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1 Einleitung urd Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Eines der wichtigsten interdisziplindren Gebiete in der Chemie befaldt sich mit der Synthese,
Re&tivitdt und Aufklarung der Strukturen von Organometall verbindurgen. Dieser
Verbindurgsklasse wird eine Schlusslfunktion in vielen Bereichen der Chemie zugeordnet.
Dabel stehen de Erforschung der chemischen Bindurg, katalytischen Redtivitét,
Oberflacheneffekte und der Modell charakter der Wirkung von Metallen auf korpereigene
Stoffeim Vordergrund[1, 2. Die Wichtigkeit der Organometall verbindurgen wird durch eine
Reihe spezidller wissenschaftlicher Zetschriften und de laufende Zusammenfasaung
herausragender Arbeitsgebiete in Reviewartikeln in den letzten Jahrzehnten eindrucksvoll
belegt. Die Stoffklasse umfaldt definitionsgemald Verbindurgen mit einer und mehr direkten
M-C-Bindurgen und stellt ein Bindurgsglied zwischen organischer und anorganischer
Chemie dar.

Die geschichtliche Entwicklung der Organometall verbindurgen beginnt im 18. Jahrhuncert.
Schon ein Jahrhundert spéter wurde beispielsweise das Diethylzink von Frankland un 1849
synthetisiert. Eine der dlteren bekannten Verbindurgen dirfte das nadh Zeise benannte Salz
der Formel K[PtCl3(H,C=CH,)]- H>O von 1827sein. Eswurde st in den funfziger Jahren als
Ubergangsmetall-n-Komplex erkannt. In ihren Anfangen beschéftigte sich de
Organometall chemie Uberwiegend mit den Hauptgruppenmetall alkylverbindurgen, wie e die
folgende kurze Aufzéhlung belegt. Als erstes war die Entded<ung der Grignard-Verbindurgen
im Jahr 1900fUr die rasche Entwicklung der Organometall chemie verantwortlich. Dann folgte
die Entwicklung der Organosil oxyl-Polymere. Fir die Organcaluminium-Verbindurgen gab
es ghliefdlich 1953 duch de Entdedkung der Ziegler-Katalysatoren einen weiteren grof3en
Aufschwung. Ein wichtiger Vertreter der Organodeichemie war das Tetraghylblel als
Antiklopfmittel. In den funfziger Jahren ruckten de Verbindurgen der Organobachemie ds
Raketentreibstoff in das Zentrum des Interesses. Dartiber hinaus waren stets metall organische
Verbindurgen vonArsen, Antimon undQuedksilber von plysiologischer und therapeutischer
Wichtigkeit. In den Anfangen deser Chemie spielten de Ubergangsmetalle keine grofe
Rolle, weil die bis dahin geldufigen Synthesemethoden wegen des leichten kinetischen Zerfall
von Ubergangsmetall organylen nicht ohre weiteres anwendbar waren [3]. Erst durch de
Entdedkungen der Metall carboryle [4], die umfassenden Arbeiten von W. Hieber [5-9] und
den Nachweis katalytischer Wirksamkeit [10-14] einiger dieser Verbindurgen riickten sie ins

Zentrum des Interesses.
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In neuerer Zeit hat sich ein intensives Forschurgsinteresse um die Metall clusterverbindurgen
wegen ihren besonderen Bindurgsverhdtnissen [15, 16, 1T, ihrem Modedllcharakter bei
biologischen Systemen (z. B. Eisen-Schwefel-Cluster als Analoga zu Fe/S-Proteiden [18, 19)
undihrer potentiell en katalytischen Aktivitét [20] entwickelt.

Die Metalcluster sind von groffem tedhnischen Interese und werfen einige wichtige
grundsétzliche Fragen auf. So stellt sich die Frage, wie viele Metalltome in einem Cluster
metalli sche Leitfahigkeit bewirken, welche Polyedereinheiten de Vorstufe von kubsch-
dichtesten Metall padkungen sind undin welchem Umfang Quantisierungseffekte im Bereich
von Nanopeartikeln in Clustern vorhanden sind [21]. Um diesen Fragen ndher zu kommen ist
es wiunschenswert, Synthesen zu entwickeln, de @nen systematischen Aufbau von
Metall aggregaten gestatten. Solche Clustereinheiten werden durch Liganden stabili siert. Fir
die vorliegende Thematik meiner Arbeit galt es, die richtige Wahl der geagneten Substanzen
zu treffen. Sie wird ebenfall s durch de grole Auswahl bzw. Kombinationsmdgli chkeiten von
Metalen und Coliganden fur Preausorverbindurgen erschwert. Stabil sollte beispielsweise
eine Kombination zwischen Ubergangsmetallen und Schwefelli ganden aufgrund ihrer hohen
Affinitét in Gegenwart von n-Akzeptorliganden in Komplexverbindurgen sein.

Die demischen Eigenschaften von Ubergangsmetall -Schwefelkomplexen sind bei weitem
noch nicht aufgeklart. Dies liegt zum einen an den unvahersehbaren Reaktionsmustern mit
ungewohrlichen Schwefelliganden und zum anderen auch an der geringen Selektivitat der
Redktionen. Bel den bekannten Reéktionen ist auffélig far die Affinité, dald de
Ubergangsmetalle aus verschiedenen Schwefelverbindurgen Schwefelatome  entfernen
konren [22, 23. Die direkte Umsetzung mit H,S oder Sulfid-lonen als Edukte ist bisher eher
selten [24-31], dawohl die éngesetzten Edukte zu resktiv sind. Bekannte Ubergangsmetall -
Schwefelverbindurgen entstanden haufiger durch Umsetzung von Metallcarborylen mit
Schwefel [32-39] bzw. Schwefeltibertrégern wie Episulfiden (Dreiringverbindurgen) [40-42],
Disulfanen [27, 37, 4345, Thiocyanat [46], Kohlenoxidsulfid [47] und tert.-
Butylschwefeldiimid [36, 4§. Doch stochiometrische Umsetzungen durchzufiihren bzw. den
Medhanismus dieser Re&ktionen anzugeben, schien schwierig zu sein. Erst durch
funktionalisierte Derivate mit abspaltbaren Substituenten erdffnete sich ein Zugang zum
systematischen Aufbau von sulfidischen Clustern [49, 50,51]. Eines dieser Derivate war
Bis(trimethylzinn)sulfid. Mit diessm Edukt konrte in vielen Félen de Ubertragung durch
sukzessve Spatung der Zinn-Schwefel-Bindurg mit Carbonylmetall -Hal ogeniden erfolgen
[52, 54. Doch auch hier lief¥en sich in einigen Féllen komplexe Reaktionen beobadhten [53,
54]. In den mehrkernigen schwefelverbriickten Ubergangsmetallkomplexen kann dbs
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Schwefelatom bis zu sedhs Vaenzelektronen zur Bindurg heranziehen. Der Schwefel kann
demzufolge ds Zwei-, Drei-, Vier-, und Sechselektronendonaligand fungieren. Dadurch
kommt ein drastischer elektrischer Einflul® auf die Metall-Metall-Bindurgsldngen zustande.
Demgegentiber betrifft eine Veranderung der Elektronenzahl im Komplex die Metall-
Bruckenatom-Bindurgslangen weniger [22, 23]. Desweiteren ist Schwefel in der Katalyse
von grol¥er technischer Bedeutung (Katalysegift und Selektivitatsgeuerung) [32]. Die meisten
Verbindurgen, de mit Ubergangsmetallen der Gruppe 7 und Schwefel dargestellt wurden,
waren dopplt verbriickte Komplexe M,(4-SR)2(CO)s (M = Metdl, R = organischer Rest)
[54, 55, 56, 58, 62, 63, 66, 67, 68, 89, 73 und Kubankomplexe [M(CO)3]4(13-SR)4 [54,
55, 56, 59, 60, 61, 64, 65, 66, 68].69
Ein vorangiges Zid diessr Arbeit ist deshalb de seektive Darstellung von
hydridochal kogenidoverbriickten Rheniumclustern Rex(u-H)(U-ER)(CO)g (E = S, Se, Te und
R = organischer Rest) mit funktionell er Hydridogruppe, substituierbare Carborylli ganden und
einer Lewis-Basizitét der verbriickenden Chalkogene (E = S, Se, Te) sowie die Klarung ihres
Redktionsverhatens. Diese Verbindurgen sollten weiterhin gute Synthesebausteine fir eine
systematische Clusterexpansion sein. Auch bel den friher durchgefihrten Reaktionen von
Rheniumcarborylen mit  Chakogenliganden  entstanden de oben  genannten
dopeltverbriickten  Zwelkernkomplexe  Rey)(U-ER)2(CO)g und Kubankomplexe
[Re(CO)3)4(Uz-ER)4. Allerdings waren his zur Aufnahme der eigenen Experimente in der
Literatur nur zwel hydridochalkogenidoverbriickte Dirheniumkomplexe Rey(u-H)(u-
SR)(CO)s (R = 3-CO,Me-6-MeNCgH; und CH,-p-SRey(p-H)(CO)g]) [73, 74 und
beschrieben worden. Letztere elaubten in Anaogie zu hydridophasphidoverbriickten
Rheniumkomplexen Re;x(U-H)(U-PR2)(CO)s und dopglt phosphidoverbriickten Verbindurgen
Rey(M-PR2)2(CO)s ein breiteres Reektionsgpektrum as die doppeltchalkogenidoverbriickten
Komplexe. Auf¥erdem ergibt sich aus den hisherigen Publikationen, dal3 Systeme vom Typ
Re)(u-H)(U-Y)(CO)g as funktiionele Synthore a@n  fester Bestandteil der
Rheniumcarborylchemie sind. Im Einzelnen sind his heute die Systeme mit Y = Cl, I, CCR,
CHCR,, Pyridyl, PR,, COOR préparativ fur die Gewinnurg von Rey(p-H)(p-Y)(CO)s
herangezogen worden [75-84]. Daftr wurden folgende Wege beschritten:

ad Thermolyse von Rey(CO);p in Gegenwart von HPCy, oder HPPh, im

Glaseinschluf¥ohr

b) Photolyse von Re,(CO)1¢ in Gegenwart von R,CCR,

¢) Thermolyse von Rey(CO)g(L)2 (L = Zweielektronendonali gand)

d) Umsetzung von Re;(CO)g(NCMe), mit HCCR
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Von den genannten Synthesemethoden erschienen a) und g fur die obige Zielsetzung
vorteilhaft zu sein. So war nach den hisherigen Beobadhtungen de Synthesemethode b)
wegen der geringen Selektivitdt und der bevorzugten Bildung von Kubankomplexen
auszuschliefien. Auf¥erdem konrte Methode ¢ ebenfalls auscheiden, weil Thiole, Selendle
und Tellurole bestenfalls shwadh koadinierten undsich somit labile Komplexe wie z. B.
Re)(CO)g(HSR), nicht isolieren lasen. Schlieldlich ba die Methode g einen drekten
praparativen Zugang an. Sie sollte deshalb zuerst angewandt werden, obwohl bei den
drastischen Re&ktionsbedingungen fur eine Umsetzung maogli cherwei se mit einer unsel ektiven
Produltverteilung und Zerfall der Edukie zu rechnen war. Letztlich bieb dann de Methode
d), um be Selektivitdtsproblemen eine hohe Selektivitdt der angestrebten Reaktion zum
Re)(u-H)(U-ER)(CO)s zu gewdhrleisten. Dies gilt insbesondere fur die thermisch
empfindichen Thiole, Selende undTellurole.

Nad erfolgreicher Darstellung der angestrebten Clusterkomplexe Rex(p-H)(U-ER)(CO)s galt
es, deren Redtivitédt bezlglich der Hydridokriicke (Metallierung), CO-Liganden
(Substitution) und Chalkogenidolriicke (Expansion) zu studieren.
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2. Beschreibung und Diskusgon der Versuchsergebnisse

2.1  Syntheseverfahren fur hydridosulfidoverbriickte Zweikernkomplexe vom Typ
Rey(p-H)(U-SR)(CO)s (R =Nph1,Ph 2,Cy 3,H 4,n-Bu 5, C,H,COOH 6, Co7H4s5 7,
C14H190g (Glycosyl) 8, p-CeHaF 9, CFs 10)

Ubergangsmetall carboryle sind als mehrfach funktionelle Synthesebausteine fiir den Aufbau
von Ubergangsmetall clustern zu nuzen. Gezielte Clustersynthesen sind richt trivial und
efordern  eine  komplexe Zusammenstellung von  Grundbeusteinen.  Verbriickte
Metall carborylderivate escheinen insbesoncere fir den Aufbau von Ubergangsmetall clustern
gedgnet, weil sie ail¥er Uber substituierbare Carbornylliganden nach Gbker eine funktionale
Bruckengruppe enerseits eine Clustererweiterung zulasen und andererseits fur ene
zusétzli che Stabilit & von Metall -Metall -V erkniipfung sorgen. Beispielsweise ist [Rex(u-H) (-
Y)(CO)g] mit Y = PR, [75, 76, Cl, | [77, 78, 79], n>Pyridyl [80, 81], n>-C=CR [82], n*
CH=CRR [83], C(R)O [84] ein solches Synthon. So wird de Re&tivitdé von
hydridophaphidoverbriickten Clusterkomplexen im Arbeitskreis von Haupt schon seit 1984
in Bezug auf systematische Clustersynthese, Strukturgeometrien von Heterometall komplexen,
heterometalli sche Bindurgsbeziehungen und Katalyse intensiv untersucht [75, 8591]. Im
Rahmen deser und anderer derartiger Studien Ulberrascht es, dal3 von an wenigen bekannten
hydridosulfidoverbriickten Dirheniumclusterkomplexen [73, 74 bzw.
Dimanganclusterkomplexen [92] bisher keine zu analogen Studien herangezogen wurden. Ein
Grund dfir war moglicherweise, da3 de zugehérigen Syntheserouten methodsch sehr
aufwendig waren. In der vorliegenden Arbeit sollte deshalb eine Untersuchung fir einen
systematischen Zugang zu den hydridochalkogenidoverbriickten Verbindurgen Rey(p-H)(u-
ER)(CO)s mit E = Schwefel, Selen und Telur (Abbildung 1) entwickelt werden, um
anschlief?end mit den erhaltenen Clusterkomplexen Paralelen und Unterschiede zu den

bekannten zweikernigen Brickenkomplexen mit anderen Briickengruppen aufzuzeigen.
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Abbildung 1: Zweikernkomplexe des Typs Rex(u-H)(U-ER)(CO)g

2.1.1 Verfahren unter Anwendung der Glaseinschlufrohr-Technik fir die
Zielverbindungen 1 bis 3 und die Nebenprodukte vom Typ Rey(U-SR)2(CO)s (R =
Nph 1a, Ph 2a, Cy 3a), die Kubankomplexe [(Re(CO)3)4(13-SR)4] (R = Nph 1b, Ph
2b, Cy 3b, Re(CO)s 14) sowie die Derivate [(Re(CO)3)4(M3-SNph)2(us-SPh),] 16
und [Res(H-SRe(CO)s)(H-SH)(U-CO)(CO)e] 15

Die bekannten analogen hydridophasphidoverbriickten Systeme Re,(u-H)(U-PR2)(CO)s (R =
Cy, Ph) sind duch Umsetzung von aquimolaren Stoffmengen Rey(CO)i9 mit HPR;, im
Glaseinschluf¥ohr bei ca180<T in guten Ausbeuten zuganglich [75, 85, 8. Eine Ubernahme
dieses Syntheseprinzips zur Darstellung hydridosulfidoverbriickter Systeme lag daher nahe. In
Analogie wurden de Re&tanden Rey(CO); und Thio-2-naphthal in Xylolldsung bei 180°C
far 18h umgesetzt. Die dickschichtchromatographische Aufarbeitung ergab ein Stoff gemisch,
desen Produkte nach fallendem R-Wert geordnet sind: Rex(U-H)(U-SNph)(CO)g 1 (37%%),
Rex(U-SNph)2(CO)s 1a (6%), [Re(CO)3(us-SNph)]4 (ResSNphy) 1b (23%) (Strukturtypen in
Abbildung 2). Die prozentualen Stoff mengenanteile der bezeichneten Verbindurgen sind in

Klammern angegeben.

Q i y——
QM s iz
§ , & "/// M=
(CO),RE—Re(CO), (CO),Re Re(CO)4 |\|/| J
: e
Nph SQ Y M
1 la 1b M =Re(CO)3, Y = SNph

Abbil dung 2: Produkte der Umsetzung zwischen Rey(CO)10 undHSNph
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Die drei erhaltenen Produke dokumentieren einen urselektiven Regktionsablauf. Es bil deten
sich neben dem angestrebten Produkt 1 die beiden Nebenproduke la und 1b. Letztere
Strukturtypen, einschliefdlich opimierter Synthesen, sind kereits bekannt [54-72]. So
entstehen de pulizierten zweifach sulfidoverbriickten Systeme durch Umsetzung der
Produlte Re(CO)sCl bzw. Mn(CO)sBr und (MesSn),S in nahezu quantitativer Ausbeute [54].
Unter Thermolysebedingungen verlieren sie @énen CO-Liganden pro Re-Atom und blden
durch Dimerisierung den Kubankomplex [Re(u3-SR)(CO)s)4 (R = SnMes ) [54].

Um selektive Reaktionsbedingungen fur die Bildung des gewlnschten Zweikernkomplexes 1
zu bestimmen, wurden de eforderlichen Versuchsrethen mit ener Variation s
Eduktverhdltnisses, der Temperatur und dr Reéektionsdauer fortgefiihrt. Das beste
Umsetzungsergebnis fir 1 mit einer Produktausbeute von 60% ergab sich schliefdich bei
Wahl eines aguimolaren Verhéltnisses der beiden Produkte, 48h Re&ktionsdauer und der auf
150°C erniedrigten Redktionstemperatur. Diese optimierten Reéktionsbedingungen fanden
nunauch bei anderen Thiolen RSH (R= Ph, Cy) und Re;(CO);o eine Anwendurg. Sie egaben
die in Tabelle 1 aufgefihrten prozentualen Produktanteile. Der Antell des unumgesetzten
Edukts Rex(CO)1g lag jeweil sim Bereich um 10%.

Tabdll e 1: Prozentual e Produktausbeuten

R= Nph Ph Cy
Re,y(u-H)(1-SR)(CO)s 61% 5% 56%
1-3
Rex(U-SR)2(CO)s 6% 8% 6%
la-3a
Rey(13-SR)4(CO)12 10% 12% 14%
1b-3b

Samtliche durchgefiihrte Versuchsreihen hatten gemeinsam, dal3 de Bildung des bekannten
Kubankomplexes bel Temperaturen >150°C zunehmend eintrat. Parallel dazu ging sie fur die
Zidlverbindurg 1  zurick. Bel  ener  Temperaturerniedrigung  wurde  die
Gesamtproduktausbeute zu gering, well die zur Produkentstehung erforderliche thermische
Labilisierung der CO-Liganden in Rey(CO);o nicht mehr gewahrleistet war [93]. Auch bei
einem Eduktverhdltnis Thiol / Re)(CO)1o kleiner 1 anderte sich an den hisherigen relativen
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Produkausbeutenverhditniseen nichts, aber die Ausbeuten wurden nach geringer. Die
erhaltene Produltentstehurg ist in Schema 1 als Vorschlag skizziert.

Re,(CO)g + HSR / Xylollésung

(i) 150°C, 45h l -COo

(CO)sRe— Re(CO)4

H—aR
(i) +RSH /o -Cco (iv)
-Hjy \\
R
QS/R QS/

. N %
7, N )
2 S %

(COLRE Re(CO),  (CO)Re—Re(CO),

S H
9 (v)
(iii) l-co 180 °C, 18hl+RSH,-CO
Y—M R
S Q.,sf
(A " cormE—reco
‘/M SV N s
Y——M HH R

M = Re(CO)3, Y = SR

Schema 1: Vorschlag zum medhani stischen Reéktionsabl auf

Nadch Thermolyseversuchen mit zwel unterschiedlichen Rheniumisotopen in Rey(CO)1o
wurden in Einschlurohren bei Temperaturen >150C zunehmend de CO-Liganden
disziiert [93]. An deren Stelle tritt nun das Thiol (Re&ktionsschritt i), welches Gber eines
seiner beiden freien Elektronenpaae koordiniert. Dieses hochreektive Intermediat konrte auf
2 Wegen weiterreagieren. Im Teil schritt (ii) kommt es durch Protonierung zur Spaltung der
Re-Re-Bindurg, woduch die im Schema 1 nicht skizzierten Zwischenproduke HRe(CO)s

8
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und RSRe(CO), auftreten konrten. Ersteres wiirde sofort mit einem weiteren Aquivalent RSH
unter Eliminierung von H, zu dem bekannten Intermediat RSRe(CO)s reagieren. Letzteres
dimerisiert unter CO-Abspaltung mit dem anderen Intermediat RSRe(CO), direkt zum
beobadteten Re(L-SR),(CO)s. Die vorgeschlagene Re-Re-Spaltungsreaktion wurde durch
das folgende Experiment nachgewiesen. Durch axidative Umsetzung von Rex(CO)1p mit
TMNO in THF-L6sung wurde zunadst Re,(CO)o(THF) und CO, hergestellt. Dann reagierte
dieser Zwischenkomplex mit 1 Agquivalent HSNph zu Rey(CO)gHSNph. Nadch 2h
Reaktionsdauer bei Raumtemperatur lief? sich mittels gemessener *H-NMR- und IR-Spektren
aus der Reihe der diskutierten Intermediate die Bildung sowohl von HRe(CO)s (6 (THF-dg):
-5,2 (s, 1 H) as auch der isolierte Re;(U-SR),(CO)g durch Spektrenvergleich sichern [55, 56,
94, 99. Die Zielverbindurg 1 bildete sich nicht. Eine solche Re-Re-Spaltung sollte bel den
jetzt angewandten hoéheren Redktionstemperaturen kinetisch benaditeili gt sein, weil dabei
erstmals das Produk 1 zu erhalten ist (Schritt iv). In desem Fal wird am benachbarten
Re(CO)s-Fragment bevorzugt ein CO-Ligand abgespalten, so da3 sich das ungeséttigte
Teilchen duch eine intramolekulare oxidative Addition der SH-Gruppe stabilisiert. Bei der
hohen Temperatur von 180T sollte Rex(u-H)(u-SR)(CO)s in Gegenwart von RSH Uber die
naheliegende Zwischenstufe Rey(p-H)(p-SR)(CO)7(HSR) nadifolgend urter Eliminierung
von H, und CO gleichfalls zum Kubankomplex (Re&ktionsschritte v und vi) abreagieren.
Diese Hypothese konrte dadurch bestétigt werden, dal3 sich in einem Glaseinschlul¥ohr der
Zweikernkomplex 1 in &uimolaren Stoffmengen mit HSNph in Xylollésung bei 180°C
tatsadlich zu dem erwarteten Kubankomplex 1b umsetzt.

Nadch desem Untersuchungsergebnis llte es auch moglich sein, einen Kubankomplex mit
zwei verschiedenen Organoschwefelbriicken zu synthetisieren. Dazu wurde 1 mit Thiophenadl
bei 180°C in einem Glaseinschluf¥ohr 18h lang umgesetzt. Nadh chromatographischer
Aufarbeitung des Reé&ktionsgemisches wurde der gesuchte neue Kubankomplex
[Re(CO)3]a(Hs-SNph)2(Hs-SHh), 16 in 70 % Ausbeute ehaten. Seine Charakterisierung
erfolgte durch gemes=ne IR-, *H-NMR-Daten und eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
(Abbildurg 3).

Die bisherigen Untersuchungsresultate dokumentieren, dai stets der Kubankomplex Res(Us-
SR)4(CO);, das thermodynamisch bevorzugte Produkt in den urtersuchten Reaktionss/stemen
Rey(CO)10 / HSR ist. Durch de getroffene Wahl der Reé&tionsbedingungen und geschickte
Re&ktionsfihrung war es jedoch méglich geworden, das angestrebte Rey(u-H)(uU-SR)(CO)g
zum Hauptprodukk zu madien. Entscheidend ist dabel das Verhdltnis der relativen
Geschwindigkeiten der mehrstufigen Re&ktionen in den Schritten (ii) und(iv). Scheinbar wird
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im Temperaturbereich zwischen 153180°C (Optimum fir 1) die Re-Re-Bindurgsgaltung im
Schritt (i) zugunsten der Beibehaltung dieser Bindurg und grofere Dissoziationsbereitschaft
fur einen CO-Liganden zurtickgedréngt.

Die IR-Spektren von la-3a (Tabelle 2) zeigen 4 intensitétsdarke und an der kurzwelligen
Seite @ne sehr schwade vco-Absorptionsbande. Im Prinzip sollte hier das fir eine ds
M(CO)4-Einheit mit C,,-Symmetrie zu erwartene Muster mit vier vco-Banden auftreten. Die
Symmetrie des Molekils ist durch de vorhandene syn-anti-lsomerie der an den
Schwefelatomen gebundenen Reste R jedoch geringer, so dal3 de beobadtete héhere Zahl
derartiger Schwingungsbanden zu erwarten ist [69-71].

Tabelle 2: vco-IR-(THF) Daten vonRe,(1-SR)2(CO)s (1a-3a)

IR [cm™]
la 2110 w 2098m 2019 s 1992m 1954m
2a 2118 w 2098m 2019 s 1992m 1954m
3a 2106 w 2098m 2009 s 1989m 1944m

Im Falle der Kubankomplexe Res(Hs-SR)4(CO)12 liegt eine hohe Symmetrie (Tq) vor, so dal3
ein einfaches vco-lR-Spektrum zu erwarten ist (Tabelle 3). Die M(CO)s-Einheit (Cs,) bzw.
die Schwefeleinheiten hilden jewels einen Tetragder. Nur durch eine unpdare
Wedhselwirkung sterisch anspruchsvoller Liganden auf den Wurfeledken ist eine Verzerrung
des Wirfels deutbar. Dadurch dirften fir die Kubankomplexe mit R = Nph kew. Ph (1b, 2b)
im veo-lR-Spektrum drei Absorptionsbanden statt der geforderten zwei fir eine idede lokale
Cs-Symmetrie der Re(CO)s-Einheiten vorhanden sein [69-71].

Tabelle 3: vco-IR-(THF) Daten vonRey(us-SR)4(CO)12 (1b-3b) und 16

IR [cm™]
1b 2052 wv 2033 \s 1940m
2b 2054 w 2033 s 1944m
3b 2023 \s 1932s
16 2033 \s 1938m

1C
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2.1.2 Molekilstrukturen der Kubankomplexe 16 und 1b

Derivat 16. Der aus n-Pentan/CHCI3-L6sung nach Dampfdruckausgleichsmethode ehaltene
hellgelbe Einkristall liegt im tetragonalen Kristall system von der Raumgruppe P4./nbc vor
(Formeleinheit Z = 4). Die Gitterkonstantenbetragen a =14,489(2) A, b= 14,489(2) A undc
= 22,200(6) A. Der Molekillaufbau und de Bezeichnurg der Atome werden in Abbildung 3
veranschaulicht.  Ausgewdhlte Bindurgsangen und -winkd sind in Tabele 4

zusammengefalt.

Tabell e 4: Bindurgslangen und-winkel von 16

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]

Rel-SIA 2,508(2) SIA-Rel-S1 76,81(7)

Rel-S1 2.514(2) S1A-Rel-SIB 77,78(7)

Rel-SIB 2,522(2) S1-Rel-S1B 76,54(7)

S1-RelB 2,508(2) RelB-S1-Rel 102,37(8)

S1-RelA 2,522(2) RelB-S1-RelA 100,44(7)
Rel-S1-RelA 101,% (7)

Die Molekilstruktur entspricht einem verzerrten Wirfel auf dessen Ecken sich aternierend
Re(CO)s- und SNph- bzw. SFh-Fragmente befinden. Aufgrund der méalligen Qualitét des
Einkristalls snd de mit Schwefel besetzten Ecken des Wrfels mit 50% SFh-Liganden und
50% SNph-Liganden fehlgeordnet besetzt. Die nichtbindenden Re---Re-Abstande liegen im
Bereich von 3,8651) A bis 3,913(1) A und haben somit die gleiche GroRenordnurg wie in
der Verbindurg [Re(CO)s(SMe)], (3,853 lis 3,957 (3) A) [96]. Die Re-S-Bindurgslangen
(Mittelwert 2,515 (2) A) sind im Rahmen der Standardabweichurng geich. Jede der vier
benachbarten SRe(CO)s-Einheiten erreicht durch de drel Nacdhbargruppen am Re-
Zentralatom eine verzerrt oktaaderische Ligandenumgebung. Aus den Re-S-Re-Winkelwerten
zwischen 100,44 (7)° und 102,37(8)° deutet sich ein Trend zur sp>-Hybridisierung des
Schwefels an.

11
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Abbildurg 3: Moleklstruktur von 16

Derivat  1b: Die Titeverbindurg  kristalisiete ais CHCl; nach  der
Dampfdruckausgleichsmethode mit n-Pentan. Sie zeigte mit 8 Formeleinheiten je
Elementarzelle im tetragonalen Kristall system in der Raumgruppe P4./n. Als Gitterparameter
ergaben sich: a =18,020(2) A, b= 18,020(2) A undc =31,705(6) A. Den Molekiilaufbau
veranschaulicht Abbildung 4. Ausgewahlte Bindurgsldngen und—-winkel sind in Tabelle 5
angegeben.

12
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Tabelle 5: Bindurgsldngen und-winkel von 1b

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]
Rel-S2 2,518(4) | S3-Rel-SL | 77,42(12 | Re3-Sl-Rel | 101,13(13
Rel-S3 2528(4) | S4Re2-SL | 78,30(12 | Rel-S1-Re2 | 103,51(14)
Rel-S1 2,529(4) | S4Re2-S2 | 77,03(13 | Re3-SI-Re2 | 98,80(13)
Re2-S2 2,545(4) | S3-Re3-SL | 78,0012 | Re4-S2-Re2 | 100,74(14)
Re2-S1 2531(4) | SARe4S2 | 76,76(13) | Rel-S2-Re4 | 99,22(14)
Re2-S4 2,486(4) | SA-Re4S3 | 7594(12) | Rel-S3-Re4 | 98,70(14)
Re3-S1 2,513(4) | S2-Rel-S3 | 79,23(18) | Rel-S2-Re2 | 103,44(14)
Re3-4 2,504(4) | S2-Rel-SI | 76,14(13) | Re3-S4-Re4 | 103,37(13
Re3-S3 2,513(4) | S1-Re2-S2 | 75,64(12 | Re3-S3-Rel | 101,17(14)
Re4-S2 2,529(4) | SA4-Re3-S3 | 76,64(13 | Re3S3-Red | 102,51(14)
Re4-S3 2,539(4) | S4-Re3-SL | 78,30(12 | Re2-S4-Re3 | 100,26(13)
Red-S4 2517(4) | S2-Re4-S3 | 78,83(13) | Re2-S4-Red | 102,71(14)

Auch bei der Verbindurg 1b mit gleichen Sulfidolriickenatomen handelt es sch um eine
verzerrte Kubangeometrie, obwohl die Reste R der Sulfidoatome nun gleich sind. Analoge
bekannte Kubankomplexe sind: [Re(CO)3(SMe)]4 [96], [MN(CO)3]4(H3-SFh)4 [97], [Res(Us-
9)4(CN)12]* [98], [MNSR(CO)3]4 [99]. Die nichtbindenden Re-Re-Abstande sind analog
denen in 16. Die Re-S-Bindurgslangen variieren zwischen 2,486(4) A (Re2-S4) und 2,545
(4) A (Re2-S2) stérker asin 16.

13
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Abbildurg 4: Molekulstruktur von 1b

2.1.3 Darstellung und Molekulstrukturen von 14und 15

Die Umsetzungserfolge mit Re;(CO)1o und Thiolen (RSH) zu den Komplexen Rey(p-H)(p-
SR)(CO)s legten es nahe, eine analoge Retion mit Schwefelwasserstoff H,S statt Thiolen
RSH durchzufiihren. Dadurch konrte sich der SH-funktionale Clusterkomplex 4 bilden. Zur
Redisierung dieses Vorhabens wurde Rey(CO)1o mit einer H,S-haltigen Xyloll6sung bei
150°C 10h erhitzt. Dabei entstanden urldsliche gelbe, orangefarbende und schwarze
Produltkristall e, die unter dem Mikroskop per Hand radh ihrer Farbe ausgelesen wurden. Die

14
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in geringer Stoff menge (~ 3% des Produkigemisches) erhaltenen gelben und @angefarbenden
Kristalle waren fir ene Einkristal-Rontgenstrukturanalyse geegnet. Nad desen
Strukturergebnisen handelte es sch bei den gelben Kristallen um [Re(us-S(Re(CO)s))(CO)3)4
14 [69] und den arangefarbenden um Res(ps-S(Re(CO)s)) (U-SH) (U-CO)(CO)g 15 (Abbildung
5). Der Haupttel des Produkigemisches waren schwarze Kristalle, die sich fir eine
Einkristall -Rontgenstrukturanalyse nicht eigneten. Zur Verbesserung der Selektivitat dieser

Redaktion wurden keine weiteren Versuche durchgefihrt.

(CO), Y Re(CO)s Tie(CO)s
©0) /Re /S
OC):Re
TN | —réca), "\
| e W W
Al X/
(OC)RE———S__ (OC)sR Re(CO)3

Re(CO)s e\ /

14 15
Abbildurng 5: Skizzen der Molekilstrukturen von14 und15

Bel den strukturméfdig unbekannten schwarzen Kristalen scheint es sch un en
hypathetisches Polymer zu handeln, das offensichtlich Ahnlichkeit mit einer entsprechenden
Verbindurg hatte [69].

Derivat von 14: Die gelben Einkristalle hatten eine monoHWine Elementarzelle der
Raumgruppe P2:/n mit Z = 4 . Folgende Gitterparameter wurden gefunden: a =17,036(3) A,
b=11,594(2) A, ¢ =17,152 (3) A und B = 105,80 (1)°. Der Molekiilaufbau und de
Bezeichnurg der Atome werden in Abbldung 6 veranschaulicht. Ausgewahlte
Bindurgsléangen und—-winkel sindin Tabelle 6 zusammengefalt.
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Tabelle 6: Bindurgslange und—winkel von 14

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]
Rel-S1 2,558(5) S3-Rel-S4 [82,86(18) |Re5-SL-Rel [118,0(2)
Rel-S3 2,546(6) S3-Rel-SI  |7585(17) |Re4S2-Re3 |103,6(2)
Rel-S4 2,546(6) S4Rel-SL  |82,32(17) |Re4S2-Re2 |95,9(2)
Re2-S1 2,546(6) S3-Re2-SL | 76,16(17) |Re3-S2-Re2 | 95,44(17)
Re2-S2 2,554(6) SI-Re2-S2 |82,28(18) |Re2-S3-Rel |104,25(19)
Re2-S3 2,541(5) S2-Re3-S4 | 76,51(17) |Re2-S3-Re3 | 95,39(17)
Re3-S2 2,539(5) S2-Re3-S3  |82,89(17) |Rel-S3-Re3 |95,53(17)
Re3-S3 2,554(5) SARe3S3 |82,66(18) |Re4-S4-Rel |95,95(18)
Re3-S4 2,543(6) S2-ReAS4  |76,73(17) |Re4S4-Re3 |103,20(19)
Re4-S1 2,539(6) S2-Re4SL  |82,76(18) |Rel-S4-Re3 |95,66(18)
Re4-S2 2,536(6) SA-Re4-S1 | 82,84(17)
Re4-S4 2,539(5) Re4-SL-Re2 |96,0(2)
Re5-S1 2,557(6) Re4-S1-Re5 | 120,6(2)
Re6-S2 2,569(6) Re2-S1-Re5 | 118,4(2)
Re7-S3 2,543(5) Re4-S1-Rel |95,64(17)
Re8-4 2,553(5) Re2-S1-Rel |103,73(19)

Das Molekulfragment veranschaulicht gleichfall s eine verzerrte Wirfelgeometrie, auf dessen
Ecken sich dternierend Re(CO)3; und SRe(CO)s- Einheiten befinden. Die vier nichtbindenden
Re - - - Re-Abstdndeunterscheidensich. Siereichen von 3,7681) A bis4,015(1) A. Allerdings
snd adle
Rheniumcarborylfragmenten im Rahmen der Standardabweichung geichlang.

Re-S-Bindurgsléngen trotz  der Betelligung von  urterschiedlichen

1€
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Abbildurg 6: Molekulstruktur von 14

Precursorkomplex von 15: Die Titelverbindurg kristalisierte im monoklinen Kristall system
mit der Raumgruppe P2:/C und cen Gitterparametern: a =17,036(3) A, b=11,594(2) A, c =
17,152(3) A undp = 105,80 (1)°. In der Tabelle 7 sind ausgewdahlte Bindurgsabstinde und—
winkel zusammengefaldt. Der Molekilaufbau und de Bezeichnurg der Atome werden in

Abbildurg 7 veranschauli cht.
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Tabelle 7: Bindurgsldngen und—winkel von 15

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]

Rel-S2 2,498(3) S1-Re3-32 71,75(11)
Re2-S1 2.483(3) S1-Re4-S2 72,75(11)
Re5-S1 2,498(3) S2-Re5-S1 71,86(11)
Re5-S2 2,494(3) Re4-S1-Re5 104,19(12)
Re4-S1 2,468(4) Re4-S2-Rel 125,17(14)
Re4-S2 2.472(4) Re3-S3-Re5 83,40(17)
Re5-S3 2,500(6) Re3-C11-Re4 79,8(5)
Re3-S3 2,402(6)

Re3-Re4 3,0089(10)

Re3-C11 2,008(17)

Re4-C11 2,559(16)

Re4-C14 1,886(17)

Re3-S1 2,498(4)

Re2-S2 2,501(3)

Re3-C13 1,931(17)

Das zentrale Molekilfragment in 15 ist eine trigonae Bipyramide, deren Basis aus drei Re-
Atome (Re3, Re4, Reb) besteht und deren apikale Position duch de beiden ps-gebundenen
Schwefelatome S1 und S2 besetzt sind. An de beiden letztgenannten Schwefelatome ist
jeweils noch eine terminale Re(CO)s-Einheit gebunden, so dal3 dese Schwefelatome von 4
Re-Atomen tetraedrisch umgeben sind. Das Re5-Atom ist oktaedrisch von dei CO-Liganden,
einem p-SH-Liganden undzwei s-S-Liganden umgeben. Die CO-Liganden sind debei fadal
angeordnet. Red ist unter Vernachldssgung der Metall-Metall-Bindurg verzerrt oktaedrisch
von de endsténdigen CO-Liganden, einem p-CO-Liganden und zwei pg-S-Liganden
umgeben. Beim Re3 liegt ein dhnlicher verzerrter Koordinationsoktaeder vor, der jedoch aus
zwei CO-Liganden, einem p-CO-Liganden, zwei Ys-S-Liganden und einem p-SH-Liganden
gebildet wird. Nur der Metall-Metall-Abstand Re3-Re4 ist mit 3,0089(10) A als bindend
anzusehen. Die Abstdnde Re3-Re5 (3,262 (1) A) und Re4-Re5 (3,918 (1) A) sind ceutlich
langer a's eine Re-Re-Einfachbindury, wie der Vergleich mit Rey(CO)1o (Re-Re: 3,041(1) A)
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2. Beschreibung urd Diskusdon der Versuchsergebnisse

[10Q] zeigt. Die Distanzen zwischen Rel-S2 undRe2-S1 (2,498(3) A, 2,483(3) A) sindim
Rahmen der Standardabweichung deich. Die Re5-S1- und Re5-S2-Bindurgslangen ( 2,498
(3) A, 2,494(3) A ), sowie Re4-S1 2,468(4) A und Red- S2 2,472(4) A sind urtereinander
gleich. Jedoch urterscheiden sich Bindurgslangenpaae Re5-S1 / Re5-S2 undRe4-S1 / Re4-
S2 deutlich. Diese Beobaditung ist noch drastischer bei den Re5-S3 2,500(6) A und Re3-S3
2,402 (6) A. Auch de Bindurg des p-CO-Liganden ist unsymmetrisch, was durch de
unterschiedlichen, Bindurgdéngen Re3-C11 2,098 (17) A und Re4-C11 2,559 (16) A
verdeutlicht wird. Da e sch bei der Verbindurg 15 um einen elektronenprézisen
Clusterkomplex (18-Vaenzelektronenregel) handelt, ist wohl am p-S3-Ligand auf%er einer
Re(CO)s- undRe(CO),-Einheit noch ein H-Atom vorhanden.

Abbildurg 7: Molekulstruktur von 15

7
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2. Beschreibung urd Diskusdon der Versuchsergebnisse

2.1.4 Sdlektive Darstellung von Zweikernkomplexen des Typs Rey(u-H)(U-SR)(CO)s
tber Thiole (RSH mit R = H 4, n-Bu 5, C;H4COOH 6, Cy7Hys 7, Ci4H1609 8, p-
CHsF 9, GCgFs 100 und den substitutionslabilen Zweikernkomplex
Rex(CO)s(NCMe),

Nach Studium der Literatur zur Darstellung ahnlicher Clusterkomplexe des Typs [M3(u-H) (-
SR)(CO)1g (M= Ru, Os) durch Umsetzung von M3(CO)1((NCMe), mit einem Aquivalent
RSH, die schon ke Raumtemperatur stattfand [101], ba es sch an, fur die Zielsetzung
eigener Experimente die &nliche substitutionslabile Verbindurg Re;(CO)s(NCMe), as Edukt
Zu testen. Sie wurde durch Oxidation von Re,(CO)1o mit lodosobenzol in Aceonitril als
Festkorper hergestellt [102 und deser mit zwei Aquivalenten des entsprechenden Thiols
RSH in Toludlésung bei 80°C in 1530 Minuten ungesetzt. Durch IR-Kontrolle der veo-
Absorptionsbande des Eduktes bei 2069 cm™ wurde der vollstandige Umsatz festgestellt.
Diese Re&ktionsfuhrung garantierte, dal3 als einziger Produktyp Rex(u-H)(u-SR)(CO)g
entsteht (Schema 2). Er wurde *H-, **C-NMR- undIR-spektroskopisch identifiziert.

(i)

+2 HSR [ ]
(CO),Re——Re(CO),
Toluol | (i)
Re,(CO)s(NCMe), — NS
80°C ¢ g ‘NCMe
-NCMe | H
B Me .
¥ Q < R
(CO),Re——Re(CO), (iii) S
SD —  (CO),RE—ReCO),
e

Schema 2: Re&tionsablauf fir Re;(CO)g(NCMe), mit RSH in Toluall 6sung
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2. Beschreibung urd Diskusdon der Versuchsergebnisse

Trotz der voll standigen Produktbil dung gelang es  nur mit dem
dickschichtchromatographischen Trennverfahren Produktausbeuten zwischen 60% und 80%
zu erzielen.

Im Verlauf dieser Produkentstehung spaltet sich im ersten Schritt bei 80°C ein labiler
Aceonitrilligand ab. Bei Temperaturen kieiner 80°C verringert sich de Ausbeute drastisch.
In der Ligandenaustauschre&ktion tritt an de freile Koordinationsgelle das Thiol (RSH). Das
verbleibende freie Elektronenpaa des Schwefels bewirkt die sofortige Verdréangung des
zweiten Acetonitrilli ganden urter Entstehung der Hydrido- und Sulfido-Brickengruppe im
Prodult. Formal folgt der Freisetzung des labilen Liganden eine intramolekulare oxidative
Addtion dr SH-Funkiion an de Dirheniumeinheit. Unter solchen milden
Re&ktionsbedingungen gelang es nun auch mit Schwefelwasserstoff statt Thiol bei 80°C
Rey(u-H)(u-SH)(CO)g 4 zu synthetisieren. Die im Schema 2 postulierten Zwischenstufen
konnten spektroskopisch nicht beobadhtet werden. Der Reaktions<chritt (i) verlauft sportan,
so dald auch im IR-Spektrum das zugehdrige Zwischenprodukt nicht erscheint. Fir die
Folgere&ktion (ii) wird vorgeschlagen, dal3 de freie Drehbarkeit der HSR-Liganden und de
Re-S-Bindurg eine ayostische H-Bindurg die oxidative Addition der SH-Gruppe an das Re-
Fragment einleitet. Letztlich werden nur die vco-Absorptionsbanden der Produkte im IR-
Spektrum beobadtet.

Das IR-Spektrum aler Produkte des Typs Rex(u-H)(1-SR)(CO)s in THF-Losung zeigt funf
veco-Absorptionsbanden. Da die Titelverbindurg die Molekilsymmetrie Cs hat, sollte das
Spektrum fur 8 Carborylli ganden auch 8 Bandenlagen (4 & + 4 a’) aufzeigen. Dies konrte
exemplarisch fur 3 in Cyclopentanlésung gezeigt werden. Die geringe Bandenzahl in THF-
Losung ist auf den Einfluld des sehr poaren Lésungsmittels auf die Absorptionseigenschaften
der geldsten Substanz zuriickzufthren. Demgegeniber 183t die Wahl von urterschiedlichen
Resten R praktisch keinen EinfluR auf Bandenmuster und-lage ekennen (Tabell e 8).
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2. Beschreibung urd Diskusdon der Versuchsergebnisse

Tabelle 8: vco-IR-Daten in THF von Rex(pu-H)(p-SR)(CO)s (1-10)

IR [cm™]
1 2116wv 2094m 2021\ 199% 1959m
2 2116w 209% 2023\s 1998 1957m
3 2112w 2089 20158 1994m 1961m
4 2116w 2092m 2019\ 1998 1959m

2114w 2089m 2015\s 1998 1959m
6 2114w 2090m 2017\s 19968 1961m

2112w 2089n 2015\5 1996 1959m
8" 2116w 2092m 2021\8 2000 1969n
9 2118w 2094 2021\s 200 1959m
10 2119w 2094 2023\5 2008 1957m

a) Cyclopentanlésung: 2112m, 208%, 2072v, 2014, 20004, 199%, 1968\, 1935 [cm™]
b) in Toluoll 6sung

Die *H-NMR-Spektren der Verbindurgen zeigen bei hohem Feld im Bereich um & = -14 nu
ein Signal, das dem p-H-Liganden duch Vergleich zugeordnet wird. Diese demische
Verschiebung ist fur hydridoverbriickte Rheniumclusterkomplexe typisch [75-80]. Die
gemessene Verschiebung der einzelnen p-H-Signale ist abhéngig vom organischen Rest R der
Sulfidobruicke. Fur die Verbindurgen mit elektronenziehendem Rest R (1, 2, 8, 9 und 10) lag
die Resonanz um & = —13,4 undmit elektronenschiebendem Rest R (3, 4, 5, 6 und7) lag sie
um 6 = -14,1.Bei der Verbindurg 4 lag das p-H-Signal am weitesten hochfeldverschoben (8
=-14,4.

Das am Schwefel terminal gebuncdene H-Atom wird im *H-Spektrum bei § = -0,47 gemessen.
Solche typischen Protonensignale sind auch in den Verbindurgen [Rex(u-SH)2(CO)s] (6 = -
0,89 [51] und[Rey(U-SH)3(CO)g]” (6 =-0,78 [103 zu beobadten.
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Tabelle 9: 'H-NMR-Daten (CDCls) der Hydridobriicken in Verbindurgen des Typs Rex(-
H)(1-SR)(CO)s (1-10)

R= p-H-Signal (s, 1H) R= p-H-Signal (s, 1H)
1 Nph -13,81 3 Cy -14,09
2 Ph -13,87 4 H -14,36
8 C14H190g -13,97 5 n-Bu -14,06
9 p-CeHaF -13,86 6 C,H,COOH -14,06
10 CsFs -13,82 7 Co7Hys -14,11

Ein *C-NMR-Experiment sollte aifzeigen, ob de Methode én energetisches Fenster zur
Beobachtung ener Inversion des Schwefelatoms mit dem freilen Elektronenpaa in
hydridosulfidoverbriickten  Clusterkomplexen gewdhrleistet. Diese Zielverbindurgen
abgekirzt als Re;HSR haben, bezogen auf die Molekilebene [Rex(u-H)(U-SR)], zwel
unterschiedliche Molekllseiten (Abbildung 8). Es gibt damit im Clusterkomplex 4
Zuordnurgsmaoglichkeiten urterschiedlicher CO-Gruppen: Benacdbarte a-CO-Liganden
befinden sich auf der Seite der Reste R (*CO bzw. *CO), diese Liganden sind alternativ auf
der ab- und zugewandten Seite des freien Elektronenpaares (*CO, “CO), benachbarte &-CO-
Liganden liegen im Sektor von p-S oder p-H (°CO, CO) (Abbildurg 8). Bei einer
Inversionsschwingung des Schwefelatoms mit dem freien Elektronenpaa ist der Anfangs- (1)
und Endzustand (I1) der hydridosulfidoverbriickten Verbindurgen nicht unterscheidbar. Es
sollten deshalb im **C-NMR-Spektrum, wenn de Clusterkomplexe keine beobachtbare
Molekildynamik zeigen, vier Signale zu beobachten sein. Demgegentiber sind kel einer
schnellen Inversionsschwingung des betradhteten Schwefelatoms in der NMR-Zeitskala die
CO-Gruppen 1 und 4 icht mehr zu urterscheiden. Das gemessene *C-NM R-Spektrum zeigt,
dann fur sie én gemitteltes Signal, so daR nah drei **C-Resonanzen gemessenen werden.
Exemplarisch zeigt 1 bei Raumtemperatur und 45T folgendes **C-NMR-Spektrum (CDCls):
Bel Raumtemperatur sind fir die CO-Liganden die geforderten 4 Signale bei 6 = 180,3, 181,5,
182,1 und183,5 veohanden und f& 45°C liegen ebenfalls 4 **C-Signale vor. Doch de
mittleren beiden Resonanzsignale sind rnicht mehr grundiniengetrennt sondern verschoben
und kuz vor dem Koaeszenzpunk. Qualitativ ist daraus zu folgern, da3 des
Brickenschwefelatom mit dem freien Elektronenpaa einer beginnenden Inversion

unterworfen wird.
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2. Beschreibung urd Diskusdon der Versuchsergebnisse

Abbildung 8: Zur Aquivalenz von CO-Gruppenin 1

Um festzustellen inwieweit die Reektion auf sterisch anspruchsvolle Thiole Ubertragen
werden kann, wurde die Gewinnurg von dastereomeren Derivaten mit dem Naturstoff derivat
1-Thio-3-D-glucosetetraacésat als gerisch anspruchsvolles Thiol unternommen. Dazu erfolgte
die Umsetzung von &quivalenten Stoffmengen Rey(CO)s(NCMe), und 1-Thio-3-D-
glucosetetraaceat bei 80°C in Toludlldsung. Dabe tritt dhnlich wie bel D-Glucose [104]
durch Mutarotation ein Anomerengleichgewicht ein, so da3 sich de in Abbildurg 9
genannten Produkte 8a und8b bil den sollten.

H OAc

AcO
AcO . H
OAc

OAc

N OAc
o

(CO)4Re\ /Re(CO)4 (CO),RE—Re(CO),
H
o-Glucosederivat 8a R-Glucosederivat 8b

Abbildurg 9 : Strukturen der beiden Anomeren 8a und8b
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In Ubereinstimmung mit 8a und8b sind damit im *H-NMR zwei p-H-Signale zu beobadhten.
Sie wurden bei & = —13,97 und-14,43 gemessn. Durch fraktionelle Kristalli sation konrie
eines der Diastereomere ds Einkristall erhalten werden, wahrend cbs andere ds Ol gewonren
wurde. Das kristalli sierte Diastereomer ist 8a nach Bestimmung der absoluten Konfiguration
durch eine Einkristall rontgenstrukturanal yse.

Die spektroskopischen Daten der Anomeren sind in Tabelle 10 genannt. Die IR-Daten der
beiden Diastereomeren sind all erdings identisch. Durch Aufldsen des Diastereomeren 8a in
CDCls-Losung ergibt sich anhand von *H-NMR-spektroskopischen Lésungsuntersuchungen
keine Gleichgewichtseinstellung zwischen 8a und 8b. Dieser Sadhverhalt untermauert, daid
die Substitution des H-Atoms in der Thioglucose die intramolekulare Mutarotation von8a zu
8b unterbindet.

Tabelle 10: 'H-NMR-Daten Rex(1-H)(1-SR)(CO)s (8a, 8b) in CDCl3 [ppm]

pu-H?  |Oad H-Atome des Glucoserings
8a -13,98 (2,06 2,07 [4,224,27(m, H>); 4,394,44(m, H*"); 4,97-
2,11, 2,20. |4,99(m, HY); 5,205,31(m, H3%; 5,805,86
(m, H?)
8b -14,41 [2,01; 2,02 [3,81-3,84(m, H>); 4,094,21(m, H®");
2,03 2,16. |4,97-5,00(m, H?); 5,155,27(m, H>*

a) (s, 1H); b) (s, 3H).

2.1.5 Molekilstrukturen von 1 und 8a

Derivat 1: Die Einkristall e der Titelverbindurg wurden aus CHCl3-Losung in Gegenwart von
n-Pentan nadch der Dampfdruckausgleichsmethode gezlichtet. Seine rontgenographische
Mesaung ergab bei 210(2) K eine monoKine Elementarzelle der Raumgruppe P2:/n mit Z =
4. Folgende Gitterparameter wurden gefunden: a =7,047(3) A, b=16,792(4) A, ¢ =16,853
(4) A und B = 91,23 (2) °. Der Molekiillaufbau und de Bezeichnurg der Atome werden in
Abbildung 10 veranschaulicht. Ausgewahlte Bindurgsabstdnde und —winkel sind in Tabelle
11 zusammengefalit.
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Tabelle 11: Bindurgsléangen und—-winkel von1

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]
Rel-Re2 3,091(2) S1-Rel-Re2 51,54(6)
Rel-S1 2,478(3) S1-Re2-Rel 51,39(6)
Re2-S1 2,483(3) Rel-S1-Re2 77,07(6)
S1-C11 1,808(9) C11-S1-Rel 112,5(3)
C11-S1-Re2 108,8(3)

Eine sulfidowerbriickte Dirheniumoctacaboryleinheit bildet das zentrale Molekulfragment
von 1. Die beiden Re-Atome sind urter Vernadlassgung der Metal-Metall-Bindurg und
unter Einbeziehurg des durch 'H-NMR-Spektroskopie nachgewiesenen p-H-Liganden
verzerrt oktaedrisch koadiniert. Die Re-Atome sind vonjewell s 4 Carbonylli ganden und an
beiden Briickenatomen p-H und p-S umgeben. Am S-Atom befindet sich aulerdem ein 2-
Naphthylrest. Die Re-Re Bindurgslange von 3,091(1) A liegt im Bereich einer kovalenten
Einfachbindurg und erfiillt somit die 18-VE-Regel fur jedes Re-Atom. Diese Bindurgsiéange
stimmt mit den beiden anderen hisher bekannten p-H-, p-S-verbriickten Dirheniumclustern
[Rex(p-H)(U-SR)(CO)s (R=3-methoxycarboryl-6-methylchindin): (3,0854 (8) A) [73] und
(OC)g(u-H)(Rey) (U-SCH.p-S)Rey(-H)(CO)g: (3,089 (1) A) [74] tiberein. Dieses trifft auch

fr die gemessenen Re-S-Bindurgslangen zu.
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Abbildung 10: Molekilstruktur von 1

08

Derivat 8a: Durch Kristalli sation cer Titelverbindurg nach Oer
Dampfdruckausgleichsmethode (CHCl3-Losung / n-Pentan) konnten farblose Kristale
gezlichtet werden. Die rontgenographische Untersuchung eines Einkristalls bei 203 (2) K
ergab eine monoWine Elementarzelle der Raumgruppe P2; mit Z = 2. Folgende
Gitterparameter wurden gefunden: a =9,567(2) A, b=10,197(1) A, ¢ =15,690A (3) undp
= 106,71(1)°. Der Molekllaufbau und de Bezeichnurg der Atome werden in Abbildung 11
veranschaulicht. Ausgewéhlte Bindurgsabsténde und —-winkel sind in Tabelle 12

zusammengefalit.
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Tabelle 12: Bindurgsldngen und-winkel von 8a

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]
Rel-Re2 3,1010(7) Re2-S1-Rel 77,76(5)
Rel-S1 2,4699(13) S1-Rel-Re2 51,13(4)
Re2-S2 2,4705(13) S1-Re2-Rel 51,11(5)
S1-C9 1,867(9)

Bel dem Komplex handelt es sch wie im Fal von 1 um einen dnukeaen p-H und p-S
verbriickten Rheniumcarboryicluster. Am S-Atom ist hier jedoch anstelle des 2-
Naphthylrestes ein Glucosetetraacéatrest gebunden. An jedem Re-Atom befinden sich vier
CO-Liganden, de entlang der Re-Re-Bindurg eKliptisch zueinanderstehen. Die Position des
H-H-Liganden konrte durch Differenz-Fouriersynthese lokalisiert und verfeinert werden. Bei
der abgebil deten Struktur handelt es sch um das Diastereomere 8a, was anhand der absoluten
Konfigurationam Atom C9 (R) erkannt wurde.

Abbildung 11: Molekilstruktur von 8a
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2.2 Darstelung von Rey(u-H)(U-EPh)(CO)s (E = Se 11, Te 12) und Rey(u-TePh),(CO)s
13

Die Erweiterung des erfolgreichen Syntheseprinzips, der oxidativen Addtion an
substitutionslabilen Zweikernkomplexen auf andere Chalkogenverbindurgen, wurde zuerst
mit HSePh ausprobiert. Dazu wurde Rey(CO)g(NCMe), mit Phenylselend in Tolud, wie
unter 2.1.4 leschrieben, umgesetzt. Der isolierte gelbe Feststoff 11 zeigte durch
Spektrenvergleich mit den hydridosulfidoverbriickten Verbindurgen, dal? das Syntheseprinzip
auch auf Selende axwendber war. Der strukturelle Molekilaufbau von11 wurde anhand einer
Rontgenstrukturanalyse bestétigt. Die Darstellung von 12 nach der oben beschriebenen
Syntheseroute war nicht moglich, da Tellurole RTeH thermisch sehr instabil sind [105. Aus
diesem Grund wurde die Darstellung der Verbindurg 12 indirekt versucht. Eine mdogliche
Syntheseroute war die Erzeugung des Anions [Rex(U-TeR)(CO)g], das durch spétere
Protonierung zum Produk 12 abreagieren sollte. Deshalb wurde in einem Schlenkrohr Tellur
in THF suspendiert und mit PhLi bel —-90°C umgesetzt. Bel dieser Reé&tion entsteht das
starke Nucleophl LiTePh. Nachdem das Reektionsgemisch bei Raumtemperatur aufgetaut
war wurde @ne THF-Losung von Rey(CO)g(NCMe), hinzugegeben. Durch
Redktionskontrollen mittels IR-Spektroskopie stellte sich heraus, dal? sich nicht die anionische
sondern eine neutrale Verbindung gebildet hatte (alle vco -Banden Uler 19000m'1). Nadhdem
das Losungsmittel entfernt war, lag ein gelber Feststoff (30 % Ausbeute) vor. Die ehatene
Verbindurg wurde durch spektroskopische Daten charakterisiert und duch eine
Rontgenstrukturanalyse @ndeutig al's Rey(U-TePh),(CO)g 13 identifiziert.

In der Tabelle 13 sind de IR-Daten von 13 denen von 2a gegenibergestellt. Offensichtlich
bildet sich deses unerwinschte Produk wegen der Gegenwart von geringen Menge
Sauerstoff in der Reektionsdsung. Dieses oxidierte das extrem empfindiche LiTePh zu
PhTe-TePh, welches mit dem Dinitrilkomplex 13 erzeugte.

Tabelle 13 veo-IR-Daten (THF) von Rey(U-EPh),(CO)s (E = S, 2a, Te, 13)

IR [cm™]
2a 2118w 2098n 2019s 1992n 1954n
13 2081Im 2010\s 1993 1953
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Deshalb wurde zur

Gewinnurg von 12 dstatt des Edukts Rey(CO)g(NCMe), ein

substitutionslabiler hydridohalogenidoverbriickter Zweikernkomplex herangezogen. Der
ausgewahlte Zweikernkomplex Rex(u-H)(u-Cl)(CO)g [78] ergab mit NaTePh [106] in THF-
Losung die gewinschte Titelverbindurg 12. Der erhaltene farblose Feststoff wurde durch

spektroskopische Daten identifiziert.

In Tabelle 14 sind veo -IR und H-NMR-Daten der Verbindurgen 11, 12 und 2

zusammengestellt. Alle Spektren zeigen 5 vco -Absorptionsbanden. Aus den *H-NMR-

Spektren ergibt sich eine Hochfeldverschiebung der p-H-Resonanz vom Schwefel- Giber das

Selen- zum Téellurderivat aufgrund einer unterschiedlichen Elektronendichte an den

Chakogenen.

Tabelle 14: veo-IR-(THF) und *H-NMR-Daten (CDCl3) von Rex(p-H)(u-EPh)(CO)s (2, 11,

12)
IR [em™] "H-NMR [ppm]; p-H

2 2116w, 209%, 202315, -13,87
1998, 1957

11 2114w, 2091, 2021m, -14,38
1998, 1959n

12 2110w, 208%, 2017\s, -15,33
1998, 1961m

Die gemessnen **C-NMR-Spektren von 11 und 12 zeigten bei Raumtemperatur firr 11 vier

Signale fir die Carborylkohlenstoff atome, wahrend kel 12 nur drei Signale vorliegen.
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2.2.1 Vergleich der Molekllstrukturen 2 und 11 sowie die Diskusgon der
Molekulstruktur 13

Molekilstrukturen von 2 und 11. Die hellgelben Kristalle der Titelverbindurgen wurden
aus CHCIz-Losung in Gegenwart von n-Pentan nach der Dampfdruckausgleichsmethode
gezlchtet. Die rontgenographische Untersuchung eines Einkristall s jeder Verbindurg bei 293
(2) K ergab jewells eine monoKine Elementarzelle der Raumgruppe P2:/n mit Z = 4.
Folgende Gitterparameter wurden fiir 2 gefunden: a =9,331(2) A, b= 13,036(5) A, ¢ =
14,539A (4) und B = 91,34 (2)°. Der Molekillaufbau und de Atombezeichnurg werden in
Abbildung 12 veranschaulicht. Ausgewahlte Bindurgsabstande und —winkel sind in Tabelle
15 zusammengefaldt. Fiir 11 wurden folgende Gitterkonstanten ermittelt: a =9,355(3) A, b=
13,058 (2) A, ¢ = 14,621 (3) A und B = 90,19 (2)°. Der Molekillaufbau und de
Atombezeichnurg werden in Abbildung 13 wveranschauli cht. Ausgewahlte Bindurgsabstande
und-winkel sindin Tabell e 16 zusammengefalit.

Tabelle 15: Bindurgsldngen und-winkel von 2

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]

Rel-Re2 3,097(1) Rel-S1-Re2 77,06(5)
Rel-S1 2,486(2) S1-Rel-Re2 51,46(4)
Re2-S1 2,486(2) S1-Re2-Rel 51,48(4)
S1-C11 1,792(6)

Tabelle 16: Bindurgslangen und-winkel von 11

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]

Rel-Re2 3,110(2) Re2-Sel-Rel 73,62(3)
Rel-Sel 2,596(1) Sel-Rel-Re2 53,19(2)
Re2-Sel 2,596(1) Sel-Re2-Rel 53,19(2)
Sel-C11 1,946(8)
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Bel der Verbindurg 2 handelt es sch um einen dnukeaen p-H und p-S verbriickten
Rheniumcarborylcluster mit einer Phenylgruppe an S-Atom. Die beiden Re-Atome sind
unter Vernachldssgung der Metal-Metal-Bindurg und urer Einbeziehung des durch
Differenz-Fouriersynthese lokalisierten und verfeinerten p-H-Liganden verzerrt oktaedrisch
koordiniert. Jedes Re-Atom ist von vier CO-Gruppen umgeben undist mit je @énem p-H- und
H-S-Atom koordiniert. Der planare Re;HS-Ring hat gleich lange Re-S-Bindurgsléangen (Rel-
S1 2,486(2) A, Re2-S2 2,486(2) A) und einer 5-Rel-Re2-Bindurgsldnge von 3,097(1) A
erflllt 2 die 18-Elektronenregel.

Die Clusterkomplexe 11 und 2 sind strukturell analog. Der Unterschied besteht in der
Verbrickung der beiden Re-Atome durch ein groferes Se-Atom statt S-Atom. Dadurch
bedingt ist der Re-Re-Abstand leicht vergroRert (Rel-Re2 3,110(1) A). Er liegt aber immer
noch im Bereich einer Einfachbindurg. Die Position des p-H-Liganden konrte durch
Differenz-Fouriersynthese lokalisiert werden. Die beiden S-Re-Re-Winkel (51,46 (4)° und
51,48 (4)°) in 2 sind gleich. Der Rel-S1-Re2-Winkel betragt 77,06 (5)°. Die Winkd in
Verbindurg 11 haben dhnliche Werte wie in 2 (Sel-Rel-Re2 53,19(2)°, Sel-Re2-Rel 53,19
(2)° undRe2-Sel-Rel 73,62(3)°). Sie unterscheiden sich etwas von denen in 2 aufgrund der
unterschiedlichen Grole von E.
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Abbildung 12: Molekilstruktur von 2

Ci1
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Abbildung 13: Molekilstruktur von 11

C11

Derivat 13: Die Kristalle der Titelverbindurg wurden aus CHCl3-Losung in Gegenwart von
n-Pentan nach der Dampfdruckausgleichsmethode geziichtet. Die rontgenographische
Untersuchung eines Einkristalls bei 203 (2) K ergab eine monoKine Elementarzelle der
Raumgruppe C2/c mit Z = 4. Folgende Gitterparameter wurden gefunden: a =18,161(2) A, b
= 7,092 (1) A, ¢ =22,014A (2) und B = 100,55 (1)°. Der Molekilaufbau und de
Atombezeichnurg werden in Abbildung 14 veranschaulicht. Ausgewahlte Bindurgsabstande
und-winkel sindin Tabelle 17 zusammengefalit.
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Tabelle 17: Bindurgsléngen und—-winkel von 13

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]

Rel-Tel 2,790(2) Tel-Rel-TelA 83,04(2)
Rel-TelA 2,791(2) Rel-Tel-RelA 96,96(2)
Tel-RelA 2,791(1)

Tel-C11 2,154(9)

Bel der Titelverbindurg handelt es sch um enen dnukieaen doppltverbrickten
Tellurrheniumcarborylkomplex. Der Re,Te,-Vierring 18% sich as planarer Rhombus mit
zwel transgandigen Phenylgruppen beschreiben, de an den Te-Atomen gebunden sind. Die
verbriickenden Phenyltellurolate und die terminal gebundenen Carbornyle definieren eine
verzerrt oktaadrische Geometrie fur jedes Re-Atom mit einem spitzen Te-Re-Te-Winkel von
83,04 (2)°. Die Te-Atome sind jewells verzerrt tetraedrisch von zwei Re-Atome, einer Ph-
Gruppe und einem sterisch wirksamen freien Elektronenpaa umgeben, der resultierende Re-
Te-Re-Winkel betragt 96,96(2)°. Die mittlere Re-Te-Bindurgslange ist 2,791(1) A lang.

35




2. Beschreibung urd Diskusdon der Versuchsergebnisse

Abbildurg 14: Molekilstruktur von 13
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2.3 Ligandensubstitutionsreaktion an hydridosulfidoverbr tickten
Zweikernkomplexen Rey(p-H)(U-SR)(CO)s

2.3.1 Darstedlung von Monosubstitutionsprodukten des Typs Rey(u-H)(u-
SNph)(CO)7(ax-L) (L = NCMe 17, NCCMe; 18, NCCH,CsH,OMe 19, PH3; 20,
PH,CsH4sOMe 21, PhsPO 22, PhsPS23, PMe; 24, P(OMe); 25, P(O-i-Pr); 26, PPh; 27,
py 28) und mit modifizierter Sulfidobriicke vom Typ Rey(u-H)(1-SR)(CO)7(ax-L)
(R=2mitL =PFh3 29, NCMe 30, R=5mit L = NCMe 31, P(OMe)3 32, R = 10 mit
L =NCMe 35)

Um das Subdtitutionsmuster von monosubstituierten  hydridosulfidoverbriickten
Dirheniumcarborylkomplexen zu urtersuchen, wurde wegen der guten Handheburng die
Verbindurg 1 undas Re&tanden NCMe und PPh; ausgewahlt. Dabel wurde 1 in THF gel 0st
und de Reektionsldsung mit einem Aquivalent TMNO oxidiert. Nachdem die Redktion
beendet war (IR-Kontrolle: Fehlende Absorptionsbande von 1 bei 2116 cm™) wurde das
Losungsmittel abdestilli ert und der feste Ruckstand mit Diethylether gewaschen. Dieser
feinpuvrige Rickstand, der Preaurserkomplex Rex(u-H)(u-SNph)(CO)/(THF), wurde mit
dem jeweligen Liganden L in CHyCl,-Lésung 3h ungesetzt. Die jeweils
dickschichtchromatographischen  abgetrennten  Produke wurden IR-und *H-NMR-
spektroskopisch charakterisiert. Die vorliegende Molekilsymmetrie C; bedingt das Auftreten
von Isomeren racRex(U-H)(U-SNph)(CO)s(ax-L). Die aiade Stellung des Liganden ist
rontgenographisch fir die Feststoffe und spektroskopisch in Lésung gesichert (Schema 3).
Aquatoriale |somere werden nicht gebil det.

Nph Nph
COQ ‘' CO o oC. CCSé CO

o , S “, o
& +TM NO, -COZ "//// | S Y N
> Re——Re

O

oc” IN /| Yo  THROC oc” N 7] o

CcO
Q Nph % Cl
CO / 2 2
s, $© co

Schema 3: Re&tion zwischen 1 und TMNO mit nachfolgender Substitution
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Die gemessenen *H-NMR-Signale im p-H-Bereich zeigen bei der Verbindurg 27 ein Dublett
bei & = -12,88mit einer Koppungskonstanten 2Jpy = 8,6 Hz. Im **P-NMR-Spektrum ist ein
Signal bei 6 = 10,9 varhanden. Letzteres liegt im Erwartungsbereich fur die cemische
Verschiebung des PFhs-Signals in solchen Verbindungen. Dies verdeutlicht der 3-Wert von
6,3 in der Struktur analogen Verbindurg Rex(u-H)(u-PCy,)(CO)7(ax-PPhg) [107]. Beim
Aceonitrilderivat 17 sind de Verhédltnisee komplexer. Hier konnten zwei Signale im p-H-
Bereich festgestellt werden, de nicht durch eine Kopdung zu erkléren sind. Sie kommen
durch de unterschiedlichen Anordnurgen des Restes Nph beziglich der zentralen
Molekilebene [Rex(u-H)(M-SNph)] und zur Position von axialen Liganden L zustande
(Abbildung 15).

\\Nph Nph
COQS“\ CO c:oQ ’
oc.. -, .o oC.. &, .COo
'///,/ \\\ /’// \\\ "//// .\\\ //'/ \\‘\
‘\/\\CO ‘\/\ co
syn anti

Abbildung 15: Syn- undanti-Konfiguration

Der Ligand L steht entweder auf der gleichen Seite wie der Naphthylrest (syn-Isomer) bzw.
des freilen Elektronenpaaes am Schwefel (anti-lsomer). Demzufolge ist ein Produkigemisch
aus beiden Konfigurationen (syn / anti) moglich und kedingen das komplexere Spektrum von
17. Der Ligand PPh; bevorzugt offenbar aus gerischen Grinden de anti-Konfiguration.
Letztere liegt auch in Lésung vor. Im Einzelnen weisen de spektroskopischen Daten von 17
daraufhin, dal3 in Lésung im Gleichgewicht ein Produkigemisch von syn-/anti-Komponrenete
im Verhdltnisvon 1,5: 1 (Hochfeld- : Tieffeld-Resonanzsignal) vorliegt. Als Feststoff konrte
durch Kristalisation nu das s/n-Isomer gewonren werden. Die Inversionschwingung des
Schwefelatoms mit dem frelen Elektronenpaa ist fur solche Gleichgewichtseinstellungen
verantwortlich (Abbildung 16).
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R Ml Re
€.
O Re. Q '/
@ SN T | s —Re ~ 3

Re Aph Re Np{ O

0 0 RXE@
Re , ~Nph
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Re’ E:Nph re ? B 0

Abbildung 16: Vorschlag zur Inversion am Schwefelbriickenatom: (@) Uber planare
Zwischenstufe, (b) Dissziation/ Rekombination

In Hinblick auf stabile Bindurgen zwischen Ubergangsmetallen und Chalkogenen ist es shr
wahrscheinlich, da3 de Inversion lker den planaren Ubergangszustand am Schwefelatom
redisiert wirde [108. Welcher der beiden Konformeren bevorzugt ist hangt von der Hohe der
Inversionsbarriere &. Fir die Hohe der Inversionsbarriere sind va allem sterische, 1- bzw.
M-Effekte und Winkelspannurg verantwortlich [109. Um Faktoren und Einflisse aif die
Inversion zu urtersuchen, wurde die Synthese aner Relhe von Substitutionsprodukte
angestrebt. Zur Variation der Liganden, welche sich an der von Tolman aufgestellten Liste
von Kegelwinkel orientierte, wurde der Grenzkegelbereich fir die Inversionschwingung
gesucht [11(. Die nadfolgende Substitutionsproduken wurden mit der bisherigen
Verfahrensweise realisiert. Zuerst wurde jedoch bei nahezu konstanten Kegelwinkel 6 von
95° bei Aceonitrilliganden L = NCMe, NCCMe; und NCCH,CsH,OMe untersucht,
inwieweit und ob Ulerhaupt ein starker raumerfillender Rest R an einem stébchenformigen
NC-Fragment eine Wirksamkeit auf die betradhtete Inversion het. Bei den erhaltenen
Produkten 17, 18 und 19 ergibt sich aufgrund gemessener *H-NMR-Spektren zwei Signaleim
Verhdtnis 1,51. Gleichbedeutend einem fehlenden Einflu? deser Variation von R und
axialen Liganden L wurde die Grofe des direkt gebundenen Ligandendonaatoms variiert.
Beim O-Atom in PhsPO as ax-Liganden liegen im H-NMR- und *'P-NMR-Spektrum
ebenfals zwei Signale mit unterschiedlicher Signalintensitét von 21,2 va (d(u-H) = -9,81
und -9,88 und &(P) = 47,5 und 47,2). Dagegen zeigten die NMR-Spektren der analogen
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Substitutionskomplex mit dem groferen S-Atom in PhzsPSim p-H-Bereich nu ein Dublett
von & = -11,86 (334 = 6,8 Hz) und ein *'P-NMR-Signal bei & = 48,1. Damit folgt, daf} beim
kleineren O-Atom eine Inversion stattfindet aber beim groferen S-Atom keine Invertomere
mehr zu beobaditen sind. Danadh wurde das direkt am Rhenium gebundene Atom (hier
Phosphar) konstant gehalten und de Reste R abgewandelt. Zur Bestimmung der Relevanz
von Grenzkegelwinke wurden de analogen Zweikernkomplexe mit nachfolgenden axialen
Liganden L PPhz (6 = ~145°) (iber P(O-i-Pr)s (8 = ~130°), PMes (6 = ~118°) nach P(OMe)s (0
= ~1079 vermesen. Bel keinem dieser Zweikernkomplexe tritt nach *H- und **P-NMR-
Mesaungen eine Inversion auf. Erst bei dem Komplex 21 mit L = PH,CsH4sOMe (6 = ~101°)
liegen wiederum 2 Isomere vor. Damit dirfte der Grenzkegelwinkel zwischen 101° und 107°
liegen.

Um den Einflul® des Substituenten am Schwefel fur die Inversion zu betrachten wurden de
Clusterkomplexe Rey(L-H)(U-SR)(CO)g (2, 5, 10) substituiert: 2 mit NCMe und PFhs, 5 mit
NCMe und P(OMe); und 10 mit NCMe. Wahrend bei allen Acetonitrilderivaten die Inversion
des Schwefelatoms auftritt, entfallt sie bei den Phosphanderivaten in Lésung. Allerdings
haben de Schwefelbricken mit unterschiedlichen R-Resten in den jewelligen
Acetonitril derivaten den nachfolgenden Einflu3 auf das Isomerenverhétnis. So zeigt das *H-
NMR-Spektrum im p-H-Bereich far 17 ein Isomerenverhdltnis (Hochfeldresonanz /
Tieffeldresonanz) von 1,5: 1, bei 30 1,25: 1, bei 31 5: 1. Bel 33 verhindert das gemessne
breite Signal eine solche Angabe.

Wird demgegentber die zugehérigen Methylsignale der Acetonitril gruppe der Verbindurg 33
herangezogen, sind wiederum zwei breite Signale vorhanden, wobei aber das Signal mit
geringerer Intensitdt bei htherem Feld liegt. Zumindest deuten de breiten Methylsignale bzw.
das sch uUbkerlagernde Signal im p-H-Bereich darauf, dald ein schneller Austauschprozess
stattfindet. Der Austauschprozess vom p-H-Liganden hat bel Raumtemperatur schon de
K oaleszenztemperatur Uberschritten, wahrend de Resonanzen der Methylgruppen erst auf
Anndherung an den Koaleszenzpunk deuten. Bei den anderen Acetonitril derivaten lagen de
Methylsignale im gleichen Verhdltnis vor wie die oben erwédhnten p-H-Signale. Die
Zuordnurg der *H-MeRwerte zu den einzelnen Invertomeren und @mit die Feststellung,
welches der Sterecisomere in CHCls-Losung Uberwiegt, konrte durch de demische
Verschiebung der Methylsignale des Acetonitrilli ganden vorgenommen werden. Eines dieser
'H-Signal lag bei allen Acetonitrilderivaten nehezu konstant bei & = 2,32 (vgl. Tabelle 18),
das Andere war hingegen deutlich Hochfeldverschoben, z. B. 6 = 1,21 fur 17. Der Vergleich
der chemischen Verschiebung der Methylgruppen der Aceonitrilli ganden mit denen im
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Re,(CO)g(ax, ax-NCMe), (8 = 2,49), Rex(CO)s(ax,80-NCMe), (6 = 2,51) und 31 (8 = 2,25
und 2,32 &3t den Schlufd zu, dald dbs Signa bei 6 = 2,3 zu dem Isomer gehOrt, bei welchem
der am Schwefel gebundene Aromat in Bezug auf den Aceonitrilli ganden anti steht. Beim
syn-Isomer kommt es durch Wedhselwirkung des n-Elektronensystems der Aromaten mit den
Aceonitrilliganden zu einer starken Hochfeldverschieburg des Signals der Methylgruppe.
Das fur diese Hochfeldverschiebung der aromatische Rest am Schwefel verantwortlich ist
belegt die demische Verschiebung der Methylprotonen der Acetonitrilli ganden in 31. Hier
liegt sie fir beide Isomere im Bereich von 6 = 2,3. Zur weiteren Untermauerung des
Sachverhates wurden nach de Daten des trans-diaxial substituierten Derivates 35
herangezogen. Der Aufbau deses Molekills war durch eine Einkristall rontgenstrukturanalyse
belegt worden. Die Signale der beiden Methylgruppen wurden im Einklang mit den oligen
Erklérungen fur die monaosubstituierten Derivate bei 6 = 2,30 (anti) und 6 = 1,14 (syn)
beobachtet. Die Tabelle 18 stellt die énzelnen *H-Signale nochmals einander gegeniiter.

Tabelle 18 'H-NMR-Daten und syn/anti-Verhdtnise der Acetonitrilderivate aus der
Integration der Signalintensitét

17 30 31 33 357

H-H (ppm) -11,90anti -11,94anti -12,11anti -11,88 -10,15
-11,95syn -11.99syn -12,05syn

NCMe (ppm) |2,33anti 2,32anti 2,32anti 2,37 anti 2,30anti
1,21syn 1,59syn 2,25syn 2,18syn 1,14syn

Verhdltnis 14:1 1,25:1 5:1 ca0,6:1

a) trans-diaxial substituiert

Als Nadstes wurde die Abhangigkeit des gn/anti-Gleichgewichts  lcher

Zweikernkomplexe vom Lésungsmittels untersucht. Dafr wurde 17 in Losungsmittel mit
unterschiedlicher Polaritédt gelost. Geagnete Losungsmittel wurden aus der Hil debrandt-Skala
ausgewahlt [111]. Die ehatenen *H-NMR-Ergebniss veranschaulichen in Tabelle 19 de
Anderung des Isomerenverhaltnisses. Bei nicht koordiniertem Losungsmittel wurde die syn-
Konfiguration kevorzugt wahrend fur koordiniertes Lésungsmittel wie z.B. THF das anti-

Produk in UberschuR erhaten wurde. Im Benzol war wieder die syn-Korfiguration
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bevorzugt, moglicherweise aifgrund der Wedhselwirkung zwischen betelli gten aromatischen
Systemen.

Tabelle 19: Losungsmittel abhéngige Konfigurationsverhdltnissein 17

Losungsmittel | Polaritdt | H-naph? = p-H- L 65li chkeit @
NCMe® | Signa?
D4-Methand 0,95 | s | smmemee | s kaum | ----ee-
Ds-Acetonitril | 0,65 1,37 1,37 (1,229 sehr 1,37
schwadh

De-DMSO 0,62 | - g g schwadh | -
De-Aceton 0,56 1,19 1,21 1,26 gut 1,22
Dg-THF 0,45 1,13 1,07 1,17 gut 1,12
CD.Cl, 0,42 (0,89° 0,68 0,68 gut 0,68
CDCl3 0,40 0,63 0,68 0,69 gut 0,67
De-Benzol 0,32 (1,009 1,07 1,07 gut 1,07

a) Verhdltnis: Tieffeld- / Hochfeld-Signal
b) ein Signal (s = Singulett)
c) Wertein Klammern bleiben unleriicksichtigt

Zusammenfasend kann festgestellt werden, dal3 kei den monosubstituierten Produkten eine
Inversion am Schwefelbrickenatom mit einem freien Elektronenpaa stattfindet, die nur durch
eine sterische Wedselwirkung des Liganden L mit dem Substituenten R am Schwefel
eingeschrankt wird. Diese Hinderung wirde bel einem Grenzkegelwinkel zwischen 101° und
107° anzutreffen sein. Durch Variation der Substituenten an der Schwefelbriicke konrte én
elektronischer Einfluld auf das Verhdtnis der Invertomere ekannt werden. Dabei kommt es
bei elektronenziehenden Resten wie CgFs zu einem groferen Anteill am anti-lsomer,
wohingegen bel elektronenschiebenden Resten am Schwefel das g/n-1somer bevorzugt wird.
Fir ein Erreichen des planaren Ubergangszustandes ielt die Elektronendichte an Schwefel
eine entscheidene Rolle. Bei elektronenziehenden Resten R wird dem Brickenschwefelatom
Elektronendichte entzogen; wodurch das Orbital mit dem freien Elektronenpaa seinen p-
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Charakter verstarkt. Dadurch kann es sswohl mit n*-Orbitalen des organischen Restes als
auch den dOrbitalen der Metdle besser Uberlappen. Hierdurch wirde der planare
Ubergangszustand begiinstigt, welcher dann cen sterisch weniger gehinderten anti-lsomers
bevorteilt. Aus CHCI;-Losung kristalli sierte Giberwiegend das s/n-Isomer bevorzugt, welches
in den rontgenographischen urtersuchten Festkorper stets vorlag.

Die IR-Daten aller monaosubstituierten Derivate des Typs Rex(u-H)(u-SNph)(CO)-(ax-L)
zeigen in den meisten Falen de fir eine C;-Symmetrie a@warteten 7 vco -Absorptionsbanden
(Tabelle 20).

Tabelle 20: IR (THF), v(CO) [cm™] von Rex(u-H)(u-SNph)(CO)-(ax-L)

17 210Z2n 2029 | 201%h 2006 1988&h 1950m 192%
18 2102n 2030w | 2018h 2006 199Gsh 1954m 19245
19 2102n 2029\ 20146 2006 199Gsh 1950m 1923
20 2102n 2033\ 200% 19245
21 210Z2n 2031w 2004 199Im 1954m 1943n 1927
22 2102v 2021s 2004\s 1988n 1946m 1915m 190Im
23 2100v 201% 2001w 1946m 191Im

24 210Z2n 2023w | 2006\ 1991s 1948n 1915 19075
25 2104n 20358 2006 | 199%n,s | 1950m 1925m 190%
26 2102n 2031w 2021s 2004 1946n 1920 19075
27 2102n 2027w 2004 | 199Zzh,m | 1952n 1938n 1923
28 2102n 20238 20065 1991Im 1952 192Im 1915

Die in Tabelle 21 genannten *H-NMR-Werte fiir das Signal des p-H-Liganden befinden sich
in einem Bereich von—9,81f0r 22 bis-13,83f0r 20 undsind typisch fur solche Protonen, wie
z.B. die vergleichbaren Verbindurgen Rey(p-H)(u-PCy,)(CO)7(ax-L) (8(u-H): L = NCMe bel
—12,94,L = CNBn bei -14,94 undL = PPhs bei-13,82 zeigen [107]). Die relativ grolien
Unterschiede in der Verschiebung der p-H-Resonanzsignale sind auf die unterschiedlichen o-
Dona-/n-Akzeptor- Eigenschaften der Liganden zurtickzufuhren. Generell lassen sich de

Verbindungen in zwei Gruppen einteilen. Ist L ein guter m-Akzeptor/c-Dona (CO,
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Phosphane), so wird das p-H-Signal hochfeldverschoben. Ist L dagegen ein o-Donar mit
schlechten oder praktisch gar nicht vorhandenen n-Akzeptor-Eigenschaften (OPFhg), so wird
das Signal tieffeldverschoben. Fir die dargestellten Phosphanderivate tritt ein Dublett (aul3er
bei 20 ein dd mit einer Koppung von 2Jpy = 8,6 Hz auf. Ein solcher Wert ist mit einer
erwarteten  Kopdung friherer axia  subdtituierter  hydridophaphidoverbriickter
Dirheniumoctacabonyle zu vereinbaren [107]. Die Tabelle 21 gibt die jeweili gen u-H-NMR-

Daten an.

Tabelle 21: *H-NMR-Resonanzen der p-H-Liganden in Rex(p-H)(1-SNph)(CO)#(ax-L)

p-H M-H
20 -13,83-13,7 17 -11,90-11,95
25 -13,75 18 -11,87-11,88
21 -13,69-13,52 19 -11,86-11,90
26 -13,47 23 -11.86
24 -13,35 28 -10,77
27 -12,88 22 -9,81/-9,88

2.3.2 Dynamisches Verhalten von 17

Das dynamische Verhalten von17 ist im *H-NMR-Spektrum an drei Signalgruppen (p-H, H'-
Nph und de Me-Gruppe) zu verfolgen. Bel langsamem Austausch sind, wie oben erwahnt,
die Signale getrennt. Durch eine Temperaturerh6hurg sollte der Konfigurationsaustausch
beschleunigt werden. Im *H-NMR-Spektrum werden dann gemittelte Signale beobadhtet.
Zwischendem langsamen und schnellen Austauschprozess liegt ganz algemein der
Koaleszenzpunk, der durch breite, uraufgelbste Resonanzsignale gekennzeichnet ist. Die
Temperatur an desem Punkt ermoglicht es ndherungsweise, die Geschwindigkeitskonstante,
und camit auch de frele Aktivierungsenthalphie des Inversionsprozesses, abzuschétzen. Fir
die verwendete Formel kc = 2,22 Av (Av = Abstand der Signale in Hz) gelten folgende
Vorausstzungen: @) dynamischer Prozesskinetisch erster Ordnurg; b) austauschende Kerne
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koppeln nicht miteinander, c) beide Singuletts snd vongleicher Intensitdt. Auch wenn de
Vorausstzung nicht exakt ist (beide Signale entsprechen einen Intensitatsverhdtnis 60:40
statt 50:50), kann de Gleichung kc = 2,22 Av eine gute Néherung darstellen, um k¢
abzuschétzen. In Tabelle 22 werden de berechneten Werte angegeben.

Tabelle 22 K oal eszenztemperatur, Geschwindigkeitskonstante und frele

Aktivierungsenthaphie von 17
K oaleszenztemperatur | Geschwindigkeitskonstante Freie
Tc [K] ke [1/9] Aktivierungsenthalphie
AG” [KImol ™
p-H 310 35,1 66,7
NCMe 320 74,8 66,6
H*-naph 330 744.4 62,8

Die bestimmte freie Aktivierungsenthalphie von ca 67 KJmol™ liegt in der gleichen
Grolenordnurg wie fir literaturbekannte Austauschprozese in  &hnlichen Systemen
beschrieben [10§. Um genaue thermodynamische Daten zu erhalten mulde entweder eine
vollstéandige Linienformanalyse oder eine 2D-NMR-Austausch-Spektroskopie (2D-EXSY)
durchgefuhrt werden. Fur die letztere Methode sprach der geringere Aufwand und @
Sadhverhalt, daR sie fiir Resktionen mit Geschwindigkeitskonstanten im Bereich 10 bis 107
exakte Ergebnise liefert [117. Die Methode der 2D-Austausch-Spektroskopie (2D-EXSY)
zum Ldsen kinetische Probleme wurde zuerst von Jeener, Meier, Bachmann und Ernst
vorgeschlagen [113).

Die Verfahrensweise und ndigen Formeln fir die folgenden thermodynamischen Daten sind
im Experimentellen Teil zusammengefalt. Die Abbildung 17 zeigt ein ‘H-2D-EXSY-
Spektrum.
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Abbildung 17: *H-2D-EXSY -Spektrum von 17 bei t,, = 150ms und 298,4K

Tabelle 23. Die Geschwindigkeitskonstanten und de zugehdrigen Temperaturen von 17 aus
dem EXSY -Experiment.

T [K] Kim [
298,4 6,033
308,0 11,675
314,9 17,834
3223 (20,425%

a) Die Geschwindigkeitskonstante 20,425 s' wurde bei der Ermittlung der
thermodynamischen Daten nicht berticksichtigt. Die Probe zeigte nhach Beendigung
der NMR-Mesaung eine deutliche gelbe Vefabung und de beredhnete
Geschwindigkeitskonstante konrte nicht mit den anderen ermittelten Werte in

Einklang gebradit werden. Da die Probe bei der NMR-Mesaung langere Zeit der
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hohen Temperatur 322,3K ausgesetzt war, kam es vermutlich zur Disziation des
Aceonitrilliganden und zu einer Verfadlschung der Geschwindigkeitskonstanten.
Damit ist auch de Obergrenze dieser Kinetik beziiglich der Temperatur eindeutig
festgel egt.

Durch Auftragung der In(ky/T) gegen L/T ergab sich folgende Abhangigkeit:

Ergebnis aus dem EXSY -Experiment

0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
O | | | | J

-0,5 -
-1
-1,5 1

In(k/T)

y = -5807x + 15,864
R%=0,9997

uT

Durch lineae Regresson konrien de folgenden thermodynamischen Daten ermittelt werden:
T = 2984 K: AG" = 68,6 Kmol™, AH* = 49,0 Kmol™, AS” = - 65,7 Jmol™K™.
Aktivierungsenthalpie und Arrheniussche Aktivierungsenergie hangen fir monamolekulare
Reéktionen wie folgt zusammen:

AH*=E,-RT

Daraus folgt fiir die Aktivierungsenergie E, ein Wert von 51,5 Krmol™.
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Der erhaltene Wert fiir die freie Aktivierungsenergie aus dem EXSY -Experiment (AG” = 68,6
kJmol™) liegt zum einen in der GréRenordnurg des abgeschétzten Wertes (AG” = 66,6
kJmol™) und zum anderen im Bereich der in der Literatur [108 aufgefiihrten Werte (von AG”
= 40 KImol™ bis AG” = 80 kImol™). Der negative Wert fiir die Aktivierungsentropie (AS* = -
65,7 Jmol K™?) ist mit der Zunahme der Ordnurg im planaren Ubergangszustand zu erkléren
und schliefdt einen Disziations- / Rekombinations-Mecdhanismus aus, fir den eine positive

Aktivierungsentropie zu erwarten gewesen ware.

2.3.3 Exemplarische Molekilstrukturdiskusson von monosubstituierten Produkten
anhand von 17 sowie die Strukturdaten von 22, 23, 25, 27, 28, 29nd 33

Die Kristalle der Titelverbindurgen wurden alle aus CHCls-Lésung in Gegenwart von n-
Pentan nach der Dampfdruckausgleichsmethode geziichtet.

Derivat 17: Die rontgenographische Untersuchung eines Einkristalls bei 208(2) K ergab eine
monoKine Elementarzelle der Raumgruppe P2;/n mit Z = 4. Folgende Gitterparameter
wurden gefunden: a =9,845(4) A, b=13269(4) A, ¢ =16,632(6) A undp = 102,11 (2)°.
Der Molekilaufbau und de Atombezeichnurg werden in Abbildung 18 weranschaulicht.
Ausgewahlte Bindurgsabstande und—winkel sindin Tabell e 24 zusammengefalit.

Tabell e 24: Bindurgslangen und-winkel von 17

Bindurgslange [A] Bindurgswinkel [°]

Rel-Re2 3,1023(12) S1-Rel-Re2 51,24(6)
Rel-S1 2,480(2) N1-Re2-S1 87,4(2)
Re2-S1 2,478(2) N1-Re2-Rel 86,5(2)
Re2-N1 2,150(8) Re2-S1-Rel 77,47(7)
S1C11 1,788(9) S1-Re2-Rel 51,29(5)
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Der Molekulaufbau von 17 ist grundsétzlich gleich mit dem von 1. Der einzige Unterschied
besteht in der Substitution eines Carborylliganden am Re2 duch einen Acetonitrilli ganden.
Die Anordnurg des axialen Aceonitrilli ganden relativ zum Naphthylrest ist syn. Die Re-Re-
Bindurg ist mit 3,1023(12) A etwas grofRer as in der Stammverbindurg 1, liegt aber im
Bereich einer Re-Re-Einfachbindurg. Die Re-S-Bindurgen sind vonidentischer Lange (Rel-
S1 2,480(2) A undRe2-S1 2,478(2) A).

Abbildung 24: Molekilstruktur von 17

07

C6

06
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Strukturdaten von 22, 23, 25, 27, 28, 29, 33

22 23 25 27 28 29 33
Kristall system | triklin triklin monoKin |triklin orthorombisch | monoKin | monoKin
Raumgruppe |P-1 P-1 P2:/n P-1 Pca2, P2:/n P2:/n
TIK] 193(2) [203(2) [208(2) 293(2)
a[A] 10,5741) | 10,7143)[10,6042) |11,03@6) |15,4645) 12,0261) | 11,4532)
b [A] 12,7621)|13,4924)|9,382(5) |12,6736) |15,2624) 16,8152)| 14,1072
c[A] 13,5271)|14,1383) | 25,1915) |15,9726) |20,3333) 15,7632)|12,7592)
o [°] 81,991) [115,092) 76,24(2)
B[] 76,8Q1) |101,5%2)|95,631) |71,273) 100,921) | 94,642)
v[°] 75,40q1) [ 101,172 67,312)
V4 2 2 4 2 8 4 4
Rel-Re2[A] [3,08455)(3,09288)|3,116916)|3,123§13) | 3,10931) 3,11587) | 3,08587)
S1-Rel-Re2 |51,443) |51,583) [51,044) [50,6q4) |50,8313) 50,756) |51,636)
[°]
S1-Re2-Rel |51,333) |51,503) |51,184) ([51,034) |51,1§15 51,286) [51,796)
[°]
Rel-S1-Re2 [77,223) |76,9%3) |77,786) |78,315) |77,9919 77,918) |76,517)

[°]

a) S2-Rel-Re2 undS2-Re2-Rel

2.3.4 Diastereomeres Derivat Rey(p-H)(1-SNph)(CO)7(ax-PPh,Men) 34

Die dargestellten Verbindurgen Rey(p-H)(M-SR)(CO)s sind prochiral und haben eine Cs
Symmetrie. Sobald eine CO-Gruppe durch einen anderen Liganden substituiert wird kommt

es zu einer Symmetrieaniedrigung (C;). Damit ist das Kriterium der Chirditét erfllt und de

entstandenen Molekile haben weder eine Spiegelebene (o), noch ein Inversionszentrum (i)

oder eine Drehspiegeladhse (S,). Durch Umsetzung des Racenates mit einer chiralen

Verbindurg entstehen zwei Produke (Diastereomere), die sich in ihren physikalischen

Eigenschaften urterscheiden. Nach erfolgreicher Trennurg werden die Produkte zerlegt und

die optisch aktiven Komporenten der urspriinglichen Racanform in reiner Form erhaten. Die
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praktische Durchfiibrung ist al erdings nicht einfach, da die physikali schen Eigenschaften der
erhaltenen Diastereomere sich dt zu geringflgig unterscheiden, un eine vollstandige
Trennurg zu erhalten. Um das Racemat zu synthetisieren wurde 1 in THF gelést und, wie
oben beschrieben, mit TMNO umgesetzt. Das entstandene Racemat wurde dann mit der
chiralen Verbindurg (-)-Menthyldiphenylphosphan umgesetzt. Nadh Aufarbeitung des
Produkigemisches wurde keine vollstandige Trennurg erzielt. Die *H-NMR-Spektren der
isolierten Fraktionen zeigten jedoch eine Anreicherung eines Diastereomers. Im Schema 4
wird deser Sachverhalt verdeutli cht.

Q /Nph
oCc s co
oC-.,, i '.,,,/l’qe\\ \\\\\ co
e
OC/I \ / ’ \CO
oc H oc
+ TMNO
\ THF
oC 95/ Npc?o oc gs/ "o
OC-.., l o l -CO oc I I ..CO
— /Re Re‘\
oc |\// oc /\/| O
H ThE THF H oc
A C L=() P/@
= 9
Nph
ocC Qs/Np 0 ocC Q)s/ o
oc.. | « \..co OC-.., | l ..CO
/'Re /Re \
oc ;\ / 0™ N /] o
L H co

Schema 4: Re&tion vonl mit TMNO und Menthyldiphasphan
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Um die skizzierte asolute Konfiguration des 7-fach koardinierten Re*-Atoms (Schema 4) zu
erhalten, werden die von Cahn, Ingold und Prelog entwickelten Regeln erweitert. Daneben
werden de ublichen Nomenklaturregeln [114] fur flachenverbriickte Oktaeder herangezogen.
Als Blickrichtung glt deshalb der Re-Re* - Bindurgsvektor und es resulti ert das in Abbildurng
19 skizzierte Bild.

= A-lsomer

Abbildung 19: Blick entlang der Re-Re* -Bindurg in Re;HSNph(ax-L) (L = PPh,Men)

Zwei Liganden liegen im Hintergrund (hier 2 CO hinter dem pu-S bzw. dem p-H). Sie werden
bei der Bestimmung der absoluten Konfiguration nu dann beriicksichtigt, wenn de vier im
Vordergrund stehenden Liganden keine Zuordnurg erlauben. Die vier im Vordergrund
liegenden Liganden werden nunentsprechend dem System von Cahn, Ingold undPrelog nach
ihrer Prioritét geordnet [115, 116. Bel der Verfolgung der Sequenzroute gegen den
Uhrzeigersinn (Anticlockwise), beginnend mit dem Liganden héchster Prioritét; fur die drei
ranghdchsten Liganden (S — L — CO) erhalt das Diastereomer die absolute Konfiguration A.
Das andere Diastereomer erhdlt die Konfiguration C (im Uhrzeigersinn, Clockwise).
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2.4 Darstelung von Rey(u-H)(U-SNph)(CO)sl 2 (L, = NCMe 35, py 36, PFhs 37) bzw.
Rey(u-H)(1-SNph)(CO)e(p-L 2) (L2 = DPPM 38, DPHE 39)

Zur Darstellung der disubstituierten Produkte Rex(-H)(1-SNph)(CO)eL2 (35, 36, 37 wurden
die monasubstituierten Retionsproduke aus 2.1.4as Edukte engesetzt und na@hmals unter
Verwendurg von TMNO substituiert. Innerhalb von 30min war die Reektion keendet und s
Prodult konrnte durch Dickschichtchromatographie gereinigt werden. Bei der Synthese der
Chelatligandenderivate (38, 39 wurde zuerst, wie unter 2.1.4 lkeschrieben, monasubstituiert
und spédter in THF am Rickfluld gekocht. Dabel kam es zur Zweitsubstitution duch den
Brickenschlag. Auferdem konnen de Produke 38 und 39 duch ene
Glaseinschluf¥ohrresktion kel 150°C fur 18h in Xylol dargestellt werden. Die direkte
Umsetzung von 2 Aquivalenten TMNO mit 1 fuhrte zu demselben Ziel bei geringerer
Ausbeute. Die entstandenen Produkte konrten anhand IR- und NMR-Daten charakterisiert
werden. Das jewellige Substitutionsmuster der Clusterkomplexe wurde durch Einkristall -
Rontgenstrukturanalysen geklért. Dabei standen bei 35 und 36 die beiden Liganden
transdandig zueinander. Bel den Verbindurgen 38, 39 und37 wurde die ds-Stellung erhalten.
Die oben besprochene Inversion der Sulfidobriicke wurde bel den disubstituierten Produkien
nicht beobadhtet. Bei den cis-Komplexen war diese ohrehin aufgrund der Kegelwinkel der
Liganden auszuschlief3en (keine ds-syn-Isomere). Bei einer magli chen Inversionsschwingung
am Schwefédl ist der Anfangs- undEndzustand bei Transgellung der Liganden gleich undeine
Separierung der teil weise Giberlagerten Schwingungen nicht moglich. Das Abbildung 20 zeigt
die theoretisch méglichen Konfigurationen der disubstituierten Rey(u-H)(u-SNph)(CO)g(L2)
(35, 36, 3J. Beide Isomere (cis / trans) liefien sich sehr gut anhand der IR-Daten
unterscheiden. Die trans-substituierten Derivate (Punkigruppe Cs) zeigten ein einfadches 3-
bandiges vco -Absorptionsmuster. Bel cis-Substitution (Punkigruppe C;) traten
erwartungsgemald aufgrund der erniedrigten Gesamtsymmetrie der Moleklle zusétzliche
Banden bei 1952cm™ bzw. 1930cm™ auf.
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Nph
Nph
L QS\\ CO L \50 co
ocC. &, 1 CO oC .CO
e s - K
oc/ ‘ \H/ | oo oc/ ‘ \H/ ‘ o
CO L CO L
trans
C,-Symmetrie
fur 35 und 36 beobachtet
Nph
Nph
coQg\\ co L \50 L
oC & ":, o co OoC &, .CO
I/////R é\\\\ ////R & Il’///Rg\\\\ ,////R é\\\
oc/|\/|\co oc/‘\/‘\co
L L CO CO
cis-syn Cg-Symmetrie cis-anti

fur 37, 38 und 39 beobachte
Abbildung 20: Mdgliche Konfiguration der disubstituierten Produkte
In Tabelle 25 werden de IR-Daten gegentibergestellt, um die darakteristischen Muster zu

verdeutli chen.

Tabelle 25 veo-lR (THF) [em™?] von Rex(p-H)(u-SNph)(CO)e(L,) bzw. Rex(p-H)(u-
SNph)(CO)s(H-L2)

35 203Im 2013vs 1917w
36 2027m 2010 1915w
37 2033n 2013s 1952 1911w
38 2038w 2013 1952n 1932n 191%
39 20378 2013 1952 1929 191%
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Im H-Spektrum variierten de cemischen Verschieburgen der p-H-Liganden in einem
Bereich von 6 = -12,62flr 39 bis 6 = -7,70fur 36. Durch die Substitution konre generell eine
chemische Verschiebung der p-H-Signale gegentiber der Stammverbindurg 1 zu tiefem Feld
beobaditet werden. Diese Verschiebung von p-H-Signalen der Substitutionsprodukte
gegenuber der Stammverbindurg zu tiefem Feld konrte ach bel  den
hydridophaphidoverbriickten Dirheniumclustern festgestellt werden [107]. Die Tabelle 26
stellt die p-H-Resonanzen von 1 mit den entsprechenden Signadlen der mono  bzw.
disubstituierten Produkie gegentiber.

Tabelle 26: 'H-NMR-Daten in CDCl; [ppm]; p-H-Lagen von 1 und ausgewahlten
Sustitutionsderivaten

1 Rex(p-H) (- Rex(p-H) (-
SNph)(CO)7(ax-L) | SNph)(CO)s(ax-L)2
mit L = mit L =
-13,81
NCMe -11,90 -10,15
Py -10,70 -7,70
PPh, -12,88 -11,70

Aus den Daten der Tabelle 26 kann entnommen werden, dal3 jeder hinzukommende
Substituent L die Resonanz der p-H-Liganden um den gleichen Betrag zu tiefem Feld
verschiebt. So verschiebt sich das p-H-Signal von 1 Uber Rey(u-H)(u-SNph)(CO)7(ax-L) nach
Rex(p-H)(1-SNph)(CO)e(ax-L), jewells fur L = NCMe um ca Ad = 2, flr L= py um ca Ad =
3,0 undfir L = PPhz um ca. Ad = 1 zu tiefem Feld hin.

Im *H-NM R-Spektrum wurde fiir 37 ein Triplett bei § = -11,70mit einer Koppungskonstante
2Jpri = 8,48Hz detektiert. Das *'P-Spektrum zeigte nur ein P-Signal bei 8 = 8,27. Daraus kann
geschlosen werden, dald de beiden P-Atome der jeweiligen PPhs-Gruppe @ne identische
Umgebung hatten und eine Inversion duch sterischer Hinderung ausgeschlossen werden
konrte. Die sterische Hinderung sollte auch bei den Chelatderivaten 38 und 39 eine mogliche
Inversion am Schwefel verhindern. Dies konrte durch ein Singulett im jeweili gen *'P-NMR-
Spektrum bestétigt werden. Das *H-NMR-Spektrum zeigte auch hier ein Triplett im Bereich
des p-H-Liganden. Die beiden H-Atome der CH.-Gruppe bel 38 zeigten aufgrund
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unterschiedlicher Umgebung zwei Multipletts. Auch bei 39 konrten de beiden CH,-Gruppen
unterschieden werden. Die dabei beobadteten breiten Signale der CH,-Gruppen deuteten an,
dal3 auch hier eéine Dynamik vorhanden war. Es llite sich bei diesem Phénomen um eine
Bewegung des Rings Re-PFh,-C,Hs-PPh,-Re handeln. In Tabelle 27 sind de NMR-Daten der
disubstituierten Produkte aufgefuihrt.

Tabelle 27: *H- und*'P-NMR-Daten [ppm] in CDCl5

1H 31P
u-H Naph™+Aromaten® R
35 -10,15(s, 1H). | 8,06(s, 1H)% 7,80 2,30(s, 3H,
7,67(m, 4H)% 7,49 Me);
7,38(m, 2H)". 1,14(s, 3H,
Me).
36 -7,70(s, 1H). | 7,96(s,1H)"; 7,91
7,29(m, TH, py)*®
8,57-8,34(breites s
4H, py)% 6,966,81
(breites s 4H, py)°.
37 -11,70(t, 1H, | 7,95(s, 1H)% 7,85 8,27(s, 2P,
2J=8,48Hz). | 7,22(m, 36H, Ph)%e. PFhy).
38 -12,53(t, 1H, | 8,20(s, 1H)%:; 7,87 2,71-2,59 2,56(s, 2P,
2Ju=9,55Hz). | 7,26(m, 26H, Ph)*e. | (m, 1H, P-CH.- DPRAM).
P); 3,483,37
(m, 1H, P-CH,-
P).
39 -12,62(t, 1H, | 8,28(s, 1H)™%: 7,95 2,61-2,44 -1,64
2J=10,48HZ). | 7,39(m, 26H, Ph)*®. | (breites s 2H, | (s, 2P, DPFE)
CHy);
2,362,20
(breites s 2H,
CHy).

d). Naphthylprotonen, €). Protonen anderer aromatischer Reste
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2.4.1 Exemplarische Molekilstrukturdiskusson von disubstituierten Produkten

anhand von 35 sowie Strukturdaten von 36 und 39

Die Kristalle der Titelverbindurgen wurden alle aus CHCls-Lésung in Gegenwart von n-
Pentan nach der Dampfdruckausgleichsmethode geziichtet.

Derivat 35. Die Titelverbindurg kristalisierte im monoKinen Kristallsystem mit der
Raumgruppe P2;/n. Die mit 4 Formeleinheiten besetzte Elementarzelle hat folgende
Gitterparameter: a =13,619(3) A, b=13,340(3) A, ¢ =14,345(2) A und p = 116,48 (2)°.
Der Molekllaufbau und de Atombezeichnurg werden in Abbildung 21 veranschaulicht.
Ausgewahlte Bindurgsabstande und—winkel sindin Tabell e 28 zusammengefalit.

Tabell e 28: Bindurgsléngen und—-winkel von 35

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]
Rel-Re2 3,1049(1) N1-Rel-S1 85,4(4)
Rel-S1 2,485(4) N1-Rel-Re2 84,7(4)
Rel-N1 2,138(13) S1-Rel-Re2 51,36(10)
Re2-N2 2,136(14) N2-Re2-S1 85,9(4)
Re2-S1 2,486(4) N2- Re2-Rel 86,1(4)
S1-C11 1,780(16) S1-Re2-Rel 51,34(9)
Rel-S1-Re2 77,30(12)

Bel dem Molekil handelt es sch um ein zweifadh substituiertes Derivat von 1. Eine
organosulfidowverbriickte Re-Re-Bindurg bildet das zentrde Molekllfragment der
Verbindurg. Die beiden Re-Atome sind urter Vernadhlassgung der Metall-Metall -Bindurg
und Einbeziehung des durch H-NMR-Spektroskopie bestédtigten p-H-Liganden verzerrt
oktaedrisch koadiniert. Jedes Re-Atom ist mit drel Carborylliganden und en beiden
Briickenatomen koadinativ verknipft. An jedem Re-Atom befindet sich auf¥erdem noch ein
Aceonitrilligand in axialer Stellung. Die beiden Aceonitrilliganden sind transdandig
angeordret. Die Re-Re-Bindurgsldnge von 3,1049(1) A ist ein wenig g6Rer as die in der
Stammverbindurg 1, doch sie liegt im Bereich einer Einfachbindurg, so dal3 urter
Einbeziehung der restlichen Liganden fir beide Re-Atome die 18-Elektronenregel erfillt ist.
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Die Re-N-Bindurgsabstande sind vongleicher Lange (Rel-N1 2,138(13) A, Re2-N2 2,136
(14)) undsind damit kirzer als die Re-N-Bindurgslange in 17. Die Re-S-Bindungsléngen sind
gleich (Rel-S1 2,485 (4) A, Re2-S1 2,486 (4) A) und sind damit der analogen
Bindurgsléangen in der Stammverbindurg 1 sehr &hnlich.

Abbildung 21: Molekilstruktur von 35
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Strukturdaten von 36, 39

36 39
Summenformel Re,CaeH1806SN2°0,4 | Summenformel | Re;CyoH3206SPy (CH3),CO
CHCls
Kristall system triklin Kristall system monokKin
Raumgruppe P-1 Raumgruppe P2;/c
T [K] 2032) T [K] 2932)
a[A] 13,4812) a[A] 16,7154)
b [A] 13,9342) b [A] 18,22%3)
c[A] 16,1723) c[A] 15,023)
o [°] 78,9%2) o [°]
P 74,4Q1) pI°] 101,5%2)
v [°] 89,752) v [°]
z 4 z 4
Rell-Rel2[A] 3,10178) Rel-Re2 [A] 3,14277)
S11-Rell-Rel2[°] 51,126) S1-Rel-Re2 [°] 50,81(5)
S11-Re12-Rell[] 51,526) S1-Re2-Rel [°] 51,245)
Rel2-S11-Rell[] 77,347) Re2-S1-Rel [°] 77,917)

2.5 Umsetzung von Rey(U-H)(U-SNph)(CO)g mit CIMPPh3 (M=Cu 40,Ag 41,Au 42)

Die Deprotonierung des p-H-Atoms des in THF geldsten 1 wurde untersucht. Dazu wurden

2,5 Aquivalente der Base DBU in die schwadhgelbe Lésung gegeben, wodurch eine sofortige

Farbvertiefung der Re&ktionslésung eintrat. Nadch ca 4hwar die Reétion abgeschlossen und
das entstandene Anion [Rey(U-SNph)(CO)g]” wurde in Gegenwart von PF,Cl in Methanad

gel6st. Durch langsame Zugabe von Wasser konnte das reine Phasphoriumsalz [PPh][ Rex(u-
SNph)(CO)g] 43 gefdllt werden. Die Charakterisierung des Salzes erfolgte durch IR- und
NMR-Spektroskopie. Aufgrund der Deprotonierung war im  *H-NMR-Spektrum im
Hochfeldbereich kein Signal mehr nachweisbar. Im *'P-NMR-Spektrum wurde én
Produktsignal bei 8 = 23,8 fur die PFh,-Gruppe beobadtet, was fir solche Verbindurgen

auch erwartet wurde [117, 118 Das IR-Spektrum des
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Absorptionsbanden, de nadh kieineren Wellenzahlen im Vergleich zu 1 verschoben waren.
Dies war mit der anionischen Natur des PFhs-Salzes und der damit verbuncdenen verstarkten
Ruckbindurg zwischen Metall und CO-Liganden zu erkléren. Das leuchtend gelbe Salz eignet
sich hervorragend zum Aufbau trinukleaer Clusterkomplexe. Wurde es in CH,Cl, gelost und
mit den entsprechenden Murnzmetallkomplexen CIMPFh; (M = Cu, Ag, Au) versetzt, so
bildeten sich de trinukeaen Clusterkomplexe [Rex(U-MPPhg)(U-SNph)(CO)g] (40, 41, 42) in
wenigen Minuten. Sie wurden durch Filtration der Reaktionslésung durch eine mit Kieselgel
beschichteten Glasfritte isoliert. Das Schema 5 zeigt die @nzelnen Re&tionshritte. Durch
spektroskopische Daten und Festkorperstrukturen (41, 42) wurden de ehaltenen

Verbindurgen charakterisiert.

h
QS/NIOh 1. DBU QS/NIO

\\\\\\\ "’//// 2 PPh 4C|

\ / -[DBUH]CI

H

(CO) RéuRe(CO) PPh,"
4 4 4

\j

e

N "’//
(CO),RE——Re(CO),
- PPh,Cl N\ 7

M

ben,

CIMPPh,

Y

Schema 5: Deprotonierung und anschli effende Metalli erung des Clusterkomplexes 1

Die Darstellung des trinuklearen Clusterkomplexes 42 konrte aich ohre Falung mit PPh,Cl
erhalten werden, indem 1 mit 2,5 Aquivaenten DBU deprotoniert und anschliefend mit
CIAuPPh3 in CH,Cl, umgesetzt wurde. Doch de Ausbeute war bei dieser Redktionsflihrung
geringer. Fur die Darstellung der anderen Clusterkomplexe war die oben beschriebene
Synthese und de Zugabe von 2,5 Aquivalenten DBU notwendig. Der Vergleich der
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spektroskopischen Daten deser Produke mit den &hnlichen Clusterkomplexen
Re;(MPP3)(U-PR2)(CO)g (M = Au, Ag und Cu; R = Ph, Cy) [117, 118 zeigte deutliche
Ubereinstimmungen. In beiden Fallen zeigte das IR-Spektrum der jeweili gen Verbindurg 5
charakteristische ~vco-Absorptionsbanden. Bei  den 3!'P-NMR-Signalen konrte dne
geringfugige Abweichung in der chemischen Verschiebung der PPhs-Gruppe beim Vergleich
der Verbindurgen Re,(MPPh3)(U-PCy,)(CO)s (6 PPhs 82,6fir M = Au, 24,4fir M = Agund
3,9 fir M = Cu) mit den Verbindurgen Rex(u-MPP3)(U-SNph)(CO)s (6 PPhs 77,2 flr 42,
21,2fir 41 und 8,0firr 40) beobadhtet werden. In Tabelle 29 sind de IR- und*'P-NMR-Daten
der synthetisierten trinukleaen Clusterkomplexe zusammengefalit.

Tabele 29 vco-IR-(THF) und *P-NMR-Daten (CDCl;) Spektroskopische Daten von
trinukearen Clusterkomplexen [Rex(U-MPPhg)(U-SNph)(CO)g] (40, 41, 42

IR [cm™] SIP-NMR [ppm]
40 2080wy, 2044m, 1990s,|8,0(s, PFhs)
1956m, 192%.
41 2083wy, 2048n, 1998 (21,2 (d, Jag " =363 Hz,
1955m, 1923 PFhs)
42 2089wv, 2058n, 2000\s,|77,2(s, PFhy)
1965m, 1936,

2.5.1 Vergleich der Molekilstrukturen 41 und 42

Derivate 41 und 42: Die gelben Kristalle der Verbindurgen 41 und 42 bildeten sich aus
CHCI3 / n-Pentan nach der Dampfdruckausgleichsmethode. In 41 bilden Z = 2 Molekile eéne
trikline Elementarzell e der Raumgruppe P-1 mit folgenden Gitterparametern: a =11,380(2)
A, b=12,439(2) A, c =14,722(4) A, 0. = 76,80 (2)°, p = 67,37 (2)° und y = 64,24 (2)°. In 42
befinden sich ebenfals zwel Molekile in der triklinen Elementarzelle der Raumgruppe P-1
mit folgenden Gitterparametern: a =11,5182(13) A, b=12,435(3) A, ¢ =14,8394(17) A, «
= 85,642 (14)°, B = 68,170 (9)° und y = 64,389 (14)°. In Tabellen 30 und 31 sind ausgewdahlte
Bindurgsabstande und —winkel angegeben. Die Abbildumgen 22 und 23 zeigen de
Molekulstrukturen der beiden dskutierten Verbindurgen.
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Tabelle 30: Ausgewdhlte Bindurgsiangen und—winkel von41

Bindurgslangen [A]

Bindurgswinkel [°]

Rel-Re2 3,1077(8) Rel-S1-Re2 78,01(4)
Rel-S1 2,464(1) Rel-Agl-Re2 66,50(2)
Re2-S1 2,473(1) SI-Rel-Re? 51,12(3)
Rel-Agl 2,8199(9) S1-Re2-Rel 50,86(3)
Re2-Agl 2,8476(6) Agl-Rel-Re2 57,17()
SI-C41 1,787(5) Agl-Re2-Rel 56,32(1)
Agl-P1 2,448(1) P1-Agl-Rel 147, 14(4)

P1-Agl-Re2 138,05(4)

Tabelle 31: Ausgewahlte Bindurgslangen und—winkel von 42

Bindurgslangen [A]

Bindurgswinkel [°]

Rel-Re2 3,1356(7) Rel-S1-Re2 78,91(7)
Rel-S1 2,469(2) Rel-Aul-re2 68,15(2)
Re2-S1 2,465(2) S1-Rel-Re2 50,49(6)
Rel-Aul 2,7853(8) S1-Re2-Rel 50,59(6)
Re2-Aul 2,8110(7) Aul-Rel-Re2 56,31(1)
S1-Cc41 1,769(9) Aul-Re2-Rel 55,54(1)
Aul-P1 2,324(2) P1-Aul-Rel 148,14(6)

P1-Aul-Re2 139,18(6)

Der p-H-Ligand in der Verbindurg 1 ist hier durch eine AgPFhs- bzw. AuPFhs-Einheit

substituiert worden. In den resulti erenden Komplexen 41 und 42 kommt es dadurch zu einer

Verzerrung der jewelligen Verbindurg, die sich in C-Re-Re-C-Torsionswinkeln von 7,8(2)°
bis 13,2 (2)° fur 41 und 7,9(2)° bis 12,6 (2)° fur 42 manifestiert. Der Naphthylsubstituent

62




2. Beschreibung urd Diskusdon der Versuchsergebnisse

zeigt eine auffdlli ge Rotation entlang der C41-S-Achse. Dies wird duch den Torsionswinkel
X-S-C41-C42 von 46,6(4)° fur 41 (fur 42 = 47,9 (2)°), wobel X das Zentrum der Re-Re-
Bindurg ist, verdeutlicht. Im Gegensatz dazu betragt dieser Torsionswinkel in 1 95,3(7)°. Die
Verzerrung dirfte wahrscheinli ch auf Padkungseff ekte zuriickzufihren sein.

Das zentrde Molekllfragment in 41 ist ein fast planarer Re;AgS-Ring mit einem
Dihedralwinkel SRe, / Re;Ag von 3,4(1)°. Die Re-Re-Bindurglange ist mit 3,1077(8) A im
Vergleich zu dem diskutierten Clusterkomplex 1 (3,0909(8)) leicht geweitet. Doch sie ist
deutlich Kkener als die Bindurgslange in der vergleichbaren phaophidoverbrickten
Verbindurg Rex(AgPFPhs)(u-PCy,)(CO)s (3,190(1) A) [119. Die Re-S-Bindurglangen (2,464
(1) A und 2,473(1) A) liegen im selben Bereich wie in der Verbindurg 1. Die Ag-Rel-
Bindurgslange (2,8199(9) A) ist kiirzer als Ag-Re2 (2,8476(6) A. Die exocyclischen P-Ag-
Re-Winkel von 147,14(4)° (Rel) und 138,054)° (Re2) unterscheiden sich auffallend, wobei
der kleinere Winkel gegentiber der kirzeren Ag-Re-Binduryg li egt.

Der Clusterkomplex 42 hat dieselbe molekulare Struktur wie 41, wobei das Ag-Atom durch
ein Au-Atom substituiert ist. Aufgrund des Einflusses des Au-Atoms hat der planare Re;,AuS-
Ring eine grofere Re-Re-Bindurglange (3,1356 (7) A) und urerschiedliche Au-Re-
Bindurgsldngen (Au-Rel 2,7853(8) A und Au-Re2 2,8110(7) A). Genauso urterscheiden
sich de exocyclischen P-Au-Re-Winke von 139,18(6)° (Re2) und 148,146)° (Rel), wobel
auch hier der kleinere Winkel gegentber der kirzeren Au-Re-Bindurg liegt. Die letztere
Beobadhtung wird duch de vergleichbaren Strukturen mit p-PR, statt der p-S(2-Nph)-
Gruppe bestétigt [117, 118, 12D
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Abbildung 22: Molekilstruktur von 41

Abbildung 23: Molekilstruktur von 42
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2.6 Oxidative Kupplung von 4 mit SO,Cl,

Der Metall clusterkomplex 4 hat neben substitutionsféhigen CO-Gruppen nach resktive H-
Atome (p-H, H-Atom am Schwefel). Von hkesonderem Interesse war die vorhandene SH-
Funktion am Zweikernkomplex. Daher lag es nahe zu Ubkerprifen, ob de Verbindurg dhnlich
reagierte wie die eawahnten Thiole. Eine der wichtigsten Reaktionen von Thiolen ist ihre
oxidative Kuppung zu Disulfiden [121, 122. Aus diesem Grundwurde 4 in THF gel6st und
auf —80°C abgekuhit. In diese Losung wurde ene &uimolare Menge PhLi gegeben. Dabel
kam es zu einer deutlich gelborangen Farbung aufgrund der Bildung von Rey(p-H)(u-
S)(CO)g. Nach dem Auftauen wurde nun eine Lésung aus SO,Cl, in THF hinzugegeben.
Anschlief3end wurde é@n schwadch gelber Feststoff in 30%-iger Ausbeute isoliert und
spektroskopisch als die Titelverbindurg [Rex(U-H)(CO)g 2(Us-S,) 44 charakterisiert.

Q, . P Re\iRe

co d co 1) + PhLi RPN
2 oc,,,,,///FL <, FL <% 2500, oc” L, s (‘:o CO
OC/ | \ / I \co ThHe CcQ O _S ¢O .LCO

CO H co & 7l

: NS
oc” Lo’ L Teo

44

Schema 6: Oxidative Kupdung von4

Das IR-Spektrum von 44 zeigt 5 vco -Absorptionsbanden (2112v,2094m,2029\s, 2008,
1961m) in Analogie zu den synthetisierten hydridosulfidoverbriickten Komplexen. Das p-H-
Signa war im Vergleich zu den letztgenannten Verbindurgen jedoch deutlich

tieffeldverschoben und liegt im Bereich der monosubstituierten Derivate bei & = -13,41.
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2.7Darstellung von spirocyclischen Clusterkomplexen aus Re)(u-H)(u-SH)(CO)s
einerseits und den Metallcarbonylen Re(CO)g(NCMe),, 0Os3(CO)11(NCMe),
Fex(CO)y und Coy(CO)g andererseits

Aufgrund dr Ergebnisse der vorherigen Untersuchung war der Komplex 4 als Edukt von
Interese. Die noch vorhandene SH-Funktion sollte wie @n Thiol mittels SH-oxidativer
Addition mit Metallcarborylen reagieren konren. Dieses Redtionsprinzip wurde an den
folgenden Metall carbornylen Rex(CO)g(NCMe),, Os3(CO)11(NCMe), Fe(CO)g und Cop(CO)g
ausprobiert, da bekannt war, dal3 dese mit Thiolen urter SH-oxidativer Addition reagierten.
In den hier resultierenden Produkien sollte das Schwefelatom tetraedrisch von 4Metall atomen
umgeben sein und ds Zentrum ener spirocyclischen Verbindurg bilden. Dieser
Verbindurgstyp ist sehr selten, haufiger wird beim ps-S-Bindurgsmodus eine quadratisch
planare Anordnurg der Metalle mit verkappendem Schwefel bzw. eine trigonale planare
Anordnurg dreier Metall e mit einer SM-Kappe gefunden [123-130 (Abbildung 24).

/
AN

Abbildung 24: Bekannte Geometrien beim p-Schwefelverknipfungen:

Bisher wurden in der Literatur nur folgende Beispiele fir spirocyclische
Metall carbonylkomplexe mit p4-S beschrieben: [ReRus(s-S)(U-CsHaN)(CO)14], [RE2RU(Us-
S)(M-CsHaN)(H-pyS)(CO)1g]  [131-13F, [Rue(Ua-S)2(H-CsHaN)2(CO)1g] [134, [Ose(pia-
S)(NCMe)(CO)20], [Oss(Ma-S)2(M-HC=NR2)2(CO)1qg] [135137] und Fes(CO)1o(pa-S)(St—
C4Ho) [138.

Da die Darstellung dieser Clusterkomplexe tber Pyro- oder Photolyseregktion erfolgte war
die Ausbeute gering (1% bis 35%). Das unter 2.1.4 keschriebenen Syntheseverfahren mit den
milden Bedingungen sollte hier einen systematischen Zugang zu dieser Verbindurgsklasse
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ermoglichen. Die Umsetzung entspradch im Prinzip der unter 2.1.4 teschriebenen Darstellung
von hydridosulfidoverbriickten Dirheniumoctacaborylen. Zuerst wurde Rey(CO)g(NCMe),
mit zwei Aquivalenten 4 in Tolud gelost und kei 80°C zur Reektion gebradit. Nad
Beendigung der Reaktion wurde das Losungsmittels entfernt und ein gelber Feststoff isoliert.
Von d erhatenen Verbindurg wurden aus CHCI3 / Pentan Einkristale gezuchtet. Die
Rontgenstrukturanalyse identifizierte sie ds [Rex(U-H)(CO)gl2(14-S) 45. Als nadchstes wurde
0s3(C0O)12(NCMe) eingesetzt. Dabei wurden 2 Aquivalente 4 mit Os3(CO)12(NCMe) in
CH.Cl, gelost und ke Raumtemperatur gerdhrt. Nach ca 10 min hildete sich ein gelber
Niederschlag. Nadhdem keine Eduktbanden im IR-Spektrum zu beobaditen waren wurde der
gelbe Feststoff [Rex(U-H)(CO)g(Us-S)Oss(u-H)(CO)11] 46 isoliert und gereinigt. Der
strukturelle Molekllaufbau wurde anhand eines von Herrn Schraa geziichteten Einkristalls
geklart und in dessen Doktorarbeit diskutiert. Dann wurde der schwer 16dliche Feststoff in
Tolud suspendiert und auf 80°C erwdrmt. Nadhdem sich alles gelost hatte wurde das
Losungsmittel abdestilli ert, das Prodult [Rex(u-H)(CO)g(s-S)Oss(U-H)(CO)1g] 47 isoliert
und duch Rontgenstrukturanalyse endeutig identifiziert. Als nachstes wurde Co,(CO)g bei
80°C und Fey(CO)g bei Raumtemperatur in Toluo mit 4 Aquivalenten 4 zur Reéektion
gebracht. Nadh Aufarbeitung wurden de jeweiligen Produke [Rex(p-H)(CO)s(ls-
9)]2(Fex(CO)s) 49 und [Rex(u-H)(CO)g(Usa-S)]2(Cox(CO)s) 48 erhdten. Die synthetisierten
spirocyclischen Verbindurgen wurden IR- und NMR-spektroskopisch charakterisiert. Der
Clusterkomplex 49 konrte anhand einer Rontgenstrukturanalyse geklart werden. Einen
Uberblick tiber die énzelnen Rektionschritte kann aus dem Schema 7 entnommen werden.

H
+ Re,(CO)s(NCM (CO)“RQ/TRe(CO)“
e e
°C 2
(R<:0>4(RCO)4 80 80° (00)4§0>3(c0)4
e e e 0
H + 0s5(CO)1;NCM + Fey(CO) H
R/S\l -NCMe, 'co 80°C RT\- 3 CO, Hz \ 7 <
(CO)4(co) (CO)4(co) (C0)4
45 48
(00)4(c0)3 St
oC S‘FG‘S co
H R/s\ /03(00)4 ( )4R€\7 O :( )a
(CO)4(CO) (CO)4 (CO)4
47 49

Schema 7: Synthese von spirocycli schen Clusterkomplexen in Toluadl
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Tabelle 32: IR- und*H-NMR Daten der neuen Clusterkomplexe

IR (THF), v(CO) [cm™] 'H-NMR (CDCl3) [ppm]
45 2106y, 2094n, 2025, |-13,56(s, p-H (Re)).
1969M.
46 2143n, 2106n, 2094, (-13,80 (s, 1H, p-H (Re); -

2083, 2065\, 2034, |16,38(s, 1H, u-H (0s)).
2021\, 2000, 1975\,
1959, 1940\, 1927\&7.

47 212w, 2100m, 2096n,|-13,57 (s, 1H, p-H (Re); -
2069\, 2054, 20231,2008;, | 15,68(s, 1H, p-H (Os)).
1967m.

48 2146y, 21050,  2094m, |-13,66(s, pu-H (Re)).

2085, 2038\s, 2006, 198§
1948,

49 2112v, 2094m,  2063n, |-13,63(s, pu-H (Re)).

2050\, ~ 2020m, 2004,
1965, 1953,

a). KBr-Prefdling; b). in situ Daten

Das IR-Spektrum von 45 zeigte 4 vco-Absorptionsbanden undim *H-NMR-Spektrum wurde
ein Signal bei hohem Feld (6 = -13,5 beobadtet. Damit lag die p-H-Resonanz eher im
Bereich der monaosubstituierten Derivate (6 = —13, 83 lbis —9,81) undweniger in der Nahe der
Rex(u-H)(1-SR)(CO)g (6 = -14,36 s —13,89. Aufgrund des einfadhen IR-Spektrums und cer
Tieffeldverschieburg gegentiber den hydridosulfidoverbriickten ~ Verbindurgen
(Elektronendichte verteilt sich Uber zwel Rey(CO)g-Einheiten) und dem Ergebnis aus der
Elementaranalyse sollte das g/nthetisierte Prodult den strukturellen Aufbau 45 haben. Durch
eine spatere Rontgenstrukturanalyse konrte der vorhergesagte MolekUlaufbau bestatigt
werden. Bei der Re&ktion von Os3(CO)11(NCMe) mit 4 wurde die Zwischenstufe 46 (Schema
8) isoliert. Aufgrund der schweren Lodlichkeit der Verbindurg war es shwierig, diesen
gelben Feststoff spektroskopisch zu charakterisieren. Als erstes wurde en KBr-Prefding
vermesen. Das erhaltene IR-Spektrum zeigte 12 veo-Absorptionsbanden. Um *H-NMR-
Daten zu erhaten wurden de beiden Edukte 4 und Os3(CO)11(NCMe) jewells in CDCl3
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gelost, die Losungen vereint und anschlieRend sofort mehrere H-NMR-Spektren bei
Raumtemperatur im Abstand von 5min gemessen. Zuerst wurde ein Signal bei 6 = -14,36
festgestellt, das 4 zuzuordnen war. Dieses Signa wurde im Verlauf der Reaktion immer
geringer und es konrten zwei weitere p-H-Signale bei 6 = —13,80 und 6 = —16,38 keobadtet
werden. Die Intensitét dieser Signale war im Bezug auf die Abnahme des Eduktes shr gering,
weil das entstandene Produkt ausfiel undin der Reaktionsldsung nur sehr wenig gel6st war.
Das Signal bei 6 = —-13,80s0llte aufgrund der &hnlichen chemischen Verschiebung von p-H-
Signalen hydridosulfidoverbriickter Dirheniumkomplexe die Re,-Einheit verbricken. Das
andere Signal bei 6 = —16,38ist typisch fur hydridoverbriickte Oss-Clusterkomplexe [139.
Be dieser Mesaung konnten keine weiteren Signale beobadhtet werden. Der Molekilaufbau
wurde duch eine Rontgenstrukturanalyse geklart. Nachdem der Feststoff 46 in Tolud
erwdrmt wurde bildete sich urter Verlust von einem &quivalenten CO der spirocyclische
Clusterkomplex 47. Dieses Produkt zeigte @n IR-Spektrum mit 8 Absorptionsbanden im vco-
Bereich und zwel unterschiedliche Signale fur die p-H-Liganden (6 = -13,57 Re und 6 = -
15,680s) im *H-NMR-Spektrum. Diese Resonanzen waren gegeniiber der Zwischenstufe 46
(6 = -13,57 Re und & = 15,68 Os) zu tiefem Feld verschoben. Die grOfere
Tieffeldverschiebung erfuhr das H-Atom, das eine Os,-Kante verbriickte (Aé = 0,7). Dies war
ein Indiz dafur, da3 dat eine deutliche Verdnderung der Koordinationsgphére der Os-Atome
stattgefunden hatte. Das Schema 9 zeigt den Re&tionsverlauf fir die Bildung von 47.

(CO)4 [ (CO) Ik
_Re Re y Re\ N Os\(CO) 4
H| s oxdCOmiNone I | s ] Jos(co),
A4 “MeCN \R /co\bs/
(CO) 4 in CH,Cl, e )4(00)3
4 46
y
oxidative Addition
(CO), H......c()co)4 (CO), (CO)3
,Re / R RingschluR Re NS
H AN \ \ \ \ K/
\| o 0s—0s(CO)q H H| Jos(co),
RE(C0O){CO)3 Toluol, 80°C /( \O
“(CO)s
46 47

Schema 9: Re&ktionschritte fur die Bildung von 47
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Die Re&tion konrie in drei Schritten beschrieben werden: Im ersten Schritt wurde der
Aceonitrilligand vam Os3(CO)11(NCMe) durch das freie Elektronenpaa des Schwefels von 4
substituiert. Die SH-Funktion geht nun eine agostische Wedselwirkung mit der Os(CO)s-
Einheit ein 46. Dieseist fur die Re&ktion vonOs;3(CO)11(NCMe) mit dem Thiol RSH (R = p-
CsHaMe) belegt [141]. Das *H-NMR-Signal des Wasserstoffatoms, das in Wedhselwirkung
mit der OS(CO); stand, lag bei 5 = —4,81. Die gemessnen H-Spektren urserer Resktion
zeigten in diesem Bereich keine Signale. Dieser Retionsschritt erfolgte aufgrund der
Aktivierung der SH-Bindurg durch de Koordination des Schwefels am 3-Metallatom, hier
offenbar so schnell, dald auf der Zeitskala des NMR-Spektrometers dieses Intermediat nicht zu
erfalden war. Die Aktivierung der SH-Bindurg flihrte zum Bindurgsbruch undes bil dete sich
eine Hydridokriicke an Osmiumdreiring 46. Der letzte Schritt von 46 nach 47 hat aufgrund
sterischer Hinderung eine hohe Aktivierungsbarriere. Durch Erhdhurg der Temperatur auf
80°C in Tolud wurde diese Hemmung Giberwunden undes erfolgte die Bildung 47 unter CO-
Eliminierung mit gleichzeitigem Brickenschlag des Schwefels. Wenn de beiden Edukte 4
und Os3(CO)11(NCMe) in Tolud gelost und auf 80°C erwarmt wurden, konrie nur das
spirocyclische Produkt 47 spektroskopisch beobadhtet werden. Nadh desem Medanismus
sollte auch die Bildung von 45 erfolgen.

Die Produke der Reaktion von4 mit den Metall carborylen Fe,(CO)g und Co,(CO)g zeigten
jeweils 8 vco-Absorptionsbanden und en 'H-NMR-Signal im p-H-Bereich. Die
Elementaranalysen der beiden synthetisierten Produke konrten mit 22 CO-Gruppen in
Einklang gebradht werden. Das p-H-Signal lag bel beiden Verbindurgen im &hnlichen
Bereich (6(u-H) = -13,63 fur Fe, -13,66 fur Co) und lette @ne &nliche demische
Verschiebung wie die Signade der p-H-Liganden in den hydridosulfidoverbriickten
Komplexen. Aufgrund dr erhatenen Daten sollte der strukturelle Aufbau der beiden
Metall clusterkomplexe &nlich sein. Da e dch ba beden Vebindurgen um
elektronenprazise Clusterkomplexe handelte, sollte bel der Eisenverbindurg noch eine Metall -
Metal-Bindurg vorhanden sein, damit die 18-Elektronenregel befolgt wird. Die
synthetisierten Produlte sollten aus zwei Re,(CO)s-Fragmenten, einer M,(CO)s-Einheit (M =
Fe, Co) sowie zwei p-H-Liganden und zwei ps-S-Liganden bestehen. Da im H-NMR-
Spektrum nur eine Resonanz fur die p-H-Atome beobaditet wurde mufden die Rhenium-
Einheiten so angeordnet sein, dal? eine identische chemische Umgebung entstand undsich
daraus folgender Molekilaufbau [Rex(U-H)(CO)s(Ma-S)]2(M2(CO)s) (48, 49 ergab. Dieser
Befund konre im Fall von 49 duch eine Rontgenstrukturanalyse bestdtigt werden. Das
Schema 10 zeigt den vermuteten Reaktionsverlauf.
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(CO),4 (CO)3 SH oxidtive Addit - (CO), (CO)31#
H/ Re\ sH +0 o F\g o oxigative IthI] 4 e re\ S.“\\\\ Fe_ H
N | PC -3CO BN /
Ré \F/e Re/ \Fe
(CO)4 (CO)3 | (CO), (CO)3
4 49'
+4
(CO)3

Fe 1. SH oxidative Addition
B 2 Elimination von H,

Re
(CO)4
Schema 10: Vermuteter Reektionsverlauf von 4 mit Fe,(CO)g

Die Bildung von 49 erfolgte Uber eine zweifadhe oxidative Addition von4. Dadurch, daf3 kel
dieser Re&tion keine Zwischenproduke beobaditet werden konrten, wurde folgender
Redktionsverlauf vermutet: Im ersten Schritt erfolgt mdglicherweise @ne mehrfache CO-
Eliminierung unter gleichzeitiger Anlagerung des ersten Molekils 4 an das Eisenfragment.
Dabei bildete sich das re&ktive Intermediat 49, das mit einem weiteren Molekdl 4 unter Ho-
Elimienirung zum zweifadh-spirocyclischen Produkt 49 abreagierte. Ein  &dhnlicher

Re&tionsverlauf wird auch fir die Bil dung von 48 angenommen.

2.7.1 Molekilstrukturen von 45, 47und 49

Derivat 45: Die Titelverbindurg 45 kristali sierte in Form oranger Kristalle aus CHCI3 Uiber
n-Pentan nach der Dampfdruckausgleichsmethode. Darin hilden Z = 4 Molekile ene
monoMKine Elementarzell e der Raumgruppe C2/c mit folgenden Gitterparametern: a =17,424
(2 A, b=9,424(1) A, ¢ =16,739(3) A undp = 112,03 (2)°. In Tabelle 33 sind ausgewéhite
Bindurgsabstande und—winkel angegeben. Abbildung 25 zeigt die Mol ekl struktur.
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Tabell e 33: Ausgewahlte Bindurgslangen und—winkel von 45

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]
Rel-RelA 3,1145(8) Rel-S1-RelA 77,84(11)
Re2-Re2A 3,1282(11) Re2-S1-Re2A 78,14(11)

Rel-S1 2,479(3) S1-Rel-RelA 51,08(6)
Re2-S1 2.482(3) S1-Re2-Re2A 50,93(6)
S1-RelA 2,479(3)
S1-Re2A 2,482(3)

Der homonuKeae Rheniumcluster hat ein ps-S-Zentrum, das tetraadrisch von zwei Re-

Einheiten mit Metall-Metall-Bindurg umgeben ist. Jedes Re-Atom wird von vier CO-

Gruppen undeinem p-H-Liganden, welcher die Re-Re-Bindurg verbriickt, koardiniert. Unter

Einbeziehung des Re-Re-Vektors gehen de Carbonylgruppen jeder Re-Einheit ekli ptisch mit

den C-Re-Re-C-Torsionswinkeln von 1,2(6)° bis 8,6 (6)° zueinander. Die Position cer beiden

p-H-Liganden konrte durch Differenz-Fouriersynthese lokalisiert und \erfeinert werden. Sie
liegen in der Ebene der Re,S-Einheit undin der Mitte zwischen den aquatorialen CO-Gruppen

4/ 4A und 7/ 7A, welche anen typischen grofRen C-Re-Re-Winkel von 114,8(3) und 114,9
(4)° haben. Das zentrale p-S-Atom liegt auf der kristall ographisch zweizahligen Achse mit

einem Diederwinkel zwischen den zwei Re,S-Ebenen von 90,9°.Die Re-Re-Bindurgen

(3,1145(8) und 3,128311) A) undRe-S-Bindurgen (2,479(3) und 2,4823) A) bzw. die Re-

S-Re-Winkel von 77,84 (11)° und 78,14 (11)° lassen sich gut mit den bekannten

Clusterkomplexen Re;Ru,(l4-S) (U-H) (U-CsH4N)(CO) 14 (Re-Re 3,129(2), Re-S 2,464 (4) und
2,472 (3) A) vergleichen [131]. Der Komplex Re:Rux(ls-S)(U-CsHaN)(pyS)(CO)1z ohre

Metall-Metall -Bindurg zeigt eine langere Re-S-Bindurgsldnge von 2,508(2) zu 2,553(2) A

[132.
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2. Beschreibung urd Diskusdon der Versuchsergebnisse

Abbildurg 25: Molekilstruktur von 45

Derivat 47: Die Titelverbindurg mit der Summenformel Re,0s;C1gH,0:8S- 0,5CHCI;
kristallisierte aus CHCls-Lésung (Dampfdruckausgleichsmethode mit n-Pentan) im
monoMKinen Kristall system mit der Raumgruppe C2/c. Die mit acht Formeleinheiten besetzte
Elementarzell e hat folgende Gitterparameter: a =35,480(9), b= 11,534(2) A, ¢ =16,023(6)
A und B = 111,67 (2)°. In Tabelle 34 sind ausgewahlte Bindurgsabstéande und —winkel
angegeben. Abbildung 26 zeigt die Mol ekl struktur.
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Tabell e 34: Bindurgsldngen und—-winkel von 47

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]
Rel-Re2 3,1036(11) S1-Os1-0s2 54,70(7)
Rel-S1 2,494(3) S1-Os2-Osl 53,64(7)
Re2-S1 2,489(3) Os1-S1-Rel 127,84(13)
Osl-S1 2.430(3) Osl-SI-Re2 125,77(13)
Os2-S1 2.462(3) Re2-S1-Rel 77,06(8)
Os1-Os2 2.8637(10) 0s1-S1-0%2 71,66(8)
Os1-0s3 2,8956(9) Os2-S1-Rel 142,70(13)
0s2-0s3 2,8431(9) 0Os2-S1-Re2 120,84(12)

Die Struktur der Verbindurg 47 ist mit dem Clusterkomplex 45 vergleichbar. Statt der
zweiten Rey(U-H)(CO)s-Gruppe befindet sich eine triangulare Oss(u-H)(CO)10-Einheit mit
Os-Os-Bindurgen am ps-S-Atom. An den beiden Os-Atomen, de mit dem ps-S-Liganden
verbuncen sind, tefinden sich auf¥erdem je drei terminal gebundene CO-Gruppen. Das dritte
Os-Atom wird von ver CO-Liganden koadiniert. Der p-H-Ligand, cer die Os1-Os2-Bindurg
verbriickt, konrte durch de Einkristall rontgenstrukturanalyse nicht bestimmt werden. Durch
'H-NM R-Spektroskopie und duch die Stellung der beiden CO-Gruppen 1 und5 mit einem C-
Os-Os-Winkel von 115,9(4)° und 111,0(4)° in der Os,S-Ebene sollte seine Position jedoch
geklart sein. Der zweite p-H-Ligand, der die Re-Re-Bindurg verbrickt, konrte durch
Differenz-Fouriersynthese lokalisiert und verfeinert werden. Der Diederwinkel zwischen den
beiden Re,S- und Os,S-Ebenen betragt 80,2° Die Os;- und Os,S-Ebene schli efdt einen Winkel
von 68,3%in. Die Rel-Re2-Bindurgsldnge von 3,103611) A, die Re-S-Bindurgsldngen von
2,494(3) A (Rel-S1), 2,489(3) A (Re2-S1) und cbr Re2-S1-Rel-Winkel von 77,06(8)° sind
im Vergleich mit 45 &hnlich. Die Os-S (Osl: 2,430 (3), Os2: 2,462 (3) A), Os-Os-
Bindurgsldngen (Os1-0s2: 2,8637(10) A, 0s2-0s3: 2,8431(9) A, Os1-0s3: 2,8956(9) A)
und dr Osl-S1-Os2-Winkel von 71,66 (8)° haben einen ahnlichen Wert, wie die
vergleichbaren Verbindurgen Oss(CO)15(ka-S)2(L-HCNP), [136 oder Oss(CO)20(la-S)(s-
S) [137] zeigen.
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2. Beschreibung urd Diskusdon der Versuchsergebnisse

Abbildung 26: Mol ekl struktur von 47

Derivat 49: Von dm Clusterkomplex konrten zur Rontgenstrukturanalyse taugliche
rotbraune Einkristall e mit der Summenformel ReyFe,Cy,H20,,S,- CHCI3 durch Kristalli sation
aus Chloroform Uber n-Pentan erhaten werden. Die Titelverbindurg kristallisiert im
monoKinen Kristalsystem mit der Raumgruppe P2:/n, wobei die Elementarzelle mit vier
Formeleinheiten besetzt ist. Die Gitterkonstanten betragen: a =14,214(5) A, b= 18,351(4)
A, ¢ =15,578(3) A undp = 107,49 (2)°. In Tabelle 35 sind ausgewahlte Bindurgsabsténde
und—-winkel angegeben. Abbildung 27 zeigt die Mol ekl struktur.
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Tabell e 35: Bindurgslangen und—-winkel von 49

Bindurgslangen [A] Bindurgswinkel [°]

Rel-Re2 3,0863(9) Fel-S1-Fe2 67,8 (8)
Rel-S1 2.487(2) Fe2-S2-Fel 67,59(8)
Re2-S1 2,485(2) S1-Fel-S2 85,48(9)
Re3-Re4 3,0925(8) S2-Fe2-S1 85,09(9)
Re3-S2 2,488(2) Re2-S1-Rel 76,73(7)
Re4-S2 2,484(2) Re4-S2-Re3 76,92(7)
Fel-Fe2 2,5392(19) Fel-S1-Rel 130,25(10)
Fel-S1 2.51(3) Fe2-S1-Re2 143,71(10)
Fel-S2 2.303(3) Fel-S2-Re3 120,93(10)
Fe2-S2 2,262(3) Fe2-S2-Red 130,41(10)
Fe2-S2 2,262(3)

Das zentrale Molekilfragment besteht aus einer Fe,S,-Butterflystruktur mit einem Fe,S/SFe,-
Diederwinkel von 109,2°.Weiterhin sind an den Eisenatomen drei terminale CO-Gruppen
koordiniert. Diese sind ekliptisch aus Sicht entlang der Fe-Fe-Bindurg angeordnet, was der
C9-Fel-Fe2-C12-Torsionswinkel von 13,9 (9)° bestétigt. Die Fe-Fe-Bindurgslange betragt
2,539 (2) A und de Fe-S-Bindurgen dternieren nach dem Muster ,kurz / lang* (Fel-S1
2,251 (3), S1-Fe2 2,308(3), Fe2-S2 2,262(3) und S2-Fel 2,303(3) A). An beiden ps-S
Atomen befindet sich jewell s eine Rey(U-H)(CO)g-Einheit, die dieselbe Geometrie hat wie bei
der beschriebenen Verbindurg 45. Die Re-Re-Bindurgslangen von Rel-Re2 3,0863(9) und
Re3-Re4 3,0925(8) A sind geringfiigig kleiner as in der Verbindurg 45, aber die Re-S-
Distanzen Rel-S1 2,487(2) A, Re2-S1 2,485(2) A, Re3-S2 2,488(2) A und Re4-S2 2,484
(2) A sind identisch. Die resultierenden Diederwinkel von Fe2S1/SIRe2 76,8° und
Fe2S2/S2Re2 100,0°ergeben, dal? de beiden Re,S-Ebenen nicht paralel zueinander stehen.
Daraus folgt, dal’3 deses Molekul zumindest im Festkorper as helicd chiral anzusehenist. Die
beiden p-H-Liganden konrten duch Differenz-Fouriersynthese lokaisiert und \erfeinert

werden.
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Abbildurg 27: Molekilstruktur von 49
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3. Experimenteller Tell

3.1Instrumentelle Analytik

Elementaranalysen: Die quantitative C-, H-, undN-Bestimmung erfolgte, wenn richt anders

erwahnt, im Universalverbrennurgsautomaten PE240 der Firma Perkin Elmer.

IR-Spektroskopie: Die FTIR-Spektren der untersuchten Substanzen wurden mit dem FTIR-
Spektrometer P510 der Firma Nicolet aufgenommen undmit der Software PCIR ausgewertet.
Zur Mesaung wurde ane Kivette mit CaF,-Fenster verwendet. Die Lagen der infrarotaktiven

Absorptionsbanden sind al's Well enzahlen in cm™ angegeben.

NM R-Spektroskopie: Die 'H-, **C- und *'P-NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer
AMX 300 der Firma Bruker aufgenommen. Als Standard fiir die *H- und**C- Spektren wurde
Tetramethylsilan verwendet und gleich 0 ppn gesetzt; der Standard fiir 3'P-Spektren war
85%ige Phosphasiure. Die *'P-Messungen wurden, soweit nicht anders erwshnt, urter
Protonen-Breitband-Entkopplung erstellt. Alle Angaben der chemischen Verschiebung &
erfolgten in dmensionsloser Grofe (ppm). Die Proben fur die 2D-NMR-Spektroskopie
wurden bei einer Mischungszeit t,, = 150 ms gemessen. Die Temperatureichurng des Gerétes
erfolgte durch ein mit Methand gefiilltes abgeschmolzenes Schmelzpunkirohrchen, des

zusammen mit der Probe im NMR-R6hrchen vermessen wurde.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen: Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden
mittels eines Diffraktometers des Types R3m/V der Firma Nicolet, soweit nicht anders
angezeigt, bel Raumtemperatur vorgenommen. Mel3bedingungen, Lagekoordinaten und
Temperaturfaktoren sowie samtliche Bindurgsabstande und —winkel der aufgefihrten
Strukturanalysen sind im Fach fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat
Paderborn erhdltli ch.

Formeln und praktische Durchfihrung fur das 2D-EXSY -Experiment [112):

Far die 2D-Spektren wurden 30mg 17 in 0,5mL CDCl3 gelost undin ein NMR-Réhrchen
gegeben. Um die Temperatur des Gerdtes zu bestimmen wurde zusdtzlich ein
abgeschmolzenes Schmelzpunkirohrchen mit Methand zur Probe gegeben und colinea zur
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Achse des Mef¥rdhrchens fixiert. Bei Methanol ist die relative chemische Verschiebung Av
zwischen den Protonenresonanzen der CHs-Gruppe eénerseits und dr OH-Gruppe
andererseits temperaturabhéngig. Mit der folgenden Eichkurve fir Methanad bei 265-313K;

T = 468,1— 1,810Av [140, 142

ergaben sich folgende Temperaturen 298,4K, 308,0K, 314,9K und 322,3K mit einem
Mef¥fehler £0,5 K. Die optimalen Mef3bedingungen wurden duch mehrere 2D -Mesaungen
ermittelt. FUr die Bestimmungen der thermodynamischen Daten wurden die 2D-Mesaingen
bei einer Mischurgszeit von t, = 150 ms und cen Temperaturen: 298,4K, 308,0K, 314,9K
und 322,X durchgefuhrt. Die jeweili ge Geschwindigkeitskonstante wurde mit der Formel

k = Utyln (r+1)/(r-1)
berechnet. Um r fUr die jewelili ge Temperatur zu erhalten mufde die Gleichurg
r= 4'XA'XB (lAA+|BB)/((lAB-lBA)-(XA-XB)Z)

verwendet werden, da dn Invertomer im UberschuB3 valag (Xa und Xg = Molenbruch; Iaa
und Igg Intensitét der diagonalen Pe&ks; Iag und Iga Intensitét der cross Pedks). Aus den
erhaltenen Daten der 2D-Mesaungen wurden de Geschwindigkeitskonstanten ermittelt und
die thermodynamischen GroRen AG”, AH*, AS* und de Aktivierungsenergie E, wurden mit
Hilfe der Eyering-Gleichung bestimmt.

In(ke/ T) = -(AH?/RT) + (AS/R) + In (kg/h)

(k, = Boltzmannsche Konstante =1,38066210%* JK™*; h = Plancksches Wirkungsquantum =
6,62617610°>* Js; T = Temperatur in K; R = 8,3144 Jmol* K « = Durchléssgkeits-,
Ubergangs- bzw. Transmissonskoeffizient zwischen 0,5 und 1liegt und im allgemeinen 1
gesetzt wird; ki = Geschwindigkeitskonstante [s']; AG” = freie Aktivierungsenergie [kJ mol”
Y], AH" = Aktivierungsenthalpie [kJmol™], AS* = Aktivierungsentropie [Jmol™K™], E, =
Aktivierungsenergie [kJmol™].

Die berechneten Werte sind wie dle aus Experimenten bestimmten Grofen fehlerbehaftet.
Die grofde Fehlerquelle ist die Temperatur. Die aus der Eichkuve [140, 142 bestimmten
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Temperaturen haben einen Fehler £ 0,5 K. Aufgrund cer langen Mef3zeit sind retirliche
Temperaturschwankurgen nicht auszuschlief3en und ar Mel¥ehler ist grofer. Die untere
Fehlergrenze sollte + 2 K sein. Die Integration der NMR-Signale und de wenigen Mef3werte
ergeben eine Unsicherheit bel den beredhnsten Werten, so dal’3 de Grofenordnurg der Fehler
abgeschétzt worden.

kim: £ 25 %, AG™: + 0,8 klmol™, AH”, Ea: + 4,2 klmol™, AS*: 21,03 mol K™ [143

3.2 Chemikalien und Reaktionsapparaturen

Chemikalien: Nadstehende Substanzen wurden Uber den Chemikalienhandel bezogen:
Re)(CO)10 (Firma Acros); Thio-2-naphthal, Thiophenol, Cyclohexanthiol, 1-Butanthiol, 3
Mercgptopropionsaure,  4-Fluorthiophend,  2,3,4,5,6Pentafluorthiophend,  Aceonitril,
Pivalonitril,  (4-Methoxyphenyl)-aceonitril, ~ Trimethylphasphan,  Trimethylphosphit,
Trii sopropylphosphit, Triphenylphasphan, Pyridin, Triphenylphasphinoxid,
Triphenylphasphinsulfid, Bis(diphenylphosphano)methan, 1,2Bis(diphenylphosphano)ethan,
1,8 Diazabicyclo[5.4.Qundec 7-en, PF,CI, Co,(CO)g, Fex(CO)s, 0s3(CO)12,
lodosobenzoldiacdat, Natriumhydroxid-Platzchen, Trimethylamin-N-oxid Dihydrat (Firma
Fluka); Thiocholesterol, 1Thio-3-D-glucosetetraacéat (Firma Aldrich),

Folgende Verbindurgen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt: lodosobenzol [149,
[Rex(CO)s(NCMe);]  [107, [Rex(p-H)(H-CI)(CO)g] [78], [Os3(CO)1(NCMe)] [147],
CICuPP; [146], ClAgPPh; [145, CIAuPPh3[144, 4-Methoxyphenylphosphin [14§,
NaTePh [104.

Alle verwendeten Losungsmittel wurden nach Literaturangaben getrocknet [150] und urier
Argonatmosphére detilli ert. Die Reinigung und Trennurg der Substanzen erfolgte mit
selbstbeschichteten 1 mm Gips-Kieselgel 60 PF,s4-Dickschichtchromatographieglaspl atten.

Reaktionsapparaturen: Alle Re&tionen wurden urter Argonatmosphére in ausgeheizten
Redktionsgefalen duchgefuhrt, welche durch geegnete Mallrehmen var direktem
Lichteinfall geschitzt wurden. Die verwendeten Glaseinschluf¥ohre (Duran-Glas) hatten eine
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Lange vom 160 mm, einen Innenduchmesser von 10mm und eine Wandstérke von 4 mm.
Sie wurden vor dem Beflillen ausgeheizt, evakuiert und anschlieffend mit Argon bel Uiftet. Bei
Raumtemperatur wurden sie mit den Redktionskomporenten beschickt, in fl. Stickstoff
eingefroren, evakuiert und abgeschmolzen. Die Umsetzungen mit RLi (R = Me, Ph) erfolgten
in Schlenkrohren bel tiefen Temperaturen (K&tebad = Ethand/ fl. Ny). Alle angegebenen
Ausbeuten sind als Molprozente berechnet. Sie beziehen sich, soweit nicht anders erwéhnt,

auf die unterschiissge Eduktkomporente.
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3.3Darstellung von hydridochalkogenidoverbrtickten Zweikernkomplexen Rey(u-H)(u-
ER)(CO)s (E = Element der Gruppe 16)

3.3.1 Rey(p-H)(-SR)(CO)s (R= Nph 1, Ph 2, Cy 3, H 4, n-Bu 5, C,HsCOOH 6, Co7Has 7,
C14H1909 8, p-C6H4F 9, C6F5 10)

Fur die Synthese der hydridosulfidoverbriickten Dirheniumoctacaboryle sind pinzipiell zwe
verschiedene Verfahren verwendet worden. Dabei handelte es sch im ersten Fall um eine
Umsetzung unter Vewendurg von Glaseinschlu¥ohren (geschlossenes System).
Demgegentiber war die zweite Reaktionsfihrung im offenen System mit den Reaktanden
Rex(CO)g(NCMe), und Thiol wegen der besseren Ausbeute (bezogen auf Re,(CO)10) und
milden Bedingungen (bei 80°C in Tolud) vorteil hafter.

Umsetzungen im GlaseinschluBrohr: In einem typischen Experiment wurden 300,0 mg
Rey(CO)10, 0,460mmol) mit dem jeweili gen Thiol RSH (R= 1, 74mg, 0,462mmol; 2, 47 L,
0,461 mmol; 3, 56 pL, 0,458nmol) in 1,5mL Xylollésung in einem Glaseinschluf¥ohr bei
150°C zur Red&ktion gebracht. Nadh 48hwurde die Retionsldsung aus dem Reéktionsgefald
entnommen und ds Losungsmittel im Olpumpenvakuum abdestilli ert. Dabei verblieb jeweil s
ein hellgelber Feststoff zurtick, welcher dickschichtchromatographisch getrennt wurde
(Laufmittel: CH,Cl, / Hexan 15). Es konnten drei Produke und unungesetztes Edukt isoli ert
werden. Nadh fallendem R-Wert geordnet lagen vor: Rey(CO)1o, Rex(p-H)(U-SR)(CO)s,
Rex(U-SR)2(CO),, Rey(Us-SR)4(CO),2 (Tabelle). Die Produkte wurden duch de gemessenen
veo-Absorptionsbanden und*H- und**C-NMR-Daten in Tabell e (38) identifiziert.

Tabell e 36: Produktbezeichnurgen undProduktausbeuten

Rex(p-H)(U-SR)(CO)g | 210,8mg | 61% 192,0mg 5% 183,5mg |56%
1-3

Rey)(U-SR)(CO)g  |26,3mg | 6% 30,0mg |8% 228mg | 6%
la-3a

Res(M3-SR)4(CO)12 |39,5mg | 10% 429mg |[12% 49,6mg |14%
1b-3b
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Eigenschaften und spektroskopische Daten

Tabelle 37: Farbe, Schmelzpunkte, relative Molmasse (M,) und Analysenergebnisse

Farbe Formel Elementaranalyse [%]

Schmelzpunk [°C] M, ber. gef.

C H C H

1 schwadhgelb Re,C1gHgOsS 28,57 |1,07 28,70 1,19
170 756,70

la |gelb Re,CosH1408S, 36,76 |154 [36,62 [1,62
190 914,96

1b  |blakgelb Re,CsoH26015Ss 36,36 (1,64 [36,26 |1,55
Zers. 1907 1717,78

2 |schwachgelb Re,C14Hs0sS 23,80 [0,86 |23,57 [0,68
140 706,68

2a |geb Re,CooH100sS, 29,48 [1,24 29,07 [0,91
Zers. 1807 814,84

2b |blakgelb Re4CaeH2001254 28,49 [1,33 [28,78 [1,04
Zers. 240 1517,64

3 |schwadhgelb Re,C14H1,05S 23,59 [1,70 [23,30 [0,98
125 712,72

3a |schwadgelb Re;CooH2:08S; 29,05 [2,68 28,53 (2,11
Zers, 170 826,94

3b |schwadgelb ResCseHa40125s 28,04 [2,88 28,02 (2,33
Zers. 240 1541,83

a) Zerfall ohre Aufschmelzen
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Tabelle 38: veo-IR- (THF) und *H-NMR-Daten (CDCl5)

IR [cm™] "H-NMR [ppm]
p-H R
1% [2116wn, 2094 m, 2021 s, |-13,81(s, 1H) |[7,96(s, 1 H, Nph); 7,957,27 (m, 6 H,
1999s,1959m Nph)
la |2110 w, 2098m, 2019vs, 8,00(s, 1 H, Nph); 7,99(s, 1 H, Nph);
1992m, 1954m 7,867,80 (m, 6 H, Nph); 7,867,80
(m, 6H, Nph)
1b [2052 wv, 2033\, 1940n 8,44(s, 2 H, Nph); 8,43(s, 2 H, Nph);
8,147,24(m, 32H, Nph)
2 [2116v, 209%, 2023, |-13,87(s, 1H) |7,17-7,29(m, 3 H, Ph); 7,56 (d, *Jn=
1998, 195t P 7.8Hz, 2H, Ph)
2a |2118wv, 2098n, 2019, 7,187,51(m, 10H, Ph)
1992n, 1954n
2b | 2054wy, 2033\, 1944m 7,43 (t, *Juy= 7,46 Hz, 4 H, Ph); 7,59
(pseudo t, *Jyu= 7,74 Hz, 8 H, Ph);
7,88(d, 334n=7,97Hz, 8H, Ph)
3 [2112v, 2089n, 2015\, |-14,09(s, 1H) |1,302,41(m, 11H, Cy)
1994n, 1961m
3a [2106wv, 2083w, 2009, 1,052,14(m, 22H, Cy)
1989n, 1944n
3b [2023\s, 1933 1,142,36(m, 44H, Cy)

a). ®*C-NMR (CDCl5) [ppm]: 126,4(s, 1 C, Nph), 126,9(s, 1 C, Nph), 127,0(s, 1 C, Nph),
127,5(s, 1 C, Nph), 128,6(s, 1 C, Nph), 130,2(s, 1 C, Nph), 131,6(s, 1 C, Nph), 132,1(s, 1
C, Nph), 133,0(s, 1 C, Nph), 136,9(s, 1 C?, Nph), 180,3(s, 2 C, COx,), 181,5(s, 2C, COx),
182,1(s, 2C, COx), 183,4(s, 2C, COx)
3C-NMR (CDCl3) [ppm] bei 45°C: 126,3(s, 1 C, Nph), 126,9(s, 1 C, Nph), 127,0(s, 1 C,
Nph), 127,4(s, 1 C, Nph), 128,4(s, 1 C, Nph), 130,0(s, 1 C, Nph), 131,6(s, 1 C, Nph), 132,2
(s, 1 C, Nph), 133,1(s, 1 C, Nph), 136,8(s, 1 C? Nph), 180,1(s, 2 C, COx,), 181,6(s, 2 C,
COx), 182,0(s, 2C, CO,), 183,1(s, 2C, COx)
b). Cyclopentanldsung: 2112m, 208%, 2072v, 2014, 2004, 199%, 1968\s, 1935 [cm™]
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Unsetzung im offenen System: Be dieser Re&ktionsfihrung wurde gelbes
Rey(CO)g(NCMe), (150,0mg, 0,221 mmol) jeweils mit 2 Aquivalenten (0,442 mmol) des
entsprechenden Thiols RSH (47 puL 5; 38 uL 6; 178.0mg 7; 161,0mg 8; 47 puL 9; 59 uL 10)
in 10mL Tolud geldst. Anschlieffend wurden de Komporenten der gelben Regktionsldsung
bei 80°C (Olbad) fur 13 s 30 min je nach Reaktivitat des jeweili gen Thiols umgesetzt. Nadh
Beendigung der Re&ktion (IR-Kontrollee Fehlen der  vco-Absorptionsbande  von
Re,(CO)s(NCMe), bei 2069cm™) wurde die gelbliche Lésung auf Raumtemperatur abgekihit
und im Olpumpenvakuum zur Trockene dngeengt. Der feste gelbe Riickstand wurde
dickschichtchromatographisch getrennt (Laufmittel: CH,Cl, / Hexan 1:5). Im Fal von 4
wurde éenfalls Re,(CO)g(NCMe), in Toluadl gelést. Danadch wurde fur 30s ein leichter H,S-
Gasgrom Uber die gut gertihrte Toluadll6sung geleitet und anschlieRend de Reaktionsldsung
13 min bei 80°C erwarmt. Bei sonst analogen Verfahrensbedingungen erfolgte die
dickschichtchromatographische Trennurg mit dem geéanderten Laufmittelverhaltnis CH.Cl, /
Hexan von 17.

Dabel wurde stets eine Fraktion erhalten (Ausbeute 60-72%) und de vorhandene
Komporente spektroskopisch (IR und NMR) als Rex(u-H)(u-SR)(CO)s erkannt (Tabellen 39
und 40.

Produktausbeuten, Analysenwerte, Eigenschaften und spektroskopische Daten

Tabell e 39: Produktausbeuten, Analysenergebnisse und Eigenschaften

Ausbeute? Farbe Formel Elementaranalyse [%]
Schmelzpunkt M, ber. gef.
[°C] C H C H
4 83,6mg blal3gelb Re;CgH0gS | 15,24| 0,32 | 15,11 0,23
64% 630,58
5 115,6mg blal3gelb Re;C1oH1008S | 20,99 1,47 | 21,14| 1,47
76% 686,69
6 106,3mg blal3gelb Re,C11Hs010S | 18,80| 0,86 | 18,95 0,48
68% Zers. 150 707,64
7 130,4mg blal3gelb Re,CssH470sS | 42,03| 4,47 | 42,93| 4,50
5% Zers. 180 1000,23
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8 127,4mg blaRgelb | RexCaH20017S| 27,50 2,10 | 27,61] 1,80
63% Zers. 210 960,87
9 96,1mg blaRgelb | Re;C14HsOsFS | 23,20| 0,70 | 23,34/ 0,66
60% 724,67
10 126,8mg blaRgelb | Re,C14HOsFsS | 21,11 0,13 21,15] 0,21
7% 796,63
a) bez. auf Rey(CO)s(NCMe),
Tabelle 40: veo-IR- (THF) und*H-NMR-Daten (CDCl5)
IR [cm™] "H-NMR [ppm]
p-H R
4 2116w, 2092m, 2019, -14,36 -0,47(s, 1H, SH)
1998, 1959n (s,1H)
5 2114w, 2089n, 2015\s, -14,06 0,99(t, 3H, *J4=7,3Hz, Me);
1998, 1959n (s, 1H) 1,481,60(m, 2H, CH.);
1,71-1,81(m, 2H, CH.);
2,85(t, 2H, 3J4=7,4 Hz, SCH,)
6 2114w, 2090m, 2017:s, -14,06 3,08(t, 3H, *J44=6,8 Hz, CHy);
19965, 1961 (s, 1H) 2,85(t, 3H, %J.1=6,8Hz, CHy)
7 2112y, 2089n, 2015\s, -14,11 0,86-2,50(m, 45H, Co7H.s)
19965, 1%59m (s, 1H)
8" | 2116w, 2092, 2021\, -14,41 2,01(s, 3H, Me); 2,02(s, 3H, Me);
20005, 196% (s, 1H) 2,03(s, 3H, Me); 2,16(s, 3H, Me);
3,81-3,84(m, H°); 4,094,21(m, H®7);
4,97-5,00(m, H?); 5,155,27(m, H>*
9 2118w, 2094, 2021\, -13,86 6,96:7,02(m, 2H, CgH.);
200, 1959n (s, 1H) 7,497,54(m, 2H, CgH.)
10 2119w, 2096n, 20235, -13,82
20085, 1975n (s, 1H)
a) in Tolud

b) R = 1-0-D-Glucosetetra-acdat: :-13,98(s, 1H, p-H); 2,06(s, 3H, Me); 2,07(s, 3H, Me);
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2,11(s, 3H, Me); 2,20(s, 3H, Me); 4,224,27(m, H°); 4,394,44(m, H®"); 4,97-4,99
(m, HY): 5,205,31(m, H*%; 5,805,86(m, H?)

3.3.2 Darstellung von Rey(u-H)(U-EPh)(CO)s (E = Se 11, Te 12 und Rey(u-
TePh),(CO)g (13)

Die Titelverbindurg 11 wurde wie unter 3.3.1 hkeschrieben hergestellt. Die @ngesetzten
Redktionspartner waren Rey(CO)g(NCMe), (150,0 mg, 0,221 mmol) und 2 Aquivaente
Phenylselend (48 pl, 0,442 mmol, HSePh). Nadch Beendigung der Reéktion wurde ene
Fraktion duch Dickschichtchromatographie (Laufmittel: CH,Cl,/n-Hexan 1.5) erhalten und
das hell gelbe Prodult in 78% Ausbeute (124,9mg) isoliert.

Um 12 zu synthetisieren wurde Rey(CO)g(NCMe), (150,0mg, 0,221mmol) in Tolud gelost.
Danad wurde fir 3 min ein leichter HCI-Gasdrom Uber die Re&ktionsldsung geleitet und auf
80°C ewarmt. Nad  Abdetilli eren des  Losungsmittels  wurde  durch
Dickschichtchromatographie @ne Fraktion isoliert, bei der es sch um Rey(u-H)(u-Cl)(CO)g
handelte. Die Ausbeute betrug 52% (72,8 mg). Das isolierte Produk wurde in 10 mL THF
gel6st und mit einem Aquivalent NaTePh (26,2mg, 0,151mmol) in 5mL THF versetzt. Nadh
15 min Ruhren wurde das Losungsmittel im Olpumpenvakuum abdestilli ert. Es wurde dne
farblose Fraktion duch Dickschichtchromatographie isoliert (Laufmittel: CH,Cl,/n-Hexan
1:5). Es handelte sich um 12, welches in einer Ausbeute von 83% (76,6 mg) isoliert werden
konrte.

Darstellung von 13: In einem Schlenkrohr wurden 34,0mg Tellur (0,266 mmol) in 10mL
THF suspendiert und ki —90°C mit 177 pL PhLi (0,283 mmol) zur Reé&ktion gebradt.
Nachdem das rotbraune Reaktionsgemisch aufgetaut war wurde tber einen Tropftrichter eine
Losung (5 mL) aus Re;(CO)g(NCMe), (150,0mg, 0,221mmol) und THF hinzugegeben. Nach
5 min wurde das Losungsmittel entfernt und de Titelverbindurg 13 in 30% Ausbeute (66,7
mg) dickschichtchromatographisch als einzige Fraktion isoliert (Laufmittel: CH,Cl,/n-Hexan
1:5). Die ehdtenen Produke wurden jeweils durch IR- und NMR-Spektroskopie
charakterisiert (Tabellen 41 und 42
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Produktausbeuten, Analysenwerte, Eigenschaften und spektroskopische Daten

Tabelle 41: Produktausbeuten, Analysenergebnisse und Eigenschaften

Ausbeute Farbe Formel Elementaranalyse [ %]
Mr ber. gef.
C | H C | H
11 124,9mg blakgelb Re,C140gHsSe |22,31/0,80(21,98/ 0,65
75% 753,58
12 76,6mg farblos Re,C140sHsTe |20,96|0,75|20,11/ 0,98
83% 802,21
13 66,7mg gelb Re,C,00sH10Te; | 23,88/ 1,00(23,41/ 0,93
30% 1005,91

Tabelle 42: veo-IR-(THF) und *H-NMR-Daten (CDCls)

IR [cm™] "H-NMR [ppm]
M-H R

119 2114w, 2091m, 2021:s, -14,38(s, 1 | 7,237,27(m,
1998, 1959n H) 2 H, Ph);

7,57-7,60(m,
3 H, Ph)

12° 2110w, 208%, 2017\, 1998%, | -15,33(s, 1 | 7,11-7,16(m,
1961Im H) 2 H, Ph);

7,247,29(m,

1H, Ph); 7,57

(d,°3n=78

Hz, 2H, Ph)

13 2081m, 2010\, 1993, 1953 7,27-7,59(m,

10H, Ph)

a)*C-NMR (CDCls) [ppm] bei Raumtemperatur: 128,4(s, 1 C, Ph); 129,0(s, 1 C, Ph); 129,6
(s, 1C, Ph); 134,0(s, 1 C, Ph); 180,2(s, 1C, COyy); 182,1(s, 1C, COx); 182,4(s, 1C, COs);
183,6(s, 1C, COy);
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b)™*C-NMR (CDCl3) [ppm] bei Raumtemperatur: 103,2(s, 1 C, Ph); 128,7(s, 1 C, Ph); 128,9
(s, 1 C, Ph); 138,0(s, 1 C, Ph); 180,8(s, 1 C, COx); 182,7(s, 1 C, COu); 184,4(s, 1C,
COxy);

3.4Darstellung von 14, 15und 16 im Glaseinschlu3rohr

Umsetzung von Re;(CO)10 mit H,S: 300,0mg Rey(CO)40 (0,460mmol) wurden mit 1,5mL
Xylol, das zuvor mit H,S gesédttigt wurde (1 min. leichter Gasdrom), in enem
Glaseinschlul¥ohr gegeben und rach dem Abschmelzen des Re&ktionsgeféldes bel 150°C zur
Red&ktion gebracht. Nach 10hwurde die Re&ktionsl 6sung aus dem Redktionsgefal’ entnommen
und \ersucht, das entstandene unlgdliche Kristallgemisch per Hand zu trennen. Im
Lésungsmittel konrte nicht umgesetztes Rey(CO)1o analysiert werden. Die Betradhtung des
Kristallgemisches unter dem Mikroskop zeigte Kristalle von urterschiedlicher Farbe. Dies
wies auf eine geringe Selektivitét der Redtion hn. Der Hauptantell der Kristale war
schwarz. Diverse Versuche Einkristalle per Hand aus dem Gemisch zu isolieren, waren in 2
Félen erfolgreich. Allerdings waren de meisten schwarzen Kristalle ungeagnet fur eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse. Bei den isolierten Kristalen handelte es sch um das
gelbe Kuban [Re(us-S(Re(CO)s))(CO)s)4 14 [] und cbn 5-kernigen orangen Clusterkomplex
Res(14-S(Re(CO)s)) (U-SH) (U-CO)(CO)g 15. Die publizierten veo-IR-Daten [cm™] von 14 in
Aceon 214%5s 20454, 2010n, 195G, 1915n und einem KBr-Prefding: 2148n, 208Gh,
203654, 200%4, 19465n, 19034 weichen aufgrund eines anderen LAsungsmittels (THF) von
der jetzt hergestellten Verbindurg etwas ab (2150m, 2108v, 2046, 2015\s, 1944n, 190%).

Darstellung von [Re(CO)3]4(1z-SNph)2(us-SPh), 16: 150,0mg 1 (0,238 mmol) wurden mit
Thiophenol (50 pL, 0,490mmol) und 1,5mL Xylol in ein Glaseinschluf¥ohr gegeben und
nach dem Abschmelzen des Reektionsgefalies fur 18h kei 180°C zur Re&ktion gebradht. Nach
der Entnahme des Redktionsgemisches wurde zur Produkabtrennurg das Losungsmittel
abdestilliert und cer hellgelbe Rickstand dckschichtchromatographisch mit dem Laufmittel:
CH.Cly/n-Hexan 15 getrennt. Die @nzige Fraktion enthielt das Produkt in 70% Ausbeute
(134,8mg) undwurde spektroskopisch al's auch réntgenographisch identifiziert.
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Spektroskopische Daten und Elementaranalyse

IR (THF), v(CO) [cm™]: 2033\s, 1938n. "H-NMR (CDCl3) [ppm]: 8,41-7,28(m, 44 H, naph
und Ph).Re4C44012H24S4 (Mr = 1617,6] gef C 31,92% (ber C 32,67%), gef H 1,35%
(ber. H 1,5%)

3.5Ligandensubstitutionsreaktion an hydridosulfidoverbrickten Zweikernkomplexen
Rex(H-H)(U-SR)(CO)s

3.5.1 Derivate vom Typ Rey(p-H)(u-SNph)(CO)7(ax-L) (L= NCMe 17, NCCMe; 18,
NCCH»-C¢H,OMe 19, PH3 20, PH,CsH4sOMe 21, (Ph)sPO 22, (Ph)sPS 23, PMe; 24,
P(OMe)3 25, P(O-i-Pr); 26,PPh; 27, py 28)

Es wurden 200,0mg 1 (0,264 mmol) in 10 mL THF gelést und mit 20 mg wasserfreiem
TMNO (0,266 mmol) unter Eiskihlung versetzt. Die Reaktionsdauer betrug 0,5h. Die IR-
Kontrolle zeigte @nen vdlstandigen Umsatz durch Fehlen der veo-Absorptionsbande von 1
bei 2116 cm™. Zur Produkabtrennury wurde das Lésungsmittel abdestilli ert, der
schwadhgelbe Riickstand mit Diethylether gewaschen und an der Olvakuumpumpe
getrocknet. Typische IR-Daten (THF) des blal3gelben Feststoffs waren de vco-Bandenlagen
bei 2102n, 2025w, 2006, 1994h, 1954n, 191% cm™. AnschlieBend wurde zum
Ligandenaustausch die &uimolare Menge des jeweiligen Liganden L (L= 14 uL NCMe; 29
uL NCCMes; 36 uL NCCH,CsH4,OMe; 84 uL, 1,5 aguivaente Tristrimethylsilylphosphan,
TTMSP, 100 pL PH,CsH,OMe 73 mg (Ph)sPO; 78 mg (Ph)sPS 27 puL PMe;; 31 pL
P(OMe)s; 61 uL P(O-i-Pr)3; 69 mg PFhg; 21 uL py) in Dichlormethanlésung hinzugegeben.
Nadh einstiindger Riihrdauer wurde die schwadgel be Reaktionsl 6sung im Olpumpenvakuum
bis zur Trockne e@ngeengt. Um das Produk 20 zu synthetisieren, wurde @weichend von ar
vorherigen Verfahrensweise zuerst mit Tristrimethylsilylphopran substituiert und dann mit
Methand 18h fydrolysiert. Die dickschichtchromatographische Produkabtrennurg ergab
jeweils zwei Fraktionen. Die Fraktion mit dem hoheren Ri-Wert enthielt das eingesetzte Edukt
und de adere das erwartete moncsubstituierte Prodult. Als Laufmittel  zur
Produltabtrennurg wurde stets Dichlormethan / Hexan von 11 aul¥er bei 27 (CH,Cl, / Hexan
1:5) und 22 (Glasfritte mit Kieselgel, Elutionsmittel CH,Cl,) verwendet. Die Ausbeuten der
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Produke lagen zwischen 50% und 8®6. Durch IR- und NMR-Daten wurden de anzelnen
Produlte (Tabellen 44 und 4pidentifiziert.

Produktausbeuten, Analysenwerte, Eigenschaften und spektroskopische Daten

Tabelle 43: Produktausbeute, Analysenergebnisse und Eigenschaften

Ausbeute Farbe Formel Elementaranalyse [ %]
Schmelz- M, ber. gef.
punk [°C] C H N C H N

17 |101,2ng |bla3gelb | Re,Ci9H1:07SN 29,65 (1,44 |1,82 (129,42 (1,42 |1,61
50% 175 769,77

18 | 145,7mg |blaRgelb | ReCaoH1707SN 32,55 2,11 1,73 [32,36 |1,98 | 1,50
68% 811,85

19 |175,7mg |blal3gelb | Re,CyeH170,SN 35,65 [1,96 [1,60 [40,06 |2,12 |2,08
74% Zers. 185 | 875,90

20 |76,5mg |blakgelb |ReCi7H11:0;SP 26,77 |1,44 26,77 |1,45
38% Zers.165 762,72

21 [143,9 mg|blal’gelb | Re;Cy3H150,SP 32,93 11,80 32,66 |1.63
65% 838,82

22 1156,9mg |blallgelb | Re,CssH230sSP 41,75 | 2,30 41,25 (1,83
5% Zers. 175 |1007,01

231216,1 mg|blalgelb |ReCssH230:S,P 41,09 (2,27 41,03 (2,00
80% Zers. 165 |1023,07

241108,4mg |blallgelb | Re,CyoH170,SP 29,85 (2,13 30,27 2,07
51% 135 804,80

2511463 mg |blalgelb |ReCyoH170:0SP 28,17 (2,01 29,06 |2,40
65% 852,80

26 |1459mg |blalgelb | Re;CoeH29010SP | 33,33 | 3,12 34,12 3,09
5% 936,96

27 1204,1mg |blal3gelb | Re,CssH230,SP 42,42 2,34 42,20 | 2,27
78% Zers. 190 991,01

28 |164,2mg |blalkgelb | Re;CyH1307SN 32,71 11,62 |1,73 |33,88 | 2,14
7% 807,82
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Tabelle 44: IR (THF), v(CO) [cm™]

17 2102n | 2029w | 201%h | 20065 | 198%h | 1950m | 1925
18 2102n | 2030w | 201&h | 20065 | 199Gh | 1954n | 192%
19 2102n | 2029w | 2014 2006 | 199Gh | 1950m | 1923
20 2102n | 2033w | 200% 192%
21 2102n | 2031w | 2004 | 199Im | 1954m | 1943n | 1927
22 2102v | 2021s | 2004w | 1988n | 1946m | 1915m | 190Im
23 210Gv | 201% | 2001w 1946n | 191Im
24 2102n | 2023w | 2006w | 1991 | 1948m | 1915 190%
25 2104n | 2035w | 2006 | 199%h,s | 1950m | 1925m | 190%
26 2102n | 2031w | 2021s 2004 | 1946m | 192G 190%
27 2102n | 2027w | 2004 |199Zhm| 1952m | 1938n | 1923
28 2102n | 2023w | 2006 | 199Im | 1952m | 192Im | 191%
Tabelle 45: *H- und>**P-NMR-Daten (CDCl3) [ppm]
3 31p 31Pgek

u-H Naph™+Aromaten® R
17*9  1-11,90(s,| 8,097,%2 (s, 1H)? 1,21(s, 3H, Me)?

1H) 7,80-7,70(m, 4H)? 2,33(s, 3H, Me)

-11,95(s,| 7,507,43(m, 2H)?

1H)9)
18 -11,87(s,| 8,077,95(s, 1H)? 0,64(s, 9H, Me)9

1H) 7,837,51(m, 4H)? 1,40(s, 9H, Me)

-11,88(s,| 7,497,38(m, 2H)?

1H)9)
199 -11,86(s,| 8,077,94(s, 1H)? 3,83(s, 3H, Me)

1H) 7,807,64(m, 4H)? | 3,75(s, 3H, Me)?

-11,90(s,| 7,507,42(m, 2H)® | 2,99 (s, 2H, CH,)
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1H)? | 7,12(d, 2H,3}+=8,5 | 3,01 (s, 2H, CH,)
Hz, -CeHas-)® 2,73 (s, 2H, CHy)
6,95 (d, 2H, 3314=8,6 | 2,799 (s, 2H, CH,)
Hz, -CeHa-)®
6,61 (d, 2H, 3J4u= 8,6
Hz, -CeHas-)®
6,43 (d, 2H, 33,1=8,6
Hz, -CeHa-)®
20 -13,83 8,03 (s, 1H)? 4,00 (dd, ®3y=1,8 | -159,7 (s, | -159,7
(dd, 1H, | 7,82-7,73(m, 4H)? | Hz, 1Jpy=348,4 Hz, | 1P, PH3): - |(q, ‘Jeu=
2J=8,3 | 7,53-7,43 (m,2H)? 3H, PH3)?; 3,35 | 1604 (s, 1P, | 3484
Hz, 33 (dd, 3341=1,8 Hz, PH3)? Hz,
=1,8Hz)° 10m1=348,4 Hz, 3H, PH3);-
13,7 PH3) 160,4
(dd, 1H, (Jpi=
2Jp1=8,3 3484
Hz, Hz,
$3un=1,8 PH3)?
Hz)
21° -13,65 | 8,06 (s, 1H)?; 7,88 [3,87 (s, 3H,OMe)?; | -71,6 (s, 1P, | -73,2 (t,
(d, 1H, | (s, 1H)?; 7,83-6,87 (M, | 3,82 (s, 3H, OMe); | PH,); -73,2 | Jp=
2Jp1=8,6 10H,-CgH4)*® 5,47 (0, Jan = 6,37 | (s, 1P, PH,)? | 347,1
Hz)?; - Hz, YJpy = 347,7 Hz, Hz,
13,52 1H, PH,)?; 5,38 (q, PH,)?:-
(d, 1H, 2Jnn = 6,37 Hz, o4 71,6 (s,
2J=10,1 =347,7 Hz, 1H, Lp=
Hz) PH,)?; 4,81(q, *Jan 3484
= 6,53 Hz, "oy = Hz,
348,6 Hz, 1H, PH,); PH,)
4,55 (g, “Jqn = 6,53
Hz, 1Jpy = 348,6 Hz,
1H, PH,)
22 -9,819s,| 8,13/8,04 (s, 1H)? 475 (s, 1P,
1H) | 7,83-7,15 (m, 21H)*® OP(Ph)y);
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-9,88 (s, 47,2 (s, 1P,
1H) OP(Ph)3)?

23 -11,86 8,05 (s, 1H)? 48,1 (s, 1P,
(d, 1H, | 7,86-7,38 (m, 21H)*® OP(Ph)s)

3Jp= 6,8
Hz)
24" -13,35 8,13 (s, 1H)? 1,68 (d, 9H, -40,9 (s, 1P,
(d,1H, | 7,93-7,79 (m, 4H)® | 2Juy=8,8Hz, Me) PMe,)
234=9,2 | 7,58-7,46 (m, 2H)?
Hz)

25 -13,75 8,05 (s, 1H)? 3,73(d, 9H, 1189 (s, 1P,

(d, 1H, | 7,82-7,71(m, 4H)? | 3Jp=11,4Hz, Me) | P(OMe)s)
29py= | 7.53-7,41(m, 2H)?
12,1 Hz)

26 -13,47 8,06 (s, 1H)? 4,80-4,67 (m, 1H, | 106,97 (s,
(d, 1H, | 7,81-7,33 (m, 6H) CH) 1P, P(O-
2Jp=12 1,38 (d, 6H, iPr)s)

Hz) 3=6,1Hz, Me)

27 -12,88 8,09 (s, 1H)? 10,9 (s, 1P,
(d, 1H, | 7,83-7,38 (m, 21H)*® PPhs)
2Jp=8,6

Hz)

28 -10,77 (s, 8,15 (s, 1H)?

1H) 7,85-7,76 (m, 5H,
Py)d+e)
7,54-7,43 (m, 2H)?
7,32-7,27 (m, 2H, Py)?

8,78 (d, 2H,

33un=5,2Hz, Py)?

a) *C-NMR (CDCl5) [ppm] bei Raumtemperatur:1,7 (s, 1 C, CHs), 3,3 (s, 1 C, CH3)", 119,6
(s, 1 C, NC)°, 120,1 (s, 1 C, NC)%, 1259 (s, 1 C, Nph), 126,1 (s, 1 C, Nph), 126,5 (s, 1 C,
Nph), 126,9 (s, 1 C, Nph), 127,1 (s, 1 C, Nph), 127,4 (s, 1 C, Nph), 127,5 (s, 1 C, Nph), 127,7
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(s, 1 C, Nph), 128,2(s, 1 C, Nph), 130,7(s, 1 C, Nph), 131,4(s, 1 C, Nph), 131,6(s, 1 C,
Nph), 131,7(s, 1 C, Nph), 131,9(s, 1 C, Nph), 132,7(s, 1 C, Nph), 133,1(s, 1 C, Nph), 133,2
(s, 1C, Nph), 135,0(s, 1 C, Nph), 136,9(s, 1 C, Nph), 181,0(s, CO), 181,3(s, CO), 181,6(s,
CO), 182,1(s, CO); 184,7(s, CO); 185,6(s, CO); 186,1(s, CO); 186,5(s, CO); 188,9(s,
CO); 189,7(s, CO);

b) Acetonds, ¢) Inversion am Schwefelatom, d) Naphthylprotonen, €) Protonen anderer
aromatischer Reste

0). Signal mit der grof¥eren Intensitét.

3.5.2 Derivate mit modifizierter Sulfidobricke vom Typ Rey(p-H)(p-SR)(CO)/(ax-L)
(R=2mitL = PPz 29,NCMe 30, R=5mit L = NCMe 31,P(OMe); 32 R = 10 mit
L =NCMe 33

Die Titelverbindurgen wurden analog der Verfahrensweise in Kapitel 3.5.1 zuganglich. Die
Red&ktionspartner waren 2 (150,0mg, 0,212mmol), 5 (150,0mg, 0,218mmol) 10 (150,0mg,
0,188 mmol) und eine &uimolare Stoffmenge des Liganden L (L = 55,6 mg PP, 0,212
mmol; 15 uL NCMe, 0,206mmol; 16 uL NCMe, 0,220mmol; 26 uL P(OMe)3, 0,220mmol;
10 pL NCMe, 0,190 mmol). Die schwadgelben Produke wurden duch
Dickschichtchromatographie (Laufmittel: CH,Cl,/n-Hexan 1.5 fur 32, CH.Cly/n-Hexan 1.2
far 29 und fir 31; CH,Cly/n-Hexan 1:1 fur 30 und 33) getrennt. Es wurden stets eine gelbe
Hauptfraktion mit der Titelverbindurg als Komporente ehalten. Daraus wurde die
Titelverbindurg mit Ausbeuten zwischen 4070 % erhaten. Durch IR- und NMR-Daten
wurden de jeweili gen Produlte (Tabelle 47) identifiziert.
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Produktausbeuten, Analysenwerte, Eigenschaften und spektroskopische Daten

Tabell e 46. Produktausbeute, Analysenergebnisse und Eigenschaften

Ausbeute Farbe Formel Elementaranalyse [%0]
M, ber. gef.
C H N C H N
29 129,7mg | hellgelb | ReC307H2,SP |39,57|2,25 40,022,33
65% 940,96
30 73,2mg hellgelb | Re,C1507HgSN | 25,03/ 1,26(1,95(24,54(1,10|1,87
48% 719,72
31 85,0mg hellgelb | Re,C1307H2,SN | 22,03/ 3,13(1,98(22,11| 3,09| 2,02
55% 708,80
32 102,4mg hellgelb | Re,C140:0H10SP | 21,48| 2,45 21,25|2,32
60% 782,75
33 59,4mg hellgelb | Re,C150;H4FsSN | 22,25/ 0,50 1,73(21,90| 0,41| 1,65
3% 809,67

Tabelle 47: veo-IR (THF) undNMR-Daten (CDCls)

IR [cm™] NMR [ppm]
"H-NMR *IP-NMR
M-H R
29 2102w, 2029\, [-13,03(d, 1H, °Jpyy =|7,147,62 (m, 20 H,[10,7(s, 1
2004m, 1986, | 8,6 Hz) Ph) P, PFhy)
1952m, 1938n,
1923n
30 2104w, 2029\, [-11,99 (s, 1 H); 1,59(s, 3H, Me);
2008;, 1948n, |-11,94(s, 1H) 2,34 (s, 3H, Me);
1923n 7,127,65 (m, 5 H,
Ph)
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31 2098w, 2025\, |-12,1P (s, 1 H); 2,25 (s, 3H, Me);
19965, 1950m, | -12,05(s, 1 H) 2,32 (s, 3 H, Me);
1923 0,98 (t, 3 H, %3 =

7.3 Hz, Me); 1,50
1,57 (m, 2 H, CHy);
1,751,80m, 2 H,
CH,); 2,84 (t, 2 H,
3341 = 7,3Hz, SCH,)

32 2098w, 2031y, [-13,88(d, 1 H 2Jpy =[0,98 (t, 3 H, 3y =[118,2 (s, 1
1996\,  1950m,|12,5HZ) 7.3 Hz, Me); 1,45|P, P(OMe),)
1927m 162 (m 2 H,

CH,);1,781,83 (m, 2
H, CHy); 2,792,84

(m, 2H, SCH,)

33 2106m, 2035\s, |-11,88(breites 5 1 H) | 2,18(breites sMe);
201G, 1996, 2,37 (breites s Me)
1961m, 1940m,
1928n

0). Signal mit der grof¥eren Intensitét.

3.5.3 Diastereomeres Derivat Rey(p-H)(U-SNph)(CO),(ax-PPh,Men) (34)

15000 mg 1 (0,198 mmol) wurden mit der &gumolaren Stoffmenge (-)
Menthyldiphenylphasphan ( (-)-PFh,Men, 64,3mg, 0,198 mmol) in 10 mL THF wie unter
3.5.1 leschrieben zur Reation gebracht. Nadh dckschichtchromatographischer Trennurg
(Laufmittel: CH.Cl,/n-Hexan 1:1) konrte das Diastereomerenpaa in einer Fraktionin 78%
Ausbeute (162,7 mg) als Gemisch isoliert werden. Eine nochmalige Trennurg mittels
Dickschichtplatten (Laufmittel: CH,Cl,/n-Hexan 1:5) ergab eine verbreiterte Fraktion, welche
mechanisch in eine obere (Diastomerengemisch a = 755 mg) und urere
(Diastomerengemisch b = 73,5mg) Fraktion getrennt wurde. Hierdurch konrie éne
Anreicherung nachgewiesen werden. Aus der Integration der 'H-NMR-Signae zweier
Methylgruppen (hohes Feld zu tiefem Feld) des Menthylrestes in den Substanzgemisches in
CDCl3-Losung ergaben sich folgende de-Werte: Diastomerengemisch a 12% de,
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Diastomerengemisch b 1% de. Die énzelnen Komporenten wurden durch IR- und*H-NMR-
Spektroskopie identifiziert und zugeordnet.

Analysenwerte und spektroskopische Daten

Diastereomerengemisch (50%:50%): IR (THF), v(CO) [cm™]: 2098m, 2023\, 2002n,
199Gsh, 1952n, 1932, 1913n. *H-NMR (CDCls) [ppm]: -12,9§pseudot, 2Jp = 7,7 Hz, p-
H); 0,103,80m, Men); 7,31-7,95 (m, 7 H,Nph). 3P-NMR (CDCls)[ppm]: 21,7 (s, 1 P,
PF,Men); 18,2 (breites Signal, 1 P, PFh,Men). Re,C390;H37SP (M, = 1053,17g/mol): gef. C
44.,39% (ber. C 44,48%), gef. H 3,48% (ber. H 3,54%).

Diastereomerendemisch a (12 % de): *H-NMR (CDCls) [ppm]: -12,9€pseudo t, 2y = 7,7
Hz, pu-H); 0,10-3,800m, Men); 7,31-7,96(m, 7 H, Nph). 3'P-NMR (CDCls)[ppm]: 21,4(s, 1P,
PF,Men); 17,4 (breites Signal, 1 P, PFh,Men).

Diastereomerengemisch b (15 % de): *H-NMR (CDCl3) [ppm]: -12,9€pseudo t, 2oy = 7,7
Hz, p-H); 0,10-3,80(m, Men); 7,31-7,95(m, 7 H, Nph). **P-NMR (CDCl3)[ppm]: 21,4(s, 1P,
PF,Men); 18,2 (breites Signal, 1 P, PFh,Men).

3.5.4 Darstellung von Re(p-H)(u-SNph)(CO)sL, (Lo= NCMe 35, py 36, PPh; 37) bzw.
Rex(p-H)(H-SNph)(CO)e(p-L 2) (L2 = DPPAV 38, DPFE 40)

Zur Darstellung der Titelverbindurg Re(p-H)(u-SNph)(CO)sl, (L2 = 35, 36, 37) wurden zwel
Verfahren beschritten. Im ersten Verfahren wurden jewells 200,0 mg monacsubstituiertes
Produk Re(u-H)(p-SNph)(CO)7(ax-L) (17, 0,269mmol; 28, 0248mmol; 27, 0,202mmol) in
10 mL THF gelést und mit einem Aquivalent TMNO (17 20 mg; 27 15 mg; 28 19 mg)
vereinigt. Die Durchfihrung der Umsetzung entsprach der im Kapitel 3.5.1 leschriebenen
Methode bel monasubstituierten Produken. Die reaktionsbegleitende IR-Kontrolle (Fehlen
der vCO-Absorptionsbande von Re(u-H)(1-SNph)(CO)(ax-L) bei 2102 cm™) belegte, dal?
nach enigen Minuten de Re&tion vdlstandig abgelaufen war. Bei der
dickschichtchromatographischen  Produltabtrennurg ergaben sich mit  bezeichneten
Laufmitteln (35 und 36: CH.Cl, / Hexan 1/1; 37: CH,Cl, / Hexan 1/2) zwe Fraktionen. Es
handelte sich um das eingesetzte Edukt (groferer Re-Wert) und um die Titelverbindurg
(kleinerer Ri-Wert) als Hauptproduk.

Bel der anderen Methode wurden 200,0mg (0,264mmol) des Eduktes 1 in 10mL THF gel 6st
und mit zwei Aquivalenten TMNO (40,0 mg, 0,528 mmol) versetzt. Durch nachfolgende
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Zugabe von zwei Aquivalenten des jeweiligen Liganden (L = 28 uL NCMe; 42 pL py; 138
mg PF3) bildete sich de jewelige Titelverbindurg. Die Reaktionsdauer und
Produltabtrennurg war die Gleiche wie im ersten Verfahren. Doch neben den olen erwéhnten
zwel  Fraktionen konrte zuséizlich eine dunke Grundinie mit einer undefinierbaren
Zusammensetzung beobadtet werden. Aus diesem Grund war die Ausbeute der jewelli gen
Produkie geringer (35 60%, 36 55%, 37 57%).

Eine Re&tionsvariante wurde bei den Chelatderivaten 38 und 39 verwendet. Zuerst wurde
das Edukt 1 (200,0mg, 0,264mmol) mit TMNO (20 mg, 0,264mmol) nach der unter 3.5.1
beschriebenen Synthesemethode énfach oxydiert und anschlieffend mit einem Aquivalent des
Liganden (L, = 101,5mg DPPM, 0,264 105,2mg DPFE, 0,264mmol) versetzt. Danach
wurde die Re&tionslésung im Fall von 38 fir 20h undim anderen Fall 39 fur 4h am Ruickflul
erhitzt. Nachdem die Reektionslosung auf Raumtemperatur abgekihlt war wurde das
Losungsmittel unter Olpumpenvakuum abdestilli ert. Die Reinigung erfolgte mittels einer mit
Kieselgel beschickten Glasfritte (Elutionsmittel: Aceton fur 38; CH,Cl, fur 39). Die
Ausbeuten der Produkte lagen zwischen 70 und95%. Durch IR- und NMR-Spektroskopie
wurden de synthetisierten Produke dharakterisiert (Tabellen 49 und 5)

Produktausbeuten, Analysenwerte, Eigenschaften und spektroskopische Daten

Tabell e 48: Produktausbeuten, Analysenergebnisse und Eigenschaften

Ausbeute Farbe Summenformel | Elementaranalyse [%] |Liganden-
Schmelzpunkt M, ber. gef. stellung
[°C] C|H| C|H
35 | 153,7mg | schwadgeb |ReCy0H1406SN2|30,691,80(32,08/2,15| trans
73% 782,81
36 | 149,0mg | schwadgeb |ReCeH1806SN2|36,36/2,1135,99(1,80| trans
70% Zers.22@ 858,91
37 | 185,6mg | Schwadgeb | ReCsoH3s0sSP |50,97|3,13/50,71(2,54 cis
75% Zers. 150 1225,29
38 257,8mg blal3gelb RexC41H3006SP: | 45,38| 2,79(45,18| 2,47 cis
90% Zers.20(? 1085,11
39 275,7mg blal3gelb RexC4H3,06SP: | 45,90] 2,93|43,76( 2,41 cis
95% Zers.200” 1099,13

a) Zerfall ohre Aufschmelzen
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Tabelle 49: IR (THF), v(CO) [em™:

35 2031m 2013\s 1917\
367 2027m 2010w 1915\

37 2033n 2011s 1952m 1911\s

38 2038\s 2013 1952m 1932m 1915
39” 20378 2013 1952m 1929n 1915

KBr-Prefling: v(CO) [cm™]: &) 2029m, 2006, 1923n, 1911n, 1896 1884w, b) 2036s,
200%, 19565 19308, 1923h, 1896\,

Tabelle 50: *H- und*'P-NMR-Daten [ppm] in CDCl5

1H 31P
u-H Naph™+Aromaten® R
35 -10,15(s, 1H). | 8,06(s, 1H)% 7,80 2,30(s, 3H,
7,67(m, 4H)* 7,49 Me);
7,38(m, 2H)". 1,14(s, 3H,
Me).
36 -7,70(s, 1H). | 7,96(s,1H)?; 7,91

7,29(m, TH, py)*,
8,57-8,34 (breites s
4H, py)® 6,96:6,81
(beites s 4H, py)°.

37 -11,70(t, 1H, | 7,95(s, 1H)% 7,85 8,27(s, 2P,
2J=8,48Hz). | 7,22(m, 36H, Ph)%e. PFhy).
38 -12,53(t, 1H, | 8,20(s, 1H)%; 7,87- 2,71-2,59 2,56(s, 2P,
2Jp=9,55Hz). | 7,26(m, 26H, Ph)*e. | (m, 1H, P-CH.- DPRAM).
P); 3,483,37
(m, 1H, P-CH.-
P).
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39 -12,62(t, 1H, | 8,28(s, 1H)% 7,95 2,61-2,44 -1,64
2JpH:lO,48Hz). 7,39(m, 264, Ph)d’e. (breites § 2H, (s, 2P, DPFE)
CHy);
2,362,20
(breites s 2H,
CHy).

d) Naphthylprotonen, €) Protonen anderer aromatischer Reste

3.6 Umsetzung von Rey(u-H)(U-SNph)(CO)g mit CIMPPhz (M=Cu 40,Ag 41undAu 42)

Um dreikernige Clusterkomplexe vom Typ [Rex(MPFhs)(u-SNph)(CO)g] (M= 40, 41, 42) zu
generieren wurde das Anion von 1 gewonren. Dazu wurde das Edukt (0,198mmol, 150,0mg)
in 10mL THF gelést und mit 2,5 Aquivalenten DBU (0,495mmol, 74 uL) deprotoniert. Die
Re&ktionslosung férbte sich sofort gelborange und rach 4h war die Re&ktion leendet.
Letzteres wurde an Wegfall der vco-IR-Bandenlage von 1 bei 2116 cm? erkannt. In dese
Re&ktionsldsung erfolgte die Zugabe von PPCl (74,4 mg; 0,199mmol) zur Gewinnurg des
zugehorigen Salzes, zu desen Abtrennurg zunadst das Losemittel im Olpumpenvakuum
entfernt, der erhaltene gringelbliche Riickstand in Methand gel6st und schliefdlich das gelbe
Prodult durch tropfenweise Zugabe von Wasser ausgefdllt wurde. Dieses Salz PPhy[Rey(p-
SNph)(CO)g] (43) wurde mit der &guimolaren Menge von CIMPPh; (M= 71,5mg 40, 80,3mg
41 und 98 mg 42) bei Raumtemperatur in Dichlormethanlésung umgesetzt. Zur
Produltabtrennurg wurde das Reéktionsgemisch mittels einer mit Kieselgel beschickten
Glasfritte filtriert und das Adsorbat mit CH.Cl, euiert. Nadh dem Entfernen des
Losungsmittels am Rotationsverdampfer verblieb ein gelber Feststoff in 40-100% Ausbeute,
der spektroskopisch (IR und NMR) als die Titelverbindurg identifiziert werden konrte
(Tabellen 52 und 53
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Produktausbeuten, Analysenwerte, Eigenschaften und spektroskopische Daten:

Tabelle 51: Produktausbeuten, Analysenergebnisse und Eigenschaften

Ausbeute Ausshen Summenformel | Elementaranayse [%]
Schmelzpunkt M, ber. gef.
[°C] C | H C | H
40 83,5mg leuchten gelb | Re;C3gH2,0sSFCu | 39,98 2,05| 40,04 1,93
3% 1081,56
41 144,9mg gelb Re,CseH220sSPAQ | 38,41/ 1,97| 37,48 2,10
65% Zers.170 1125,88
42 240,6mg gelb Re,CseH220sSPAU | 35,59] 1,83 35,39 1,82
100% Zers.160 1214,98
43 184,3mg gelb Re;C4oH270sSP | 46,06| 2,48| 44,46| 2,60
85% 1095,12

Tabelle 52: IR (THF), v(CO) [cm™]

40 2080w |2044n (1990w |1956m |1921
41 2083w |2048w 1998 1955m 1923
42 2089w | 2058 2000w [1965m |1936
43 2058n |2000w [1957w [1940m |192Im |1884 188%

Tabelle 53: *H- und*'P-NMR-Daten [ppm] in CDCl5

I3 31p
40 7,397,89 8.0(s, PFny)
41 7,27-7,96 21,2(d, Jag ™= 363
Hz,PPhs)
42 1,22-7,97 77,2(s, PR)
43 7,257,88 23,8(s, PPy")

a) (m, Ph, Nph)
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3.7 Oxidative Kupplung von Rey(u-H)(u-SH)(CO)g mit SO,Cl,

150,0mg 4 (0,238 mmol) wurden in 10 mL THF gel6st und auf -80°C abgekihit. In diese
Ldsung wurde tropfenweise 182 pL (0,291 mmol) einer 1,6 M PhLi hinzugegeben. Dabei
kam es zu einer deutlich gelborangen Farbung. Nach dem Auftauen auf ca —20°C wurde
langsam eine Lésung aus 19 pL SO,Cl; (0,235mmol) und 5mL THF mit einem Tropftrichter
hinzugegeben. Anschlief’end wurde die Lésung auf Raumtemperatur erwarmt, wobei ein
schwacher gelber Niederschlag entstand. Das Lésungsmittel wurde im Olpumpenvakuum
eingeengt. Das gelbe Produkt [Rex(U-H)(CO)gl2(Hs-S) (44 konrte
dickschichtchromatographisch in einer Fraktion (Laufmittel: CH,Clo/n-Hexan 1:1) in 30%
Ausbeute (90 mg) isoli ert und spektroskopisch charakterisiert werden.

Analysenwerte und spektroskopische Daten

ReyC16016H2S, (M, = 1259,14: gef. C 15,62% (ber. C 15,26%), gef. H 0,45% (ber. H 0,16
%). IR (THF), v(CO) [em™]: 2112v,2094m,2029\s, 2008, 1961m. *H-NMR (CDCls) [ppm]:
-13,41(s, p-H).

3.8Darstellung von spirocyclischen Clusterkomplexen aus Rey(U-H)(U-SH)(CO)g
einerseits und den Metallcarbonylen Re(CO)g(NCMe),, 0Os3(C0O)1(NCMe),
Fex(CO)y und Co,(CO)g andererseits

Die spirocyclischen Clusterkomplexe wurden duch Umsetzung von Ulerschissgen
Stoff mengen 4 mit den jewelligen Metall carborylen Re,(CO)g(NCMe),, Os3(CO)11(NCMe),
Fey(CO)g und Coy(CO)g in einer Losung gewonren. Die zugehdrigen Regktionsbedingungen
werden nachfolgend einzeln aufgeftihrt.

[Rex(M-H)(CO)gl2(Ma-S) 45: Dazu wurden 54,2mg (0,080 mmol) Rey(CO)g(NCMe), mit 2
Aquivalenten 4 (0,159 mmol, 100,0mg) in 10 mL Toluoldsung bei 80°C umgesetzt. Der
Wegfall der veo-Absorptionsbande von Rex(CO)s(NCMe), bei 2069 cm™ beendete die
Re&tion. Beim AbkuHen der Redktionslosung fiel ein gelber Niederschlag aus. Zur
Produltabtrennurg wurde die Ldsung auf ca 2 mL eingeengt und zur Vervoll sténdigung der
Falung fir 24h im Khischrank belassen. Der gelbe Feststoff wurde afiltriert und duch
funfmali ges Waschen mit dem Ldsungsmittelgemisch CH,Cl,:Hexan (1:1) gereinigt.
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[Rez(u-H)(CO)s(Hs-S)Oss(u-H)(CO)11] 46 und [Rex(H-H)(CO)g(Ma-S)Oss(H-H)(CO)aq] 47:
In Dichlormethanlésung wurden 73,6 mg (0,080 mmol) Os;(CO);(NCMe) mit 100,0 mg
(0,159 mmol) 4 umgesetzt. Nach ca 10 min. hldete sich bei Raumtemperatur ein gelber
Niederschlag, desen Reinigung durch mehrmaliges Waschen mit Pentan erfolgte. Das
Produkk konrte sowohl  spektroskopisch as auch duch ene Einkristal-
Rontgenstrukturanalyse ds 46 identifiziert werden. Dieser Preaursorkomplex 46 wurde in der
Ausbeute von 736 (90,6 mg) isoliert. Seine nadfolgende Suspension in Tolud und
Erwarmung auf 80°C ergab nach 20 min das gelbe Produkt 47 in 73% Ausbeute (88,9 mg),
wel ches nach Abdestilli eren vonTolual im Olpumpenvakuum vorlag.
C).[Rex(H-H)(CO)s(Hs-9)]2(Co2(CO)e) 48 und [Rex(p-H)(CO)s(4-S)]2(Fex(CO)e) 49: Beide
Metall cabonyle Co,(CO)g (0,040 mmol, 13,6 mg) und Fey(CO)y (0,040 mmol, 14,5 mg)
wurden jeweils mit vier Aquivalenten Re;HSH (100,0mg, 0,159mmol) in Toludll sung bei
Raumtemperatur (Fex(CO)g) bzw. bei 80°C (Co,(CO)g) umgesetzt. Die @nzelnen Re&tionen
waren beendet, nachdem die veorlR-Bande von 4 bei 2116 cm?! fehlte Die
Produltabtrennurg des jeweiligen Produktes erfolgte durch Dickschichtchromatographie
(Laufmittel: Acetor/n-Hexan 11 fur 48 CH.Cly/n-Hexan 11 49). Es konrte jeweils eine
Fraktionisoliert und de Produkie zwischen 60 und 6% Ausbeute ehalten werden.

Die in desem Kapitel dargestellten Produkte wurden durch IR- und *H-NMR-Spektroskopie
charakterisiert (Tabell e 55).

Produktausbeuten, Analysenwerte, Eigenschaften und spektroskopische Daten

Tabell e 54: Produktausbeuten, Analysenergebnisse und Eigenschaften

Ausbeute Ausshen Summenformel Elementaranalyse [%0]
Schmelzpunk [°C] M, ber. gef.
C H C H
45 78,5mg gelb Re,Ci6H-016S | 15,66/0,16| 16,06/ 0,11
80% Zers.205 1227,07
46 90,6mg gelb Re,0s3C10H2016S | 15,12/ 0,13]16,13/ 0,32
5% Zers.165 1509,29
47 88,9mg rot Re,0s;C16H,016S | 14,60 0,14 14,68 /
5% Zers.170 1481,21
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48 37,1mg gelb Re4C0,C,:H20,5S, [17,10[0,13[ 17,40 0,34
60% Zers.215 1545,07
49 40,0mg braunrot ResFe,CyoH0..S, |17,17/0,13/16,67 /
65% Zers.175) 1538,90
a) Zerfal ohre Aufschmelzen
Tabelle 55: veo-IR- (THF) und *H-NMR-Daten (CDCl5)
IR [cm™] "H-NMR [ppm]
45 2106w, 2094m, 2025\, -13,56(s, p-H (Re))
1969
46 2143n, 2106n, 2094, -13,80(s, 1H, p-H (Re)); -
2083\s, 2065\, 2034, 16,38(s, 1H, p-H (0s))”
2021\s, 2000\, 197515,
1959\s, 1940\s, 1927\
47 2121w, 2100m, 2096n, -13,57(s, 1H, p-H (Re)); -
2069\s, 2054, 2023\5,200&, |  15,68(s, 1H, p-H (Os))
1967m
48 2146w, 2105m, 2094, -13,66(s, p-H (Re)
20855, 2038\s, 2006, 1988
1948
49 2112w, 2094m, 2063, -13,63(s, p-H (Re)

2050y, 2020m, 2004,
1965m, 1953h

a) KBr-Prefdling; b) in situ Daten
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen systematischer Arbeiten zu Brickenkomplexen des Metals Rhenium mit den
Elementen der Gruppe 16 stand im Mittelpunk der vorliegenden Arbeit, eine geagnete
Synthese zur Darstellung hydridochalkogenidoverbriickten Dirheniumclusterkomplexe zu
entwickeln. Bei den bis zu desem Zeitpunk dargestellten Verbindurgen handelte es sch um
Kubankomplexe vom Typ [Re(CO)s(us-ER)]s bzw. um  zweifachverbrickte
Zweikernkomplexe des Typs Rex(U-ER)2(CO)s (E = S, Se, Te undR = organischer Rest). Die
wenigen literaturbekannten  hydridochalkogenidoverbriickten  Ubergangsmetall carboryle
gaben keinen Hinweis einer allgemein anwendbaren Syntheseroute. Zum Schlief3en dieser
Lucke konnten de ewtlinschten Produkte auf zwei verschiedenen method schen Wegen durch
geschickte Re&ktionsfiihrung synthetisiert werden, wobei die zuerst angewandte Methode im
Glaseinschluf¥ohr bei 150°C fur 45h zu drei Produkten fihrte. Es ergaben sich als
Hauptprodukt Rey(u-H)(u-SR)(CO)s (Ausbeute: 56%-61%) und de beiden bekannten
Nebenprodukte Rex(U-SR),(CO)g (Ausbeute: 6%-8%) und [Re(CO)3]4(Us-SR)s (Ausbeute:
10%-12%). Da diese Methode nicht auf jedes Thiol anwendbar war wurde éne zweite
Methode  entwickelt. Durch  Verwendurg des redtiven  Dirheniumkomplex
Re)(CO)g(NCMe), konrte bel milderen Bedingungen (80°C in Tolud) ein systematischer
Zugang zu den erwinschten Verbindurgen des Typs Rex(u-H)(U-SR)(CO)g in Ausbeuten von
55 ks 76 % erzielt werden. Das Syntheseprinzip wurde auf eine représentative Reihe von
Thiolen RSH (R = Nph, Ph, Cy, H, n-Bu, C,HsCOOH, Cy7Hz6, C14H1960g, p-CeHsF und CgFs)
mit Erfolg angewandt. Diese Produktpalette wurde zusétzlich duch eine Umsetzung von
Re)(CO)g(NCMe), mit 1-Thio-B-glucosetetraaceéat zu einem Anomerenpaa, das durch
fraktionelle Kristalisation getrennt werden konrie, erweitert. Dabei kristalisierte die
diastereomerenreine  Verbindurg Rey(p-H)(M-S(a-D-C14H190g))(CO)s aus. Durch eine
Einkristall rontgenstrukturanalyse wurde die ésolute Konfiguration identifiziert. Das Anomer
Rey(u-H) (U-S(3-D-C14H190g))(CO)s  kristallisierte nicht als Einkristall. Die dargestellten
Produkte wurden jeweils gektroskopisch charakterisiert (IR-, *H-NMR und *C-NMR). Die
Festkorperstrukturen der Zweikernkomplexe Rex(u-H)(U-SNph)(CO)s und Rex(p-H)(p-
SFh)(CO)s wurden durch Einkristall rontgenstrukturanalyse geklart.

Eine Ubertragung des Syntheseprinzips auf Selende konrte an Beispiel von Phenylselenal
erfolgreich gezeigt werden. Das entstandene Produkt Re;(u-H)(u-SePh)(CO)g wurde in einer
Ausbeute von 75% isoliert. Die Adaption auf Tellurole wurde tber eine praparative Variation
der vorherigen Syntheseverfahren erfolgreich durchgefihrt. Dabei wurde der beziiglich der
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Chlorbriickengruppe  labile  Zweikernkomplex  Rey(pH)(U-CI)(CO)s mit  dem
Chakogennuwcleophil NaTePh zum Produkt Rex(u-H)(u-TePh)(CO)s in 83 % Ausbeute
umgesetzt. Die beiden neuen Clusterkomplexe Rex(u-H)(u-SePh)(CO)s und Rey(p-H)(u-
TePh)(CO)s wurden duch IR-, *H-NMR- und *C-NMR-Spektroskopie carakterisiert. Die
Molekulstruktur von Rey(p-H)(u-SePh)(CO)s konrte durch Rontgenstrukturanalyse geklart
werden. Nazhere Untersuchurg durch **C-NMR-Spektroskopie der C-Atome der
Carborylgruppen der Verbindurg Rey(U-H)(U-SNph)(CO)g bei 45°C implizierte @nen
Inversionsproze? des Schwefelsastoms mit enem freien Elektronenpaa. Gleiche
Untersuchurgen bei Raumtemperatur an den dargestellten Verbindurgen Rex(p-H)(p-
SePh)(CO)s und Rey(u-H)(u-TePh)(CO)s zeigten bei Reyx(u-H)(U-TePh)(CO)g gleichfalls
€inen solchen Inversionsprozel3.

Nadhdem die Synthese der hydridochal kogenidoverbriickten Zweikernkomplexe ausgeabeitet
war sollte das Reaktionsverhaten der Verbindurgen gegeniiber der Substitution vona) CO-
Liganden und b p-H-Liganden urtersucht werden. Dafir wurde ds Stammverbindurg Rey(l-
H)(u-SNph)(CO)s wegen der guten Handhebbarkeit ausgewahlt. Die Substitution wurde
zuerst mit PFhs- und NCMe-Liganden duchgefiihrt. Die spektroskopische Charakterisierung
der Verbindurgen zeigte im IR-Spektrum keine Besonderheit, doch die *H-NMR-Daten
ergaben, dal3 im monosubstituierten Produk Rex(u-H)(U-SNph)(CO)7(ax-NCMe) ein
Inversionsprozeld fur das Schwefelatom mit einem freien Elektronenpaa stattfand. Beim
Prodult Rey(p-H)(u-SNph)(CO);(ax-PFh3) konrte dies nicht beobadtet werden, was auf eine
intramol ekulare sterische Hinderung, die durch dem PPhs-Liganden verursadht wurde, deutet.
Dies konne anhand der Rontgenstrukturen von Rex(u-H)(U-SNph)(CO)-(ax-NCMe) und
Rex(u-H)(U-SNph)(CO);(ax-PFhg) gedeutet werden. Prinzipiell ergab sich, da3 duch
Substitution der Verbindurg Rex(u-H)(U-SNph)(CO)g die Inversionsbarriere herabgesetzt
wird, was den Vorteil hatte, dal3 weitere Untersuchungen im Bezug auf die Inversion des
freien Elektronenpaaes am Schwefel bei Raumtemperatur mit Hilfe der NMR-Spektroskopie
durchgefuihrt werden konrten. Um das dynamische Verhalten ndher zu urtersuchen wurden
weitere  monacsubstituierte Derivate von Rey(u-H)(U-SNph)(CO)s  synthetisiert  und
spektroskopisch charakterisiert. Dabel tritt nur axiale Substitution in Rey(u-H)(U-SR)(CO)g
auf. Qualitative Untersuchungen zum betrachteten Inversionsprozef3 keinhaten de Variation
des Losungsmittels, des organischen Restes am Schwefel und de Variation der Liganden L.
Im Einzelnen bevorzugten koadinierende Ldsungsmittel das anti-lsomer (bezog den
Naphthylrest), wahrend das g/n-Isomer bei nicht koordinierendem Ldsungsmittel in Losung
dominierte. Die modifizierten Schwefelbriicken zeigten, dal3 kel elektronenziehenden Resten,
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wiein der Verbindurg Re;(u-H)(1-SCeFs)(CO)7(ax-NCMe) das anti-lsomer bevorzugt wurde,
wohingegen bel eektronenschiebenden Resten am Schwefel  (Rex(u-H)(u-Ph)(CO)-(ax-
NCMe)) die syn-Stellung Uberwog. Bei den moncsubstituierten Derivaten wurde nur eine
Inversion beobadhtet wenn es keine sterische Hinderung zwischen dem organischen Rest am
Schwefel und n benachbarten Liganden gab. Durch geschickte Auswahl der Liganden
konrte @n Bereich fir den Grenzkegelwinkel 6 gefunden werden, der gerade noch einen
Inversionsprozeld zuldlét. Er liegt zwischen 101°in Verbindurg Rex(u-H)(u-SNaph)(CO),(ax-
PH,CsH,OMe), welcher noch invertiert, und 107° in Verbindurg Rey(p-H)(p-
SNaph)(CO);(ax-P(OMe)3) ohre Inversionsproze3. Zur Gewinnurg quantitativer Daten fir
den Inversionsprozeld wurde fir die Verbindurg Rex(u-H)(U-SNaph)(CO)7(ax-NCMe) bel
vier verschiedenen Temperaturen jeweils ein *H-2D-NMR-Spektrum (EXSY -Experiment)
aufgenommen. Durch Auftragung der In (ki /T)-Werte gegen 1/T-Werte wurden folgende
thermodynamische Daten des Ubergangskomplexes erhalten: T = 298,4 K +2 K: AG” = 68,6
kdmol™ + 0,8 Kkmol™, AH" = 49,0 Kkmol™ + 4,2 Kkmol™, AS* = - 65,7 Fmol™K™ + 21,0
Jmol™K ™' undE, = 51,5 kkmol™ + 4,2 kI mol ™.

Bel der zweifachen Ligandensubstitution in Rey(u-H)(u-SR)(CO)s konnten nur diaxial
substituierte Produke ehalten werden. Diese Produke entstanden in Ausbeuten von 706 bis
95% und wurden durch spektroskopische Daten mit den Methoden IR, *H-NMR und 3!P-
NMR charakterisiert. Fur die Clusterkomplexe Rey(-H)(u-SNph)(CO)g(ax-NCMe),, Rex(l-
H)(u-SNph)(CO)s(ax-py)2 und Rex(u-H)(1-SNph)(CO)s(ax-DPFE), wurde die jeweilige
Molekulstruktur durch Einkristall rontgenstrukturanalyse endeutig geklart. Sie elaubte dann
die Zuordnurg der charakteristischen vco-IR-Bandenlagenmuster. Die trans-Stellung der
beiden Liganden lag in den Verbindurgen Rey(u-H)(U-SNph)(CO)s(ax-NCMe), und Rey(l-
H)(1-SNph)(CO)e(ax-py). vor, wohingegen bei den Verbindurgen Rex(u-H)(u-
SNph)(CO)e(ax-PFg)z, Rez(u-H)(1-SNph)(CO)s(ax-DP M), und  Rex(p-H)(p-
SNph)(CO)¢(ax-DPFE), cis-Stellung beobadtet wurde. Eine Substitution in aguatorialer
Position oder von mehr als zwei Liganden konrtein keinem Fall beobacdtet werden.
Nadhdem das Substitutionsverhalten der CO-Liganden gekléart war, wurde die Re&ktivitét des
p-H-Liganden urtersucht. Dafir wurde die Verbindurg Rex(u-H)(1-SNph)(CO)g deprotoniert
und dbs erhaltene Salz mit CIMPFh; (M = Cu, Ag und Au) versetzt. Dabel konrten de
triangularen Clusterkomplexe Re;(u-CuPPhg)(u-SNph)(CO)s, Rex(U-AgPFhs)(U-SNph)(CO)g
und Rex(U-AuPPhs)(u-SNph)(CO)g in Ausbeuten von 406 bis 100 dargestellt und
spektroskopisch (IR, *H-NMR, 3'P-NMR) identifiziert werden. Die Festkérperstrukturen von
Rex(U-AgPFs)(U-SNph)(CO)s  und  Rey(u-AuPPhs)(U-SNph)(CO)s  konrten  durch
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Rontgenstrukturanalysen geklart werden. Der p-H-Ligand in den hydridosulfidoverbriickten
Rheniumclustern Rey(u-H)(1-SNph)(CO)g zeigt ganz allgemein eine énliche Aciditéat wiein
den bekannten hydridophasphidoverbriickten Rheniumclustern Re;(u-H)(U-PR2)(CO)s.

Das Produkt Rey(u-H)(u-SH)(CO)g besitzt eine SH-Funktion undsollte &nlich einem Thiol
reagieren. Um diese Analogie zu urtersuchen wurde ene fur Thiole darakteristische
Red&ktion (oxidative Kupdung) durchgefiihrt. Das erhaltene Prodult [Rex(U-H)(CO)g]2(Us-S,)
war tatsadhlich das angestrebte Kupdungsprodukt mit S-S-Bindurg. Da die Verbindurg
Rex(u-H)(u-SH)(CO)g wie en Thiol reagierte lag es nahe, sie ds Synthesebaustein fir den
Clusteraufbau zu nuzen. Bei der Re&tion vonreektiven Metall carbornylen mit Rex(u-H)(u-
SH)(CO)s konrten so gezielt die seltenen spirocyclischen Verbindurgen [Rex(u-
H)(CO)el2(H4-S), [Rex(H-H)(CO)g(Ha-S)Os3(H-H)(CO)1q], [Re(H-H)(CO)g(Ha-S)]2(Co(CO)e)
und [Rex(1-H)(CO)g(Usa-S)]2(FE(CO)s) in Ausbeuten von 6@%6 bis 80% hergestellt werden.
Die Verbindurgen wurden spektroskopisch identifiziert und de Molekulstruktur der
Verbindurgen [Rex(-H)(CO)g]2(H4-S), [Rex(H-H)(CO)g(Ma-S)Oss(H-H)(CO)1a] und [Rex(p-
H)(CO)s(4-S)]2(Fe(CO)g) konnten durch Einkristall rontgenstrukturanalysen geklart werden.
Bel der Re&tion vonRe;(u-H)(U-SH)(CO)g mit Os3(CO)11(NCMe) konrte die Zwischenstufe
[Rex(U-H)(CO)g(pz-S)Os3(U-H)(CO)14] isoliert und spektroskopisch charakterisiert werden.
Damit konrte der folgende mecdhanistische Verlauf der Reektion geklart werden: Zunadst
wird der Acetonitrilligand der Verbindurg Os;(CO).1(NCMe) durch das Thiol Rey(u-H)(u-
SH)(CO)g substituiert, bevor sich im nadsten Schritt eine p-H-Briicke zwischen zwei Os-
Atomen aushildet. Durch CO-Eleminierung kommt es zur Bildung von [Rey(p-H)(CO)s(ls-
S)Oss(H-H)(CO)1q)]-

In Zukurft sollen die gewonrenen Ergebnise aif Selenole und Tellurole weiter ausgedehnt
werden. Nadh Synthese der Verbindurgen Rex(pu-H)(p-EH)(CO)s (E = Seund Te) sollen dese
analog zu Rey(p-H)(u-SH)(CO)s zu spirocyclischen Verbindurgen ungesetzt werden. Die so
erhaltenen Produke sollen dbker ihre p-H-Funktionditdt zu langen Spirocyclenketten mit
variierendem Spiroatom und d- bzw. tri-Metall bausteinen ausgebaut werden. Ein Grund, un
diese spirocyclischen Systeme zu synthetisieren ist die Suche nad interessanten optischen
und elektronischen Eigenschaften. So ist beispielsweise die kurze Kette in [Rey(p-
H)(CO)s(M4-S)]2(Fe(CO)g) helicd chiral. Vieleicht gelingt eine Racanatspaltung und de
Mesaung der chirooptischen Eigenschaften, de sich aufgrund der fur solche Molekile
ungewohrlichen Chiralitét deutlich von den Eigenschaften anderer chiraler Metall organyle
unterscheiden sollten.
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Da diese spirocyclischen Verbindurgen auf¥er den Metallen und Chalkogenen nu noch as
Liganden H-Atom und CO enthalten eignen sie sich mdglicherweise fir MOCVD-
Anwendurgen. Insbesondere deshab, weill in den Verbindurgen ein Kar definiertes
Verhdtnis Metall / Chalkogen varliegt.
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6. Dargestellte Verbindungen, Abkirzungen urd Symbole

6 Dar gestellte Verbindungen, Abktrzungen und Symbole:

1 Rex(p-H)(H-SNph)(CO)s
1aRey(H-SNph)2(CO)s

1b [Re(CO)3(H3-SNph)]4

2 Rex(p-H)(H-SP)(CO)s

2a Rey(U-SH)2(CO)s

2b [Re(CO)3(s-SF)] 4

3 Rex(pu-H)(1-SCy)(CO)s
3aRex(u-SCy)2(CO)s

3b [Re(CO)3(1s-SCy)]4

4 Rey(p-H)(H-SH)(CO)s

5 Rex(u-H)(H-S(n-Bu))(CO)s

6 Rex(1-H)(1-SC2H4COOH)(CO)s

7 Rey(p-H)(1-SCa7H45)(CO)s

8a Rex({1-H)(1-S(0-D-Cr4H1408)) (CO)s
8b Rex(-H)(H-S(13-D-C14H1900))(CO)s
9 Rey(W-H) (U-S(p-CeH4F))(CO)s

10 Rex(p-H)(H-SCeFs)(CO)s

11 Rey(p-H)(u-SePh)(CO)s

12 Rey(p-H)(u-TePh)(CO)s

13 Rey(U-TePh)x(CO)s

14 [Re(Hs-S(Re(CO)5))(CO)3] 4

15 Re(pa-S(Re(CO)s)) (H-SH) (L-CO) (CO)so
16 [Re(CO)3] 4(3-SNph)(1s-SF),

17 Rey(u-H)(u-SNph)(CO);(ax-NCMe)
18 Rey(pi-H) (-SNph) (CO)(ax-NCCMe)

26 Rex(p-H)(U-SNph) (CO)7(ax-P(Oi-Pr)s)
27 Rey(p-H) (M-SNph)(CO)7(ax-PFhs)

28 Rex(p-H) (U-SNph) (CO)#(ax-py)

29 Rey(p-H) (M-SPh)(CO)7(ax-PFhs)

30 Rey(-H)(U-SPh)(CO)-(ax-NCMe)

31 Rex(p-H)(p-S(n-Bu))(CO)7(ax-NCMe)
32 Rey(p-H)(U-S(n-Bu))(CO)7(ax-P(OMe€)s)
33 Rey(p-H)(u-SCeFs)(CO)7(ax-NCMe)
34 Rex(p-H)(H-SNph)(CO)7(ax-P(Ph)-Men)
35 Rex(p-H)(H-SNph)(CO)g(ax-NCMe),
36 Rex(p-H) (U-SNph) (CO)s(ax-py)2

37 Rex(p-H) (U-SNph) (CO)s(ax-PFhs)2

38 Rex(H-H)(1-SNph)(CO)g(ax-DP V)
39 Rex(p-H) (H-SNph)(CO)e(ax-DPFE),
40 [Rex(u-CuPPhz)(U-SNph) (CO)g]

41 [Rey(u-AgPPhs)(1-SNph)(CO)g]

42 [Rex(U-AuPPhs)(u-SNph)(CO)g]

43 [PPy][Rex(1-SNph)(CO)g]

44 [Rex(u-H)(CO)gl2(Ha-S2)

45 [Rex(u-H)(CO)gl2(Ha-S)

46 [Rex(p-H)(CO)g(s-S)Oss(-H)(CO)14]
47 [Rex(-H)(CO)g(a-S)Oss(-H)(CO)1d]
48 [Rey(1-H)(CO)s(Ha-S)] 2(Co(CO)e)

49 [Rex(1-H)(CO)s(Ua-S)] 2(Fex(CO)e)

19 Rey(p-H)(u-SNph)(CO)7(ax-NCCH,CgH4,OMe)

20 Rey(p-H)(u-SNph)(CO)7(ax-PH3)

21 Rey(U-H)(u-SNph)(CO),(ax-PH,CsH,OMe)

22 Rey(p-H)(u-SNph)(CO)7(ax-OPFhy)
23 Res(1-H)(1-SNph)(CO)7(ax-SP )
24 Re(p-H)(u-SNph)(CO)7(ax-PMey)
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6. Dargestellte Verbindungen, Abkirzungen urd Symbole

25 Rez(u-H)(1-SNph)(CO)-(ax-P(OMe)s)

aq aquatoria

ax axial

Y para

DBU 1,8-Diazabicylo[5.4.Qundec7-en(1,5-5)
THF Tetrahydrofuran

Nph Naphthyl

Ph Phenyl

Cy Cyclohexyl

Py Pyridin

n-Bu n-Butyl

Me Methyl

NCMe Acetonitril

HSC,H4,COOH 3-Mercgptopropionsaure
HSC,7Has Thiocholesterol

HSC14H1909 1-Thio-3-D-glucosetetraacésat
Men Menthyl

| R-Spektroskopie:

VW sehr schwadh w schwad

m mittel S stark

VS sehr stark br breit

sh Schulter Y Vaenzschwingung

NM R-Spektroskopie:

d chemische Verschieburg J Koppungskonstante
S Singul ett d Dublett

t Triplett dd Doppeldubett
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