
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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RDckfluB CP(CO)2 THF. RGckfluB 

nur 2b 
l a ,  b 2a. b 

CP(CO), 

a, R = H; b, R = tBu 

Die reversible Acetylen-Vinyliden-Alkylidin-Umwand- 
lung gelang uns an einem RuCoMo-Geriist. Aus den Clu- 
stem [RuCo,(CO),(HC=CR)] (R= H, ~ B u ) ~ ~ '  entstehen 
durch Metallaustausch mit N ~ ( M o C ~ ( C O ) ~ ]  (Cp = Cyclo- 
pentadienyl) in Tetrahydrofuran (THF) die Acetylen-ver- 
briickten Cluster 1. Erhitzen in Hexan auf 60°C uberfuhrt 
sie wie erwartet in die Vinyliden-verbriickten Cluster 2. 
Mit Wasserstoff (20 bar) in Hexan bei 60°C kann 2a zu 3a 
urngesetzt werdenr5]. Die Riickreaktion von 3a nach 2a 
findet in siedendem Hexan in Abwesenheit von Wasser- 
stoff statt ; fur diese spontane Alkylidin-Vinyliden-Um- 
wandlung gab es bisher kein Beispiel. Alle diese Reaktio- 
nen verlaufen nahezu quantitativ. Die Vervollstandigung 
der Ruckwartssequenz gelingt beim Metallaustausch an 
[RuCO,(CO),(C=CH~BU)][~~ rnit N ~ [ M o C ~ ( C O ) ~ ] ,  bei dem 
in geringer Ausbeute sowohl das erwartete 2b als auch das 
Isomerisierungsprodukt l b  entstehen. 

Die reversible Imid-Amid-Nitren-Umwandlung konnte 
fur die bereits beschriebenen Vpbindungen 4, 5 und 6I6l 
realisiert werden. Wahrend beim Erhitzen unter Wasser- 
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I /  
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stoff bei Normaldruck die Umwandlung 4+5+6 ab- 
Iauft[6"1, geht 6 in CO-Atmosphgre bei Normaldruck in sie- 
dendem Ligroin (135°C) mit 77% Ausbeute wieder in 5 
uber. Die thermische Dehydrierung von 5 zu 4 tritt eben- 
falls in siedendem Ligroin ein, allerdings nur als Nebenre- 
aktion der Decarbonylierung zu 6 ; Dehydrierung und De- 
carbonylierung werden durch CO inhibiert. Wie beim ana- 
logen Fe3-System131 ist auch hier die weitere Dehydrierung 
von 4 zum unbekannten [ R U ~ ( C O ) & ~ - ~ ~ - P ~ C = N ) ]  nicht 
gelungen. 

Die Reaktionssequenzen l"tZ"t3 und 4*5*6 besti- 
tigen, dal3 sich die Umwandlungen organischer Liganden 
an M3-Clustern durch deren Zusammensetzung steuern 
laBt (vgl. das C-C-System auf der Os3- oder RuCo2-Ein- 
heitf2*'] und das C-N-System auf der Fe3- oder Os,-Ein- 
heitI3l). Der Stand der prlparativen Organometall-Cluster- 
chemie IaBt gezielte Clustersynthesen in weitem Rahmen 
zu. Die nlchste Herausforderung besteht nun darin, die 
Zusammenhange zwischen M3-Einheit und Richtung der 
Ligandenveranderung zu formulieren und zu systematisie- 
ren. Aufgabe bleibt ferner, Methoden fur die Ablasung der 
umgewandelten C-C- oder C-N-Substrate unter Riickge- 
winnung des Ausgangsclusters zu finden, denn bisher ge- 
lang dies nur unter speziellen Bedingungen"'. 

Eingegangen am 11. November 1985 [Z 15271 
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2~2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-l-arsaethin - die erste 
Verbindung mit Arsen-Kohlenstoff-Dreifachbindung 
Von Gottjiried Mark]* und Hans Sejpka 

Seit der Synthese von 2,2-Dimethylpropylidinphosphan 
l a ,  dem ersten bei Raumtemperatur stabilen Phospha- 
ethin, durch G. Becker et al."] sind mehrere bestilndige 
Phosphaethine lb-d12-41 beschrieben worden. Stabile Arsa- 
ethine 2 hingegen waren nicht bekannt. 

R-CIP 1 R-CIAS 2 
a,  R=?err-Butyll'l a, R = 2,4,6-Tri- 
b, R=9-Tripty~yl'~' tert-but ylphenyl 
c, R=Adamantylr3] 
d, R = 2,4,6-Tri-rert-b~tylphenyl~~~ 

Dies ist nicht sehr iiberraschend, da auch die Arsininel'] 
(Arsabenzole) und die ArsaalkeneL6] mit der -As=C-Bin- 
dung weniger stabil als die entsprechenden Phosphorver- 
bindungen sind und unter Abscheidung von braunen, ar- 
senhaltigen Produkten zerfallen khnen .  Ein der Synthese 

[*] Prof. Dr. G. MBrkl, Dip1.-Chem. H. Sejpka 
lnstitut fiir Organische Chemie der UniversitBt 
UniversitBtsstraDe 3 I, D-8400 Regensburg 
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