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farblose Tafel (0.30 x 0.25 x 0.15 mm), 3388 Reflexe, 2841 unabhangig 
(R;", = 0.052), Durchlissigkeiten 0.59-0.98. Strukturlosung: direkte Metho- 
den. Strukturverfeinerung: Siehe Lit. [6], mit folgenden Unterschieden: Nur 
Au- und Si-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Butylgruppe C(9)-C(11) 
weist hohe Auslenkungsparameter auf und ist wahrscheinlich ungeordnet. Re- 
straints: Zehn bei Si-C- und Butyl-C-C-Bindungslingen sowie einer zur Fest- 
legung des Ursprungs. H-Atome nach dem Riding-Modell. Die absolute Struk- 
tur wurde bestimmt nach der Methode von H. D. Flack, Acra Crysrallogr. 
Sect. A 1983,39,876; der x-Parameter wurde auf - 0.05(4) verfeinert. Endgul- 
tiger wR(F2) 0.147, R(F)  0.064; S = 0.92, max. Ap 1.43 e k 3 ,  max. A/u 0.06. 

[20] P. Alejos, S. COCO, P. Espinet, New J.  Chem. 1995, 19, 799. 
[21] M. J. Irwin, G. Jia, N. C. Payne, R. J. Puddephatt, Organomerallic.~ 1996, 

15, 51. 
[22] Anmerkung bei der Korrektur (7. Mai 1997): Kurzlich wurden einige Gold(])- 

Komplexe mit dem Imin Ph,C=NH als Liganden vorgestellt: N. Schneider, A. 
Bauer, H. Schmidbaur, J .  Chem. Soc. Dalron Trans. 1997, 415. 

Elektronentransfer-induzierte C-S-Bindungs- 
spaltungen in Thioetherrhenium- und -technetium- 
komplexen: strukturelle und chemische Belege 
fur n-Ruckbindung in C-S-a*-Orbitale** 
Gregory E. D. Mullen, Michael J. Went, Sigrid 
Wocadlo, Anne K. Powell und Philip J. Blower* 

Tertiare Phosphane konnen als n-Acceptorliganden fungie- 
ren. Ein Modell, in dem zur Beschreibung der Ruckbindung die 
P-C-o*-Orbitale den Hauptbeitrag zum n-Acceptorvermogen 
des Phosphanliganden liefern, konnte nutzlicher sein als eines, 
in dem die Phosphor-d-Orbitale die Hauptacceptoren sind. Dies 
wird durch Ergebnisse von Strukturuntersuchungen"' und von 
RechnungenI'. 31 unterstutzt. Wegen der Analogie zwischen ter- 
tiaren Phosphanen und Thioethern konnten letztere auch als 
n-Acceptoren in Ubergangsmetallkomplexen f~ngieren, '~] was 
jedoch aufgrund der Instabilitat von Thioetherkomplexen noch 
nicht eingehender untersucht wurde. Strittig ist, ob Thioether 
signifikante n-Acceptoreigenschaften aufweisen oder nicht und 
ob C-S-a*-Orbitale eine signifikante Rolle bei der Ruckbindung 
spielen - falls diese wirklich existiert. Thioetherkomplexe waren 
bisher nur in seltenen Fallen zuganglich, und daher war es nicht 
moglich, Rechenergebnisse experimentell zu bestatigen. Im letz- 
ten Jahrzehnt aber konnten mit dem makrocyclischen Liganden 
1,4,7-Trithiacyclononan (9S3) viele homoleptische Hexathio- 
etherkomplexe erhalten werden,['] und die spektroskopischen 
Nachweise fur die n-Aciditat von Thioetherliganden hauften 
sich.['] Wenn C-S-o*-Orbitale an diesen Bindungen beteiligt 
sind, sollten sich auch strukturelle Hinweise dafur finden lassen. 

Wir beschreiben hier Strukturtrends in [M(9S3),]"+-Komple- 
xen (M = Metal1 der Gruppen 7-12 und der ersten bis dritten 
Reihe der Ubergangselemente; n = 1 - 3), die die Vorstellung 
von C-S-a*-Orbitalen stutzen, die Elektronendichte von Me- 
tallorbitalen aufnehmen, was zu verlangerten C-S-Bindungen 
fuhrt. Wir beschreiben auch Komplexe, in denen bei milden 
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Bedingungen durch diese Ruckbindung die vollstandige Spal- 
tung von C-S-Bindungen ausgelost und Ethen freigesetzt wird. 

In Abbildung 1 ist die Streuung der C-S-Bindungslangen von 
[M(9S3),]"+-Komplexen dargestellt. Mit Ausnahme von Pt"- 
und Co"-Komplexen, die grol3e (> 0.02 A) geschatzte Standard- 

1.845 

1.835 

t 1.825 

c-SIA 

1.815 

1.805 

Abb. 1. Auftragung der mittleren C-S-Bindungslangen aller C-S-Bindungen in 
Ubergangsmetallkomplexen des Typs [M(9S3),Y+ nach Gruppen zusammenge- 
stellt. Wurde eine Strukturbestimmung mehrfach vorgenommen oder befand sich 
mehr als ein unabhangiges Molekul in der Elementarzelle, so wurde diese Struktur 
und dieses Molekul separat aufgefubrt. 

abweichungen der C-S-Bindungslangen sowie schlechte R-Wer- 
te aufweisen, wurden alle uber Bis-9S3-Metallkomplexe publi- 
zierten Strukturen ausgewertet. Die C-S-Bindungslangen aller 
aufgefuhrten Verbindungen weisen geschatzte Standardabwei- 
chungen zwischen 0.004 und 0.020 8, auf. Insgesamt wurden 30 
Strukturen aus der Datenbank des Cambridge Crystallographic 
Data Centre verwendet. Es gibt einen deutlichen Zusammen- 
hang zwischen der mittleren C-S-Bindungslange koordinierter 
Thioethergruppen und der Stellung des Metallzentrums im 
Periodensystem. Innerhalb einer Gruppe sind die C-S-Bindun- 
gen der Komplexe rnit Metallen aus der ersten Reihe der Uber- 
gangselemente gewohnlich am kurzesten. C-S-Bindungslange 
und Gesamtladung des Komplexes lassen sich nicht eindeutig 
miteinander korrelieren. Ordnet man den Komplexen eine ide- 
alisierte Oktaedergeometrie zu (Abb. 2) und identifiziert man 
die d-Orbitale als o- (dz2 und d,2-y2, z. B. die mit e,-Symmetrie) 
und x-symmetrisch (diy, d,,, dyz, z.B. die mit t,,-Symmetrie) 
bezuglich der M-S-Bindungen, so wird deutlich, da13 die t,,-Or- 
bitale vollstandig besetzt und daher zur Ruckbindung befahigt 
sind. Dies gilt rnit Ausnahme der Tc"-, Re1'- und Fe"'-Verbin- 
dungen, die d5-Komplexe sind. Somit ist die x-Ruckbindung 
eine plausible Erklarung fur den Trend der C-S-Bindungslan- 
gen, weil man wegen der zunehmenden Energie der d-Orbitale 

eine Zunahme der Ruckbindung erwarten 
wurde. (Innerhalb des d-Blocks steigt die 
Energie der d-Valenzorbitale mit abneh- m:z ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ a u f r e c h t  erhal- 
ten werden, wenn die Orientierungen der 
C-S-Bindungen signifikante raumliche - I 

Uberlappungen zwischen den C-S-o*-Or- 
bitalen und den Donororbitalen (t,,) des 

Abb. 2. Allgemeine 
Darstellung der ideali- 
sierten oktaedrischen 
Struktur von 
[M(9S3)J"+-Komple- 

Metallzentrums zulassen. In Abbildung 3, 
die fur die Chelatringe aller untersuchten - 
Komplexe - ausgenommen sind Pd"- und 

auf den M-S-Bindun- Au"'-Komplexe, die stark verlangerte 

xen mit kartesiscben 
Achsen, die nahezu 

gen liegen. axiale Metall-Schwefel-Bindungen auf- 

weisen - reprdsentativ ist, wird ge- 
zeigt, da13 dies tatsachlich der Fall 
ist. Bei jeder Thioethergruppe und 
jedem Chelatring befindet sich eine 
der zwei C-S-Bindungen in der 
Ebene eines vollstlndig besetzten 
t,,-Orbitals. Das C-S-o*-Orbital 
dieser Bindung uberlappt danach 
raumlich mit einem vollstandig be- 
setzten d-Orbital. Die andere C-S- 
Bindung derselben Thioethergrup- 
pe kann nicht so effektiv mit einem 
vollstandig besetzten d-Orbital 
uberlappen. Der visuellen Untersu- 
chung aller Komplexe rnit einem 
Molecular-Modeling-Programm 
(QUANTA, Version 4.1 [61) zufolge 

A c3 

X 

Abb. 3. Darstellung der raum- 
lichen Uberlappung von In- 
plane-C-S-o*- und t,,-Orbita- 
len des Metallzentrums. S1, 
C2,  S4 und das Metallzentrum 
liegen in einer Ebene. C3 liegt 
auoerhalb dieser Ebene, was 
die effektive Uberlappung des 
C3-S4-o*-Orbitals rnit dem 
dry-Orbital des Metallzen- 
trums verringert. 

befindet sich eine C-S-Bindung je- 
der Thioethergruppe jedes Kom- 
plexes in einer geeigneten Ebene und eine nicht. Weiterhin sind 
die mittleren C-S-Bindungslangen der ,,In-plane"-C-S-Bin- 
dungen von Komplexen rnit Metallen niedriger Gruppennum- 
mern (hohere d-Orbitalenergien) signifikant langer als die mitt- 
leren C-S-Bindungslangen der ,,Out-of-plane"-C-S-Bindungen 
(Abb. 4), was mit einem hoheren Besetzungsgrad der C-S-o*- 
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Abb. 4. Zusammenhang zwischen mittleren C-S-Bindungslangen (in-plane: 
schwarze Kreise, out-of-plane: leere Kreise) und Stellung des Metallzentrums im 
Periodensystem. Um nur einen Wert fur In-plane- und Out-of-plane-C-S-Bindun- 
gen angeben zu mussen, sind die mittleren Werte fur alle Metalle derselben Gruppe 
angegeben. 

Orbitale der zuerst genannten Bindungen gegenuber den zuletzt 
genannten in Einklang ist. Die Differenz zwischen den mittleren 
C-S-Bindungslangen von In-plane-Bindungen und Out-of- 
plane-Bindungen verringert sich wie erwartet, wenn man zu 
Komplexen von Metallen hoherer Gruppennummer ubergeht, 
die abnehmende d-Orbitalenergien aufweisen (Abb. 4). 

Den beobachteten Trends zufolge nehmen die C-S-Bindungs- 
langen rnit abnehmender Gruppennummer zu, weil die d-Orbi- 
talenergien ansteigen. Tatsachlich haben Komplexe mit den am 
weitesten links im Periodensystem stehenden Metallzentren Tc" 
und Re" C-S-Bindungslangen, die unter denen aller anderen 
Komplexe dieser Reihe zu den langsten gehoren, obwohl diese 
Verbindungen ein Elektron weniger in den t,,-Orbitalen aufwei- 
sen. Setzt sich dieser Trend fort, so konnte man erwarten, dal3 
die Verlangerung der C-S-Bindungen ausreicht, um eine voll- 
standige Spaltung zu bewirken. Dies tritt tatsachlich ein: Redu- 
ziert man das gelbe [Re(9S3),]2+-Ion[71 mit Ascorbinsaure bei 
Raumtemperatur in Wasser, wird sofort die Spaltung von zwei 
C-S-Bindungen eines der 9S3-Liganden induziert. Dabei entste- 
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hen Ethen und der gelbbraune Dithiolatrhenium(II1)-Komplex 
[Re(9S3)(SCH,CH2SCH,CH,S)]+, der in 90 % Ausbeute als 
BF4-Salz isoliert werden kann [Gl. (a)]. Die Struktur dieses 

[Re(9S3),IZ' + e ,,[Re(9S3),]+" -----f 

(a) 

Komplexes wurde rontgenographisch bestimmt (Abb. 5 )  .[*I Das 
Metallzentrum ist nahezu perfekt oktaedrisch umgeben, und 
von der fehlenden ,,Etheneinheit" abgesehen weicht die Struk- 

[Re(9S3)(SCH,CH,SCHzCHzS)]+ + C,H, 

0 P 

Abb. 5.  Struktur von [Re(9S3)- 
(SCH,CH,SCH,CH,S)]+ im Kristall. 
Wichtige Bindungslangen [A]: Re-S1 
2.436(2), Re-S2 2.463(2), Re33 
2.393(2), Re44 2.256(2), Re-SS 
2.346(2). Re-S6 2.272(2), S1-C1 
1.822(8), S I C 6  1.829(9), S2-C2 
1.819(9), S2-C3 1.818(9), S3-C4 
1.847(9), S3-C5 1.830(8). 

tur nur geringfugig von der 
des [Re(9S3),I2+-Ions ab. 

Das entstehende Ethen 
wurde quantitativ aufgefan- 
gen und gaschromatogra- 
phisch sowie massenspektro- 
metrisch identifiziert. Der 
analoge gelbe Technetium- 
komplex [ T C ( ~ S ~ ) , ] * + [ ~ ~  rea- 
giert ahnlich zum violetten 
Ion [Tc(9S3)(SCH2CH,S- 
CH,CH,S)]+. Dieselben Pro- 
dukte werden auch nach Re- 
aktionen der Komplexe mit 
anderen Reduktionsmitteln 
wie Zinkmetall und - im Fall 
von Rhenium - Chrom sowie 
Zinnchlorid bei der Tech- 
netiumverbindung erhalten, 
was deutlich macht, daB die 
C-S-Bindungsspaltung eine 
einfache Folge der Elektro- 
nenubertragung auf das 
[M(9S3)J2+-Ion (M = Re, 

Tc) und nicht etwa eine komplexere Reaktion ist, die spezifisch 
unter Beteiligung von Ascorbinsaure ablauft. Auch bei der elek- 
trochemischen Reduktion des [Re(9S3),]2+-Ions an einer Pla- 
tinelektrode bilden sich an der Elektrodenoberflache Ethenbla- 
sen. Versuche, 9S3-Komplexe von Metallen mit hoheren Grup- 
pennummern (Rh"', Fe") mit Ascorbinsaure zu reduzieren, 
schlugen fehl; es bildete sich kein Ethen. Es scheint daher, als 
verstarke das sechste Elektron in den t,,-Orbitalen die Ruck- 
bindung so, daR die Besetzung des C-S-o*-Orbitals ausreicht, 
um die C-S-Bindung zu spalten und Ethen freizusetzen, wenn 
die t,,-Orbitale ausreichend hohe Energien aufweisen. FAB- 
MS-Untersuchungen (FAB = Fast Atom Bombardment) zu- 
folge spaltet das [Re(9S3)(SCH,CH2SCH,CH,S)]+-Ion im 
Spektrometer weitere Ethenmolekule ab, was zu folgenden 
Signalen fuhrt: 519 ( M ' ,  loo%), 491 (M+-C,H,), 463 

und 375 ( M +  - 4(C,H,) - S). Auch die Vorstufe [Re(9S3),]2' 
spaltet im FAB-Massenspektrometer Ethen ab. 

Die hier beschriebenen Trends, die sich an den Strukturen und 
am chemischen Verhalten zeigen, sind experimentelle Belege, die 
zwingend die rechnerisch erhaltenen Ergebnisse stutzen, nach 
denen die Thioetherliganden nicht nur als n-Acceptoren in 
Thioetherkomplexen fungieren (besonders wenn das Metallzen- 
trum d-Orbitale mit relativ hohen Energien aufweist), sondern 
daR auch die n-Acceptororbitale der Liganden betrachtlichen 
C-S-o*-Charakter haben und ausreichend Elektronendichte auf- 
nehmen konnen, um die C-S-Bindungsspaltung zu ermoglichen. 

(M'-2(C2H4)),435(M+-3(C2H4)),403 (M+-3(C,H4)-S) 

Experirnen telles 
Strukturparameter wurden vom Cambridge Crystallographic Data Centre erhalten. 
Um In-plane- und Out-of-plane-C-S-Bindungen zu identifizieren, wurden Bilder der 
Strukturen am Computer (Iris Indigo', Silicon Graphics) erzeugt und untersucht. 

Zu einer Losung aus [Re(9S3),][BF4], (200 mg, 0.27 mmol) in 5 mL Wasser wurde 
Ascorbinsaure (80 mg, 0.45 mmol) gegeben. Nach 2 h Ruhren wurde der rotbraune 
Feststoff isoliert und im Vakuum getrocknet. Nach Umkristallisieren aus Wasser 
erhielt man [Re(9S3)(SCH,CH,SCH,CHzS)][BF4] (140 mg, 86%) in Form yon Kri- 
stallen, die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Elementaranalyse: her. 
C 31.7, H 5.3; gef. C 31.6, H 5.2. 
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Enzymatische Racematspaltung von Alkoholen 
gekoppelt mit Ruthenium-katalysierter 
Racemisierung des Substrat-Alkohols"" 
Anna L. E. Larsson, B. Anders Persson und 
Jan-E. Backvall* 
Professor Henri B. Kagan gewidmel 

Die enzymatische Racematspaltung hat sich zu einem nutzli- 
chen Werkzeug in der organischen Synthese entwickelt.", 21 Als 
besonders erfolgreich erwiesen sich dabei Prozesse zur Hydroly- 
se von Estern und zur Acylierung von Alkoholen. Bei der klassi- 
schen enzymatischen Racematspaltung ergeben die Reaktionen 
jedoch lediglich eine maximale Ausbeute von 50 % bezogen 
auf das Racemat. Um diese Einschrankung aufzuheben, konnte 
das Substrat wahrend der Racematspaltung kontinuierlich race- 

[*] Prof. J.-E. Backvall, A. L. E. Larsson, B. A. Persson 
Department of Organic Chemistry 
Uppsala University 
Box 531, S-75121 Uppsala (Schweden) 
Telefax: Int. + 46-18-508542 
E-mail: jeb@kemi.uu.se 

[**I Erste Untersuchungen uber die Racemisierung von Alkoholen wurden von 
Dr. Ratan L. Chowdhury durchgefuhrt, und wir danken fur seinen Beitrag zu 
dieser Arbeit. Candida-antarctica-Komponente-B-Lipase, Novozym 435, wur- 
de von Novo Nordisk A/S, Danemark, zur Verfugung gestellt. Diese Arbeit 
wurde vom Swedish National Science Research Council gefordert. 
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