8, und es 
entstehen noch nicht eindeutig identifiierte Produkte. 

An Einkristallen von 6 (aus Aceton/n-Pentan) wurde 
die Struktur des komplexen Kations rontgenographisch 
bestimmt (Fig. 1). 

Die Bindungslangen Nl-S (144.7 pm) und S-N2 (158.1 
pm) weisen den neuen Liganden als Thiazylamid aus, der 
Re-N1-Abstand (216.1 pm) entspricht einer Einfachbin- 
dung. Der Winkel M-N-S in 6 ist rnit 130" erheblich 
kleiner als in Komplexen anderer Thiazylderivate 
([M(NSF),I2+: M=Cot8"I 170.5", M=Nirsbl 168.6"; 
[Ni(NSON(CF3)2),]2+t'01 161.7"), der Abstand N1-S in den 
letztgenannten Komplexen ist etwas kuner (140-144 pm). 
Die Verkleinerung des Winkels und die Zunahme des Ab- 
standes N1-S kann durch Zunahme des sp2-Charakters 
des koordinierenden Stickstoffatoms erklart werden: 
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Miinzmetall-Komplexe von 
Hexaphenylcarbodiphosphoran - 
Organometallverbindungen rnit der 
Koordinationszahl 2 
Von Hubert Schmidbaur*, Christian E. Zybill, 
Gerhard Muller und Carl Kriiger 
Professor UIrich Wannagat zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wahrend bei Gold der Oxidationsstufe + 1 in metallor- 
ganischen Verbindungen die Koordinationszahl 2 in aller 
Regel nicht uberschritten wird, ist diese niedrige Koordi- 
nationszahl bei den leichteren ,,Miinzmetallen'' aul3eror- 
dentlich selten"]. Unter den wenigen Kupfer-Verbindun- 
gen rnit einfachen aliphatischen Liganden, deren Struktur 
gesichert ist, befindet sich neben dem Trimethylsilylme- 
thylkupfer(1)-Tetramer" auch der zweikernige Mid-Kom- 
plex in dem zwei lineare CH2CuCH2-Gruppen par- 
allel angeordnet sind. Die entsprechenden Silber- und 
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Gold-Verbindungen l b  bzw. lc haben eine analoge Struk- 
tur'3". 

la: M = CU 
M e P ,  P M e 2  Ib: M = Ag 

C-M-C Ic: M = Au 

HZ Hz 
,C-M-C, 

HZ Hz 

Wir berichten nun iiber die Synthese von Miinzmetall- 
Komplexen des Doppelylid~[~] Hexaphenylcarbodiphos- 
phoran 2, in denen durch den spezifischen (insbesondere 
sterischen) Effekt des neuen Liganden in allen FBllen die 
streng lineare Zweifachkoordination gewahrt bleibt, ob- 
wohl der zweite Ligand ein donorfiihiges Halogenid ist. 

Suspensionen von wasserfreiem CuCl oder AgCl in Te- 
trahydrofuran werden bei Zugabe einer Liisung von 2 im 
gleichen Solvens rasch klar, und aus den Mischungen kri- 
stallisieren beim Abkilhlen die Reaktionsprodukte 3. bzw. 
3b. Zur Herstellung von 3c geht man vorteilhaft von 
(C0)AuCI aus, wobei CO frei wird. 

4 3c: M = Au Y 
C l  

Alle drei PrBparatel'"] sind nicht luftempfindlich und bis 
ca. 200°C stabil. Usungen von 3a, 3b und 3c in CD2CI2 
zeigen 3'P{'H]-NMR-Singulettsignale bei 6- 16.5, 16.5 
bzw. 13.7. In den I3C-NMR-Spektren ist das Signal des yli- 
dischen C-Atoms nicht beobachtbar; die Phenyl-Signale 
entsprechen den Erwartungen [z. B. 3b : 6= 132.6, AAX, 
N=95.7 Hz, C-1; 127.9 (4.9), C-2; 132.3, br, C-3; 130.8 

Die Rantgen-Strukturanalyse von 3a ~eigt[ '~], dalj im 
Kristall diskrete Molekale vorliegen, zwischen denen 
es keine ungewiihnlich kurzen Kontakte gibt (Fig. 1). 

(4.9), c-41. 

- b  

1 
c .sin 5 

Fig. 1. Rojektion cines Ausschnitts aus dem Kristallgitter des Kupferkorn- 
plexes k. 

Die Ligandenanordnung am Kupferatom ist mit 
Cl-Cu-Cl = 178.2(1)O praktisch linear, jene am ylidi- 
schen Kohlenstoffatom (Cl) trigonal-planar. C1 befindet 
sich nur 0.056 A aullerhalb der Ebene CuPlP2, wiihrend 

@ 
CI . 

Fig. 2. MolekUlstmktur von 3. im Kristall [Sb]. Einige Abstande und Winkel 
sind im Text angegeben. 

das Chloratom unter Beriicksichtigung der Standardabwei- 
chung in der Ebene lie@ (Fig. 2). Die Winkel PI-CI-Cu 
und €2-C1-Cu sind jedoch stark verschieden (122.1(1) 
bzw. 113.7(1)"); PI-Cl-P2 betrlgt 123.8(1)O und ist somit 
kleiner als der entsprechende Winkel in 2. Der besonderj 
interessierende Abstand C1 -Cu entspricht mit 1.906(2) A 
einer Cu-C(sp')-Bindung, wie sie beispielswtise auch im 
Bis(mesityl)kupfer(l -)-Ion vorliegt (1.915(9) A[6a]). 

Die Verbindungen 3 eignen sich v o ~ g l i c h  fur die Syn- 
these weiterer niederkoordinierter Organometallderivate. 

Die Umsetzung von wasserfreiem CuCl, mit 2 filhrt 
nicht zu Cu"-Koordinationsverbindungen, sondern unter 
Reduktion des Kupfers und oxidativer Halogenierung des 
Carbodiphosphorans zum Salz 415p1 [6(P) = 26.8, s; 

cm-'1. 
&PO)= 19.2, t, 2J(3'P'3C)=113.3 HZtsb'; v(CuC12)=385 

CUOl Ph,Pq%;PPh, 
2 -  + 3a 

&1 

cuc1,o 4 

Dieses Verhalten von 2 steht im Gegensatz zu dem einfa- 
cher Ylide, die bei vergleichbaren Bedingungen unter oxi- 
dativer Kupplung zu Bisphosphoniumsalzen reagierenl6"I. 
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THF-Monoaddukt, Fp=234"C, Ausb. 90%. - Aus (C0)AuCl und 2 ent- 
stehen in THF ebenfalls farblose Kristalle von k als THF-Monoaddukt, 
Zen. 25OoC, Ausb. 87%. - Die Herstellung von 4 erfolgt analog zu der 
von 3.. Das Rodukt ist in THF schwcr IOslich und wird aus Dichlonne- 
than umkristallisiert, farblose Wiirfel (CH2CI2-Monoaddukt), Fp= 210- 
212°C (Zers.), Ausb. 63%. - b) Kristalldaten: C37H30CpP2 (635.5983): 
P2,/c, 2 - 4 :  a=9.540(2), b-18.741(3), c=17.935(1) A, p-100.663(7)o, 
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Synthese des chiralen Bausteins (lR,SS)-IPhenyl- 
4-oxa-2,6-diazabicyclo(3.2.O]hept-2-en-7-on 
aus 6-Aminopenicillansiure 
Von Dieter Habich* 

Die Isolierung und Strukturaukliirung von Thienamy- 
cin und die Entdeckung der Monobactam-Antibiotica ga- 
ben der Synthese von &Lactamen erneuten Auftrieb. 

Die bisher nicht beschriebenen, an N-6 unsubstituierten 
chiralen Oxazoline 1 sollten besonders niitzliche Bau- 
steine fur solche Synthesen sein und sich in Analogie zu 
entsprechenden Thiazolinen['] herstellen lassen. Das Syn- 
thesepotential der Verbindungen 1 wurde bereits erkannt. 
So berichtet Stoodley vom mil3gliickten Versuch der Isolie- 
rung des Enantiomers von l b  auf einem anderen Wegl'l. 

Aoki et al. verwendeten die stereoselektive intramoleku- 
lare Ringoffnung N-substituierter anellierter Oxazoline 
zum Aufbau von Oxacephemen['I. Woodward et al. nutzten 

COzH 

r y' p 
P h  
h N p  

CO2 CH Ph, 
3 , 

&O,CHPh, 
4 

9' Ic  

la: R = Ph  
lb:  R CHZPh 'La: R' = H  

Schema 1. a: kat. NEt,. CH2C12, 6 h RT (84%). b: KMn0,-Aceton-Wasser, 
pH 7 (19%). c: 0 3 ,  CH2C12, -7O'C: Mc2S (70%). d: SO2, CH30H, 8 rnin RT 
(62%) oder kat. NaOCH,, CHIOH, 15 min RT (46%). e: CF3COOH, Anisol, 
CH2C12, 20 min 0°C (68%). 

5 R'= CHPh, 

[*I Dr. D. Habich 
Chemisch-wissenschaftliches Labor Pharma der Bayer AG 
Postfach 10 1709, D-5600 Wuppertal 1 

die Reaktion freier Azetidinone mit Elektrophilen bereits 
bei der Totalsynthese von Cephalosporin Cf9I. Die Oxazo- 
line 1 sollten Umsetzungen beider Art ermoglichen. 

Wir synthetisierten nun (1 R, SS)-3-Phenyl-4-oxa-2,6-di- 
azabicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-on l a  (alternativ: 2-Phenyl- 
3a,5a-dihydroaze~3,2-djoxazol-5-on) sowie einige seiner N- 
substituierten Derivate (Schema 1). 

Das epi-Secopenicillin 3, in vier Schritten aus 6-Amino- 
penicillansaure 2 zug8nglich['01, la& sich nach Maki et 
al.["I basekatalysiert zu 4 isomerisieren. Die oxidative Ab- 
spaltung der Seitenkette zu l a  gelingt direkt mit Kalium- 
pet~nanganat"~. Hbhere Ausbeuten bringt der Weg uber 
das Oxamid 5, das durch Ozonolyse von 4 erhalten wird. 
Methanolyse von 5 in Gegenwart von Silicagel oder Natri- 
ummethanolat als Katalysator ergibt das kristalline Oxazo- 
lin la,  [a]'," - 114.8 (0.836proz. in Aceton). 

Erstaunlicherweise kann aus dem Ester 5 die Saure 6 
freigesetzt werden, obwohl deren IR-Bande bei 1832 cm-' 
auf einen sehr reaktiven fLLactamring hinweist. Kristalli- 
nes 6 [Fp=148-15O0C (Zers.)] ist bestandig, in Lasung 
(DMSO-D20-NaHC03) bei 37°C zersetzt sich 6 jedoch in- 
nerhalb kurzer Zeit. Weder 6 noch la zeigen antibakte- 
rielle Aktivitat oder hemmen fl-Lactamasen. 
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1,l-Dilithioethan** 
Von Adalbert Maercker*, Manfred lheis, Alexander J.  Kos 
und Paul von Ragud Schleyer 

Als einziges geminales Dilithioalkan war bisher Dilithio- 
methan 5 bekannt. Es wurde erstmals von West und Ro- 
chow['a1 aus Dibrommethan 2 und Lithium in 6% Ausbeute 
erhalten. Lagow et al.[Ib1 konnten die Ausbeute verbessern, 
doch entstanden in ihrer speziellen Apparatur stets Gemi- 
sche von Polylithioverbindungen, die sich nicht trennen 
liel3en. Die beste Synthese fur 5 ist die Pyrolyse von salz- 
freiem Methyllithium 4 nach Ziegler et alJIc1. Leider eignet 
sie sich nicht zur Herstellung hoherer Dilithioalkane. 
In der Umsetzung von Bis(iodomercurio)methan 612' mit 

Lithiumpulver fanden wir jetzt einen Zugang zu 5, der 
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