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mit 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstande [A]: Rel-S1 2.496(2), Rcl-SZ 
2.495(2), Re2-C3 2.125(9), Re2-01 2.201(5), CI-C2 1.47(1). C2-C3 1.35(1), C1-S1 
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Reaktionen an beiden Enden eines 
dimetallierten Olefins: CS,-Insertion in und 
Atom-Transfer-Reaktionen yon [Re(CO),- 
{ trans-pHC = C( C 0, Me)) Re( C 0), (NCMe)] * * 
Richard D. Adams *, Linfeng Chen und Wengan Wu 

Vielkernige Metallkomplexe rnit Alkinbrucken sind in der 
organischen Synthesechemie von groDem Interesse" - 31. Die 

Organische Chemie der di- 
metallierten Olefinen A 

R /" und B, die als zweifach CF- 
R R 

'C-C koordinierte Alkinkom- 
M / 'M M ' 'R plexe betrachtet werden 

konnen, ist bislang nicht 
B ausgiebig untersucht wor- 

den[4% '1. 

Wir fanden nun eine interessante Moglichkeit, um dimetal- 
lierte Olefine an beiden Enden zu funktionalisieren. Der Kom- 
plex 1 reagiert spontan rnit Kohlenstoffdisulfid unter Bil- 
dung des neuartigen Komplexes 2 (78% Ausbeute), wobei das 
CS,-MoIekul ausschlieRlich in die Re-C,-Bindung von 1 inse- 
riert. 

'c=c/ 

A 

sind durch eine (E)-Methoxycarbonyl-substituierte Vinyldi- 
thiocarboxylateinheit verknupft, wobei die Dithiocarboxylat- 
Gruppe als Chelatligand an das Rel-Zentrum gebunden ist 
(Re141 2.496(2) und Re132 2.495(2) A). Die C-C-Abstande 
weisen die C2-C3-Bindung als Doppelbindung (1.35(1) A) und 
die CI-C2-Bindung als Einfachbindung aus (1.47(1) A). Die 
Methoxycarbonyl-Gruppe ist wie in 1 iiber das Sauerstoffatom 
der Ketonfunktion koordiniert (Re2-01 2.201 (5 )  A). 

Komplex 2 reagiert interessanterweise mit Atom-Transfer- 
Reagentien wie Pyridin-N-oxid oder Ethylensulfid, wobei das 
Heteroatom in die Re-C,-Bindung inseriert. Die Umsetzung 
von 2 mit Pyridin-N-oxid bei 25 "C ergab den neuen Komplex 3 a 
in 97 % Ausbeute, die Reaktion rnit Ethylensulfid bei 25 "C die 
Analogverbindung 3 b  in 50 % Ausbeute. Beide Verbindungen 

'1 ' 
2 3a, b: E = 0, S 

wurden durch ihre sich ahnelnden IR- und 'H-NMR-Spektren 
sowie durch Elementaranalysen charakterisiert. Kristalle von 
3 b konnten rnit einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse unter- 
sucht werden (Abb. 2)'"l. Die Strukturen von 2 und 3 b haben 

- 
40 OC \&\" 

4' 
1 2 

Verbindung 2 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse cha- 
rakterisiert (Abb. I)'"]. Die Strukturen von 2 und dem Komplex 
[Re(CO), { (E)-HC = C(C0 Me)C= N( C6H4-4-Me)S) Re(CO),], 
der bei der Uinsetzung von p-Tolylisothiocyanat rnit 1 gebildet 
wirdISb1, sind sehr ahnlich. Die beiden Re(CO),-Gruppen in 2 
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of Energy gefordert. 

Abb. 2.0RTEP-Darstellung dcr Struklur von 3b im Kristall (thcrmische Ellipsoide 
mit 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Ahstande [A]: Rel-Sl 2.495(2), Re132 

[**I ArheiL wurdc "Om Office OfBasic Energy Sciences dcs u.s. Department 2.481(2), Re2.S3 2,452(2). Re2-01 2,163(5), C1-C2 1,46(1), CLC3 1,38(1)* CI-SI 
1.713(7), C1-S2 1.702(7). C3-S3 1.676(8), C2-C4 1.47(1). 
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viele gemeinsame Strukturmerkmale; der augenfalligste Unter- 
schied ist das in die ReZC3-Bindung inserierte Schwefelatom S3 
(Re2-S3 2.452(2) A). Auch die C2-C3-Bindung von 3b ist kurz 
(1.38(1) A), jedoch ebenfalls der C3S3-Abstand (1.676(8) A). 
Dieser ist damit sogar noch kleiner als die C-S-Abstande in der 
Dithiocarboxylat-Gruppe (1.713(7) 8, und 1.702(7) A) und hat 
somit einen gewissen Doppelbindungscharakter. 

In zunehmendem Ma& beschaftigen sich Untersuchungen 
mit der Oxygenierung von organischen Liganden in Metallkom- 
plexen durch Atom-Transfer-Reaktionen['I. Uns sind allerdings 
keine Untersuchungen bekannt, in denen sowohl Sauerstoff- als 
auch Schwefelatome in denselben Ubergangsmetall-Kohlen- 
stoff-Bindungstyp inseriert werden konnten. 

Experimentelles 
2 :  100.0 mg (0.139 mmol) 1 und 100.0 pL (1.660 mmol) CS, wurden in 200 mL 
Dichlormethan gelost und unter RuckfluU fur 4 h erhitzt. Das Produkt wurde diinn- 
schichtchromatoyaphisch (Kieselgel) isoliert. 82.8 mg 2 (orange, 78 O h ) .  IR (He- 
xan): ?(C=O) [cm-']= 2098 (w), 2008 (s), 1995 (m), 1959 (s), 1582 (w); 'H-NMR 
(CDCI,): 6 =11.65 (s. l H ,  CH). 4.09 (s, 3H, OMe); MS: mjz =758 (M',  '*'Re), 
Ionen, die der Abspaltung der acht Carhonylliganden entsprechen; korrekte Ele- 
mentaranalyse. 
3a:  20.0 mg (0.026 mmol) 2 lie0 man mit 3.0 mg (0.032 mmol) Pyridin-N-oxid in 
30 mL Dichlomethan bei 25 "C 20 min lang reagieren. Das Produkt wurde diinn- 
schichtchromatographisch (Kieselgel) isoliert. 19.8 mg 3 s  (gelb, 97% Ausheute). 
IR (Hexan): CfC-O)[cm~'] = 2120 (vw), 2101 (w), 2018 (s), 2002 (s), 1991 (s), 
1958 (s), 1605 (m); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 9.64 (s, 1 H, CH), 3.92 (s, 3 H, OMe); 
MS: nijz =774 ( M  ', '"Re), Ionen, die der Abspaltung von sechs Carhonylligan- 
den entsprechen; korrekte Elementaranalyse. 
3b: 20.0 mg (0.026 mmol) 2 lie8 man mit 20.0 pL (0.336 mmol) C,H,S in 20 mL 
Hexan bei 25 "C uber 3 h reagieren. Das Produkt wurde diinuschichtchromatogra- 
phisch (Kieselgel) isoliert. 10.2 mg 3b (orange, 50% Ausbeute). IR (Hexan): 
%(C=O)[cm-'1 = 2114(vw), 2101 (w), 2019 (s), 2004 (s), 1993 (m), 1963 (s). 1958 
(m), 1585 (w); 'H-NMR (C,D,): d = 10.17 (s, 1 H, CH), 2.82 (s, 3H. OMe); korrek- 
te Elementaranalyse. 
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Kontinuierliche enzymatische Synthese von 
2'-Desox yt h ymidin-5'-( a-~-glucopyranosyl)- 
diphosphat ** 
Astrid Zervosen, Lothar Elling und Maria-Regina Kula * 

2 - Desoxythymidin - 5' - (a - D - glucopyranosyl )diphosphat 
(dTDP-Glucose) 3d gehort zu den pnmaren Nucleotidzuckern, 
deren Existenz und Bedeutung in der Biosynthese von glycosy- 
lierten Verbindungen von Leloir 1950 erkannt wurde['I. In der 
Grundlagenforschung wird heute intensiv die Rolle komplexer 
Glycokonjugate bei der interzellularen und immunologischen 
Erkennung in biologischen Systemen untersucht'']. Im Zuge 
dieser Entwicklung gewinnt die enzymatische Synthese von Oli- 
gosaccharidstrukturen mit Glyco~yltransferasen[~~ und Glyco- 
sidasenl4] im Vergleich zur arbeitsintensiven, durch aufwendi- 
gen Einsatz von Schutzgruppen gekennzeichneten chemischen 
Synthese immer mehr an Bedeutung[']. Der Gebrauch einer 
Glycosyltransferase setzt die Verfiigbarkeit eines geeigneten Nu- 
cleosiddiphosphatzuckers voraus. In den letzten Jahren wurden 
mehrere aktivierte Zucker unter Verwendung unterschiedlicher 
Pyrophosphorylasen im praparativen MaDstab hergestelltt61. 

Wir haben erstmalig Saccharose-Synthase (EC 2.4.1.13), die 
einzige bisher bekannte Glycosyltransferase, die sowohl die- 
Spaltung als auch die Synthese eines Disaccharids katalysiert, 
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Schema 1. Synthese von Nucleosiddiphosphatzuckern mit Saccharose-Synthase aus 
Reis. 
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