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Zur Einfuhrung chiraler Auxiliarein asymmetrische

Rhenium-Gold-Cluster komplexe

Zid der vorliegenden Arbeit war die Darstellung und Untersuchung von Eigenschaften
asymmetrischer Metallclusterkomplexe. Um in solchen Verbindungen dynamische
Prozesse zu unterdriicken, wurde aufRer einer Metalverklammerung durch enen
Diorganylphosphidoliganden, die Einfuhrung verschiedener zweiter Brickenliganden
vorgenommen. Zur Darstellung phosphido- acylverbrickter Komplexe wurden
mechanistische Teilschritte ihrer Entstehung bei Umsetzung des Eduktes
Rex(U-H)(1-PCy2)(CO)s mit zwei Aquivalenten RLi (R = Bu, Ph) untersucht. Dabei
ergab eine Aurierungsreaktion des gebildeten Dianions mit  CIAuPPhg
Metallatetrahedrane vom Typ Rex(AuPPhs),(-PCy,)(U-C(R)O)(CO)s (vgl. Abb.). Ein
hydridoverbriickter, anionischer Komplextyp [Rex(u-H)(M-PCy2)(-C(R)O)(CO)q] ,
welcher beim Dialkyladdukt in einem Luftoxidationsprozess entstand, konnte fir
R = Bu rontgenographisch abgesichert werden. Seine Ubertragung auf die relativ
schwécheren  Sauerstoff- und  Stickstoffnucleophile gelang durch Reaktion von
Rex(u-H)(U-PCy,)(CO)/(THF) mit einem Aquivalent Alkoxid bzw. Amid. Durch
Aurierungsreaktionen des genannten Anionenkomplextyps mit CIAuPPh; wurden neue,
trinucleare Clusterkomplexe mit enem ps-H-verkappenden Proton gewonnen
(Abb.: MP?*3 = H).

Die chirde Modifizierung der Acylbriickenliganden (Abb.: RY% in den genannten C;-
symmetrischen  Komplextypen efolgte durch den Einsastz von (S)-2-
Methoxymethylpyrrolidinamid as Reagenz fir den nucleophilen Angriff. Weiterhin



gelang die Einfihrung chiraler Gruppen in die Diorganylphosphidoverbriickung
(Abb.: R°) durch Einsatz des Edukts Rex(p-H)(1-PMen,)(CO)s. Schlieflich wurde as
Modellverbindung far chiral derivatisierte, terminale Phosphane
Rey(HgPPh,Men)(u-PCy,)-(1-C(Bu)O)(CO)s synthetisiert, in dem zwei einwertige Au-
Metallkomplexfragmente durch die zweiwertige Hg-Gruppierung ersetzt sind. Die
Bildung von Diastereomerenpaaren konnte dabei an entsprechenden Signal aufspaltungen
in **P-NMR-Spektren belegt werden. Zum Beispiel betrug diese 2,5 ppm fiir das p-P-
Atom im Cluster Re;(AuPPhg),(U-PMen,)(U-C(Bu)O)(CO)e, der in Losung einen de-
Wet von 27 % aufwies. Ein Krigtal dieser Verbindung enthiet wie
réntgenstrukturanalytisch bewiesen wurde, aber allein das (C)- Gerlst. Diese Ergebnisse
fanden ihre Erklarung in einer permanenten GerUstisomeriserung in Losung. Die
Substitution von PPh; gegen PCy; as goldkoordiniertem Phosphan setzte die
| somerisierungsgeschwindigkeit insoweit herab, dal3 neben einer chromatographischen
Trennung der Diastereomeren auch eine Bestimmung der Aktivierungsparameter moglich
wurde. Der Wert der Aktivierungsenthalpie betrdgt 84(2) kJmol. Die zugehdrige
Inversion des Acylbriickenliganden ist konzertiert.

Ein neu entwickelter Syntheseweg zur Einflhrung anderer Dreielektronenliganden als p-
Acyl, nutzte die photochemische Transformation von zunédchst terminal am
Rheniumatom gebundenen Substituenten in die verbriickende Form. So konnten fir
einen Vergleich mit dem asymmetrischen Acylgerist wertvolle, symmetrisch-
carboxylatverbriickte  Metallatetrahedrane  vom  Typ  Rex(AuPPhg),(u-PCy,)-
(U-OC(R)O)(CO)s, mit unterschiedlichen Resten R dargestellt werden. Als chirale
Gruppen wurden (+)-Camphanat und (-)-Prolinat eingefiihrt. ORD-Messungen der chiral
modifizierten Tetrahedrancluster zeigten deutlich grof3ere optische Rotationsstérken als
die der eingesetzten Auxiliare; Beispielsweise betrug
F 5%= -1277°cm®kmol ™ fiir Re;(AuPCys),(p-PMeny)(u-C(Bu)O)(CO)s gegeniiber F 2=
-92°cm?® kmol™ fiir (-)-Menthylchlorid. Die Bestimmung von Cotton-Effekten durch
ORD-Messung im CT-Absorptionsbereich des Metallgeriistes war wegen zu geringer
Durchlassigkeit fir die verwendete UV -Strahlung nicht durchfihrbar.

Die Erweiterungsmdglichkeit far photochemische Einrichtungen von
Ligandverbriickungen wurde mit Halogeno- und Phthalimidokomplexen sowohl fur

Metallatetrahedrane, a's auch den pis-H-verkappten Verbindungstyp aufgezeigt.



In Hinblick auf eine heterometallische Modifizierung der Tetrahedrancluster gelang es,
das Metallkomplexfragment [HgMoCp(CO)s;] zum Aufbau von Re(AuPPh)-
(HgMoCp(CO)3)(u-PCy,) (1-C(Bu)O)(CO)s einzusetzen. Dabei resultierte eine deutlich
héhere Regiosalektivitdt des Metaleinbaus in die Positionen M2 und M (vgl. Abb.), as

fur die bisher verwendeten reinen Gruppe 11-Elementkombinationen.



