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Ein RusMo,-Heterometallcluster mit zwei
vierfach-iiberbriickenden Carbonylliganden**

Von Richard D. Adams*, James E. Babin und Miklos Tasi

Obwohl Komplexe mit vierfach-liberbriickenden ()
Carbonylliganden (Typ A und B) bereits seit mehr als
zehn Jahren bekannt sind'", gibt es hierfiir erst wenige Bei-
spiele!*?). Seitliche Koordinierung!* von CO und Reduzie-
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rung der Bindungsordnung gelten als Voraussetzungen fiir
die unter Spaltung der CO-Bindung ablaufenden Reaktio-
nen an Metalloberflichen®®. Wir fanden nun den ersten
Ubergangsmetallcluster mit zwei p,-Carbonylliganden.
[Ru3(CO)e(s-CO)u3-S)] reagiert mit [CpMo(CO),}, bei
80°C in Benzol zu den Verbindungen 1 (49%)*), 2 (3%)
und 3 (9%), die diinnschichtchromatographisch isoliert
wurden (Schema 1). Alle drei Verbindungen wurden IR-
und 'H-NMR-spektroskopisch sowie durch Rontgen-
Strukturanalysen”*! charakterisiert. Die Molekiilstruktu-
ren von 2 und 3 sind in Abbildung 1 gezeigt. Beide Ver-
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Schema 1. Striche an Metallatomen reprisentieren CO-Liganden.
bindungen enthalten quadratisch-pyramidale Ru;Mo,-

Cluster. Die Molybdanatome nehmen die apicale und eine
Position an der Basis der Pyramide ein. Die Basis wird von

Abb. 1. Oben: Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Rul-Ru3 2.864(1), Rul-Rud 2.841(1), Mol-Rul 3.022(1), Mol-
Ru3 2.887(1), Mo1-Ru4 2.937(1), Mo1-Mo2 3.117(1), Mo1-C24 1.940(8), Rul-
C24 2.315(7), Ru3-C24 2.259(8), Ru2-024 2.136(5), C24-024 1.262(8); Mol-
C23-024 149.1(6). - Unten: Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihlite Ab-
stinde [A] und Winkel [°]: Rul-Ru2 2.867(1), Mol-Rul 2.918(2), Mol-Ru2
2.897(1), Mo1-Mo2 3.049(2), Mo2-Ru2 2.887(1), Mo1-C54 1.98(1), Rul-C54
2.36(1), Ru2-C54 2.18(1), Ru3-054 2.125(7), C54-054 1.25(1); Mo1-C54-054
148.0(8).
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einem p,-Sulfidoliganden iiberbriickt. Verbindung 3 hat
zwei p,-Carbonylliganden und eine kristallographisch be-
dingte Symmetrieebene, die durch die beiden Molybdin-
atome, durch Rul und das Schwefelatom verliuft. In 2 ist
eine Ru-Ru-Basiskante von einer Ru(CO);-Gruppe iiber-
briickt, wiahrend dies in 3 bei beiden Ru-Ru-Basiskanten
der Fall ist. Beide Verbindungen enthalten m-gebundene
wa-Carbonylliganden, die so angeordnet sind, daB die
Kohlenstoffatome Ru,Mo-Dreiecksflichen des Clusters
iiberbriicken und die Sauerstoffatome an die iiberbriicken-
den Ru(CO),-Gruppen gebunden sind. Die C-O-Abstinde
in diesen Liganden sind groB; sie betragen in 2 1.262(8)
und in 3 1.25(1) 1'\, was fiir eine deutliche Reduzierung der
CO-Bindungsordnung spricht. Diese wird auch durch die
IR-Spektren bestitigt, die Banden bei sehr niedrigen Fre-
quenzen fiir die C-O-Streckschwingungen in 2 (1457
cm ") und 3 (1453 und 1419 cm ') zeigen'”.. Die Beobach-
tung von zwei IR-Absorptionen fiir die u,-CO-Liganden in
3 macht deutlich, daB die Schwingungskopplung auch bei
vierfach-iiberbriickenden Carbonylliganden eine wichtige
Rolle spielt. Die Verbindungen 2 und 3 kénnen auch iiber
die Reaktion von 1 mit [Ru(CO);] bei 80°C hergestellt wer-
den (Schema 1).

Heterometallkomplexen wird gegenwirtig groBles Inter-
esse entgegengebracht'®; Erkenntnisse iiber die Koordina-
tionsverhiltnisse und iiber die Reaktivitit!'” dieser Verbin-
dungen kénnten zum Verstindnis der Katalyse durch Me-
tallegierungen beitragen' ",
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Neue Leitstrukturen durch Diels-Alder-Reaktionen
von Streptazolin mit Naphthochinonen**

Von S. Grabley, H. Kluge und Hans-Ullrich Hoppe*
Professor Heinz Harnisch zum 60. Geburtstag gewidmet

Ein wichtiges Ziel des heutigen Naturstoffscreenings!"
sind neuartige Leitstrukturen mit - eventuell nach Deriva-
tisierung - interessanten pharmakologischen Eigenschaf-
ten. Durch Diels-Alder-Reaktionen von Naphthochinonen
2 mit Streptazolin 1%, das erstmals 1981 beschrieben
wurde und bei unserem Naturstoffscreening aus verschie-
denen Stimmen von Streptomyces luteogriseus isoliert wer-
den konnte, lie3 sich dieses Ziel erreichen.
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Schema 1. Diels-Alder-Reaktion: I: Toluol, 100°C, 4 h. 11: AICI, oder TiCl,,
—20 bis 0°C, 30 min. Oxidation: 111: Natronlauge, Luftsauerstoff, Raum-
temperatur, 15 min. 1V: Pyridin, Sauerstoff, wasserfrei, Raumtemperatur, 4 h.
a, R'=R*=H; b, R'=R?*=0H; ¢, R'=R?=0Ac; d, R'=0H, R*=H;
R3*=H, Ac, SiMe,Bu. Dariiber hinaus wurden die Reaktionen von Deriva-
ten mit R', R2=0Me, OCH,Ph, R*=SiMe;, Glu, Glu—Ac, untersucht. x
kennzeichnet die neu gebildeten Chiralititszentren. Die (unsystematische)
Numerierung dient zur Zuordnung der NMR-Signale.

Durch Zentrifugation, Extraktion mit Essigester und an-
schlieBende Chromatographie an Kieselgel kann der Me-
tabolit 1 in Ausbeuten von mehr als 300 mg/L aus den
Kulturfiltraten erhalten werden, so daf3 ausreichende Men-
gen dieses chiralen Diens zur Verfiigung stehen. Die neuen
Verbindungen 3, 4 und § haben im Unterschied zu Strep-
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