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[2] Analytisch reines R-4 . 2 H 2 0  wurde durch Umkristallisation Aceton- 
Ether erhalten Das Kristallwasser stammt wahrscheinlich aus dem Ace- 
ton. 'H-NMR (CD,CI,): &= 1.58 (br. s, H,O). 6.10-7.70 (m. arom.); 
Z'P{'H}-NMR (CD3)zC0, ext. H3P04. 27°C): &=24.48 (d, 
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0.71069 A (Graphit-Monochromator), F(OOO)=4242; 6276 gemessene Re- 
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lographic Research Center, Institute for Protein Research, Osaka Univer- 
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Schwefelrnonoxid als 4-Elektronen-Bruckenligand 
im Kornplex 1((q5-C5H5)(CO)zMn}2SOI** 
Von Ingo-Peter Lorenz*, Johannes Messelhauser. 
Wolfgang Hiller und Klaus Haug 

In freiem Zustand ist Schwefelmonoxid auoerst instabil ; 
seine Komplexstabilisierung wurde erstmals von G. 
Schrnid et al. und M. Hojler et al. beschrieben'll. Uns ge- 
lang nun die Synthese von 3, des ersten SO-Komplexes 
mit symmetrischer SO-Briicke und sp'-hybridisiertem 
Schwefel (3z4e-System). 

In Gegenwart des substitutionslabilen Solvenskomple- 
xes l a  wird Schwefelmonoxid in Losung durch Thermo- 
lyse von Thiiran-S-oxid 2 bei Raumtemperatur'zl erzeugt 
und als in Losung licht- und luftempfindliches, schwarz- 
violettes, kristallines 3 abgefangen (ca. 10%); ergiebiger ist 
die Bestrahlung eines Gemisches aus dem Carbonyl(cyc1o- 
pentadieny1)mangan-Komplex l b  und 2 in Petrolether (ca. 
30%)I3l. 

Der Bildungsweg von 3 ist noch ungeklart. Wir vermu- 
ten primare Koordination von 2 an 1 zu einem instabilen 
Zwischenprodukt, das sich unter C2H4- und L-Eliminie- 
rung sowie Anlagerung der Lewis-Sure [($- 
C,H,)(CO),Mn] in 3 umwandelt. Zusammensetzung und 
Struktur wurden durch Elementaranalyse, Massen-, 'H- 
NMR-, IR- und UV-Spektren sowie durch eine Rontgen- 
Strukturanalyse gesichert. Das FD-Massenspektrum zeigt 
das Molekiilion bei m/z  400. lm IR-Spektrum (KBr) treten 
aul3er den CSHS- und CO-Banden (v(C0)=2010 s, 1995 
m-s, 1948 vs, 1923 vs, 1908 w, cm- ' ;  (Pentan): 2027 s, 2019 w, 
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1965 m, 1947 vs, cm-I) drei weitere Absorptionen bei 1037 
m, 415 w-m und 454 w, cm- '  auf, die den S-0- bzw. 
SMn2-Valenzschwingungen zuzuordnen sind. Das 'H- 
NMR-Spektrum zeigt auch bei -40°C (CDC13) nur ein 
Singulett bei 6= 4.77 fur die Ringprotonen. Die tiefviolette 
Farbe von 3 wird der sehr intensiven Bande bei 18450 
cm - I im UV/VIS-Spektrum ('A,-'B,-Ubergang im 47~- 
SMn2-Gerust, C2,.) zugeschrieben. 

3 enthalt nach einer Einkristall-Rontgen-Strukturanaly- 
seI4] den SO-Liganden als 4e-Donor in symrnetrischer 
Briickenposition (Abb. 1). Das S-Atom ist uber zwei kurze 
Bindungen an die beiden Mn-Atome gebunden (Mnl  -S 
212.6(2), Mn2-S 212.1(2) pm); mit 150.4(4) pm ist der 
S-09-Abstand nur unwesentlich langer als im freien Mo- 
lekul. Die Bindungswinkel Mnl  -S-Mn2 bzw. 
Mnl-S-09 und Mn2-S-09 betragen 130.78(7) bzw. 
114.4(2) und 114.8(2)"; damit liegen die vier Atome des 
zentralen Bindungsgerustes SOMn2 exakt in einer Ebene. 
Der Mnl  -Mn2-Abstand von 386.2( I )  pm schlieljt eine 
bindende Wechselwirkung a d 5 ] .  Die paarweise gegenein- 
ander verdrehten CO-Liganden bilden einen Diederwinkel 
von 34.8". 
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Abb. I. Kristallstruktur von 3. Ausgewdhlte Abstsnde [pml und Winkel ["I: 
S-09 150.4(4), Mnl-S 212.6(2). Mn2-S 212.1(2). Mnl-CI 176.3(7), 
Mnl-C2 178.6(7), C1-01 116.3(7), C2-02 I15.?(7): Mnl-S-Mn2 
130.78(7), Mnl-S-09 114.4(2), Mn2-S-09 I14.8(2). S-Mnl-CI 94.9(2), 
S-Mnl-C2 93.1(2), Mnl-CI-01 177.5(6). MnlLC2-02 179.0(6). Die 
zwei unabhangigen Molekule 3 zeigen innerhalb der Fehlergrenzen die glei- 
che Geometne. 

Aufgrund der trigonal-planaren Anordnung und der 
MnS-Doppelbindungsanteile ist 3 nicht als Organometall- 
Derivat von Sulfoxiden, sondern wegen der Isolobalbezie- 
hung 0 7  (qS-CsH,)(CO)ZMn als Derivat von Schwe- 
feltrioxid I zu betrachten. Da auch im Komplex 11'''I trigo- 
nal-planare Schwefelumgebung vorliegt, kann eine isotype 
Reihe der bekannten Verbindungen I-IV formuliert wer- 
den. 
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Hiifrer et al.[lbl beschreiben die Oxidation des Sulfido- 
Komplexes [((q5-C5H5)(CO)zMn},S] rnit Luftsauerstoff zu 
3. Bis auf Farbe und Molmasse sind unsere Befunde rnit 
den publizierten["] nicht vereinbar; es spricht vieles dafiir, 
daR 3 in Abhangigkeit vom Syntheseweg zwei Struktur- 
isomere bilden kann, die sich durch die Elektronendonor- 
fahigkeit der SO-Brucke unterscheiden (3z2e-System). 

Eingegangen am 26. November, 
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Spiroacetalbildung durch 
Carben(oid)-Einschiebungsreaktion : 
Synthese der Hauptkomponente des Sexuallockstoffs 
der Olivenfliege (Dacus ofeae)** 
Von Udo H .  Brinker*, Ali Haghani und Klaus Gomann 

Die Spiroacetaleinheit ist ein haufig vorkommendes 
Strukturelement in Antibiotica und Insektenpheromo- 
nen[']. Wir stellen eine neue Strategie zur Synthese von Spi- 
roacetalen131 vor, bei der eine intramolekulare C-H-Ein- 
schiebungsreaktion eines Cyclopropyliden(oid)s (A+ B) 
der Schliisselschritt ist. Die nachfolgende selektive off- 
nung des Dreirings in B sollte Synthesen methylierter und 
(oder) ringerweiterter Spiroacetale ermiiglichen. 
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Zur Priifung des Synthesekonzepts wahlten wir 1.7-Di- 
oxaspiro[5.5]undecan I,  den Prototyp einiger aus Natur- 
produkten isolierter Spiroacetale. 1 ist der Hauptbestand- 
teil des Sexuallockstoffs der weiblichen Olivenfliege Dacus 
oleue (Gmelin); die biologische Aktivitat des Racemats 
wurde durch Feldversuche bestatigtl4I. 

Die Addition von Allylalkohol an 3,4-Dihydro-2H-py- 
ran 2 in Gegenwart von Spuren von Sal~saure[~l liefert das 
Acetal 3 (Ausbeute: 85%). Durch Phasentransfer-Katalyse 
erzeugtes Dibromcarben addiert sich an die Doppelbin- 
dung von 3l6I unter Bildung zweier Diastereomere 4a (Ver- 
haltnis ca. 1 : 1, Ausbeute: 64Y0). Bei der Umsetzung von 4a 
rnit Methyllithium in Ether bei -75°C entsteht als Haupt- 
produkt das tricyclische Spiroacetal 6 (Ausbeute : (noch 
nicht optimiert): 20%)161, daneben die Bromcyclopropanver- 
bindungen 4c (Ausbeute: ca. 15%)16*71 sowie die methylier- 
ten Diastereomere 4d (Ausbeute: ca. 5%). Der Tricyclus 6 
ist das Produkt der intramolekularen Einschiebung des 
Cyclopropyliden(oid)s in die tertiare C-H-Bindung von 5. 
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4a. R = Br;  4b, R = Li 
4c. R = H; 4d. R = CH3 
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Dreiding-Modelle zeigen, daR sich diese von zwei Sauer- 
stoffatomen flankierte, ,,aktivierte"~*] C-H-Bindung in ei- 
ner fur die Insertion gunstigen Position befindet. Einschie- 
bungen in C-H-Bindungen mit benachbartem Heteroatom 
(OI9', N, S) unter Bildung eines Funfrings sind bekanntIR1. 
Verbindungen, die durch Insertion in die zu den Sauer- 
stoffatomen a-stilndigen sekundaren C- H-Bindungen re- 
sultieren, werden laut Massenspektrum (GC-MS-Kopp- 
lung) des Rohgemisches nicht gebildet. Demnach ist 6 das 
einzige Produkt der Reaktion des Carben(oid)s 5 I ' O l .  Die 
ausschliefiliche Bildung von 6, in dem sich Cyclopropan- 
ring und Sauerstoffatorn des Sechsrhgs auf der gleichen 
Seite befinded"', kiinnte darauf zuriickzufuhren sein, daR 
im Ubergangszustand der Insertionsreaktion keine steri- 
sche Wechselwirkung der geminalen Dreiringprotonen an 
C-4 rnit den Protonen an C-11 auftritt. Daneben durfte 
sich auch eine intramolekulare Komplexierung in 4b als 

Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 3 (. VCH Verlagsgesellschaft mbH, 0-6940 Weinheim, 1985 0044-8249/85/0303-0235 6 02.50/0 23 5 




