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Die Ti-Atome in 3 haben die Oxidationszahl 3 
(pert= 1.85 BM bei 293 K pro Titanzentrum). Das IR-Spek- 
trum zeigt eine breite und starke CO-Bande bei S= 1300 
c m - I .  Die Struktur von 3 (Abb. l)["I besteht im Zentrum 

C 
CZB 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall [lo]. Wichtige Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: Col-Co2 2.404(2), cOl-Co3 2.385(2), C02-Co3 2.401(2), Col- 
C36 1.88(1), C0l-C37 1.87(1), C02-C36 1.91(1), c02-C37 1.89(1), C03-C36 
1.87(1), C03-C37 1.88(1), XI-01 1.89(1), Ti2-02 1.91(1), 01-C36 1.30(2), 0 2 -  

60.3(1), Til-OI-C36 164.6(8), X2-02-C37 160.2(8). 
C37 1.29(2); Co2-Col-Co3 60.2(1), Cot-Co2-Co3 59.5(1), Col-Co3-Co2 

aus einem gleichseitigen Dreieck von Co-Atomen, von de- 
nen jedes von einem q5-Cyclopentadienyl-Liganden koor- 
diniert ist; die Ebenen dieser Liganden stehen fast senk- 
recht zu der von C O ~  (Diederwinkel zwischen 87.9(3) und 
89.5(4)'. Beide Seiten des Co3-Dreiecks sind jeweils von 
einer (C5H5)zTiOC-Gruppe iiberdacht, und die C-O-Bin- 
dungen stehen nahezu senkrecht zur Co3-Ebene (89.1( 1)O). 
Die Co-C- und Ti-0-Bindungen sind fast genauso lang 
wie in [CO~(CO)~(~~-C-O-MX(C~H~)~)]~~~. Der C-O-Ab- 
stand (ca. 1.30A) spricht, wie erwartet, fiir reduziertes 
Kohlenmonoxid, und die groDen C-0-Ti-Winkel (164.6(8) 
und 160.2(8)") deuten auf eine partielle Doppelbindung 
zwischen Titan und Sauerstoff hin. Der Ti-O-Streck- 
schwingung kann im IR-Spektrum eine starke Bande bei 
?=795 cm-' zugeordnet werden. Die Bindungslangen im 
[Co3(C5H,),]-Fragment ahneln den entsprechenden in den 
Komplexen [ ( C ~ H ~ ) ~ C O ~ ( C O ) ~ I ~ ' ~ !  [(C5H5)3C03(~3- 
CMe)(~3-CCozMe)Jr121 und I(C5H5)4C04(CO)2J"'1. Der 
Komplex 3 kann als Zweielektronen-Reduktionsprodukt 
von [(C,H5)3Co,(CO)3] betrachtet werden'". I4l. 
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Diinnschichtchromatographische Trennung 
stereoisomerer Dipeptide 
Von Kurt Gunther+, Jurgen Martens und 
Maren Schickedanz 

Die direkte Enantiomerentrennung von D,L-Aminosiiu- 
ren durch Ligandenaustausch auf DC-Platten wurde von 
uns entwickelt[1-41. Damit steht eine schnelle, apparativ 
einfache Analy~enmethode~~~ zur Verfiigung, die auch die 
Bestimmung des jeweiligen Antipoden im Spurenbe- 
reichP*'l ermiiglicht. Die beniitigten DC-Platten sind seit 
kutzem kommeniell erhaltlich[61. 

Die dtinnschichtchromatographische Trennung diaste- 
reomerer Dipeptide ist bekannt1'**I. Trennungen enantio- 
merer Dipeptide durch Dilnnschichtchromatographie sind 
nach unserer Kenntnis nicht beschrieben worden. 

Lindner et al.['l gelang die HPLC-Trennung von enantio- 
meren Dipeptiden nach Dansylierung. Zur gaschromato- 
graphischen Bestimmung von Aminosilure-Enantiomeren 
in Proteinen und Peptiden miissen diese vorher sauer ge- 
spalten werdentlol. Stereoisomere Dipeptide kann man gas- 
chromatographisch auch trennen, indem man die Probe 
zuerst verestert und anschlielend perfluoracyliert" 'I. Eine 
direkte Enantiomerentrennung durch Gaschromatographie 
ist bei Dipeptiden unmaglich. Sowohl bei der Derivatisie- 
rung als auch bei der Hydrolyse besteht erfahrungsgemill3 
die Gefahr einer Racemisierung. Folglich ist eine direkte 
Analysenmethode diesen Verfahren vorzuziehen. 

Erstmalig ist nun die direkte Trennung enantiomerer 
und diastereomerer Dipeptide gelungen. Eine Derivatisie- 
rung ist dabei iiberfliissig. Abbildung 1 zeigt typische 
Trennbeispiele enantiomerer Dipeptide auf Chiralpla- 
tew6]. 

I*] Dr. K. GOnther, M. Schickedanz 
Fonchung Chemie, Degussa AG 
Postfach 1345, D-6450 Hanau 1 
Dr. J. Martens 
Unternehmensbereich Pharma, Degussa AG 
Postfach 11 05 33, D-6000 Frankfurt am Main 11 
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1 2 3 4 5 6 7 8  ner groRen Anzahl realisierter Trennungen aufgefiihrt (Ta- 
belle 1, unten). 

Durchfihrung 
Auf cine gebrauchsfertige DC-Plane 161 wcrdcn jewcils 2 pL dcs zu trenncn- 
den Gemischcs der stereoisomeren Dipeptide in lpmz. U)sung aufgetragen 
und mit dem in Tabelk 1 angegebcnen Laufmittcl cntwickelt (30-90 mh). 
Nach Trocknung werden die Flccken durcb Bespmhen mit 0.lproz. Ninhy- 
drin-Reagens sichtbar gcmacht. Wie aus Abbildung 1 crsichtlich, solltc die 
Bestimmung des jcweiligen Antipoden auch im Spurenbcrcich mbglich 
sein. 

Abb. 1. Photographic cines DOnnschichtchromatogmnn von cnantiomercn 
Dipcptidcn auf Chiralplate. Laufmittel Me thano l /Wasse r /Acn i t~  = 5/ 
513 (v/v/v). Racemischc Dipeptide: 1) D-L~u-L-L~u und L-L~u-D-LCU. 2) 
Gly-D,L-Val; 3) Gly-D.L-LCU; 4) Gly-D,L-Phe; 5) 0-Ala-L-Phc und L-A~I-D- 
Phe: 6) Gly-~,~-Trp: 7) Gly-D,L-lle: 8) o-Met-L-Met und L-Met-o-Met. 

Tabelle I. DOnnschichtchromatogaphische Enantiomeren- und Diastereo- 
merentrennung von Dipcptidcn auf Chiralplate [aj. 

enantiomere R r W ~ r t  Laufmittel [h] 
Dipeptide (Konfiguration) 

- 

0.57 (L) 

0.53 (L) 

0.54 (L) 

0.58 (L) 

0.48 (L) 

0.48 
0.57 
0.19 
0.26 
0.59 
0.65 
0.21 
0.26 
0.64 
0.71 
0.29 
0.33 

0.63 (D) 

0.60 (0) 

0.61 (D) 

0.62 (D) 

0.55 (D) 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

A 

B 

A 

B 

A 

diastcrcomere Rt-W~rt 
Dipeptidc 

Laufmittel [bl 

0.45 
0.53 
0.64 
0.70 
0.59 
0.65 
0.62 
0.71 

[a] Laufstreckc 13 cm. @] A: Methanol/Wasser/Acctonitril - 5/5/20 (v. v/ 
v): B: Mcthanol/Wasser/Acetonitril = 5/5/3 (v/v/v). 

Bei den Enantiomerentrennungen (Tabelle 1, oben) 
flllt auf, daR jeweils der Antipode mit C-terminaler L- 
Konfiguration einen kleineren RrWert ergibt als das dazu- 
geharige enantiomere Dipeptid mit C-terminaler D-Kon fi- 
guration. 

Selbstverstiindlich kannen nach der hier beschriebenen 
Methode auch zueinander diastereomere Dipeptide ge- 
trennt werden. Dafiir sind einige typische Beispiele aus ei- 
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Reversible Urnwandlungen von C-C- und 
C-N-MeMachbindungssysternen auf Clustern** 
Von Wolfgnng Bemhardt, Christine uon Schnering und 
Heinrich Vahrenkamp* 

Redox-Umwandlungen ungesattigter organischer Sy- 
steme sowie C-C-Verkniipfungen in der Koordinations- 
sphare von Clustem sind geeignete Objekte zum Studium 
der Cluster-Oberfli4chen-Analogiet’1. So sind denn auch 
Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen an clusterge- 
bundenen C-C- und C-N-Mehrfachbindungssystemen gut 
untersucht[*I, und fiir alle Einzelschritte der Reaktionsse- 
quenzen C=C *C=C #C-C bzw. CiN*C=N*C-N 
gibt es Beispiele. In speziellen Fallen konnten auch die 
ganzen Sequenzen fiir jeweils eine Verbindung in einer 
Richtung verwirklicht oder die Umkehrbarkeit von Einzel- 
schritten demonstriert ~erden‘’.~’. Zur Abrundung des 
Bildes fehlten Verbindungen, an denen vollstlndige Se- 
quenzen in beiden Richtungen realisierbar sind. Wir konn- 
ten nun reversible Urnwandlungen clustergebundener 
Mehrfachbindungssysteme sowohl fiir das C-C- als auch 
fiir das C-N-System finden. 

[*I ROT. Dr. H. Vahrenkamp, DipLChem. W. Bernhardt, 
DipLChem. C. von Schnering 
lnstitut fiir Anorganischc und Analytischc Chemie der Universitat 
Albertstrak 21, D-7800 Freiburg 

[**I Diesc Arbcit wurdc vom Fonds der Chcmischen lndustrie und von der 
Firma Heraeus gef6rdcrt 
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