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Abh. 3. Das NO+-Signal aus dem Zerfall des metabilen HOIVF ' [GI. (a)]. Die 
kinetische Energie dcs Auigangs-Ions betrigt 7921 eV. I = relative Intensitat. 

Uber das Interesse an (X-N-Y)H+-Systemen hinaus, von 
denen viele eine wichtige Rolle auf Gebieten wie der chemischen 
Reaktivitat und der Katalyse, der Umwelt-, Flammen- und At- 
mospharenchemie spielen, unterstreichen die vorliegenden Er- 
gebnisse schlierjlich wiederum die fruchtbare Wechselwirkung 
zwischen Rechnungen auf hohem Niveau und der MIKE-Spek- 
trometrie, durch die ein direkter Einblick in wichtige Details der 
Energiehyperflache einfacher Ionen in der Gasphase moglich 
wird. 

Experimentelles 
MIKE- und CAD-Spcktren der (F,H,N,O)+-Ionen wurde mit einem ZAB-2F-Mas- 
senspektrometer von VG Micromass aufgenommen. Typische Betriebsbedingungen 
der CI-Quelle: Gasdruck 0.1 -0.2 Tori-, Quellentemperaturl80 "C, Emissionsstrom 
1 mA. Repeller-Spannung 0 V, Elektronenenergie 100 eV. MIKE-Spektren wurden 
mit einer Beschleunigungsspannung von 8 KeV bei einer typiscben Auflosung der 
Energie von 8 x 10' erhalten und reprasentiercn den Mittelwert au5 wenigstens 
100 Einzelaufnahmen. CAD-Spektren wurden aufgenommen, indem He bis zu ei- 
nem Druck, der die Intensitat des Hauptstrahles auf 30% des Anfangwertes redu- 
zicrt, in die StoDzelie eingelasseii wurde. 
Rprhnungen: Ab-initio-Rechnungen wurden mit einer RISCi6000-Version des Pro- 
grammpaketes GAUSSIAN 92 durchgefiihrt"41. Die intcrnen Standardbasissitze 
6-31G* [lsa], 6-311G** [15b], 6-311 + G** [I61 und 6-311G** (2dQ [I61 wurden 
angewendet. GeometrieoptinLierungen wurden im Rdhmen der Msller-Plesset-Sto- 
rungstheorie nveiter Ordnung [I81 im gesamten Koordinatenraum durch analyti- 
sche Gradientcntechnikcn mit dem 6-31G*-Basissatz durchgefiihrt [17]. Die MP2- 
Methode wurde mit voller (FU) Elrktroncnkorrelation (mit den Elektronen der 
inneren Schalen) angewcndet; die so erhaltenen Ceometrien (Abb. 1) werden mit 
MP2(FU)/6-31G* bezeichnet. Die korrespondierenden Schwingungsfrequenzcn 
wurden fur alle untersuchten Spezies berechnet, um sie als wirkliche Minima. O k r -  
gangsstrukturen oder Sattelpunktc hoherer Ordnung auf der Energiehyperflache zu 
charakterisieren. Die Nullpunktsenergien der verschiedenen Spezies wurden auf 
diese Weise berucksichtigt. Die in Lit. [13] beschriebene GAUSSIAN-1-Prozedur 
wurde zur Ermittlung der Gesamtenergien der untersuchten Speues angcwendet. 
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Zu den wirkungsvollsten chiralen Liganden in der durch 
Ubergangsmetalle katalysierten oder beschleunigten asymme- 
trischen Synthese gehoren planar-chirale Molekiile wie Ferro- 
cen-Derivatel']. Sie werden vor allem als chirale Liganden bei 
gekreuzten Grignard-Kupplungsreaktionen'l"l, durch Palla- 
dium katalysierten allylischen Alkylierungen" 'I, durch Gold 
katalysierten Aldolkondensationen von sc-Isocyanacetatenr'C1 
sowie bei der Hydrierung von Enamiden verwendettid1. Chirale 
Aren-Chromkomplexe fanden vielfach Anwendung bei stochio- 
metrischen asymmetrischen Reaktionen['] und wurden kiirzlich 
eingesetzt, um die Addition zinkorganischer Verbindungen an 
Aldehyde zu katalysierenFZh1. Des weiteren envies sich ein chira- 
les Pyridoxal-Derivat zur asymmetrischen Synthese von Amino- 
sauren als geeignet[31. 

Leider werden planar-chirale Verbindungen, die sich von 
Aren- oder Cyclopentadien-Ubergangsmetallkomplexen ablei- 
ten, leicht oxidiert oder sind unter den erforderlichen Reak- 
tionsbedingungen nicht stabil. Wir untersuchten deshalb, ob 
andere planar-chirale Verbindungen, die sich von [2.2]Para- 
cyclophan ableiten, ebenfalls als chirale Hilfsreagentien geeignet 
sind, da hier die Ausgangssubstanz gegenuber Licht, Oxidation, 
Sauren und Basen sowie relativ hohen Ternperaturen sehr stabil 
istI4], und berichten nun uber die Synthese und die Racemat- 
spaltung von 2-Formyl-3-hydroxy[2.2]paracyclophan (FHPC), 
einem chiralen Analogon von Salicylaldehyd, sowie an einem 
Beispiel uber seine Verwendung als chirales Hilfsreagens bei der 
Synthese von P-Hydroxy-a-aminosluren. 

Racemisches FHPC wurde in einer mehrstufigen Reaktion 
erhalten (Schema 1) : Bromierung des Paracyclophans 1, Li-Br- 
Austa~sch[~1, Reaktion des metallorganischen Intermediats mit 
Trimethylborat und Oxidation mit H,O, fiihrten zum Phe- 
nol 2[61. Die durch SnCI, und Bu,N katalysierte Formylierung 
in ortho-Stellung mit (CH,O), ergab wie erwartet racemisches 
FHPC'']. Zur Racematspaltung wurde die unterschiedliche 
Loslichkeit der diasteromeren Cu"-Komplexe 3 und 4 der 
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1. Br, ( Fe ) 
ICH2O)" 

OH - > @ :: :;:cH3,, - @ SnCI, ; Bu,N 

4. H20, 
1 2 (56%) 

r 1 

L 
FHPC (20%) 

Schema 1. Synthesc von raccinischem FHPC 

Schiff-Basen, die man aus (S)-FHPC bzw. (R)-FHPC und ( S ) -  
Valyl-(S)-valin erhalt, in 2-Propanol genutzt (Schema 2) .  Eine 
Trennung der Diasteromere durch Chromatographie an SiO, ist 
ebenfalls moglich. Die FHPC-Enantiomere wurden mit waRri- 
ger HCI aus den Komplexen freigesetzt (Schema 2); ihre Enan- 
tiomerenreinheit betrug bis zu 94%, wie durch 'H-NMR-Spek- 
troskopie rnit [Eu(hfc),] als Verschiebungsreagens bestimmt 
wurde. 

r 1 

I 

L 

T I  4 1  

- lHC' 

Schema 2.  Trennung von racemischem FHPC in die Enantiomcre. 

Nichtracemisches (,,scalemisches") FHPC kann nun, wie in 
Schema 3 gezeigt ist, zur Synthese von P-Hydroxy-a-aminosau- 
ren eingesetzt werden. Dazu wurden die chiralen Cu"-Kom- 
plexe 5 der Schiff-Basen, die aus (+ )- oder ( - )-FHPC und Gly- 

MCHO OH 

5 (89-93%) 
OH 

I 

HC' I 
COOH HO COOH 

R' FHPC 

syn - L Syfl - D 

Schema 3. Asymmctrische Synthesc von fi-Hydroxy-n-ammosauren mit Hilfe von 
scalcmischem FHPC. MX, = CU(OAC)~, R' = iPr, Ph 

cin entstehen, mit Isobutyraldehyd oder Benzaldehyd konden- 
siert. Die Enantiomerenreinheit der isolierten Aminosauren be- 
trug mehr a k  90 %, und das synlanti-Verhaltnis erreichte Werte 
von uber 30: 1 (siehe Tabelle 1). FHPC wurde beinahe quantita- 
tiv und mit unveranderter optischer Reinheit aus der Reaktions- 
mischung zuruckerhalten. 

Tabclle 1. Durch McONa katalysicrtc Kondcnsationsreaktion von 5 mit lsobu- 
tyraldehyd und Benzaldchyd in MeOH unter Argon, T = 50°C. 

R' In f [hl synlunti ee [ %] [a] 
R'CHO von FHPC 

rPr + 513 [b] 1 5  28/1 9 0 ~  
P r  +513 4.5 33: 1 9 2 ~  
rPr + 5 1 3  7 5  5811 9 3 w  
rPr - 505 [c] 1 3  3311 94@) 
IPr - 505 4 5  2011 96P) 
iPr - 505 7 5  1511 98@) 
Ph +513 0 5  [dl 770.) 

[a] Die s)in-8-Hydroxy-a-aminosaurcn wurden als .hi-Trifluoracetylisopropylester 
an einer Phase vom Chirasil-Val-Typ [13] analysiert. Der experimentell crhaltcnc 
Enantiomercnubcrschul3 ee der Aminosiiuren wurde auf cinen ee-Wcrt des chiralen 
Hilfsreagcns FHPC voii 100°/o umgcrechnet. Die chcmischen Ausbeuten lagcn zwi- 
schcn 60 und 80%. [b] Aus der 'H-NMR-Analysc mit [Eu(hfc),] crgab sich einc 
Enantiomercnreinhcit von 86%. [c] Aus dcr 'H-NMR-Analyse mit [Eu(hfc),] cr- 
gab sich cine Enantiomerenrcinheit von 85 %. [d] Dcr Anteil an urm-Isomer war zu 
gering, um sinnvoll bestimmt zu werden. 

Unserer Ansicht ndch schneidet FHPC im Vergleich mit an- 
deren stochiometrischen chirdlen Hilfsreagentien zur asym- 
metrischen Synthese von P-Hydroxy-a-aminosluren gut ab[''. 
Wir sind auRerdem der Meinung, daD scalemisches FHPC auch 
bei zahlreichen anderen Reaktionen venvendet werden konnte, 
die durch Metallkomplexe der von Salicylaldehyd abgeleiteten 
Schiff-Basen katalysiert werden" - ' I .  Die Cyclopropanie- 
rung['], die Oxidation von Sulfiden['oJ, die Epoxidierung von 
Olefinen" sowie die Silylcyanierung von Aldehyden['21 sind 
lediglich einige Beispiele katalytischer Reaktionen, bei denen 
das chirale Analogon von Salicylaldehyd eingesetzt werden 
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konnte, urn den EnantiomerenuberschuR zu verbessern oder die 
Synthese zu vereinfachen. 

Expevimen telles 
Synthese von FHPC: Die Formylierung von 2 wurde nach einer Lileraturvorschrift 
zur ovtho-Formylierung von Phenolen [7] rnit 20?,b Ausbeute durchgefiihrt. Schmp. 
201-204°C. 'H-NMR(200 MHL C6D,,25"C): d = 2.24-3.62(m,8H:CH2), 5.98 
(d .3~[H.H)=XHz,1H) ,6 .16-6 .26(m.2H) .6 .30(d ,3J(H.H)=8Hz.1H) .6 .40  
(dd. 3.1(H,H) = 8. 4J(H,H) =1.X Hr., 1 H), 7.00 (dd, 'J(H,H) = 8. 4J(H,H) = 
1.8 Hz, 1 H). 9.47 (s. 1 H;  CHO), 12.61 (s, 1 H; OH); UV/VIS (Benzol): 

= 304(4493), 399 nm (2310): IR (CDCI,). C = 1630 cm-' (C=O): korrekte 
Elementaranalyse. 
Trennung vou racemischem FHPC in die Enantiomere: Die diastereomeren Kom- 
plexe 3 und 4 wurden aus FHPC (0.347 g, 1.38 mmol), iPrONa (13.8 mL einer 0.3 N 

Losung in rF'rOH), Cu(CIO,J, . 6H,O (0.51 2 g, 1.38 mmol) und (S)-Valyl-(S)-valin 
(0.298 g, 1.38 mmol) in 15 mL iPrOH durch 3 h Erhit7en unter RuckfluR erhalten. 
Die Reaktionsmischung wurde abgckiihlt und ca. 12 h bei Raumtemperatur stehen 
gelassen. Der erhaltene Nicderschlag von [(  +)-FHPC-(Sj-Val-(Sj-Val]Cu" (0.14 g. 
0.32 mmol. 23 YO) wurde abfiltriert und daraus (nach untenstehender Vorschrift) 
0.060 g (0.24 mmol, 17% bezogen auf die AnfidngSmeIIge an racemischem FHPC) 
(+)-FHPC ([a];' = t513 ( r  = 0.2 in Benzol), 86% P P )  freigesetit. Das Filtrat wur- 
de zur Trockne eingeengt und der Ruckstand an SiO, chromatographiert (Kiesel- 
gel-60, d = 1.9 cm, I = 20 cm). Als erste Fraktion wurde mil Benzol/Methanol (101 
1) teilweise getrenntes, nicht umgesetztes FHPC (0.030 g. 0.12 mmol, X.6%, 
[u];' = +253 (c = 0.2 in Benzol). 40% ee) eluiert. Die Elution rnit Me0H:AcOEt 
ergab 0.25 g (0.57 mmol, 43%) [(-  )-~HPc-(S)-Val-(S)-Val]Cu", B U S  dem 0.060 g 
(0.24mmo1, 17%) (-)-FHPC ([a]$5 = - 505 (c = 0 2 in Benzol), XS% ee) freige- 
setzt wurden. Durch eine noch sorgfiiltigere chromatographische Trennung kann 
man (-)-FHPC mit 94% ee ([rr];' = - 556 (c = 0.2 in Ben~ol)) erhalten. 
Synthese von 5 :  Kondensation von (-k)-FHPC oder (-)-FHPC (0.15 g, 
0.595 mmol)mit Glycin (0.05 g, 0.67 mmol) und 0.14 g(0.7 mmol) Cu(OAc), H,O 
in MeONa (5.2 mL einer 0.23 N Losimg in MeOH) unter Argon lieferte 5. das an 
einer Sephadex-LH-20-Saule (Benzo1;Methanol = 311) gereiuigt wurde. Die Aus- 
beute betrug 89-93% (0.206-0.215 g, 0.53- 0.55 mmol). 
Synthest von !3-13ydroxyleucin und Phenylserin: Zu (+)- oder ( - ) - 5  (0.027 g, 
0.59 mmol) wurden eine Lijsung von MeONa (6 mL einer 0.28 N Losung in MeOH) 
und anschlieljend 0.22 mL (2.36 mmol) Isohutyraldehyd bzw. 0.24 mL (2.36 mmol) 
Benraldehyd unter Argon gegeben. Die Reaktionsmischung wurde mehrere Stun- 
den bei 50°C geruhrt und nach untenstehender Vorschrift aufgearbeitet. 
Freisetzung von FHPC und den Aminosluren aus den Cu"-Komplexen: Zu einer 
Losung des Komplexes in MeOH wurde 2 N HCI (X- 10 Molaquiv.) gegeben und die 
Mischung anschlieljend so lange unter Ruckflu0 erbitrt, bis FHPC aus der Losung 
ausfiel. Die Reaktionsmischung wurde mit Benzol extrahiert und FHPC an SiO, 
(Benzol) geremigl. Die Aminosauren wurden aus der wiiljrigen Losung durch Io- 
nenaustauschchromatographie an Dowex-SO (H') erhalten. 
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Ein clustergebundenes pu,-P-Atom, das an vier 
(Ph,P)Au +-&heiten koordiniert ist : 

Deborah L. Sunick, Peter S. White 
und Cynthia K. Schauer * 

[Fe, (C 0) 9 P-w( PPh,)) 41 [BAr,l* * 

d"-Komplexe mit anziehenden Wechselwirkungen zwischen 
den Metallzentren, die formal eine vollbesetzte Schale haben, 
waren Gegenstand zahlreicher experimenteller und theoreti- 
scher Untersuchungen"'. Vor allem Ad-Einheiten zeigen eine 
ausgepragte Tendenz zur Selbstassoziation['], wobei fur eine 
genaue theoretische Beschreibung von Au' . . . Ad-Wechselwir- 
kungen Elektronenkorrelations- und relativistische Effekte be- 
riicksichtigt werden rnii~sen[~'  ']. Solche anziehenden Wechsel- 
wirkungen zwischen Ad-Ionen fuhren bei den von Schmidbaur 
et al. beschriebenen Goldclustern rnit einem Heteroatom im 
Zentrum, L[Au(PR,)];+ (L = C, n = 5,6[51; N, n = 5[61. 3 p, 
II = 5.6[']), zur Stabilisierung des hypervalenten zentralen He- 
teroatoms. 

.Ad-Komplexfragmente wechselwirken auch stark rnit Carbo- 
nylubergangsmetallclustern, und zahlreiche neue Cluster wur- 
den durch den Austausch von Hydridoliganden gegen 
(Ph,P)Au-Einheiten hergestelltrS1. Tauscht man nur einen Hy- 
dridoliganden gegen eine (Ph,P)Au-Einheit aus, so besetzt diese 
in den meisten Fallen die gleiche Koordinationsstelle wie das 
substituierte H-Atom; die Strukturen von Clustern rnit mehr als 
einem (R,P)Au-Komplexfragment werden hingegen durch die 
begiinstigte Bildung von Au ... Au-Bindungen bestimmt. Wir 
konnten vor kurzem Cluster 1 synthetisieren [91, bei dem 
die (Ph,P)Au-Einheit ausschliefilich rnit dem Phosphoratom des 
Clustergeriists in  Wechselwirkung steht. Diese erste 
p,-PAu(PPh,)-Wechselwirkung wirkt als Ausloser fur die 
Anlagerung weiterer kationischer Ad-Einheiten, wobei die 
verbruckenden Hydridoliganden in 1 nacheinander durch 
(Ph,P)Au-Einheiten substituiert werden. Dabei entsteht zu- 
nachst 2 mit einer koordinierten [A~,(PPh,),]~+-Einheit und 
danach 3 mit einer dreieckigen, an das P-Atom gebundenen 

[(y-H),Fe,(CO),{y,-PAu(PPh,)}l 1 

[ly-H)Fe3(Co),PiAu(PPh~)}*l 2 

[Fe,(CO),P1Au(PPh,)},l 3 

[Au,(PPh,),l3'-Einheit (Schema Eine Kristallstruktur- 
analyse am Au,-Cluster 3 lieB darauf schlienen, dal3 noch genii- 
gend Raum fur die Koordination eines vierten Au'-Komplex- 
fragments am zentralen Phosphoratom ist. Wir beschreiben hier 
die Synthese und Charakterisierung von [4][BAr4] (Ar = 3,5- 
(CF,j,C,H, j. Dieser Cluster ist das Bindeglied zwischen Au- 
Clustern rnit Heteroatomzentruin und goldderivatisierten Uber- 
gangsmetallclustern. Fur die erfolgreiche Synthese von 4 ist 
besonders die durch das [BAr,]--Gegenion bedingte Stabilitat 
und Loslichkeit von Bedeutung. 

Nach der Methode von Schmidbaur et al. wird 
[ (Ph,P)Au] [BF,], hergestellt aus (Ph,P)AuCI und Ag[BF,], als 
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