
tion der Kristallstruktur in 5 zeigt. C-4a des Isoalloxazins 
und die S-Atome der Disulfidbriicke liegen linear iibereinan- 
der, und die energetisch fast entarteten Grenzorbitale (HO- 
MO~,,,,e~-LUMO~,-,,,,~ cys63)) ergeben eine kraftige kova- 
lente Wechselwirkung zwischen C-4a und dem Schwefel- 
atom von Cys63.5 unterstreicht zudem die giinstige Ausrich- 
tung der Orbitale fur einen Riickseitenangriff von C-4a auf 
die Disulfidbindung. Der Ablauf 1aDt sich als nucleophile 
Spaltung der SS-Briicke unter Bildung einer kovalenten Bin- 
dung zwischen C-4a des Isoalloxazins und dem S-Atom von 
Cys63 beschreiben. Es sollten Ubertragung des Protons von 
N-5 auf das S-Atom von Cys58@ und Fragmentierung durch 
intramolekulare nucleophile Substitution zu Cys63' und 
Isoalloxazin folgen. Es ist interessant anzumerken, daB die 
MNDO-PM 3-Rechnung fur die Wechselwirkung von FAD 
rnit Cys63', deren relative Lage aus Rontgendaten bekannt 
ist, eine Stabilisierung von -2.6 kcal mol-' und keine Ab- 
stoBung - wie zwischen Molekulen mit abgeschlossener Va- 
lenzschale iiblich -, ergibt. Die Rechnung bestatigt hier of- 
fensichtlich die spektroskopisch nachgewiesene Bildung 
eines CT-Komplexes[', 21 zwischen FAD und Cys63'. 

Die MNDO-PM 3-Rechnungen und die storungstheore- 
tische Analyse der Struktur des aktiven Zentrums der Gluta- 
thion-Reduktase zeigen, daD im Enzym die Reaktionspart- 
ner NADPH und FAD sowie FADHO und Cys58:Cys63 so 
positioniert sind, daD sie auf der Reaktionskoordinate der 
Hydridiibertragung bzw. der nucleophilen Spaltung der Di- 
sulfidbrucke bereits nahe am Ubergangszustand lokalisiert 
sind. Damit entfallt der Entropiebeitrag fiir die Reaktionen, 
was wiederum in Einklang mit Vorstellungen iiber enzymka- 
talysierte Reaktionen ist. Dariiber hinaus werden andere Re- 
aktionsablaufe wie beispielsweise iiber Einelektronenschritte 
unwahrscheinlich. - Weitere Untersuchungen, die auch die 
Reduktion des Glutathions und einige wichtige Aminosau- 
ren im Bereich des aktiven Zentrums einschlieDen, werden 
zur Zeit durchgefiihrt. 
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Erste heterodinucleare Komplexe mit 
Bis(cyclopentadieny1)methan-Brucken ** 
Von Peter Harter *, Gunther Boguth, Eberhardt Herdtweck 
und Jurgen Riede 

Zweikernige Komplexe haben zunehmendes Interesse ge- 
funden"], weil die Moglichkeit besteht, daD die Eigenschaf- 

[*I Dr. P. Hbrter, G. Boguth, Dr. E. Herdtweck, J. Riede 
Anorgdnisch-chcmisches Institut der Technischen Universitbt Munchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 
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ten der beiden Fragmente sich erganzen und zu neuartigen 
Reaktionen fiihren. In neuerer Zeit werden Komplexe rnit 
(C,H,),X-Brucken (X = SiMe, und (CH,),, n = 0,1,2) un- 
ter anderem wegen ihrer Robustheit bevorzugt. Uber die 
besonders interessante heterodinucleare Variante dieser Ver- 
bindungsklasse ist in Ermangelung geeigneter Syntheserou- 
ten bisher jedoch nur wenig bekannt. So wurde lediglich die 
mehrstufige Synthese von heterodinuclearen Fulvalen-Kom- 
plexenL2] und 1,2-Bis(cyclopentadienyl)ethan-verbruckten 
Komplexenr3I beschrieben. Dagegen gibt es bisher keine Bei- 
spiele von heterodinuclearen Komplexen der Bis(cyc1openta- 
dieny1)methan-Reihe. Wir berichten nun iiber einen einfa- 
chen Zugang zu dieser Substanzklasse. 

Wir haben gefunden, daB die von Mueller-Westhoff et 
aLc4] beschriebene Reaktion von Dilithioferrocen rnit 6-Di- 
methylaminofulven zu Bis(6-fulvenyl)ferrocen auf andere 
Komplexe mit Iithiiertem Cyclopenadienylring iibertragbar 
ist. LaBt man Tricarbonyl(lithiocyclopentadieny1)mangan 
1 ['I rnit 6-Dimethylaminofulven 2 a oder 1 -(Dimethylamino- 
methylen)-I H-inden 2bf6] in THF-Losung reagieren, so er- 
halt man nach Hydrolyse und chromatographischer Aufar- 
beitung die neuen Fulvenyl-Komplexe 3a bzw. 3b. 

1 2a, b 3a, b 

e- ICO(CO), 

l 
M n  

(CO), 

5 

I I 
THF M n  Li 

(CO), 

4 

Mo(CO),Br 

Die spektroskopischen Daten dieser Verbindungen sind 
rnit dem dargestellten Strukturvorschlag im Einklang. Eine 
rontgenographische Strukturbestimmung von 3a bestitigt 
diese Formulierung; die Bindungslangen und -winkel sind 
typisch fiir C,H,Mn(CO),-Deri~ate['~ (Abb. 1). Der Fulve- 
nylrest hat die fiir Fulvene charakteristische, ausgepragte 
Alternanz der Doppelbindungen. Der Abstand C6-C7 
(146.6 pm) sowie der Diederwinkel von 16.4" zwischen den 
beiden Ringen deuten auf keine bemerkenswerte n-Wechsel- 
wirkung zwischen dem Manganteil und dem Fulvenylrest 
hin. 

Durch Reaktion von Verbindung 3 a mit ,,Superhydrid" 
(Li[HB(C,H,),]) in THF-Losung erhiilt man nahezu quanti- 
tativ den anionischen Komplex 4, der rnit Hexan als schwach 
gelbes Pulver hllbar ist. Zur weiteren Umsetzung wird 4 
zunachst mit frisch bereitetem Tetracarbonyl(iodo)cobalt ['I 
bei - 78 "C geriihrt. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur 
und Extraktion rnit Hexan wird der Komplex 5 in 63 % Aus- 
beute als rotbraunes 0 1  erhalten. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur des 6-Fulvenylkomplexes 3a im Kristall (ORTEP). 
Der Komplex kristallisiert aus n-Hexan in der orthorhombischen Raumgruppe 
Pbca. Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [“I: Mn-Cp: 177.1 (Zentrum des 
C,H,-Rings), Mn-CO (Mittelwert) 179.4(2), C1-C2 132.5(3), C 1 - E  147.4(3), 
C2-C3 145.8(3), C3-C4 133.3(3), C4-C5 145.8(3), C 5 C 6  135.2(3), C6-C7 
146.6(3), C7-CX 142.8(3), C 8 C 9  140.3(3), C9-Cl0 140.5(3); C5-C6-C7 128.4(2), 
Diederwinkel Cp-Fulv 16.4. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fdchinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53895, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

zweistiindigem Riihren bei Raumtemperatur his zur Trockne eingeengt, an- 
schlieBend dreimdl mit je lOmL CH,CI, extrdhiert und filtriert. Das Fiitrat 
wird bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und zur KriStaIliSdtiOn des 
Produktes auf - 34 “C abgekiihlt. Das mikrokristalline pfirsichfarbene Produkt 
sammelt man auf einer Fritte und trocknet es ca. 12 h unter Vakuum; Ausbeute 
270mg (69%). IR (CH,CI,, v(CO)[cm-’I): 1933 (E, vs), 2020 (A, , s ) ;  ‘H- 
NMR (400 MHz, [D,]Aceton): 6 = 3.71 (s, CH,), 6.65 (s, Cp), 4.85.4.97 (“t” .  
C,H,Mn), 6.44, 6.72 (“t”, C,H,Ti); 13C-NMR (400 MHz, [D,]Aceton): 
6 = 30.6, 83.2, 84.6, 105.6, 116.6, 121.0, 124.4, 123.8, 226. 
7: Zu der wie bei der Synthese von 5 bereiteten Losung von 4 in 20 mL T H F  
werden 300 mg (1 mmol) (CH,CN),Mo(CO), gegeben und 2 h bei Raumtem- 
peratur geriihrt. Man kuhlt auf 0 “C und tropft eine Losung von 50 pL Brom 
in 10 mL T H F  zu. Nach 1 h Riihren der roten Losung bei Raumtemperatur 
wird das Losungsmittel abgezogen, auf Kieselgel aufgebracht und rnit Ether 
eluiert. Nach Abriehen des Ethers erhAlt man 7 als mikrokristallines rotes 
Pulver(325 mg, 60%). IR(CH,CI,, v(CO)[cm-’]): 1936(vs), 1966(vs). 2022(s), 
2042(~); ‘H-NMR (400 MHz, C6D6), 6 = 2.80 (s, CH,), 4.61 (“t”, CSH,Mo), 
4.35 (“t”, C,H,Mo), 3.95 (“t”, C,H,Mn), 3.87 (“t”. C,H,Mn); ”C-NMR 
(400 MHz, CDCI,): h = 28.02,82.03,83.44.91.39,95.05. 102.62, 115.95,224.2. 
227.0, 241.2. 

Eingegdngen am 27. Dezember 1988. 
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Das IR-Spektrum von 5 zeigt die fur C,H,Mn(CO),-Deri- 
vate typischen CO-Absorptionen bei 1944 (E, vs) und 
2025 cm-’ (A,,  s). Die CO-Schwingungen des Cobaltteils 
liegen bei 1970 und 2033 cm-’ (s). Das ‘H-NMR-Spektrum 
erhartet mit seinen drei Signalgruppen ebenfalls den Struk- 
turvorschlag. In einer zweiten Reaktion wird 4 mit einer 
aquivalenten Menge Trichloro(q5-cyclopentadienyl)titan in 
Toluol-Losung behandelt. Der Komplex 6 wird nach Extrak- 
tion mit CH,CI, als pfirsichfarbenes, mikrokristallines Pul- 
ver erhalten. Das IR-Spektrum zeigt das fur C,H,Mn(CO),- 
Derivdte typische Bandenmuster. Der Strukturvorschlag 
wird weiterhin durch das H-NMR-Spektrum gestutzt. 
SchlieOlich kommt man ausgehend von Komplex 4 rnit 
Tris(acetonitri1)tricarbonylmolybdan und anschliel3ender 
Oxidation mit Brom iibersichtlich zu Verbindung 7. 

Der leichte Zugang zu 3a eroffnet den Weg zu weiteren 
interessanten manganhaltigen Zweikernkomplexen. Ferner 
sollte die hier beschriebene Synthesestrategie auch auf ande- 
re Halbsandwich-Komplexe ubertragbar sein, zumal mittler- 
weile zahlreiche Vorstufen vom Typ der Verbindung 1 be- 
kannt sindL9]. 

Arbeitsvorschriften 
3a:  2.04 g (10 mmol) 1 werden bei -78 “C in 30 mL T H F  mit 4 mL nBuLi 
(2.5 M in Hexan) und 1.5 mL TMEDA 1 h geriihrt. Man gibt 1.21 g (I0 mmol) 
Za zu und ldOt auf Raumtemperatur aufwarmen. Die Reaktionsmischung wird 
noch 5 h geriihrt und anschlieaend rnit 50 mL Wasser hydrolysiert. Nach Ex- 
trdktion rnit Diethylether und Abziehen des Losungsmittels wird der Riick- 
stand an Kieselgel 60 (Akt. 2 - 3 )  mit Hexan als Elutionsmittel chromatogra- 
phiert (orange Zone). Dds Produkt wird rnit Hexan/Etber (1O:l) in 5 7 %  
Ausbeute (1.5Og) erhalten. I R  (CH,CI,, v(CO)[cm-’l: 1942 (E, vs), 2024 
( A l ,  s); ‘H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 4.83, 5.18 (C,H,Mn), 6.2 (1 H, m), 
6.55 (1 H, m), 6.60 (1 H, m), 6.63 (2H, m); ”C-NMR (270 MHz, CDCI,): 
6 = 83.15, 85.85. 95.73 (C,H,Mn), 119.07, 126.72, 130.01, 131.24, 135.52, 
145.02 (Fulvenyl), 224 (CO). 
3b wird analog zu 3a in 42% Ausbeute (1.40 g) erhalten. IR (CH,CI,, v(C0) 
[cm~’]):1941(E,vs),2024(AI,s); ‘H-NMR(400Mhz,C6D,):6 =7.28(1H), 
7.11 (2H). 7.10 (IH),  6.69 (1 H), 6.54 (2H), 4.39 (“t”, 2H), 3.93 (“t”, 2H). 
5 :  280 mg (1 mmol) 3a werden rnit 1 mL “Superhydrid” Li[HB(C,H,),] (1 M in 
THF) versetzt. Die Losung wird zunachst rot. Nachdem die Farbe wieder nach 
gelb umgeschldgen ist, fillt man mit 10 mL n-Hexan, filtriert und wischt den 
Riickstand (4) zweimal rnit n-Hexan. AnschlieDend wird mit 20 mL T H F  aufge- 
nommen. Die Losung wird sodann bei -78‘C in IOmL einer THF-Losung 
von 330 mg (1.1 mmol) frisch bereitetem Co(CO),I transferiert. Nachdem dds 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt wurde, riihrt man noch 1 h, 
zieht das Losungsmittel ab  und extrahiert den Riickstand mit n-Hexan. Nach 
Filtration und Einengen dern-Hexan-Losung bleibt 5 als rotbraunesol zuruck; 
Ausbeute250 mg(63%). IR(v(C0) [em-’]): 1944(vs), 1970(s), 2025(s), 2033(s); 
‘H-NMR (270 MHz, CDCI,): 17 = 2.51 (s, CH,), 3.92, 3.84 (A,B,, C,H,Mn), 
4.35, 4.30 (A,B,, CSH4Co). 
6: Zu der wie bei der Synthese von 5 bereiteten Losung von 4 in 20 mL Toluol 
werden 220 mg (1 mmol) (C,H,)TiCI, gegeben. Die Redktionslosung wird nach 
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2-Isocyanato-2-alkensaureester - 
Synthese und Reaktionen ** 
Von Franz Effenberger *, Christian Baumgartner 
und Jiirgen Kiihlwein 

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet 

In der Literatur sind nur wenige Angaben iiber 2-Isocya- 
nato-2-alkensaureester zu finden; sie konnten als Reaktions- 
zwischenstufen spektroskopisch nachgewiesen“”. b1 und in 
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