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Abb. 3. Effektiver Spin pro Molekiil 4 bei einer Feldstarke von 10000 Gaul.
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Abb. 4. Feldstirkenabhéingigkeit der Molsuszeptibilitit von 4 bei 270 K. Sus-
zeptibilitit bei steigender Feldstirke (A) und fallender Feldstirke (O) be-
stimmt.

@
®(0-NR =CR'’-NR"=0O-Radikalen bekannt!3!, noch 71%
der Anfangsmolsuszeptibilitit gemessen. Dagegen werden
ferromagnetische Teilchen im Bleidioxid von HCl-Dampf
schnell reduziert und zeigen nach drei Stunden keine merk-
liche Suszeptibilitdit mehr. Die hohe Restsuszeptibilitit bei
der Behandlung von 4 mit HCI deutet also darauf hin, dal}
die hohe Suszeptibilitit tatsdchlich eine Eigenschaft von 4
1st.

Bei der Elementaranalyse von 4 wurde keine Asche
nachgewiesen. Die Molmassenbestimmung mit einem
Dampfdruck-Osmometer  lieferte einen  Wert  von
559.02 gmol ~! (ber. 543.64 g mol ~'). Aus dem Massenspek-
trum folgt eine Molmasse von 543.2921 gmol ~'. Das Hy-
droxylamin 3 kann auch mit diamagnetischem Natriumper-
iodat oxidiert werden; das auf diesem Weg gewonnene Trira-
dikal 4 hat ebenfalls eine hohe Suszeptibilitit, die iiber dem
fiir eine paramagnetische Substanz berechneten Wert liegt.

4 scheint dhnliche magnetische Eigenschaften wie einige
niedrig symmetrische oder nichtkristalline anorganische Ver-
bindungen, z. B. FeF,, aufzuweisen. Die ungewohnlichen Ei-
genschaften dieser anorganischen Verbindungen wurden
durch die antiferromagnetische Wechselwirkung im Gitter
und die ferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Git-
tern qualitativ erkldrt ', Diese Erklirung auf 4 angewendet
wiirde bedeuten, daB in 4 eine intramolekulare antiferro-
magnetische und eine intermolekulare ferromagnetische
Wechselwirkung vorhanden sind.

Eine quantitative Erklirung der Molsuszeptibilitidt von 4
konnte iiber die intermolekulare ferromagnetische Spin-
Polarisation senkrecht zur Benzol-Ebene und eine schwa-
che intramolekulare antiferromagnetische Wechselwirkung
mdglich sein. Untersuchungen dazu sind im Gange.
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Die magnetische Suszeptibilitit von 4 bei Raumtem-
peratur variiert von 16 bis 57 x 10™ % emumol ™' je nach
der Vorbehandlung, wihrend der berechnete Wert 3.75 x
10~ emumol " ! ist. Dies kann die obige Vermutung stiitzen.

Experimentelles

1: 1,3,5-Benzoltricarbonsdure wird zu 1,3,5-Benzoltricarbonsiurechlorid um-
gesetzt. AnschlieBend hydriert man mit Pd/BaSO, als Katalysator zu 1, siche
(5]

2: 2-Nitropropan wird zu 2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan gekuppelt, das weiter
durch Zn/NH,CI zu 2 reduziert wird, siehe [6].

3: In 150 mL Benzol werden 0.50 g (3.08 mmol) 1 und 1.40 g (9.44 mmol) 2
gegeben. Die Mischung wird stark geriihrt und unter N,-Einleitung erhitzt. Das
entstandene Wasser wird entfernt. 3 falit beim Abkihlen langsam aus. Das
Rohprodukt wird abfiltriert und laBt sich nach dem Trocknen zur Weiterreak-
tion einsetzen. Ausbeute: 0.75 g (44 %); IR(KBr): v 3440, 2980, 1450, 1370,
1160 cm™'; 'H-NMR(60 MHz, CD,0OD): § =1.37 (s, 12CH,), 3.40 (br.,
3CH), 5.00 (s, 60OH), 8.83 (s, C,H;).

4: In 10 mL Chloroform werden 0.1 mg Rohprodukt 3 suspendiert und 1.5g
Bleidioxid zugegeben. Die Mischung wird bei Raumtemperatur 1 h stark ge-
riihrt. Dann wird das Bleidioxid abgetrennt. Nach der Entfernung von Chioro-
form im Vakuum IaBt sich 4 als dunkelblaues Pulver isolieren. Die Oxidation ist
quantitativ. Zur Reinigung wird 4 in Chloroform nochmals geldst und zu dieser
Losung tropfenweise Benzol unter schwachem Rihren gegeben. Das blaue
Pulver fallt wieder aus; IR(KBr): v = 3100, 2980, 2930, 1450, 1265, 1210, 1170,
1130, 860, 670 cm*; MS (70 eV): m/z (%) 543(2.2; M®), 527(1.8;, M® - 0), 511
2.0; M®—-0,), 480 (3.8; M® +1-20,), 465 (4.4; M®—NO,-0,), 450
(31.1; M® —1 -2 NO,), 433 (15.6; M® —~NO, —2 O,); Elementaranalyse: gef.
C 59.45, H 7.25, N 15.02; ber. C 59.65, H 7.23, N 15.46.
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Strahlungsinduzierte Copolymerisation von
cis-{PdC1,{CN(CH,);0C(0)— CH=CH,},]:
Ein neuer Weg zu katalytisch aktiven,

Pd enthaltenden vernetzten Polymeren

Von Bernedetto Corain*, Marco Zecca, Felix Okon Sam,
Giancarlo Palma und Silvano Lora

Die Copolymerisation von Metallkomplexen und anderen
Comonomeren kénnte zu Polymeren fiihren, in denen Me-
tallzentren chemisch definiert gleichmiBig verteilt sind. Der-
artige Polymere konnten als potentielle Hybrid-Katalysato-
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ren!!), als Vorldufer hochdisperser Metallkatalysatoren oder
auf anderen Gebieten Anwendung finden 21, Die radikalisch
initiierte Copolymerisation mit metallorganischen Monome-
ren, bei denen Alkenylreste an 1°- oder n8-koordinierte aro-
matische Liganden gebunden sind, ist gut dokumentiert !,
Wir fanden nun, daB das bifunktionelle Monomer 1 unter
y-Bestrahlung mit Dimethylacrylamid (DMAA) in Gegen-
wart von N,N'-Methylenbisacrylamid (MBAA) als vernet-
zendem Agens zu einem festen Polymer ,,Pd-Pol* copolyme-
risiert werden kann.

¢is-{PdC1,{CN(CH,),0C(0)—CH=CH,},] 1

1 wird in hoher Ausbeute als weiBes mikrokristallines Pul-
ver! aus [PdC1,(NCPh),] und 3-Isocyanpropylacrylat in
C,H,Cl, bei Raumtemperatur erhalten!®!. Ein Intermediat
wird bei dieser Reaktion nicht beobachtet. 1 ist luftstabil und
schmilzt bei 72-73°C; in Argonatmosphire entsteht da-
bei eine Phase, die bis 180 °C stabil ist (DSC-Kontrolle).
Bei 180-240°C polymerisiert die geschmolzene Phase
(AH = —39 kcalmol ~!). Charakteristisch fiir 1 ist im IR-
Spektrum eine doppelte Absorptionsbande bei 2265 cm™*
(Maxima bei 2271 und 2256 cm~'), welche fiir einen cis-
[Pd(CNR),]-Komplex spricht!®), Die Einkristall-Réntgen-
strukturanalyse von 1 wurde durch die Rontgenstrahl-indu-
zierte Polymerisation der Probe verhindert.

1 wird Réntgenstrahl-induziert mit DMAA bei —78 °C in
Gegenwart von Wasser und Spuren MBAA copolymerisiert
das Polymer wird in Form von Mikrokristallen abgeschie-
den!”!; es wird ein Polymerisationsumsatz von 95% er-
reicht. Ahnliche Resultate werden mit cis-[PdCl,(PPh,)-
(CN(CH,),0C(0)—CH=CH,)]"®! als Monomer erzielt.
Die Anwesenheit der beiden bei ca. 2216 cm ™! zentrierten
Banden im IR-Spektrum von Pd-Pol legen den Erhalt der
cis-[Pd(CNR),]-Einheit im Copolymer nahe.

Die bathochrome Verschiebung (A7 = 49 cm™*) ist dhn-
lich der beim Ubergang von [Pd(NCCH,),]*® zu [Pd(NC-
®),)2® . Pd-Pol wird in Form von Perlen von ungefdhr
0.2 mm Durchmesser mit einer nicht iibermiBig pordsen
Struktur erhalten. Sie quellen betridchtlich in Methanol,
Dichlormethan, Wasser und Aceton (Gleichgewichts-
quellungsgrad etwa 100%), jedoch nur in sehr begrenztem
Umfang in Diethylether und Tetrahydrofuran. Die Rontgen-
strahl-Mikrosonden-Analyse 148t eine ziemlich einheitliche
Metallverteilung in den polymeren Kugeln erkennen. Der
niedrige Pd-Gehalt im Pd-Pol wird entweder durch die An-
nahme, daB 1 weniger reaktiv ist als andere Comonomere,
oder, und dies ist wahrscheinlicher, durch das teilweise Ab-
scheiden aus der Reaktionsmischung erklért, wenn diese auf
die Temperatur abgekiihlt wird, bei der die Polymerisation
durchgefithrt wird!"),

Pd-Pol wurde als Katalysator bei der Hydrierung von Phe-
nylacetylen, Styrol und Nitrobenzol in Methanol bei Raum-
temperatur und Normaldruck getestet. Er zeigte eine gute
Aktivitit, lieB sich leicht abtrennen und konnte wiederver-
wendet werden. Nach 24 h wurden Wechselzahlen von 500
bis 900 erhalten (nicht optimiert). Nach dem ersten Kataly-
seversuch 148t das IR-Spektrum von Pd-Pol das vollstindige
Verschwinden der PdA(CNR)-Einheit erkennen, was die Re-
duktion von Pd" zu Pd° nahelegt. Dies wird durch einen
Vergleichstest belegt, in dem die Reduktion von 1 zu metalli-
schem Palladium in Methanol unter Wasserstof¥ bei gleichen
Reaktionsbedingungen nach vergleichbarer Reaktionszeit
stattfindet.

Die Reaktionsmischung ist nach dem Abtrennen des Ka-
talysators nicht aktiv, d. h. der polymere Katalysator verliert
kein Metall. Angesichts der hohen Reaktivitat von Isocyani-
den mit Metallkomplexen!'% 1] besonders Metallhalogeni-
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den, ist dieser Weg zu polymeren Metallkatalysatoren aus-
baufihig.

Experimentelles

Synthese des Monomers: Zu einer 'Lésung von [PdCI,(NCPh),] (1.3 g,
3.4 mmol) in 5 mL Dichlorethan wird eine Losung von 3-Isopropylacrylat
(1.43 g, 10.3 mmol) im gleichen Losungsmittel (5 mL) unter kriftigem Rihren
zugesetzt. Es wird ein sofortiger Farbwechsel von brdunlichgelb nach gelb be-
obachtet. Die Losung wird 15 min geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel
auf ungefahr 5 cm? reduziert. Dann werden langsam 40 cm?® Diethylether unter
Riihren zugesetzt. Ein gelber Niederschlag (1.97 g) setzt sich ab, der in einer
geringen Menge Dichlorethan geldst und aus Diethylether zu einem weilen
mikrokristallinen Pulver umkristallisiert wird (Ausbeute: 75%).

Synthese von Pd-Pol: Eine Mischung von 0.18 g 1, 0.79 g DMAA, 0.05g
MBAA und 0.56 g Wasser wird mit einer Spritze (Kaniile, innerer Durchmesser
ca. 0.45 mm) tropfenweise in ein zylindrisches Pyrex-GefdB (duBerer Durch-
messer = 2.5 cm) eingespritzt, in dem sich ein UberschuB von Petrolether befin-
det, der auf — 78 °C gehalten wird [7]. Das System wird anschlieBend mit Gam-
mastrahlen einer ®°Co-Quelle (0.50 Gys™') 17 h bestrahlt. Es werden
perlenartige griingelbe Polymerpartikel gewonnen, die mit Ethanol und Di-
ethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. ¥yc = 2237(w),
2200(w, sh). Elementaranalyse: C: 49.20 (56.10), H: 7.93 (8.05), N: 11.07
(12.92), Pd: 2.5 (4.10), Cl: 151 % (2.76 %); die Werte in Klammern errechnen
sich bei volistindiger Polymerisation.

Katalytische Reaktionen: Die Reaktionen werden in zylindrischen 100-cm?-
GefaBen unter kriftigem magnetischen Riihren durchgefthrt. Die Reaktions-
mischungen werden volumetrisch hergestellt, durch dreimaliges Ausfrieren und
Begasen mit H, sauerstofffrei gemacht und schlieBlich bei Atmospharendruck
mit WasserstofT gesittigt. Die Reaktion wird gaschromatographisch verfolgt.
Die Reaktionsmischung wird vom Katalysator 30 min nach Beendigung der
Reaktion abpipettiert; der Katalysator wird anschlieBend mit Methanol gewa-
schen.
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[Ni5(1t;-CNMe)(;-T(CNMe), (Ph,PCH, PPh,), | I,
ein triangulo-Nickelcluster

mit einem neuartig symmetrisch gebundenen
linearen p,-n'-Isocyanid-Liganden **

Von Kevin S. Ratliff, Gregory K. Broeker, Phillip E. Fanwick
und Clifford P. Kubiak*

Das Interesse fiir die Wechselwirkungen zwischen kleinen
ungesittigten Molekiilen und Metallclustern ist nach wie vor
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