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Spektrum des stabileren Crotonaldehydkomplexes 8 zeigt eine Absorption bei
1604 cm ™! (in KBr). Im Vergleich zum freien (E)-Crotonaldehyd ist die Carbo-
nylbande im Komplex um 88 em~?* zu kleineren Wellenzahlea vecschoben. Dies
ist mit der vorgeschlagenen Art der Koordination der Lewis-Siure in Einklang.
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Die Oxidation von M-SH- zu M-S-S-M-Gruppen
(M = Metall) wurde wegen ihrer Bedeutung in biologischen,
mineralogischen und industriellen Prozessen an Metallkomple-
xen intensiv untersucht!, Wir interessieren uns fiir Oxidationen
von M(u-SH)M-Einheiten, da sie kaum erforscht sind'® und
diese funktionelle Gruppe in vielen der genannten Prozesse auf-
tritt. Deshalb synthetisierten wir die y-Methylenrhodiumkom-
plexe 1 (Cp* = »*-CsMe;) mit einem SH-Briickenliganden™!.
Die Oxidation von 1 a lieferte durch intermolekulare Kupplung
die neuen tetranuclearen Komplexe 2 mit einer D, -symmetri-
schen S,-Finheit, die schon seit langem sowohl fiir die experi-
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mentelle als auch fiir die theoretische Chemie von groBem Inter-
esse st

Wird Verbindung 1 a mit Sauerstoff in Gegenwart eines Uber-
schusses an H,S umgesetzt, so entsteht der tetranucleare Rho-
diumkomplex 2a-3H,0 in 81% Ausbeute. Dieser ist amphi-

[Rh,Cp}(u-CH ), (u-SHX 1
la: X =Cl; 1b: X = BF,; 1¢: X = BPh,

[{hacpg(H‘CHz)z}z(#‘s4)]XY 2
2a: X =CL, Y=0H;2b: X=Y =BF,

phil und daher sowohl in Wasser als auch in organischen
Loésungsmitteln wie Dichlormethan und Aceton l&slich. Der
BF,-Komplex 2b konnte aus einer willrigen Losung von
2a-3H,0 mit NaBF, ausgefillt werden. Beide Komplexe 2 sind
diamagnetisch und wurden nach dem Umkristallisieren aus
CH,Cl,/Et,O als schwarze Kristalle der Zusammensetzung
2a-CH,Cl,-4H,0 oder 2b isoliert.

Die Strukturen von 2a-CH,Cl, 4H,0 und 2b (Abb. 1)
konnten durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen bestimmt
werden'®!, wobei die Molekiilstrukturen der Kationen von 2
isostrukturell und anndhernd 2/m-symmetrisch sind. Die Kom-

Abb. 1. Struktur des Kations von 2b im Kristall. Ausgewihlte Abstinde {A) und
Winkel [?]: Rh1-Rh2 2.6618(4), Rh1-S1 2.353(1), Rh2-S2 2.346(1), S1-S2*
1.979(1), S1-82 2.702(1), Rh1-C21 2.034(3), Rh1-C22 2.054(3), Rh2-C21
2.038(3), Rh2-C22 2.062(3); Rh1-Rh2-S2 90.08(2), Rh2-Rh1-S1 90.90(2), Rh 1-
$1-§2* 112,15(4), Rh2-S2-S1* 111.16(4), Rh1-C21-Rh2 81.6(1), Rh1-C22-Rh2
80.6(1). Die Abweichungen von der besten Ebene fiir Rh1, Rh2, S1 und S2 betra-
gen 0.0009(5), —0.0008(5), —0.011(1) bzw. 0.010(1) A (Atome mit * haben die
dquivalenten Koordinaten —x, —y, —z).

plexkationen bestehen aus zwei Cp3Rh,(u-CH,),-Einheiten mit
Rh-Rh-Einfachbindung (2.6618(4) A) und vier S-Atomen, die
in einer Ebene liegen. Die rechteckig-planare S,-Einheit ver-
briickt die zwei Rh,(u-CH,),-Einheiten unter Bildung eines
achtgliedrigen Rh,S,-Rings in ciner neuen zentrosymmetri-
schen Sesselkonformation. Zwei der vier S-S-Bindungen (S1-
S2* und S1*-S2 1.979(1) &) in der S,-Einheit sind stark ver-
kiirzt, ihre Bindungslingen liegen zwischen der des freien S,-
Molekiils (1.89 A)®' und der des H,S,-Molekiils (2.055 A)!7),
Kurze S-S-Bindungen in S,-Liganden (1.962(1) A), die auf
einen betrichtlichen Doppelbindungscharakter hinweisen(®),
findet man auch in einigen Disulfidokomplexen(®” wie
[{CpRu(PMe,),} ,(#-S,)I(SbF,),. Die beiden anderen S-S-Ab-
stinde in der S,-Einheit von 2b, S1-S2 und S 1*-S2*, sind zwar
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relativ grof3 (2.702(1) A), aber dennoch bedeutend kleiner als
die Summe der van-der-Waals-Radien dieser Atome (3.60 A).
Ahnliche S-S-Abstinde findet man in transanularen S-8-
Bindungen im Dikation $2% (2.86 A)" und im Komplex
[1,5-{(MeCsH,)-Ru(PPh,)},S,] (2.772(3) A)110,

Die Rh-Rh-S8-Einheiten bilden einen nahezu rechten Winkel
(Rh1-Rh2-S290.08(2), Rh2-Rh 1-S 1 90.90(2)°) und die Atome
Rh1, Rh2, 51 und S2eine Ebene, wobei sie nur geringfiigig von
der besten Ebene abweichen (Abb. 1). Aus kristallographischen
Griinden ergibt sich zwischen den beiden Rh-Rh-Bindungen
kein Torsionswinkel, so daB auch die vier S-Atome in einer
Ebene liegen. Dies ist ein weiterer Hinweis auf bindende Wech-
selwirkungen innerhalb der S,-Einheit. Verwendet man den
Kovalenzradius der Rh-Atome in [CpiRh,(u-CH,),(CHS),]
(1.32 A)1'1 und den der S-Atome in S, (1.03 A) als Referenz,
so stimmen die Rh-S-Abstiinde (2.353(1) und 2.346(1) A) in 2
gut mit der Summe der Referenzkovalenzradien von 2.35 A
iberein und bestdtigen die vorge-
schlagene Struktur mit S,-Einheit.
Die Struktur der S,-Liganden in 2
gleicht der von Cyclobutadien
(Abb. 2), die des Se,-Liganden in
[W,(CO),,Se J*" weicht dagegen
von dieser Geometrie ab. Hier sind
zwei  [W(COj) (n*-Se,)]" -Einhei-
ten iber lange Se-Se-Bindungen
(3.015(2) A) miteinander verkniipft, d.h. die kurzen Se-Se-Ab-
stande (2.213(2) A) liegen in den an jedes Wolframatom koordi-
nierten 1*-Se,-Gruppen vor!*?, In den Komplexen 2 konnte
erstmals eine D, -symmetrische S,-Einheit durch Rontgen-
strukturanalysen nachgewiesen werden. Die Struktur der S,-
Einheiten in 2 gleicht interessanterweise der des neutralen S,-
Molekiils, dessen Geometrie von den Arbeitsgruppen um
Raghavachari'** und Morokumal'? berechnet wurde.

Die Eigenschaften der S-S-Bindungen wurden auch mit Reso-
nanz-Raman-Spektroskopie untersucht. Fiir eine wiBrige Lo-
sung von 2a-3H,0 wurden im Raman-Spektrum »(S-S)- und
v(Rh-S)-Streckschwingungsbanden bei 579 bzw. 260 cm ™" be-
obachtet. Diese Banden wurden durch Anregung bei 363.8 bzw.
514.5 nm selektiv resonanzverstirkt. Abbildung 3 zeigt die Re-
sonanz-Raman-Spektren von 2a-3H,0 und das einer mit >*S
angereicherten Probe in Wasser (Anregung bei 363.8 nm). Die

Rh——§"

Rh

Abb. 2. Das Rh,S,-Grund-
geriist der Komplexe 2.

Q4 — v v T
200 300 400 500 600
A [nm} —

a

N
Tz

RS

1 L 1 L 1 L
700 600 500 400 300 200
- ¥ [cm}

Abb. 3. Resonanz-Raman-Spektren von 2a-3H,0 in wébriger Losung bei 25°C,
Anregung bei 363.8 nm, a) Spektrum von {*2§]2a-3H,0, b) Spektrum von
[>#8]12a-3H,0. Einschub: Elektronenspektrum von 2a-3H,0 in H,0 bei 25°C.
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Bande von [>2S]2a bei 579 cm ™~ ! verschiebt sich nach der Mar-
kierung zu [**S]2a um 15 cm ™! zu kleineren Wellenzahlen; wir
ordneten sie der v(S-S)-Schwingung zu, da die Verschiebung
in Einklang mit der zu erwartenden fiir den Oszillator
(A¥ = 17 cm ™ 1) ist. Damit ist der 7-Wert von 2a hoher als der
der entsprechenden Disulfidokomplexe wie [{CpRu(PMe,), }, (-
S,)I(SbF,), mit S-S-Doppelbindungscharakter (530 cm™!)81,
Eine zweite v(S-S)-Bande, die auf schwache S-S-Bindungen zu-
riickzufithren ist, wird im Spektrum nicht beobachtet. Diesist in
Einklang mit Berechnungen!!3}. Die Bande bei 260 cm~™! von
2a wird leicht (A¥ = 1-3 cm™!) zu niedrigeren Wellenzahlen
beim 34S-angereicherten Komplex verschoben. Dies legt nahe,
die Bande der v(Rh-S)-Streckschwingung zuzuordnen.

Vergleicht man die formale Ladung von 2 mit der des vierker-
nigen Komplexes [{Rh,Cp%(u-CH,),},(u-CN),I(PF,),M"*, er-
gibt sich fir die S,-Einheit eine Formalladung von — 2. Ab-
initio-MO-Berechnungen zeigen jedoch, daf3 die Struktur der
S,-Einheit in 2 der des freien S,-Molekiils gleicht!**!, Dies deu-
tet darauf hin, daB das rechteckige Isomer des neutralen S,-Mo-
lekiils durch die entsprechende Anordnung der Rh-Atome in 2
stabilisiert wird. So sind beispielsweise die Rh-Rh-Bindungen
(2.6618(4) A) nahezu gleich lang wie die lingeren S-S-Bindun-
gen im S,-Rechteck™* 131 Des weiteren ist das planare Rh,S,-
Grundgeriist und das Fehlen des Torsionswinkels zwischen den
beiden Rh-Rh-Bindungen Voraussetzung dafiir, dal} die vier
Schwefelatome eine Ebene bilden kdnnen. Obwohl sich die
Struktur der S,-Einheit in der Koordinationssphére eines Uber-
gangsmetalls etwas gegeniiber der des freien S,-Molekiils verdn-
dern kann, sollte unser Strukturvorschlag auch fiir andere S,-
Verbindungen giiltig sein*®, da unsere experimentellen Er-
gebnisse mit den Berechnungen ubereinstimmen.

In Abwesenheit von Schwefelwasserstoff wird 1 durch Luft
nicht oxidiert. Die Gegenwart eines Uberschusses an Schwefel-
wasserstoff hat daher vermutlich eine wichtige Funktion bei der
Umsetzung; wahrscheinlich entstehen Rh(SH,)-Verbindungen
mit einem Grundgeriist wie das von [Rh(SH)—Rh(SH,)]*, in
dem der H,S-Ligand zuerst oxidiert werden koénnte!* *1. Obwohl
weitere Experimente nétig sind, um den Reaktionsmechanismus
der Oxidation vollstindig aufzukliren, kann man annehmen,
daB ein DreielektronenprozeB stattfindet; 1 wird zu 2 oxidiert
und der Sauerstoff zu Wasser reduziert [Gl.(a)].

2[Rh,Cp3(u-CH,),(u-SH)] " +2H,S+3/20, — (a)
[{RhZCp;(U’CH2)2}1(#‘34)]2+ +3H,0

Experimentelles

Synthesen von 2a-3H,0 und 2b: In eine Suspension von [Rh,Cp} (u-CH,),Cl,]
(0.50 g, 8.7 x 10 * mol) in 40 cm® CH;OH wurde bei 23 °C 30 min H,S ecingeleitet.
Die dabei entstandene rotbraune Losung vou 1a wurde 48h (die ersten 24 h bei
—47°C, anschlieBend bei Raumtemperatur) in einer Sauerstoffatmosphére (Ballon)
geriihrt. Das erhaltene tiefbraune Gemisch wurde filtriert, um den Sy-Niederschiag
zu entfernen, und das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Der Riick-
stand wurde mit H,0/CH,Cl, {150/30 cm?®) exirahiert. Das Produkt 2a-3H,0
wurde aus der wiBrigen Phase durch Abdestillieren von H,O bei 40 °C und reduzier-
tem Druck isoliert (0.44 g, 3.5x107* mol, 81%). Durch Zusatz von in 30 cm?®
Wasser geldstem NuBF, (1.0 g, 9.1 x 107 ? mol) zur wiiBrigen Phase von 2a-3H,0
fiel nach kurzer Zeit ein kristalliner Niederschlag von 2b aus (0.48g,
3.9x107* mol, 89%). Umkristallisieren von 2a-3H,0 und 2b aus CH,CL,/Et,O
fiihrte za schwarzen Kristallen von 2a - CH,Cl, - 4H,0 bzw. 2b.

Die Synthese der mit 3*S-angereicherten Probe von 2a- 3 H,O wurde analog durch-
gefiihrt, jedoch mit [**S]H,S (93.7 Atom-%, 50 cm®) und in einem geschlosse-
nen System. Zufriedenstellende Elementaranalysen konnten von 2a-3H,0,
2a-CH,Cl, 4H,0 und 2b angefertigt werden.

NMR-Daten von 2a- CH,Cl, - 4H,0: 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,, 23°C, TMS):
& =980 (s, 2H; u-CH,), 9.05 (s, 2H; p-CH,), 8.87 (s, 2ZH; p-CH,), 7.65 (s, 2H;
u-CH,), 1.71 (s, 60H; Cp*); 3C-NMR (100 MHz, CD,Cl,, 23°C, TMS):
& =185.90 (t, 'J(Rh,C) = 27 Hz; p-CH,), 176.54 (t, *J(Rh,C) = 26 Hz; u-CH,),
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104.45 (s; CsMeg), 10.26 (5; CsMes); 2*Rh-NMR (12.6 MHz, CD,Cl,, 23°C, Rh
(Metall): 5 = +1345.
Eingegangen am 29. Mirz 1994 [Z 6812)
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Obwohl Mikroorganismen-Kulturen eine Giberaus reiche Quelle
fiir die verschiedenartigsten Sekunddrmetaboliten sind, gibt es
bislang nur wenige systematische Untersuchungen iiber die
Stoffwechselprodukte eines bestimmten Organismus. Ublicher-
weise werden nur solche Verbindungen isoliert und charakteri-
siert, die auf gezielt eingesetzte biologische oder biochemische
Leittests ansprechen. Dariiber hinaus wurde in jiingerer Zeit das
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sogenannte chemische Screening durchgefihrt!!, bei dem aber
auch eine willkiirliche Metabolitenauswahl stattfindet.

Hochleistungsmutanten von Streptomyces albus, ATCC
21838, werden zur Produktion des Polyetherantibioticums Sali-
nomyecin?, eines Kokzidiostaticums, verwendet. Aufgrund der
guten spezifischen Ausbeuten werden Futtermittelantibiotica
technisch héufig nicht in reiner Form, sondern als getrocknetes
Fermentationsmaterial — nach Priifung der Vertréglichkeit — di-
rekt eingesetzt. Um Angaben iiber die Inhaltsstoffe zu gewinnen
und um einen tieferen Einblick in den Sekundirstoffwechsel
dieses Stamms zu erhalten, untersuchten wir die Kulturfliissig-
keit einer Langzeitfermentation (zwdlf Tage) eines Salinomycin-
iiberproduzenten, die im Subermersverfahren auf néhrstoffrei-
chem, komplexem Medium durchgefiihrt worden war. Im
Butanolextrakt wurden neben Salinomycin und seinen Neben-
komponenten!® geringe Mengen an A22?*>-Hopen und einigen
anderen Hopanoiden identifiziert. Auch das Antibioticum
Elaiophylin'*! wurde in einer Konzentration von weniger als
0.01 % des Trockenprodukts nachgewiesen, das vom Wild-
stamm ATCC 21838 in Mengen bis iiber 3% gebildet wird.

Die nicht extrahierbaren Anteile wurden mit einem Ionenaus-
tauscher getrennt: die Neutralfraktion enthielt hauptsichlich
o,o’-Trehalose; aus der Basenfraktion konnten neben Nuclein-
basen, vorwiegend Cytidin, zwei neue Naturstoffe isoliert wer-
den. Der eine davon wurde aufgrund der NMR-Daten und der
massenspektrometrischen Fragmentierung seines Peracetylderi-
vats als 2',3’-Dihydroxypropyl-(2-amino-2-desoxy)-f#-D-gluco-
pyranosid 1 identifiziert. Die physiologische Bedeutung von 1
ist unklar. Kiirzlich wurde ein Kapselbiopolymer von Actinoba-
cillus pleuropneumoniae beschrieben, das als Untereinheit das
phosphorylierte N-Acetylderivat von 1 enthilt™); synthetisch
hergestellte Fettsdureacylierungsprodukte von 1 zeigten immu-
nologische Wirkungen “*1,

Fiir die Hauptkomponente der Basenfraktion, die in einer
Konzentration von 1 mgL ™! Kulturldsung vorkommt, wurde
die Struktur 2 ermittelt. Dazu wurden die NMR-Spektren von

HOCH, " 3 HOCH, OH
8}— O O-CH,-CH(OH)-CH,OH z CH,OH
OH 3, HO
HO o]
NH,

2 und seines Peracetylderivats 2’ (Schema 1) mit H,H-Korrela-
tions-NMR-Spektroskopie komplett analysiert (Tabelle 1) so-
wie selektive NOE-Messungen (siehe Schema 1) und hochaufl-
sende Massenspektrometrie herangezogen. Wir haben diesem
ungewohnlichen Pseudodisaccharid, bestehend aus Valienamin

Schema 1. Struktur des Peracetylderivats 2’. Die Bogen kennzeichnen die Protonen,
die zu positiven NOEs flihren.
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