CO,)Pd»(PiPry), 1 tatsdchlich mit [CsHs(CO),Cr]Na und
[CsHs(CO)sMo]Na reagiert und dabei ein Austausch des
Carboxylats durch das Metaliat stattfindet'®l,

Dieser Austausch ist aber nicht auf die Anionen
[CsHs(CO);M]~ beschridnkt. Aus 1 und [(CO),Co]Na (To-
luol, 25 °C, 24 h) erhilt man in 78% Ausbeute den Pd,Co-
Cluster 2, der schwarzviolette, Permanganat-dhnliche Kri-
stalle bildet. Wir nehmen an, daB in 2 eine symmetrische
Koordination des Cyclopentadienylrings und der
(CO),Co-Einheit an der Pd—Pd-Bindung vorliegt. Das 'H-
NMR-Spektrum (C¢Ds) zeigt neben den Signalen der
iPr;P-Liganden ein 1:2:1-Triplett fiir die CsHs-Protonen
[6=5.74 (t, Jou=1.9 Hz)] und das *'P-NMR-Spektrum
(C¢De) ein Singulett fiir die beiden aquivalenten Phosphor-
atome {6 =237.78 (s)]. Im IR-Spektrum (KBr) erscheinen so-
wohl Banden fiir endstindige [2029, 2011, 1990, 1961
cm~'] als auch fiir briickenbildende CO-Gruppen [1858
cm™ ')

< <
[(COY4Co]Na

iPrgP—Pd=—Pd-PiPr; ————> [PrP—Pd—Pd-PiPrj
\

- tBuCO;Na
e oo
tBu
1 2

Die Reaktion von 1 mit [(CO)sMn]Na ergibt nicht den
erwarteten Pd,Mn-Cluster; statt dessen entsteht
CsHsMn(CO)s, so daB3 vermutlich ein Angriff des Metal-
lats auf den verbriickenden Cyclopentadienylring stattfin-
det.
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B Hom
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H Hmm'
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Me
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In Verbindung 3 ist die Carboxylatbriicke ebenfalls ge-
gen eines der Komplexanionen [CsH(CO);M]~ (M =Cr,
Mo, W) und [(CO),Co]~ austauschbar. In Toluol (25 °C,
24 h) bilden sich nahezu quantitativ die Pd,Cr- und
Pd,Co-Cluster 4 und 7. Beim Molverhiltnis
3:[CsHs(CO):M]  =1:1 ist die Ausbeute an 5 und 6
deutlich geringer, da neben den Dreikernkomplexen auch
die Hydridoverbindungen CsHs(CO);MH (M=Mo, W)
entstehen. Die Trennung gelingt durch Sdulenchromato-
graphie an Silicagel mit Pentan und Toluol als Eluens. Die
'TH-NMR-Spektren (C¢Ds) zeigen neben den Signalen fiir
die Cyclopentadienyl- und Phosphan-Liganden stets ein
virtuelles Triplett fiir die H,,.-, ein verbreitertes Singulett
fur die H,,,- und ein virtuelles Triplett fiir die 2-CH;-Al-
lylprotonen. Nach *'P-Entkopplung gehen die virtuellen
Tripletts in Singuletts iiber. In den IR-Spektren (KBr) von

S th &
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4-6 treten jeweils drei V(CO)-Banden bei ca. 1840, 1770
und 1725 cm ™' auf, die den zweifach- und dreifachver-
briickenden CO-Liganden zuzuordnen sind. Die IR-Spek-
tren von 2 und 7 sind recht dhnlich. Die Summenformeln
der Verbindungen 4-7 sind durch Elementaranalysen und
Felddesorptions-Massenspektren gesichert.

Eine Briickenfunktion der [CsHs(CO);M]- und
[(CO)4Co)-Einheiten in Pd'"-Komplexen ist schon be-
schrieben worden'"!; aufgrund der Oxidationszahl 11 des
Palladiums liegen in diesen Fillen jedoch keine Pd—Pd-
Bindungen und somit keine Cluster im engeren Sinnel
VOr.

Eingegangen am 26. April,
in verinderter Fassung am S. Suli 1982 [Z 20)

[1) B. ¥. G. Johnson: Transition Meial Clusters, Wiley-Interscience, New
York 1980.

[2] a) H. Werner, A. Kithn, Angew. Chem. 89 (1977) 427 Angew. Chem. Ini.
Ed. Engl. 16 (1977) 412; b) H. Werner, H.-J. Kraus, Chem. Ber. 113 (1980)
1072 ¢) H. Werner, Adv. Organomer. Chem. 19 (1981) 155; d) H. Werner,
H.-J. Kraus, P. Thometzek, Chem. Ber. 115 (1982), im Druck.

[3]1 P. Hofmann, persénliche Mitteilung; Chemiedozententagung Kaiserslau-
tern 1982, Vortragsreferate, S. 113.
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(1980) 6338.
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(1978) 392.

CsHs(CO),Mn(m-Toluidinyl),
ein isolierbarer Aminyl-Komplex**

Von Dieter Sellmann*, Jiirgen Miiller und
Peter Hofmann*

Aminyl-Radikale °®°NHR werden als Zwischenstufen bei
Metallenzym-katalysierten Oxidationen und Photo- sowie
Radiolysen von Aminen postuliert!’l. Beim Studium der
Redox-Reaktionen von Metallkomplexen mit Stickstoffli-
ganden gelang es uns, das in freiem Zustand nicht isolier-
bare Toluidinyl-Radikal im paramagnetischen Mangan-
komplex 2, R=CH,, zu stabilisieren; diese Verbindung ist
unseres Wissens der erste Aminyl-Komplex.

<= T

i 0; oder H,0,
—_ -

Wird der m-Toluidin-Komplex 1 (vco: 1922, 1847
cm™'; aus CsH(CO),Mn(THF) und m-CH;C H,NH, her-
gestellt®) mit Luft oder H,0, oxidiert, schlagt die Farbe
der rotbraunen Toluol-Lésung sofort nach tiefblau um,
und IR-spektroskopisch sind zwei neue vo-Banden bei

[*] Prof. Dr. D. Sellmann, J. Miller
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
Egerlandstrale 1, D-8520 Erlangen
Prof. Dr. P. Hofmann
Institut for Organische Chemie der Universitat Erlangen-Narnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Eriangen

[**] Reaktionen an komplexgebundenen Liganden, 34. Mitteilung. Diese Ar-
beit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der Dr.-Otto-
R3hm-Gedichtnisstiftung unterstiitzt. Wir danken Dr. G. Grampp fir
ESR-Messungen. - 33. Mitteilung: D. Sellmann, H. E. Jonk, H. R. Pfeil,
G. Huttner, J. von Seyerl, J. Organomet. Chem. 191 (1980) 171.
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1968 und 1920 cm ™! zu beobachten. Nach Einengen der
Losung und Zusatz von n-Hexan kristallisiert bei —78 °C
der schwarzblaue m-Toluidinyl-Komplex 2 aus®".

2 ist bei Raumtemperatur in festem Zustand einige
Stunden haltbar. Charakterisiert wird der Komplex durch
eine vyu- und zwei veo-Banden bei 3340 bzw. 1959 und
1902 cm ™' (KBr), das Massenspektrum (FD wie EI: M*
bei m/z 282, 70% rel. Int.) und eine Absorption bei 1 =660
nmM (£4.,=4060 L/cm mol). Der aufgrund der Bruttofor-
mel zu erwartende Paramagnetismus wird durch das ma-
gnetische Moment von 2.2 u5 (Gouy-Waage) bestitigt. Das
im ESR-Spektrum (Aceton-Losung, —30 °C) erscheinende
Sextett mit @sp,=5.0 mT 148t darauf schlieBen, daB} sich
das ungepaarte Elektron in einem Molekiilorbital mit
iiberwiegend Metallcharakter aufhilt; Kopplung mit den
N- oder H-Kernen wird nicht beobachtet.

Aminyl-Komplexe wie 2 sind isoelektronisch zu Radi-
kalanionen von Carben-Komplexen, deren ungepaartes
Elektron jedoch fast ausschlieBlich am Carbenliganden
lokalisiert ist®. Den Unterschied der Elektronenstruktur
beider Spezies zeigen MO-Modellrechnungen™ an
Cp(CO);MnNHC¢H; (2, R=H). Als energiedrmste Kon-
formation bei planarer Umgebung des N-Atoms resultiert
die fiir 2 in der Strukturformel dargestellte Geometrie, al-
lerdings mit sehr kleinen Rotationsbarrieren um die N-
Phenyl- und insbesondere um die Mn—N-Bindung. Das
ungepaarte Elektron befindet sich konformationsunabhén-
gig in einem energetisch stabilen Molekiilorbital (Abstand
zum LUMO ca. 3 eV), das zu 70-80% im Cp(CO),Mn-Teil
des Molekiils lokalisiert ist. Wie Schema 1 zeigt, ist das
SOMO als antibindende Linearkombination des
Cp(C0O),Mn-HOMO (a”) mit dem Stickstoff-p-Orbital auf-
zufassen. Bei orthogonaler Stellung des  NHR-Liganden
iibernimmt das mit a” nahezu entartete Cp(CO),Mn-Frag-
mentorbital 2a’ dessen Rolle, bei Zwischenstellungen eine
geeignete Linearkombination beider MOs.

EleV]

>

=15 4

-1204

CoMnICOl, 2

ONHgHs

Schema 1. Vereinfachtes Wechselwirkungsdiagramm fiir Metalikomplexfrag-
ment [5] und Aminylradikal.

Die gegeniiber Kohlenstoff groBere Elektronegativitit
des Stickstoffzentrums bedingt somit fir Aminyl-Kom-
plexe wie 2 nach den Regeln der Stérungsrechnung die
Lokalisierung zweier Elektronen als ,einsames Paar** an N
(tiefstes Niveau in Schema 1) und des ungepaarten Elek-
trons in der d-Schale des Metalls. Hingegen bleibt bei Car-
benkomplex-Radikalanionen (p in Schema 1 liegt fiir C bei
wesentlich héherer Orbitalenergie) die d-Schale voll be-
setzt, und das Radikalelektron ist am Ligandensystem lo-
kalisiert, im urspriinglichen LUMO der neutralen Carben-
Komplexe. Der langstwelligen Absorption im Elektronen-
spektrum von 2 entspricht im Einelektronenbild ein Uber-
gang aus der d-Schale ins SOMO mit nf,-Charakter, ana-
log zum d— n#xn-Ubergang bei [CsHs(CO):Mn],N>H,.

Eingegangen am 23. April 1982 [Z 19]
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Isocyanate als universelle Reagentien bei der
Derivatbildung fiir die
gaschromatographische Enantiomerentrennung**

Von Ingrid Benecke und Wilfried A. Kénig*

Fiir die Herstellung fliichtiger Derivate zur gaschroma-
tographischen Enantiomerentrennung an chiralen statio-
niren Phasen waren bisher je nach Substanzklasse unter-
schiedliche, oft mehrere, Reaktionsschritte notwendig.
Durch Verwendung von Isocyanaten als Reagentien ge-
lang uns dies nun bei einigen wichtigen Substanzklassen in
nur einem Schritt (Schema 1). Dje Trenneffekte, die auf
der Bildung von diastereomeren Assoziationskomplexen
zwischen den chiralen Molekiilen der Probe und der chira-
len stationiren Phase beruhen, werden durch die mit Iso-
cyanaten erhaltenen Carbamat-, Harnstoff- oder Amid-De-
rivate erheblich verstarkt.

R O R"
| I |
R'-CH-NH-C-NHR R'—CH—O—(I.I'—NHR

R k\\ 20°C/30 min 100°C/10 m%"

! 1
R'-CH-NH; R-CH-OH

R—-N=C-=0
(l)‘l 1
R'CH-CHyCOH -~ N\ H3C-NH-CH-COH
+7100°C/60 min 100°C760 mun ™%
@] R'
n_ v T
RNH-C-O-CH-C Hg‘“(.‘\ I(NH—-(.'—}»C H—C\
I

R’ NHR CH, NHR

Schema 1 (Auszug). Reaktion von Isocyanaten (R=CH,, CH(CH,),,
C(CH,)s, C¢Hs) mit Aminen, sekunddren Alkoholen, B-Hydroxycarbonsau-
ren und N-Methylaminos4duren (R’ R’ = Alkyl, Aryl).

So lieBen sich die Enantiomere chiraler Alkohole, z. B.
samtlicher Menthole, als N-Isopropylcarbamate trennen'®,
Chirale Alkohole haben in der Aroma- und Pheromon-
Chemie erhebliche Bedeutung. Neben a-Hydroxysiduren!®

[*] Prof. Dr. W. A. Kdnig, I. Benecke
Institut filr Organische Chemie und Biochemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.
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