um Verbesserung ansetzen miissen. Dagegen kann das Pro-
blem, Edukte 4 mit hoher Enantiomerenreinheit zu gewin-
nen, als gel6st betrachtet werden: Die konstanten ee-Werte
von 90-93% bei 8a-d belegen, dafi 4 mindestens diesen ee-
Wert aufweist. Die Konstanz der ee-Werte bei 8 zeigt wei-
terhin, daB die Chiralititsiibertragung von 4 auf 8 zwin-
gend ist.

Eingegangen am 8. Februar,
in verdnderter Fassung am 6. April 1984 [Z 702]
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Ligandenerzeugung aus dem As,S,-Kiifig durch
{CsMeg(CO),Mo},: Bildung von
(CsMes),Mo,(CO)4(1,n*-As:),
CsMes(CO),Mo(n3-As;) und (CsMes),Mo,As,S;**

Von Ivan Bernal, Henri Brunner, Walter Meier,
Heike Pfisterer, Joachim Wachter* und Manfred L. Ziegler

(CsMes);Mo,X, (X=S, Se), chalkogenidreiche Zwei-
kernkomplexe, lassen sich durch vollstindigen Austausch
der CO-Gruppen in dem eine Mo=Mo-Bindung enthalten-
den [CsMes(CO), Mo}, 1 bei der Reaktion mit elementarem
Schwefel oder Selen herstellen™. Da auch fir
(CsH;s);Mo0,As; ein &dhnliches Aufbauprinzip gefunden
wurde'?, solite eine Kombination von Arsen mit Schwe-

[*] Dr. J. Wachter, Prof. Dr. H. Brunner, W. Meier

Institut fOr Anorganische Chemie der Universitat
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg
Prof. Dr. 1. Bernal
Department of Chemistry, University of Houston (USA)
Prof. Dr. M. L. Ziegler, H. Pfisterer
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Heidelberg

[**] 9. Mitteilung iiber Reaktivitdt der M-M-Mehrfachbindung in Metallcar-
bonylderivaten. - 8. Mitteilung: J. Wachter, J. G. Riess, A. Mitschler, Or-
ganometallics, im Druck.
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fel bzw. Selen zu bisher unbekannten Arsenid/Chalkoge-
nid-Liganden fiihren. In der Tat ist der in organischen Lo-
sungsmitteln miBig 18sliche Realgar (As,S,) als Synthese-
reagens geeignet. Uberraschenderweise entsteht bei seiner
Umsetzung mit 1 auch ein n’-As;-Komplex, der zu den
noch wenig erforschten monosubstituierten Derivaten des
gelben Arsens gehort.

Aus einem dquimolaren Gemisch von 1 und As,S, in
Toluol bilden sich beim Erhitzen™ 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
Produkte ist durch Elementaranalysen (C, H, As, S) und
Massenspektren gesichert. Die spektroskopischen Daten
von 2 [IR: veo=1976, 1913, 1897, 1823 cm ' (Toluolls-
sung); '"H-NMR: 6y, = 1.98 (CDCl;)] deuten auf einen te-
traedrischen Mo,As,-Cluster, wie er bereits fiir
(CsHs);Mo,(CO).(1,n>-As;) réntgenographisch untersucht
wurde™,

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

As\As
N2V
/Mo————hldo\ MO\AS +
E é ¢ % of / \As/'\’
0 0
O
2 3
@ \\//
4
und C6—C6' sowie den Winkel C1-Mo~Cl1’. Wie in

As;Co(CO); sind die As—As-Absténde (2.375 A) kiirzer als
im freien As,-Molekil'®. Um diesen Befund zu erkliren,
wurde eine Verringerung der gegenseitigen AbstoBung der
freien Elektronenpaare durch Elektronendichteiibertra-
gung auf das zentrale Metallatom und die weiteren Ligan-
den postuliert! oder eine Zunahme bindender und Ab-
nahme antibindender Wechselwirkungen innerhalb des
As;-Rings durch die Koordination am Metall™, Die expe-
rimentelle Bestatigung fiir eine erh6hte Ladungsdichte am
Zentralmetall ergibt sich erstmals bei 3 durch Vergleich
mit dem isoelektronischen Komplex CsMesMo(CO),NO™,
Entsprechend finden wir in 3 einen ,,schiefer* angeordne-
ten CsMes-Ring, in dem die zum As,-Liganden cis-stindi-
gen Atome C6 und C6’ einen um 0.12 A langeren Abstand
zu Mo aufweisen als C2, und um mindestens 0.065 A lin-
gere Mo—C-Abstinde fir die Carbonylliganden. In Ein-
klang damit sind die um #ber 20 cm ™' niedrigeren vco-
Frequenzen [1964, 1904 cm ~! (KBr)] bei 3.

Keine Einkristalle lieBen 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 - laBt
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Abb. 1. Molekillstruktur des Komplexes 3 im Kristall (ORTEP-Zeichnung).
Ausgewihlte Bindungsidngen [pm] und -winkel [°]: Mo—Asl 270.6(2),
Mo—As2 263.9(1), Mo—C1 200.7(7), Mo—C2 227(1), Mo—C4 233(1), Mo—C6

239(1), Asl—As2’ 237.2(1), As2—As2’ 237.7(2); As2—Mo—Cl 87.4(2),
Ci1-Mo-CV’ 90.5(4), CsMes(cent)—~Mo—As;(cent) 136(2),
CsMes(cent)—Mo—C1 96.4(4), Ass(cent)—Mo—C1 113.5(2), As2—Asl—As2’
60.2(1), As1—As2—As2’ 59.9(0).

sich nicht ndher interpretieren, wihrend das 'H-NMR-
Spektrum  [6cp,=2.03 in CDCly/[Ds]Toluol (1:2)
bei —26°C] immerhin fiir einen symmetrischen
Aufbau spricht. In Analogie zu den bereits bekann-
ten Strukturen von (CsMes),Moy(p,n%-S,)(u-S),""? und
(CsMes),Moo(,1n-Ass)(n>-As,)'? enthidlt 4 wahrschein-
lich einen p,n’-AsSAs- und einen pn?-S,-Liganden, die
beide in einer Ebene zwischen den zwei Mo-Atomen liegen
sollten. Die Summe der aus allen Liganden stammenden
Valenzelektronen betriigt somit pro Mo-Atom 10, was die-
sem das Erreichen der Edelgaskonfiguration unter Einbe-
ziechung der entsprechenden Metall-d-Orbitale ermdglicht.
Diese Vorstellung wird durch Untersuchungen zur Reakti-
vitat gestiitzt. So 14Bt sich etwa mit PPh; kein labil gebun-
dener Schwefel eliminieren, und Sg verdréingt bereits unter
milden Bedingungen den As,S-Liganden unter Bildung
des blauen Komplexes (CsMes);Mo,(jt,12-S;)(it-S),"*.

Uber den Ablauf der As,S,-Kifigfragmentierung kon-
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 P,S; zu CsMes(CO),MoP,,
(CsMes),Mo,P,S; etc. nahelegt®™.
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IS} 3 kristallisiert rhombisch, DY¥,-Pnam, a=861.1(2), b=1334.7(5),
¢=1355.7(5) pm, V=1558.1.10° pm’, Z=B8. Syntex-Diffraktometer
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stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
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Thiopenam-Derivate aus Alkinyl(silyl)sulfiden und
4,5-Dihydrothiazolen**

Von Ernst Schaumann*, Wolf-Riidiger Forster und
Gunadi Adiwidjaja

Obwohl B-Lactam-Antibiotica!"! vielfaltig modifiziert
worden sind, hat man den Austausch der Oxo-Gruppe im
Vierring gegen Hetero-Substituenten bisher kaum bearbei-
tet. Wahrend sich eine Tosylimino-Gruppe leicht einfiih-
ren lieB?, ergab die Schwefelung biologisch aktiver B-Lac-
tame nur sehr geringe Ausbeuten®®. Wir priiften, ob sich B-

R! SSiMey
.0 —. S/—N1
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2
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R3” °R3 ,
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Schema 1. a) 20°C, 7 d, ohne Lsungsmittel; b) H,O, CsF oder SiO;; c) CsF,
Ultraschall (20 min), dann H;O.

Rl RZ R3 Rl RZ R3
1a tBu Sa, 6a tBu H H
1b Ph 5b Ph H H
2a H H 5S¢ tBu COOMe H
2b COOMe H 5d, 6b tBu COOMe Me
2c COOMe Me Se Ph COOMe Me

[*] Prof. Dr. E. Schaumann, Dr. W.-R. Forster
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