
um Verbesserung ansetzen miissen. Dagegen kann das Pro- 
blem, Edukte 4 rnit hoher Enantiomerenreinheit zu gewin- 
nen, als gelost betrachtet werden: Die konstanten ee-Werte 
von 90-93% bei 8a-d belegen, daD 4 mindestens diesen ee- 
Wert aufweist. Die Konstanz der ee-Werte bei 8 zeigt wei- 
terhin, daD die Chiralitatsubertragung von 4 auf 8 zwin- 
gend ist. 
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fel bzw. Selen zu bisher unbekannten ArsenidKhalkoge- 
nid-Liganden fuhren. In der Tat ist der in organischen Lo- 
sungsmitteln maBig lBsliche Realgar (As4S4) als Synthese- 
reagens geeignet. Uberraschenderweise entsteht bei seiner 
Umsetzung mit 1 auch ein q3-As3-Komplex, der zu den 
noch wenig erforschten monosubstituierten Derivaten des 
gelben Arsens gehort. 

Aus einem aquimolaren Gemisch von 1 und As4S4 in 
Toluol bilden sich beim ErhitzenL3] die beiden arsenhalti- 
gen Komplexe 2 und 3 sowie der arsen- und schwefelhal- 
tige Komplex 4;  ein nur schwefelhaltiger Komplex konnte 
nicht nachgewiesen werden. Die Zusammensetzung aller 
Rodukte ist durch Elementaranalysen (C, H, As, S) und 
Massenspektren gesichert. Die spektroskopischen Daten 
von 2 [IR: vco=1976, 1913, 1897, 1823 cm-' (Toluollo- 
sung); 'H-NMR: SCH,= 1.98 (CDCl,)] deuten auf einen te- 
traedrischen Mo2As2-Cluster, wie er bereits fur 
(CsH5)2M02(C0)4(p,~2-A~Z) rontgenographisch untersucht 
wurdeL4]. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von 3''' zeigt das Mo- 
Atom an der Spitze eines Tetraeders rnit einem praktisch 
gleichseitigen As3-Dreieck als Basis (vgl. Abb. 1). Eine kri- 
stallographisch bedingte Spiegelebene durch die Atome 
Asl, Mo, C2 und C3 halbiert die Bindungen As2-As2' 

3 

1 

4 

Ligandenerzeugung aus dem As4S4-Kafig durch 
[C5MeS(CO),Moh: Bildung von 

CsMes(CO)2Mo(q3-As3) und (C,MeS)2M02As2S3** 
Von Ivan Bemal, Henri Brunner. Walter Meier, 
Heike Pfisterer, Joachim Wachter* und Manfred L. Ziegler 

(C5Me5)2M02X4 (X = S, Se), chalkogenidreiche Zwei- 
kernkomplexe, lassen sich durch vollstandigen Austausch 
der CO-Gruppen in dem eine Mo=Mo-Bindung enthalten- 
den [CsMe5(C0)2Mo]2 1 bei der Reaktion rnit elementarem 
Schwefel oder Selen herstellen"]. Da auch fur 
(C5H5)2M02As5 ein ahnliches Aufbauprinzip gefunden 
wurdeL2], sollte eine Kombination von Arsen mit Schwe- 

(CSMe5)2Mo,(CO)4(p,?2-As2), 
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und C6-C6' sowie den Winkel Cl-Mo-Cl'. Wie in 
&3cO(c0)3 sind die As-As-AbstBnde (2.375 i\) kiiner als 
im freien A~,-Molekiil~~~. Um diesen Befund zu erklaren, 
wurde eine Vemngerung der gegenseitigen AbstoDung der 
freien Elektronenpaare durch Elektronendichteubertra- 
gung auf das zentrale Metallatom und die weiteren Ligan- 
den postuliert161 oder eine Zunahme bindender und Ab- 
nahme antibindender Wechselwirkungen innerhalb des 
As3-Rings durch die Koordination am Metall"]. Die expe- 
rimentelle Bestatigung fur eine erhohte Ladungsdichte am 
Zentralmetall ergibt sich erstmals bei 3 durch Vergleich 
mit dem isoelektronischen Komplex C5MeSMo(C0)2N0r81. 
Entsprechend finden wir in 3 einen ,,schiefer" angeordne- 
ten C5MeS-Ring, in dem die zum As3-+iganden cis-standi- 
gen Atome C6 und C6' einen um 0.12 A langeren Aestand 
zu Mo aufweisen als C2, und um mindestens 0.065 A lan- 
gere Mo-C-Abstande fur die Carbonylliganden. In Ein- 
klang damit sind die um uber 20cm-' niedrigeren vco- 
Frequenzen [1964, 1904 cm-' (KBr)] bei 3. 

Keine Einkristalle lienen sich bis jetzt von dem luftemp- 
findlichen rotvioletten Komplex 4 gewinnen. Auch das 
IR-Spektrum - schwache Absorptionen bei 422 und 388 
cm-' deuten auf Mo-Ligand-Briickenfunktionen - laDt 
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191 Die Reaktion von P4S3 mit 1 erfolgt unter den gleichen Bedingungen wie 
die von As,S4, als zusatzliches Produkt konnten wir (CrMes)2MolP.S iso- 
lieren (unver6ffentlichte Ergebnisse). 

As 

R' R' R' 

fBu 
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Abb. I .  Moleklllstruktur des Komplexes 3 im Kristall (ORTEP-Zeichnung). 
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Mo-As1 270.6(2). 
Mo-As2 263.9(1), Mo-CI 200.7(7), Mo-C2 227(1), Mo-C4 233(1), Mo-C6 

C1-Mo-Cl' 90.5(4), CsMeS(cent)-Mo-As,(cent) 136(2), 
CsMes(cent)-Mo-C1 96.4(4), As3(cent)-Mo-C1 1 l3.5(2), As2-Asl-As2' 
60.2(1). Asl-As2-As2' 59.9(0). 

239(1), Asl-As2' 237.2(1), As2-As2' 237.7(2); AsZ-Mo-CI 87.4(2), 

R' RZ R' 

5n, 6n fBu H H 
5b Ph H H 

sich nicht naher interpretieren, wahrend das 'H-NMR- 
Spektrum [&-, = 2.03 in CDCI3/[D8]Toluol ( 1  : 2) 
bei - 26"CI immerhin fur einen symmetrischen 
Aufbau spricht. In Analogie zu den bereits bekann- 
ten Strukturen von (C5MeS)ZM~2(p,q2-S2)(p-S)211a1 und 
(C5Me5)2M02(p,q2-As3)(p,q2-As2)121 enthalt 4 wahrschein- 
lich einen p,q2-AsSAs- und einen p,q2-S2-Liganden, die 
beide in einer Ebene zwischen den zwei Mo-Atomen liegen 
sollten. Die Summe der aus allen Liganden stammenden 
Valenzelektronen betrHgt somit pro Mo-Atom 10, was die- 
sem das Erreichen der Edelgaskonfiguration unter Einbe- 
ziehung der entsprechenden Metall-d-Orbitale ermbglicht. 
Diese Vorstellung wird durch Untersuchungen zur Reakti- 
vitat gestiitzt. So 1HBt sich etwa mit PPh3 kein labil gebun- 
dener Schwefel eliminieren, und Ss verdrangt bereits unter 
milden Bedingungen den As2S-Liganden unter Bildung 
des blauen Komplexes (C5Me5)2Moz(p,q2-S2)(p-S)~'~1. 

Uber den Ablauf der As&-KHfigfragmentierung k6n- 
nen wir noch keine Angaben machen, da die Komplexie- 
rung von intaktem Realgar bis jetzt nicht gelungen ist. Die 
neuen Verbindungen 2-4 scheinen jedoch thermodyna- 
misch relativ stabil zu sein, wie auch der Abbau des struk- 
turell grundverschiedenen P4S3 zu C5Me5(C0)zMoP3, 
(C5Me5)2M02P2S3 etc. ~~ahelegt[~I. 
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Thiopenarn-Derivate aus Alkinyl(sily1)sulfiden und 
4,5-Dihydrothiazolen** 
Von Ernst Schaurnann*, WoIf-Rudiger Forster und 
Gunadi Adiwidjaja 

Obwohl fi-Lactam-Antibiotica['I vielfaltig modifiziert 
worden sind, hat man den Austausch der 0x0-Gruppe im 
Viemng gegen Hetero-Substituenten bisher kaum bearbei- 
tet. Wahrend sich eine Tosylimino-Gruppe leicht einfuh- 
ren lieB'21, ergab die Schwefelung biologisch aktiver fi-Lac- 
tame nur sehr geringe A~sbeuten'~]. Wir priiften, ob sich fi- 

R1 - C -  C -S-SiMe3 

a1 + - 1 

n 
5 2 

b) I c)  

3 

5 4 6 

Schema 1. a) 20°C. 7 d, ohne Usungsmittel; b) H20, CsF oder S O 2 ;  c) CsF, 
Ultraschall (20 min), dann H20. 

4/21. 
131 Ein aquimolares Gemisch (1.60 mmol) aus [C5Me,(C0)2Mo]2 1 und 

As& in 100 mL Toluol wird 17 h bei 100°C geriihrt. Nach Einengen auf 
10 mL wird filtriert und an Si02  (Saute 30 x 4 an) chromatographiert. Mit 
Toluol lassen sich eine orange und eine dunkelrote Zone eluieren. Aus 
der ersten Zone werden durch Niederdruckchromatographie (Merck 
LiChroprep Si 60) mit ToluoVPentan ( I  :2) als Eluens gelbes 3 und oran- 
ges 2 in 12 bzw. 4Oh Ausbeute isoliert. 4 erhalt man analysenrein aus der 
zweiten Zone durch zweimaliges Waschen des rotvioletten Rohprodukts 
mit je 10 mL Pentan und Chromatographie an Si02 mit ToluoVPentan 
(2 : I) als Eluens in 26% Ausbeute. Die Komplexe 2, 3 bzw. 4 lassen sich 
aus Et20/Pentan (3 : 1) bzw. ToluoVPentan (3 : 1) umkristallisieren. 

[4] P. 1. Sullivan, A. L. Rheingold, Organometallics 1 (1982) 1547. 

2n H fBu COOMe H 
COOMe H M,6b  tBu COOMe Me I Ph COOMe Me 

2b 
2c COOMe Me 
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