erkliren wir mit den unterschiedlichen Konformationen
der als Zwischenstufen der Alkylierung auftretenden Car-
benium-Ilonen B und D.

NPht NPht
H3C H H:,CH
£ H A E ' H
OTf
A B
NPht NPht
H CHs HCH:,
E H -oTt® E ' H
OTf
c D

E = CO,CHy: Tf = SO,CFy

Benzol wird mit (S)- und (R)-1-Methyl-2-phthaloylami-
noethyltriflat 3 unter teilweiser Retention, mit (§)-3-Tri-
fluormethansulfonyloxy-buttersdure-methylester (5)-4 da-
gegen unter vollstindiger Racemisierung alkyliert. Daraus
schlieBen wir, daB} fiir den Dissoziationsschritt der Thre-
onin-Derivate 1a,b die Konformation A, fiir den der Al-
lothreonin-Derivate 1c¢,d die Konformation C bevorzugt
ist. In dem aus A gebildeten Carbenium-Ion B ist eine Ro-
tation durch die beiden benachbarten groBeren Substituen-
ten (CH;, CO,CHs) erschwert, und das Aren kann - weil
dariiber hinaus das kationische Zentrum durch den N-
Phthaloyl-Rest von oben abgeschirmt wird - nur von der
Unterseite her mit B reagieren; dies erklart die Retention
bei den Reaktionen von 1a,b. Fiir die kationische Zwi-
schenstufe D dagegen ist keine oder nur eine geringe Ro-
tationshinderung zu erwarten, was durch die Ergebnisse
der Umsetzungen von 1lc,d bestitigt wird.

Ahnlich wie Benzol lassen sich auch Alkyl- und Alkoxy-
benzole mit den Triflaten 1 der Threoninester alkylieren.
Phenylalanine und B-Methyl-phenylalanine wie 2 kénnen
auch aus Arenen, den N-geschiitzten Estern des Serins
bzw. Threonins und Trifluormethansulfonsdureanhydrid
im Eintopfverfahren (ohne Isolierung der Triflate vom Typ
1) synthetisiert werden. Trifluormethansulfonsédure 1dBt
sich als Bariumsalz abscheiden und weitgehend zuriickge-
winnen.

Arbeitsvorschriften

2a: 1.58g (4 mmol) N-Phthaloyl-O-(trifluormethansulfonyl)-(2S,3R)-thre-
onin-methylester 1a und 0.61 g (4 mmol) Trifluormethansulfonsaure werden
in 8 mL Benzol 10 h bei 80°C unter Feuchtigkeitsausschlufl geriihrt und an-
schlieBend im Vakuum von iberschissigem Benzol befreit. Nach Zusatz von
Wasser zum Rickstand wird das Gemisch mit Chloroform extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden nach Trocknen mit MgSO, einge-
engt: der Rickstand wird iber Kieselgel mit Petrolether/Ethylacetat 9:1
chromatographiert. Ausbeute 300 mg (24%) 2a, Fp=107°C (Petrolether),
la)y —139.1° (¢=1, CHCly), und 10mg (0.77%) 2¢c, O, {a]® —120.5°
(c=0.6, CHCl5).

Eintopfverfahren: 0.53 g (2 mmol) N-Phthaloyl-(2S,3R)-threonin-methylester
und 0.56 g (2 mmol) Trifluormethansulfonsdureanhydrid werden wie vorste-
hend beschrieben umgesetzt. Ausbeute 0.15 g (23%) 2a, [a]l¥ —138.3° (c=1,
CHCl.).
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Heteronucleare Polyhydrido-Komplexe mit
FloBstruktur - ein Vergleich von Synthesen mit
Kupfer- und Goldalkoxiden**

Von Bruce R. Sutherland, Douglas M. Ho,
John C. Huffman und Kenneth G. Caulton*

Gegenwirtig herrscht groBes Interesse an heteronuclea-
ren Metallkomplexen, welche sowohl Ubergangs- als auch
Miinzmetalle enthalten; besondere Beachtung finden da-
bei Verbindungen mit Hydrido-Liganden!"?. Normaler-
weise werden solche Verbindungen durch Umsetzung von
ML®-Komplexen (M =Cu, Ag, Au; L=PPh,;, CH;CN) mit
Metallhydriden hergestellt®*LKiirzlich berichteten wir
iiber ein Beispiel fiir eine alternative Synthesemethode:
Bei der Reaktion von [CuOtBu], mit [OsH,(PMe,Ph);] ent-
steht unter Eliminierung von tBuOH der Cu;Os;-Cluster
[CuOsH;(PMe,Ph);5'. Wir haben nun die Reaktionen des
zweikernigen Polyhydrids [Re;Hg(PMe,Ph),] 2 mit den
Cu- und Au-Komplexen [Ph;PCuOtBu], 1 bzw. [Ph;PAu-
O¢Bu] 6!" vergleichend studiert.

1/2[Ph;PCuOrBul, + [Re;Hy(PMe,Ph)s] 5
1 2
(a)
1/2[Re,CuH,(PMe;Ph),], + tBuOH + PPh,

3

Die Reaktion von [Ph;PCuOrBu]; 1™ mit dem Rheni-
umkomplex 2 lduft schon wihrend des Mischvorgangs ab
[Gl. (a)]®\. Als dunkelbraunes Produkt wird nach Entfer-
nen des Solvens und der fliichtigen Beiprodukte nahezu
quantitativ der Re,Cu,-Komplex 3 isoliert. Bei der Reak-
tion entsteht weder H, noch elementares Kupfer. Diese
Befunde, das 'H-NMR-Spektrum und die Réntgen-Struk-
turanalyse an einem Kristall von 3", der aus Toluol/He-
xan isoliert wurde, sind strukturbeweisend. Der Tetradeca-
hydrido-Komplex 3 ist bisher der hydridreichste, neutrale
Cluster. Die sechs Metallatome bilden ein zentrosymmetri-
sches, nahezu planares Parallelogramm (Abb. 1); diese An-
ordnung erinnert an die Strukturen der Cluster 4 und 5.

[Re,Cu,H (PMe, Ph)g2® 412

[Mn,Cu,H,(CO),2{(Et0); POP(OEt);},] §'

Fiir die 14 Hydrido-Liganden in 3 existieren vier Bin-
dungstypen: Sechs Hydrido-Liganden sind nur an Rhenium
(zwei terminal, vier Re-Re-verbriickend) und acht sind so-

[*] Prof. Dr. K. G. Caulton, Dr. B. R. Sutherland, Dr. D. M. Ho,
Dr. J. C. Huffman
Department of Chemistry and Molecular Structure Center,
Indiana University
Bloomington, IN 47405 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation der USA
(Grant No. 83-05281) und vom Canadian Natural Sciences and Engineer-
ing Council geférdert. Wir danken den Firmen Johnson Matthey, Inc.
und Rhenium Alloys, Inc. fiir Chemikalienspenden sowie Scott Horn fiir
technische Unterstdtzung.
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wohl an Rhenium als auch an Kupfer gebunden (sechs Re-
Cu-verbriickend, zwei Re,Cu-iiberdachend). Molekularge-
wichtsbestimmungen ergaben, dafl der Cluster 3 auch in
Losung erhalten bleibt!'*, Das 'H-NMR-Spektrum von
3U'3 zeigt aufgrund der H-P-Kopplung ein Quintett. Dieser
Befund belegt, daB H-Liganden, obwohl Scrambling-Pro-
zesse ablaufen, niemals iliber die zentrale Cu-Cu-,,Schwel-
le* hinweg in die andere Re,P,-Einheit gelangen. Bei
—80°C sind zwei breite Signale im Intensititsverhiltnis
3:4 vorhanden. Die Mobilitit der H-Liganden ist also im
Vergleich zu der in [Re,Hg(PMe;Ph),] 2, welches auch bei
—80°C noch fluktuierendes Verhalten zeigt, stark einge-
schrinkt. Das *'P{'"H}-NMR-Spektrum von 3 enthalt bei
—80°C entsprechend der Nichtiquivalenz von Rel und
Re2 zwei Signale.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung (ohne Methyl- und Phenylgruppen) der Struktur
von 3 im Kristall. Die mit einem Strich gekennzeichneten Metallatome sowie
alle nicht beschrifteten Atome sind mit den nicht gekennzeichneten bzw. den
beschrifteten iiber ein Symmetriezentrum verkniipft. Ausgewahite Struktur-
parameter: Rel-Re2 25683(7) Rel-Cu3 2.6258(10), Re2-Cu3 2.6517(10),
Cu3-Cu3’ 2.5267(14) A: die Re-H-Abstande liegen zwnschen 1.31(8) und
1.81(8) A, die Cu-H-Abstinde zwischen 1.93(8) und 2.00(7) A. Re2-Rei-Cu3
65.05(3), Rel-Re2-Cu3’ 113.26(3), Rel-Cu3-Re2’ 173.15(3), Rel-Cu3-Culd’
115.57(4), Re2-Cu3’-Cu3 65.23(3)°.

Die groBe stéchiometrische und strukturelle Ahnlichkeit
zwischen 3 und [Re,Cu,H ((PMe,Ph)s]*®, das auf einem
vollig anderen Weg erhalten wurde, wirft die Frage auf,
ob beide Verbindungen ineinander tberfithrt werden kon-
nen [Gl. (b)]. Tatsidchlich konnte gezeigt werden, dal} es
sich bei den Verbindungen um ein Bronsted-Siure-Base-
Paar handelt. Dieser Befund bildet einen interessanten
Kontrast zu der H,-Eliminierung, die sich an die Proto-
nierung von Metallhydriden der friithen Ubergangsmetalle
oder der Hauptgruppenmetalle normalerweise anschlieBt.

[Re.Cu;H)u(PMe;Ph)s] et [Re,CuzHio( PMePh)J*® ®)
3

Um den EinfluBl des Miinzmetalls auf diese Cluster-
Kondensation herauszufinden, wurde auch die Reaktion
von 2 mit [Ph,PAuOrBu] 6 untersucht. Der Re,-Komplex
2 reagiert bei Raumtemperatur schnell (<1 min) mit zwei
Aquivalenten [Ph;PAuOrBu) 6/ unter Bildung einer Mi-
schung aus zwei schwarzen Isomeren, die nach spektrosko-
pischen Untersuchungen die Zusammensetzung 7 haben

[GL. (©)

2[Ph;PAUO/Bu] + [Re;Hy(PMe;Ph),] —i

6 2
©
[Re,Hs(AuPPh;),(PMe,Ph),} + 2tBuOH
7
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Die beiden Isomere konnen aufgrund ihres unterschied-
lichen Lésungsverhaltens in Benzol getrennt werden!'”, Im
Hauptisomer 7a sind, wie das *'P{'H)-NMR-Spektrum
zeigt!"*¥, die beiden AuPPh,-Gruppen und die beiden Rhe-
niumzentren bei Raumtemperatur nicht dquivalent (es wer-
den zwei PMe,Ph-Phosphorresonanzen beobachtet). Die-
ser Befund in Kombination mit der Beobachtung dreier
Hydridresonanzen im 'H-NMR-Spektrum legt die in
Schema 1 gezeigte Struktur nahe, in der AuPPh, einen ter-
minalen und einen verbriickenden Hydrido-Liganden in
der Re,HgP,-Struktur ersetzt. Der Vergleich mit analogen
Komplexen!""? spricht fiir das Vorliegen einer Au—Au-
Bindung in 7a.

PPh, PPh,
P AU *AU o P

\ VH\I”I, / \\\

/I'\”“y\\p

Schema 1. Postulierte Struktur von 7a. P=PMe,Ph.

7a

Die spektroskopischen Daten des Isomers 7b!'®" legen
eine symmetrische Struktur nahe (die beiden AuPPh,-Ein-
heiten sind dquivalent). Diese Vermutung wurde durch die
Rontgen-Strukturanalyse eines aus Tetrahydrofuran
(THF)/Ether erhaltenen Kristalls bestatigt!'”. Die Struktur
von 7b zeichnet sich durch eine zentrosymmetrische, pla-
nare, rautenformige Anordnung der vier Metallatome aus
(Abb. 2); die Au-Atome verbriicken die beiden Re-Atome
symmetrisch. Uberraschenderweise hat dieses Isomer keine
benachbarten Goldzentren. Insgesamt erinnert die Struk-
tur von 7b stark an die der Ausgangsverbindung
[Re,Hg(PMe,Ph),] 2?% wenn man beriicksichtigt, daB zwei
trans-stindige Hydrido-Liganden durch AuPPh;-Einheiten
ersetzt sind. Die sechs H-Liganden sind nur an Rhenium-
atome gebunden; den Cu-H-Wechselwirkungen in 3
analoge Au-H-Wechselwirkungen treten nicht auf.

4
ér2

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung (ohne Methyl- und Phenylgruppen) der Struktur
von 7b im Kristall. Die mit einem Strich gekennzeichneten Atome sind mit
den entsprechenden nicht gekennzeichneten Atomen iber ein Symmetriezen-
trum verkniipft. Ausgewdhlte Strukturparameter: Au-Re 2.7625(9), Au-Re’
2.7725(10), Re-Re’ 2.5644(10), Au-P 2.270(2), Re-P3 2.343(2), Re-PI12
2.334(2), Re-HA 1.52(6), Re-HB 1.51(7), Re-HC 1.56(8), Re-HC 1.90(8) A;
P3-Re-P12 99.40(7), Re-Au-Re’ 55.20(2), Au-Re-Au’ 124.80(2)°.

Sowohl 7a als auch 7b zeichnen sich - anders als 2 und
3 - dadurch aus, daB die Hydrido-Liganden bei 25°C
nicht fluktuieren. Vermutlich verhindert die H/AuPPh;-
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Austausch das H-Scrambling. Fiir den statischen Charak-
ter der Goldzentren spricht, daBl die beiden Isomere 7a
und 7b in Ldsung selbst bei lingerem Erhitzen (90°C,
24 h) nicht ineinander iiberfiihrt werden kénnen. Verbin-
dung 7a ist das erste Beispiel eines Gold/Ubergangsme-
tall-Komplexes mit AuPPh;-Gruppen, die bei 25°C starr
sind.

Wir konnten also erneut demonstrieren, daB sich die Al-
kohol-Eliminierung zur Herstellung heteronuclearer Me-
tallcluster eignet. Dariiber hinaus zeigte sich, daB Gold
Phosphanliganden hartnickig festhilt, so daB Phosphan-
gold-Fragmente als Capping-Gruppen in Cluster-Aufbau-
reaktionen fungieren konnen. Kupfer hat hingegen die Ei-
genschaft einer verkniipfenden Gruppe und initiiert damit
den Aufbau groBerer Cluster. Dies erklart auch die iiber-
raschend unterschiedlichen Stéchiometrien der Reaktio-
nen von [Ph;PCuOrBu], 1 und [Ph;PAuO:rBu] 6 mit
[Re,Hg(PMe,Ph),] 2. Wichtigste Ursache fiir diese Unter-
schiede ist offensichtlich die Tatsache, daB Cu-H- und
vielleicht auch Cu-Cu-Wechselwirkungen energetisch giin-
stig sind. Man beachte, dafl Kupfer im Komplex
[Re4Cu,H, 4(PMe,Ph)s] 3 von vier Hydrido-Liganden um-
geben ist.

Eingegangen am 7. Oktober,
verdnderte Fassung am 26. November 1986 {Z 1949]

[1] P. Braunstein, J. Rose, Gold Bull. 18 (1985) 17.

[2] K. P. Hall, D. M. P. Mingos, Progr. Inorg. Chem. 32 (1984) 237.

[3] L. F. Rhodes, J. C. Huffman, K. G. Caulton, J. Am. Chem. Soc. 107
(1985) 1759, zit. Lit.

[4] F. Bachechi, J. Ott, L. M. Venanzi, J. Am. Chem. Soc. 107 (1985) 1760.

[5] B. D. Alexander, B. J. Johnson, S. M. Johnson, A. L. Casalnuovo, L. H.
Pignolet, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 4409, zit. Lit.

[6] T. H. Lemmen, J. C. Huffman, K. G. Caulton, Angew. Chem. 98 (1986)
267; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 262,

[7] B. R Sutherland, K. R. Folting, W. E. Streib, J. C. Huffman, K. G. Caul-
ton, J. Am. Chem. Soc., im Druck.

8] G. V. Goeden, J. C. Huffman, K. G. Caulton, unverdffentlicht.

[9] Das freigesetzte PPh; reagiert langsam mit 2 unter Bildung von H, und
[Re:Hg(PMe,Ph),(PPh;)] [10]). Es ist daher einfacher, 3 als Produkt der
Reaktion von 2 und 1/4{CuOrBul, in Benzol zu isolieren, obwohl
diese Reaktion um eine GrSBenordnung langsamer abliuft als die
nach Gleichung (a). Die Umsetzung von 2 mit [CuOfBul, (Verhiltnis
Re :Cu=2:1) im 20-mmol-MafBstab (in wenig Benzol) ist nach 48 h be-
endet (‘H-NMR-Kontrolle); nach Entfernen des Solvens betrigt die
Ausbeute an 3 90%.

[10] M. A, Green, J. C. Huffman, K. G. Caulton, J. Am. Chem. Soc. 103
(1981) 695.

[11] Kristallographische Daten von 3 (— 158°C): a=12.791(3), b=13.904(3),
c=11.676(2) A, a=105.04(1), $=93.97(1), y=63.39(1)°; Z=1; Raum-
gruppe PT. R(F)=0.0248 fiir 7496 absorptionskorrigierte Reflexe mit
F>30(F). Nicht-H-Atome wurden anisotrop, alle H-Atome isotrop ver-
feinert [21].

[12] L. F. Rhodes, J. C. Huffman, K. G. Caulton, J. Am. Chem. Soc. 105
(1983) 5137.

[13] V. Riera, M. A. Ruiz, A. Tiripicchio, M. Tiripicchio-Camellini, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1985, 1505.

{14] Das Molekulargewicht von 3 wurde isopiestisch in Toluol bestimmt:
> 1800 (ber. 1991).

[15] a) '"H-NMR (360 MHz, 21°C, C¢Ds): 8= ~6.95 (quint., J(P—H)=8.5
Hz): (—80°C, C,;Dg): 6=—6.3 (br.,, 8H), —7.2 (br., 6H): b) *'P{'H}-
NMR (40.5 MHz, 30°C, CsDg): 6= —9.6 (s); (= 80°C, C;Hs): 6= —6.9
(s, 2P), —9.0 (s. 2P).

[16] Die Reaktion von 2 mit dquimolaren Mengen 6 ergibt nur 50% 7; un-
umgesetztes 2 wird zurickgewonnen.

[17] Die Umsetzung von 2 mit 6 (Au:Re-Verhiltnis=1:1) im 0.2-mmol-
Mafstab (in wenig Benzol) ist in weniger als | min beendet ('"H-NMR-
Kontrolle). Dabei entsteht eine Mischung aus 7a und 7b, aus der in ca.
15 h 7a ausf#lit. Filtration und Entfernen des Solvens vom Filtrat ergibt
reines 7b.

[18] a) Hauptisomer 7a: 'H-NMR (360 MHz, 21°C, [Dy]JTHF): = —3.63 (s,
br., 1H), —5.04 (tdd, J(H—PRe)=34.6 Hz, J(H-PAul)=14.5 Hz,
J(H—PAu2)=14.8 Hz, 2H), —6.41 (s, br, 3H). >'P{'H}-NMR (40.5
MHz, 30°C, THF): 6= 75.2 (s, br., 1 P[AuP}]), 70.9 (s, br., 1 P[AuP]), —9.4
(s, 2P, [ReP3)), —9.6 (s, 2P, [RePy]); b) 7b: 'H-NMR (360 MHz, 21°C,
Ce¢Ds): 6=—4.58 (t, J(PRe—H)=33.9 Hz, 4H), -5.2 (s, br., 2H).

Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 2

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

'P'H}-NMR (40.5 MHz, 30°C, C¢H¢): 6=72.5 (s, br., 2P, {AuP}),
—10.4 (s, 4P, [Re,Py)).

[19) Kristallographische Daten von 7b (—160°C): a=13.366(5),
b=14.832(6), c=17.225(7) A, B=107.18(2)°; Z=2: Raumgruppe P2,/n.
R(F)=0.0270 far 3872 absorptionskorrigierte Reflexe mit F>3o(F).
Nicht-H-Atome wurden anisotrop, alle H-Atome bis auf die briickenbil-
denden Hydrido-Liganden wurden isotrop verfeinert. Letztere (HC) lie-
Ben sich nicht befriedigend verfeinern, sind aber dennoch als Koordina-
ten eines Peaks in der letzten ,,Differenz- Fourier-Map** angegeben [21].

[20} R. Bau, W. F. Carroll, R. G. Teller, T. F. Koetzle, J. Am. Chem. Soc. 99
(1977) 3872,

[21] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Di-
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemi-
cal Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England), unter
Angabe der Autoren und des volistindigen Literaturzitats erhalten wer-
den.

Das Copolymer aus 2,6-Pyridindimethanthiol und
1,4-Benzoldimethanthiol **

Von Giovanni Modica, Silvia Maffi, Enzo Montoneri*,
Luigi Giuffré und Antonio Grassi

Aromatische Polymere mit Schwefel in der Hauptkette
(z.B. Polyarylensulfide, +C¢H,X,;S},, X=H oder Me)
sind im Handel'” als unvernetzte, schmelzbare und sehr
bestindige Materialien erhiitlich, die bei Raumtemperatur
und miBigen Temperaturen unléslich sind. Polymere die-
ser Art mit Pyridinringen als Teil der Hauptkette waren
bisher nicht bekannt. Solche Polypyridindiylsulfide wéren
jedoch eine wiinschenswerte Alternative zu den vernetzten,
unldslichen, unschmelzbaren Polyvinylpyridinen'”, die
sich nicht zu technisch brauchbaren Produkten verarbeiten
lassen (z. B. Membranfolien oder Filmen). Thermische Sta-
bilitat und Anionenaustauschervermégen der Polyvinylpy-
ridine werden technisch in Verbundwerkstoffen genutzt®.

Um Polymere herzustellen, die die nucleophilen Pyri-
dineinheiten enthalten und zugleich unléslich, schmelzbar
und bearbeitbar sind (z.B. zu trigerfreien Filmen), haben
wir Bis(chlormethyl)arene mit Natriumsulfid umgesetzt™.,
Die Monomere reagieren bei méBiger Temperatur (78°C)
mit hohen Umsitzen (=>89% (mol/mol)). Selektivitidt und
Molekulargewicht hingen stark von den Monomeren ab.
2,6-Bis(chlormethyl)pyridin 1®! und 1,4-Bis(chlorme-
thyl)benzol 2 ergeben mit Natriumsulfid das Copolymer 3
in hohen Ausbeuten (100 1*/1=888 und 100 2*/
2=99.8; 1 und 2 bedeuten mol eingesetztes Monomer, 1*
und 2* bedeuten mol Monomer als Bestandteil der Repe-
tiereinheit des Copolymers 3). Das Copolymer 3 ist in al-
len iiblichen Solventien unldslich, verliert bis 200°C nicht
nennenswert an Gewicht, schmilzt bei 177°C und laBt sich
zu einem trégerfreien Film extrudieren.

Das IR-Spektrum (KBr-PreBling oder Film) wurde
durch Erhitzen nicht veréindert: Die intensivsten Banden
treten bei 1580, 1540 und 1455 cm~' (Streckschwingungen
von 2,6-disubstituiertem Pyridin) sowie bei 1510 und
1420 cm ™' auf (Streckschwingungen von 1,4-disubstituier-
tem Benzol). Das Rontgen-Pulverdiagrathm zeigt sechs
sehr breite Banden im 26-Bereich 16 bis 30 (zentriert bei
20.87, 17.79, 23.29, 16.58, 27 und 19, nach abnehmender
Intensitit geordnet).
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