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bekanntlich mit 6 und 1a bei Belichtung ausschlieBlich
unter Cycloaddition!"*, Die Photoreaktion von 7a, b mit
la, ¢ fiihrt stattdessen lediglich zu Substitutionsproduk-
ten, wobei elektronenziechende Reste am Arylrest (7a, b)
die Substitutionstendenz deutlich férdern; Donoren (7¢)
bewirken das Gegenteil. 7a, b reagieren mit dem 6-Aza-
uracil 6 unter glatter [2+ 2}-Cycloaddition.
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Tabelle 2. Priparative Ausbeuten an 8a, b und 9a-c.

Edukte R' R? Produkte; Ausb. [%)]
la Ta 3-C1 5-Cl — 9a 31
Ic Ta 3-C1 5-Cl — 9% 13
6 7a 3-Cl 5-Ct 8a 62 —
1a 70 4-CO,Et H - 9% 6
6 70 4-CO,Et H 8 47 -
1a/6 Tc 4-CH, H - -

Die Stereochemie der Verkniipfung von 3a-d und 8a, b
folgt aus den 'H-NMR-Daten; analog 3a' liegt eine cis-
anti-cis-Verknilipfung vor. 1b und 2 ergeben neben 3b das
Isomer 4b mit cis-syn-cis-Verkniipfung; das Signal der
C—CH;-Protonen wird entsprechend durch die Nachbar-
schaft zum Imid-C=0 diamagnetisch verschoben (3b:
6=1.67; 4b: 6=1.40).
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FT-FIR-spektroskopische Untersuchung von
Liganden-freien Metall-Clustern; Einflufl der Matrix
auf die Struktur von Cri;-Molekiilen**

Von Geoffrey A. Ozin*, Mark D. Baker, Steven A. Mitchell
und Douglas F. McIntosh

Wir berichten hier iiber IR-Studien an dem Liganden-
freien dreiatomigen Metall-Cluster Cr;, der in festen Ar-
gon- oder Xenonmatrices immobilisiert ist. Frisch pripa-
rierte Cr/Ar- und Cr/Xe-Matrices, die unter Bedingungen
hergestellt wurden, unter denen nur solche mit Cr-Atomen
und Cr,- sowie Cr;-Spezies entstehen!'? (Cr:Edel-
gas=1:10" bis 1:10%; 12K), zeigen im IR-Spektrum Ban-
den der Cr-Cr-Streck- und -Deformationsschwingungen
zwischen 350 und 95 cm ~!. Die FIR-Spektren bei verschie-
denen Cr: Ar-Verhiltnissen und Temperbedingungen sind
exemplarisch in Figur 2 dargestellt (Tabelle 1 im Supple-
ment enthélt die Zuordnung der Banden zu Schwingungs-
moden der verschiedenen Cr,-Cluster).

Die Struktur der Cr;-Molekiile wird davon bestimmt, ob
sie direkt beim Kondensieren oder erst beim Tempern der
Matrices entstehen. So ergibt Cr; in frisch hergestellter Xe-
Matrix bei 12K nur eine breite Bande bei 210 cm ™7, die
von dem einzigen IR-aktiven E’-Schwingungsmodus des
cyclischen Cry (gleichseitiges Dreieck, D,,-Symmetrie)
herriihrt. In einer Ar-Matrix tritt diese Spezies erst nach
Tempern bei 40K auf und verursacht eine Bande bei 215
cm ~' (Fig. 2). Nach Tempern der Xe-Matrices, die D3,-Crs
enthalten, bei 25-75K entstehen Cr;-Spezies mit Winkeln
zwischen 60 und 90° und solche mit ca. 120°. In frisch
kondensierten und in bis 25K getemperten Ar-Matrices
sind Cr;-Molekiile mit gréBeren Winkeln bevorzugt; zwi-
schen 25 und 40K wandeln sie sich in die stabileren Cr;-
Cluster mit 60-80°-Winkeln um.

Die Berechnung der Normalkoordinaten von Cr; in Ab-
hdngigkeit vom Winkel (60-180°) ermdglichte die Zuord-
nung der FIR-Banden zu den verschiedenen Strukturiso-
meren und Isotopomeren; letztere liefern einen Beitrag zur
Bandenbreite: 8-10 cm ! bei der v;- und v,-Streckschwin-
gung und 2-8 cm~' bei der v,-Deformationsschwingung.
Das D,,-Isomer von Cr; zeigt in Ar und in Xe praktisch
gleiche Bandenlagen und -breiten. Demzufolge miissen die
Beitrige der Phononenkopplung und/oder der vibroni-
schen Kopplung zur Bandenbreite in beiden Matrices ver-
gleichbar grof} aber nicht vernachlissigbar sein. Die Breite
der FIR-Banden von Cr; in Ar-Matrices bei relativ hoher
Cr-Konzentration (Fig. 2 A) 148t sich durch Phononenkop-
plung und/oder vibronische Kopplung, Inhomogenititsef-
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Fig. 2. FT-FIR-Spektren von Cr/Ar-Matrices bei Cr : Ar-Verh4ltnissen von ca. 1:10° (A), 2.5:10¢ (B) und 1:10* (C); die Matrices wurden bei 12K kon-
densiert und bei verschiedenen Temperaturen unterschiedlich lange getempert (Angaben in der Fig.). Signal/Signal-Rauschen bei 200 cm ~' =0.5%.

fekte und Beitrige von Isotopomeren sowie von Struktur-
isomeren (Winkel schwankt zwischen 100 und 150° in
frisch kondensierten Matrices sowie 60 und 80° in getem-
perten (40K) Proben) erkliren. Im Gegensatz dazu ergibt
Cr; in Ar bei hoher Verdiinnung besser aufgeldste FIR-
Spektren mit schmaleren Banden (Fig. 2C), so daB die Cr;-
Cluster (Winkel von 60 bis mindestens 130°) besser identi-
fiziert werden kénnen. Die Isomere mit groBeren Winkeln
(100-130°) werden bei der Kondensation (12K, hohe Ver-
diinnung) bevorzugt gebildet; die Isomere mit kleineren
Winkeln (60-90°) entstehen dann vor allem beim Tempern
auf 40 K.

Wir konnten erstmals demonstrieren, daB3 sich mit der
FT-FIR-Spektroskopie Schwingungseigenschaften, Struk-
turen und Wechselwirkungen mit dem Tréger bei Ligan-
den-freien Metall-Clustern untersuchen lassen. Die so er-
haltenen Ergebnisse ergidnzen die Befunde von Raman-,
Resonanz-Raman- und Resonanz-Fluoreszenz-spektrosko-
pischen Studien”-%). Cr; kann in Ar- und Xe-Matrices in
Abhingigkeit von der Cr-Konzentration und der thermi-
schen Behandlung in Strukturen vom gleichseitigen Drei-
eck bis zur fast linearen Anordnung vorliegen (Fig. 4). Der
Cr;-Cluster muB folglich einem duBerst flachen Minimum
auf der Energichyperfliche entsprechen!'®. Leichte Varia-
tion der experimentellen Bedingungen kann eine drasti-

Fig. 4. Mogliche Strukturen (schematisch) von Cr;-Clustern in Ar- oder Xe-
Matrices.
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sche Verinderung der Struktur des Clusters hervorrufen.
Die Ergebnisse unterstreichen, daB selbst schwache Wech-
selwirkungen zwischen einem Triger und molekularen
Metall-Clustern die elektronischen Eigenschaften, das
Schwingungsverhalten und die Struktur solcher Triger-fi-
xierter Cluster stark beeinflussen!'”,
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Chromatographische Enantiomerentrennung von
cyclischen organischen Verbindungen an einer
A-Tris(1,10-phenanthrolin)ruthenium(m)-
Montmorillonit-Siiule

Von Akihiko Yamagishi* und Ryuichiro Ohnishi

Fiir die chromatographische Trennung enantiomerer or-
ganischer Verbindungen gibt es mehrere Methoden!". Wir
verwendeten als Adsorbens erstmals einen Ton, der durch
einen optisch aktiven Metallkomplex modifiziert wurde.

Eine Sédule (1.2 cm duBerer Durchmesser, 3 cm Linge)
wurde mit Natriummontmorillonit gefiillt, dessen Katio-
nen zu 67% durch A-Ru(phen)*® ersetzt waren (A-= R-
Enantiomer). Auf diese Sdule wurden etwa 100 mg der zu
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