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Werner Massa. Walter Crahn und Annin Berndt* 

Tetra-tert-butylallen 7, Fp = 43-44 "C, ist das Allenderi- 
vat rnit der starksten sterischen Abschirmung und der ge- 
ringsten chemischen Reaktivitat. Es entsteht als einziges 
Produkt bei der saurekatalysierten Dehydratisierung von 
1,1,3,3-Tetra-rert-butylallylalkohol 6, der auf mehreren 
Wegen zuganglich ist. 

Die sterische Abschirmung des x-Systems in 7 gibt die 
SCHAKAL-Darstellung['] des Ergebnisses der Rontgen- 
Strukturanalyse (Fig. 1) anschaulich wieder. 

sich rnit a" = 0.09 mT fur 36 Pquivalente H-Atome simulie- 
ren IaBt; der 9-Faktor betragt 2.0028. Die an "C-markier- 
tem 10 ermittelte Kopplungskonstante fur die sp2-C- 
Atome von 0.09 mT schlieBt Elektronenstrukturen aus, in 
denen das ungepaarte Elektron oder die positive Ladung 
am zentralen sp-C-Atom lokalisiert sind. Sie beweist die 
Verteilung des ungepaarten Elektrons - und damit auch 
der positiven Ladung - uber alle vier p-Orbitale. 

Diese Elektronenstruktur liegt auch im mit 10 verwand- 
ten Radikalkation 11 vor, das wir durch Oxidation von Te- 
trakis(trimethy1silyI)allen rnit SbC15 in CHzC12 erzeugen 
konnten. Das ESR-Spektrum von 11 llBt sich mit 
aH=0.022 mT fur 36 aquivalente H-Atome und aSi=0.30 
mT fur 4 aquivalente 2gSi-Atome (4.7% *'Si) simulieren. 
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Fig. I. SCHAKAL-Darstellung der Molekiilstruktur (Punktsymmetrie 222 
(D,)) von 7 im Kristall. Die Kalotten sind mit van-der-Waals-Radien, die 
Kugeln willkiirlich mit 1/5 dieser Werte gezeichnet. 

In Einklang mit der starken Abschirmung zeigt 7 prak- 
tisch keine Allen-Reaktivitlt. Es reagiert weder mit Per- 
oxysauren oder Ozon noch mit Chlor oder Brom, auch 
nicht bei katalytischer Hydrierung unter Druck oder mit 
HI/Phosphor sowie rnit starken waBrigen Sauren. Konzen- 
trierte Schwefelsaure bewirkt erst bei Temperaturen ober- 
halb 100°C im Verlaufe mehrerer Stunden eine Zerset- 
zung, die rnit Superslure bereits bei - 60 "C zu beobachten 
ist. 

Die geringe Reaktivitat bei Additionen fiihren wir auf 
die erhebliche sterische Hinderung zuriick, von der alle 
primfiren Additionsprodukte betroffen wlren. Die Ein- 
elektronenoxidation von 7 zum Radikalkation 10, mit der 
keine Zunahme der sterischen Hinderung einhergeht, ge- 
lingt jedoch elektrolytisch oder rnit SbCI, glatt bei 

Das Radikalkation 10 kann in Dichlormethan bis 
- 30 OCL6] ESR-spektroskopisch untersucht werden. Seine 
Konstitution wird so durch ein Spektrum bestatigt, das 

- 80 "C. 
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Der Betrag der Si-Kopplungskonstante von 11 ist erheb- 
lich kleiner als der von 12 rnit 1.775 mTl"l und 13 rnit 1.21 
mT['21, bei denen sich das ungepaarte Elektron in Mole- 
kulorbitalen aus nur zwei p-Orbitalen aufhglt. Die kleine 
Si-Kopplungskonstante von 11 ist in Einklang mit einer 
Verteilung des ungepaarten Elektrons iiber alle vier p-Or- 
bitale, da asi sodann wegen der Spindichte an den sp2-C- 
Atomen einen negativen Anteil durch Spinpolarisation 
(wie in 12) und wegen der Spindichte am sp-C-Atom einen 
positiven Anteil durch Hyperkonjugation (wie in 13) ent- 
halt. 
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Koordinativ ungesattigte dreikernige 
Molybdan-Schwefel-Clusterchelate mit 
Dithiophosphinato-Brucke 
Von Helmut Keck, Wilhelm Kuchen*, Jiirgen Mathow 
und Hartmut Wunderlich 

Wir fanden, daB Mo3S,-Clusterdithiophosphinate l1I1 
rnit Triphenylphosphan unter partieller Desulfurierung zu 
koordinativ ungesattigten diamagnetischen Nichtelektroly- 
ten 2 reagieren. 

1 2 
l a ,  2a: R=Et;  Ib, 2b: R=nPr ;  R'=Ph 

Entsprechend der Struktur (Fig. 1) zeigt das 'lP(lHJ- 
NMR-Spektrum von 2a drei Resonanzen im Intensitats- 
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verhaltnis : 2  (0.03 in  CH2C12; 6f'= 123.2, 114.8 und 
83.7; bez. auf 85% H3P04), das FD-Massenspektrum das 

[ I ]  H. Keck. W. Kuchen, J. Mathow. B. Meyer, D. Mootz. H. Wunderlich, 
Angew. Chem 93 (1981) 1019; Angrw. Chem. In l .  Ed. Engl. 20 (1981) 
975. 

121 P. J. Vergamini, H. Vahrenkamp. L. F. Dahl, J. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 
6327. 

131 W. Beck, W. Danzer, C. Thiel. Angew. Chem. 85 (1973) 625; Angew. 
Chem. In;. Ed. Engl. 12 (1973) 582. 

141 A. MUller, U. Reinsch, Angew Chem. 92 (1980) 69: Angew. Chem. Inf .  Ed. 
Engl. 19 (1980) 72. 

Molekulion ([MJ+, m / z  1034, bez. auf 9RMo). 

Chirale Kieselgelphasen mit monomer iiber 
Alkyl- oder Alkylbenzylketten N-gebundenem 
L-Prolin oder L-Hydroxyprolin zur Trennung der 
Enantiomere von a-Aminosauren durch HPLC 
Von Panayiotis Roumeliotis, Klaus K .  Unger*, 
Alexandre A .  Kurganov und Vadim A .  Davankov 

Ein bevorzugter Weg, enantioselektive Tragermateri- 
alien fur die HPLC (Saulenfliissigkeitschromatographie)"] 
zu erhalten, besteht darin, optisch aktive Liganden iiber ei- 
nen Spacer kovalent an die Oberflache von Kieselgel zu 
binden12-"'. Fig. I. Struktur des Molybdan(IV)-Clusters 2n im Kristall. 

Der Cluster enthalt das zentrale Bauelement Mo3S412-41. 
Wie in l a  sind die Mo-Atome, die ein Dreieck bilden, je- 
weils durch einen Dithiophosphinatorest chelatisiert und 
durch ein S-Atom trigonal-pyramidal iiberspannt ; an 
Stelle der sie verbriickenden S:--Liganden sind nunmehr 
jedoch einfache Sulfidbriicken getreten. Zwei der Mo- 
Atome sind zusatzlich durch eine Dithiophosphinato- 
briicke miteinander verkniipft, so daO der Schwefel in vier 
verschiedenen Bindungsfunktionen vorliegt. Die formale 
Oxidationsstufe der Metallatome hat sich in 2a gegeniiber 
l a  nicht verandert. Bemerkenswerterweise ist im Gegen- 
satz zu allen anderen dreikernigen MoS-Clustern jedoch 
die Koordinationszahl der drei Mo-Atome im Cluster 2a 
verschieden: Sie betragt bei einem Mo-Atom sieben, bei 
den beiden anderen Mo-Atomen acht. Die mithin koordi- 
nativ ungesattigten Verbindungen 2 vermogen daher z. B. 
Pyridin zu [Mo3S4(R2PS2),Py] 3 (3a:  R = E t :  3b: R=nPr)  
anzulagern, das beim Erwarmen im Vakuum quantitativ 
unter Ruckbildung von 2 abgegeben wird. Die verlnderten 
Koordinationsverhaltnisse in 3 auBern sich unter anderem 
in einer deutlichen Hochfeldverschiebung der Resonanzen 
im "P('HJ-NMR-Spektrum. So zeigt auch 3a drei Reso- 
nanzen im Intensitltsverhaltnis 1 : 2 : 1, jedoch bei 
6,= 116.6, 114.1 und 80.9 (0.03 M in CH2C12). Erwartungs- 
gemaD ist hierbei die Resonanz des Chelatliganden am 
vormals koordinativ ungesattigten Molybdinatom am 
starksten verandert: A&= 6.6 gegenuber 0.7 und 2.8. 
Analoge Verhaltnisse findet man beim Vergleich der Reso- 
nanzen von 2b und 3b. 

Die Cluster 2 setzen sich mit S ,  oder R2P(S)S2P(S)R2 

1, X = -CH2- 
2, X = - (CH*)p  
3, X = -(CH2)8- 

COOH 

a, R = H; b, R = OH 

Wir synthetisierten Siliciumverbindungen des Typs 
(EtO),Si--X-L-Prolin und -L-Hydroxyprolin, die bei 
Umsetzung mit LiChrosorb Si 100 (d ,= lO  pm, Fa. E .  
Merck) chirale Kieselgeltrager 1-4 ergaben. 

Die Oberflachenkonzentration an funktionellen Grup- 
pen betrug 3-4 pmol/m2. Die Trager wurden nach der 

Tabelle 1. Retentionswerte (k; ,  k b )  und Enantioselektivitltskoeffizient 
( a = k b / k ; )  von a-Aminosauren an den Phasen lb-4b. Slulen: l00x 4.6 mm; 
Eluens: pH-5.0; M an Cu(OAc)> und lo-* M an NH.OAc: FluB: 2 
mL/min: Slulentemperatur: 323 K;  Detektion: UV 254 nm. Fliissigkeits- 
chromatograph Hewlett-Packard, Typ 1084A. 

Ib  2b 3b 4b 
k;  k b  a k [ .  k b  a k;  k b  a k ;  k b  a 

Asp 1.10 1.03 0.94 2.38 2.22 0.93 2.01 2.13 1.06 16.83 16.53 0.98 
Glu 1.02 1.13 1.11 1.93 2.02 1.05 1.57 1.57 1.00 12.37 14.72 1.19 
His 3.80 2.33 0.61 4.13 2.48 0.60 2.22 1.92 0.86 18.50 6.53 0.35 
Ala 1.40 1.47 1.05 1.33 1.60 1.20 0.40 0.58 1.45 5.50 5.70 1.04 
Asn 2.05 1.76 0.86 2.52 2.35 0.93 0.89 0.82 0.92 8.58 8.28 0.97 
Ser 1.72 1.46 0.85 2.12 1.67 0.79 0.82 0.74 0.92 7.36 6.25 0.85 
Pro 1.93 2.51 1.30 1.93 3.15 1.63 1.07 2.06 1.93 16.43 16.33 0.99 
Thr 2.14 1.94 0.91 2.78 2.32 0.83 1.14 1.16 1.02 11.73 11.50 0.98 
Val 2.10 2.12 1.01 3.00 2.52 0.84 2.81 2.71 0.96 14.38 10.80 0.75 

(R= Et, nPr) als Schwefeldonor unter Riickbildung von 1 Lys 2.77 2.61 0.94 1.67 1.83 1.10 0.07 0.06 0.86 2.05 2.23 1.09 
Tyr 2.30 1.52 0.66 5.85 3.67 0.63 12.25 9.72 0.79 28.58 19.73 0.69 
Met 2.87 2.82 0.98 4.12 3.90 0.95 4.65 4.56 0.98 19.18 16.85 0.88 

um. Reaktion ( I )  liegt somit der RedoxprozeD 

sf- +s+s*  

zugrunde. Sowohl bei der koordinativen Absattigung von 
2 als auch bei Reaktion ( I )  bleibt die Mo3-Dreieckebene 
erhalten. 

Eingegangen am 7. Juli 1981 [Z 4021 
Das vollstlndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 

Angew. Chem. Suppl. 1982. 1962-1966 

CAS-Registry-Nummern : 
In: 79594-15-3 / lb: 79594-18-6 / 2n: 83664-61-3 / 2b: 83664-62-4 / 3a: 
83664-63-5 / 3b: 83664-64-6 / Ph3P: 603-35-0. 

Arg 3.40 3.44 1.01 2.58 2.78 1.08 0.31 0.39 1.26 3.80 3.50 0.92 
Ile 2.45 2.51 1.02 4.25 3.82 0.90 5.86 5.94 1.01 21.95 14.67 0.67 
Leu 2.83 3.02 1.07 3.50 3.45 0.99 4.80 5.14 1.07 20.46 14.43 0.71 
Phe 3.35 2.87 0.86 8.32 5.78 0.69 17.60 15.45 0.88 33.18 29.10 0.88 
Trp 4.69 2.69 0.57 16.12 9.37 0.58 - - - 100.70 28.87 0.29 
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