
ob dariiber hinaus durch Hochklappen von C-5 die 'C4- 
Konformation 8 realisiert wird, in dem alle Substituenten 
axial stehen. Um zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu 
unterscheiden, wurde aus dem bicyclischen Selenoglucosid 
9"' das entsprechende bicyclische Glucosyl-Radikal er- 
zeugt. Die a-, p- und y-Kopplungskonstanten (Tabelle 1) 
der aus 1, 6 und 9 erzeugten Radikale stimmen in GroDe 
und Temperaturgang weitgehend uberein. Dies ist im Falle 
des bicyclischen Glucosyl-Radikals nur mit der Boot-Kon- 
formation 10 vereinbar, weil die trans-Verknupfung der 
beiden Ringe eine Inversion in die 'C4-Sesselkonformation 
unmoglich macht. Die groDe Ahnlichkeit der ESR-Spek- 
tren der aus 1, 6 und 9 erzeugten Radikale 11Dt vermuten, 
daD auch die monocyclischen Glucosyl-Radikale in der 
Boot-Konformation 7 vorliegen. 

AcO hv Ac 
X H, Hfl Hu 

11 12 

Im Gegensatz dazu bleibt im Mannosyl-Radikal 12 die 
4C1-Konformation des Edukts 11 erhalten. Dies zeigt a) 
die kleine 0-Kopplungskonstante von etwa 4G, die nur 
mit einer aquatorialen Anordnung der p-CH-Bindung ver- 
einbar ist und b) das Verschwinden der uber zwei CC-Bin- 
dungen verlaufenden y-Kopplung (Tabelle 1). 

Demnach haben die aus den Glucose-Derivaten 1, 6 
und 9 und dem Mannose-Derivat 11 eneugten Glycosyl- 
Radikale eine weitgehend coplanare Anordnung von p- 
CO-Bindung und halbbesetztem Orbital. Gilbert und Nor- 
man et al. haben eine analoge Vonugskonformation bei 
offenkettigen Radikalen des Typs ROC'HCHR'OR" be- 
obachtet161, die durch eine Wechselwirkung zwischen dem 
halbbesetzten Orbital am Radikalzentrum und dem o*-Or- 
bital der C-OR-Bindung gedeutet werden kann. Die 
SOMO/LUMO-Wechselwirkung ist in den Glycosyl-Radi- 
kalen besonders ausgepragt, weil die SOMO-Energie der 
Radikale durch das benachbarte Sauerstoffatom angeho- 
ben wird. Offenbar kann sie in den Glucosyl-Radikalen 
die abstoDenden Wechselwirkungen uberkompensieren, 
die beim Ubergang von der Sessel- in die Boot-Konforma- 
tion auftreten. 

Der radikalstabilisierende Effekt der axialen p-CO-Bin- 
dung macht sich auch in den Geschwindigkeiten der Halo- 
genabstraktion von Glycosylchloriden bemerkbar. So zeig- 
ten konkurrenzkinetische Messungen in Benzol, daD bei 
80°C Tributylzinn-Radikale das Halogenatom des Manno- 
sylchlorids 11 (X=C1) 7.8mal rascher als das Halogena- 
tom des Glucosylchlorids la (X'= C1) abstrahieren. Nur 
bei der Reaktion des Mannosederivates steht im uber- 
gangszustand der Radikalbildung die p-CO-Bindung axial, 
im Glucosederivat kann der stabilisierende Effekt der p- 
CO-Bindung erst nach Konformationsanderung wirksam 
werden. Dieser stereoelektronische Effekt wirkt sich somit 
auch auf die Bildungsgeschwindigkeit der Radikale aus[']. 
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Isocyanid-Einschiebung in eine 
Uran-Kohlenstoff-Doppelbindung* * 
Von Roger E. Cramer*, K. Punchanatheswarm und 
John W. Gilje* 

Von Kohlenmonoxid ist bekannt, daD es in Actinoid- 
Kohlenstoff-Doppel-['I und -Einfa~hbindungen['*~~ einge- 
schoben werden kann. Von Isocyaniden, dem Kohlen- 
monoxid chemisch ahnlich aber haufig reaktiver, waren 
analoge Reaktionen bisher nicht bekanntL3]. 

Wir hatten gefundenI4l, da13 Acetonitril rnit der UC-Dop- 
p e l b i n d ~ n g ~ ~ . ~ ~  von 3 unter Bildung eines Imidokomplexes 
reagiert, der eine UN-Bindung mit nahezu Dreifachbin- 
dungscharakter aufweist. Isocyanide konnen in die YH- 
Bindung von Hydrido(organ0)yttrium-Komplexen einge- 
schoben werden; so entsteht aus 1 und tert-Butylisocyanid 
der Komplex 2[']. Das gleiche Yttriumhydrid reagiert mit 
Nitrilen zu dimeren Komplexen, die verbriickende Alkyl- 
idenamidoliganden enthalten['I. 

"-CBHll 
Cp3U=CHPPhzMe + CNC&ll - Cp3U 1 

'C-CH-PPh2Me 
3 4 

Schema 1. Cp=qS-C~H5, THF-Tetrahydrofuran 
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In Anbetracht der Affinitat von U'" gegenuber N-Lewis- 
Basen, der bekannten Kohlenmonoxidchemie und der Ver- 
wandtschaft von Yttrium rnit Uran erschien es uns erfolg- 
versprechend, 3 mit Cyclohexylisocyanid umzusetzen. Da- 
bei schiebt sich C6HIlNC unter Bildung eines neuartigen 
Azauranacyclopropens, 4, in dem Stickstoff und Kohlen- 
stoff fest an Uran gebunden sind, in die UC-Doppelbin- 
dung von 3 ein. Wahrend bei der Insertion in Metall-Koh- 
lenstoff-Einfachbindungen CC-Einfachbindungen gebildet 
werden, fiihrte die Insertion in die UC-Doppelbindung zu 
einem ungesattigten Liganden. 

3 setzt sich rnit C6HIINC in Ether (Molverhaltnis 1 : I ,  
1 h) zu einer roten Losung um, aus der 4 nach Abziehen 
des Losungsmittels und Umkristallisieren aus BenzoVPen- 
tan (1 : 1) als rote Kristalle isoliert werden kann''' (Aus- 
beute 53%). Das I H-NMR-Spektrum von qr91 zeigt parama- 
gnetisch verschobene Signale; das IR-Spektrum von 4 ist 
kompliziert, enthalt aber keine Bande bei 2136 cm-I, die 
C,H, NC zuzuordnen 

Der Komplex 4 kann monatelang im Vakuum oder un- 
ter Stickstoff aufbewahrt werden, zerfallt aber sofort an 
der Luft. Er lost sich gut in aromatischen Lirsungsmitteln 
und Ethern, aber nur wenig in aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffen. 

Abb. I .  ORTEP-Zeichnung von 4 .  Winkel ["I: U-N-C2 78(1), U-C2-N 68(1), 

161(2). Abstilnde siehe Text. 
N-C2-CI 122(2), C2-N-C3 120(2), P-CI-C2 124(2), N-U-C2 33.8(9), U-N-C3 

' Die Rontgen-Strukturanalyse von 4rl11 (Abb. 1) er- 
gab, da13 das Molekiil drei Cp- und einen qz- 
CN(C6HlI)CHPPh2Me-Liganden enthalt. Der UN-Ab- 
stand (2.31(2) A) unterscheidet sich kaum von dem in 
Cp,UNPh2 (2.29( 1) A), in dem die Bindungsordnung zwi- 
schen eins und zwei betragt["I. Die Lange der UC2-Bin- 
dung (2.44(3) A) ent!pricht der der UC-Einfachbinducg in 
Cp3UC4H9 (2.43(2) Ail3]); der CICZAbstand (1.33(3) A) ist 
typisch [iir eine CC-Doppelbindung, der Abstand PCI 
(1.74(2) A) ist nicht wesentlich kurzer als PC-Abstgnde in 
Phosphonium-Ionen (Einfachbindupgen), und die Bin- 
dungslange NC2 spricht rnit 1.39(4) A fur eine Einfachbjn- 
dung. Dagegen bFtragt die Lange der CN-Doppelbindung 
in 2 1.275(6) A[']. Die Bindungsverhaltnisse sind in 
Schema 1 wiedergegeben. 

Organoactinoid-Komplexe sind haufig sterisch gut abge- 
schirmt, aber elektronisch ungesattigt14]. Die Bildung von 4 
demonstriert das Bestreben von U'", den Elektronenman- 
gel teilweise durch Wechselwirkung mit Mehrelektronen- 
Donorliganden auszugleichen. 
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Thermospray-Massenspektrometrie zur Untersuchung 
diquartarer Ammoniumsalze"" 
Von Giinter Schrnelzeisen-Redeker, UIrich Giessmann und 
Franz- Wilhelm Rollgen* 

Diquartare Salze waren bisher nur unter Schwierigkeiten 
massenspektrometrisch zu analysieren. Neuere Arbeiten 
zur Analyse diquartarer Ammoni~msalze['-~~ rnit Hilfe der 
Sekundgrionen -, der ,,fast atom bombardment" - und der 
Laserdesorptions-Massenspektrometrie zeigen, daI3 die Di- 
kationen dieser Salze nur in wenigen Fallen und rnit sehr 
geringer Intensitat registriert werden; bei der Felddesorp- 
tion treten Dikationen dagegen haufig aufL3-5*61. Die relati- 
ven Intensitaten hangen jedoch sehr stark von den experi- 
mentellen Bedingungen ab; in der Regel dominieren Zer- 
fallsprodukte der Dikationenl'l. In hohen Intensitaten wur- 
den Dikationen bisher nur bei der elektrohydrodynami- 
schen Ionisierung beobachtet'*', bei der solvatisierte Ionen 
durch hohe elektrische Felder aus Fliissigkeiten wie Glyce- 
rin extrahiert werden. 

Wir berichten hier uber den Nachweis intakter Dikatio- 
nen diquartarer Salze rnit der neuen Thermospray(TSP)- 
Massen~pektrometrie[~.'~]. Zur Ionisierung wird eine Elek- 
trolytlosung durch eine geheizte Kapillare gepumpt und so 
verspriiht. Es bildet sich ein Jet geladener Tropfen, die 
thermisch induziert zerfallen und desolvatisierte lonen 
freisetzen. Das Verfahren wurde fur die Kopplung Mas- 
senspektrometer / Hochdruck-Flussigkeitschromatograph 
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