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Homoleptische Ni-Pd-Carbonylcluster:
Synthese von [Ni;(Pd;;(CO),]* und
[Ni,Pd,((CO)s,]° und strukturelle
Charakterisierung von
[NnBu,]4[NiPd;(CO) 4] **

Cristina Femoni, M. Carmela Iapalucci,
Giuliano Longoni,* Per H. Svensson und
Joanna Wolowska

Neuere Untersuchungen zur stofinduzierten Fragmentie-
rung des Clusters [Pd;(CO)s]~ in der Gasphasel'l weisen
gemeinsam mit weiteren experimentellen Befunden*”! da-
rauf hin, dass homoleptische Carbonylpalladium-Derivate
zugédnglich sein konnten. So ist die gemessene mittlere Pd-
CO-Bindungsspaltungsenergie (ca. 134 kI mol~') zwar niedri-
ger als die von [Pt;(CO),]~ (ca. 173 kJ mol!), doch scheint ihr
Wert nicht grof3 genug, um die Existenz binédrer Palladium-
carbonyle in Losung auszuschlieen, falls deren Bildung nicht
durch eine Konkurrenzreaktion verhindert wird.! Da wir
davon iiberzeugt waren, dass die Voraggregation eines Pd-
Clusterkerns mit kritischer GroBe die Synthese einer binédren
Palladiumcarbonylverbindung in Losung erleichtern wiirde,
nahmen wir die Synthese von Ni-Pd-haltigen homoleptischen
Dimetallcarbonylclustern (homoleptic carbonyl bimetallic
clusters, HCBCs) als potentielle Vorstufen in Angriff. Bis
jetzt sind nur das verwandte phosphansubstituierte Derivat
[NigPd;;(CO), (PPhs)s]* 1 und das Trimetallderivat [AugNig-
(Pd,_,Ni,)Niy(CO),]* P! beschrieben worden. Unseres Wis-
sens ist der einzige bislang in der Literatur erwidhnte Ni-Pd-
HCBC die unvollstiandig charakterisierte Spezies [Niy,_,Pd,-
(CO),J* (x~16,y~36), die als Vorstufe fiir die Synthese des
Riesenkomplexes [Pdso(CO)5,(PMe;),,] eingesetzt wurde.!'%)

Wie sich bei der Untersuchung der Reaktion von
[Nig(CO)y,)>~ mit Pd"-Verbindungen in unterschiedlichen
Molverhiltnissen und Losungsmitteln herausstellte, existiert
ein breites Spektrum von Ni-Pd-HCBCs. Unsere hier be-
schriebenen ersten Ergebnisse umfassen zum einen die Syn-
these, die chemischen Eigenschaften und die vollstindige
Rontgenbeugungscharakterisierung des Tetraanions [Ni;sPd;¢-
(CO)4]* 1 und zum anderen vorldufige Ergebnisse zum
damit eng verwandten Hexaanion [NiyPd,,(CO)s,]*~ 2.

Das Tetrabutylammoniumsalz von 1 schied sich direkt bei
der Reaktion von [NnBu,],[Nig(CO);,] mit [Pd(SEt,),Cl,] in
THF in ca. 50% Ausbeute (bezogen auf Pd) als mikro-
kristalliner, dunkler Niederschlag ab und wurde durch
Extraktion mit Aceton und Ausfillung mit n-Hexan umkris-
tallisiert. Kristalle von [NnBu,]s[2] wurden in niedriger Aus-
beute (5-10%) aus der filtrierten THF-Reaktionslosung
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durch Uberschichtung mit #n-Hexan erhalten. Die vollstindige
Struktur von 11l zeigt Abbildung 1;in Abbildung 2 (links) ist
das dichtest gepackte, sechsschichtige Metallgeriist von 1 dar-
gestellt, das sich aus der Kondensation zweier abgestumpfter
v3-NigPdg-Tetraeder iiber deren hexagonale Ni,Pds-Flichen
ableiten ldsst. Zwei Pd-Atome sind in zwei verzwillingten

Abbildung 1. Die Struktur von 1; schwarze Kugeln reprisentieren die
Palladiumatome. M-M-Abstinde [A]: Ni-Ni 2.426(1)-2.473(1), Ni-Pd
2.582(1)-2.825(1), Pd-Pd 2.674(1)-2.930(1). Bei dem #duBeren Paar von
Schichten liegen die Ni-Ni-Zwischenschichtabstinde auBerhalb des ge-
nannten Bereichs (Mittelwert 3.07 A).
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Abbildung 2. Vergleich zwischen dem cp-Metallgeriist von 1 (links;
ausgerichtet als abcbca-Folge von kompakten Schichten) und dem ccp-
Metallgeriist von 2 (rechts; als abcabca-Folge).

kuboktaedrischen Ni,Pd,,-Einheiten eingeschlossen; die Clus-
teroberfliche besteht ausschlieBlich aus Dreiecksflichen mit
samtlichen moglichen Kombinationen der beiden Metalle.
Bei den 40 Carbonylgruppen sind die meisten der méglichen
CO-Koordinationsmoden zu finden. Es kommen sowohl
lineare als auch symmetrische kanten- und fldcheniiberbrii-
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ckende Liganden sowie unsymmetrische und semiverbrii-
ckende Carbonylliganden mit Pd-C-Abstinden von 2.3-
25A vor, die damit kleiner als der Pd-C-van-der-Waals-
Abstand sind. Terminal koordinierende Carbonylgruppen
finden sich ausschlieBlich an Nickelatomen. Sowohl Homo-
als auch Heterometallkanten werden durch CO-Liganden
tiberbriickt. Von den verschiedenen Ni;_,Pd -Dreiecksflichen
(x=0-3) sind nur die Pd;-Dreiecke in keinem Fall von einer
flacheniiberbriickenden Carbonylgruppe iiberdacht. Der Be-
fund, dass CO bei 1 gegeniiber Pd ausschlie$3lich als verbrii-
ckender Ligand auftritt, ist in Einklang mit seiner bevorzug-
ten Koordination als verbriickendes Adsorbat auf Pd-Ober-
flichen unterschiedlicher Topologie.'! Die Erkldrung fiir
eine solche bevorzugte Koordination lieferte eine theo-
retische Untersuchung.['%]

Der HCBC 2" weist eine Metallstruktur, die mit der von 1
eng verwandt ist, und eine &hnliche Verteilung der Carbo-
nylliganden auf, bei der ebenfalls iiberdachte Pd;-Flachen
vorkommen. Wie Abbildung 2 (rechts) zeigt, leitet sich das
Metallgeriist formal von 1 durch den sandwichartigen Ein-
schub einer NigPd,-Schicht zwischen die beiden abgestumpf-
ten v;-NigPdg-Tetraeder und die Anlagerung von vier iiber-
dachenden Ni-Atomen ab. Dies hat zur Folge, dass vier Pd-
Atome in kuboktaedrischen Einheiten eingeschlossen sind.

Die Ni-umkleideten Palladium-Clusterkerne von 1 und 2
(Abbildung 3) haben in ihrer Struktur wenig Ahnlichkeit mit
den bis jetzt bekannten Ni-Pt-HCBCs [H,_,NiyPt;(CO),,]"~
(n=2-4), [Ni36Pt4((;O)45]67 und [He_,NizsPts(CO)ys]"™ (n=
4-6).1% Die einzige Ahnlichkeit besteht in den Metallatomen
der duBeren NigPd;-Einheiten, die wie die entsprechenden
Einheiten von [H,_,NigPt;(CO),]*~ angeordnet sind.

Abbildung 3. Kalottenmodelle der Ni-umkleideten Pd-Geriiste von 1
(links) und 2 (rechts).

Extended-Hiickel(EH)-MO-Rechnungen an 1 und 2 mit
dem Programm CACAO!! ergeben klare Energieliicken
nach dem 360. bzw. dem 500. Molekiilorbital (in der Reihe
zunechmender Energie). Die vier bzw. sechs zusitzlichen
Valenzelektronen, die in 1 und 2 vorliegen, besetzen dicht
beieinanderliegende, schwach antibindende Molekiilorbitale,
die sich iiber den inneren Metallkern und die Carbonylligan-
den erstecken. Die Natur der Grenzorbitale und die Energie-
abstidnde zwischen ihnen lassen darauf schlieBen, dass 1 und 2
mehrere Valenzelektronen aufweisen und magnetisch sein
konnten.? 21 Vorlidufige magnetische Messungen bei Raum-
temperatur mit der Gouy-Methode lieferten jedoch keine
Bestitigung fiir das Vorliegen ungepaarter Elektronen bei 1
und 2.
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Sowohl 1 als auch 2 eliminieren in einer Kohlenmonoxid-
atmosphire leicht [Ni(CO),] und liefern instabile Spezies, die
kaum Nickel enthielten; deren Losungen zeigen im IR-
Spektrum Bandenmuster, die fast deckungsgleich mit denen
kleinster carbonylierter kristalliner Pd/Poly(vinylpyrrolidon)-
Kolloide sind,”? und von der jeweiligen Redoxstufe abhin-
gige Absorptionswellenzahlen (terminales und verbriicken-
des CO im Bereich 2040-1990 (mw) bzw. 1930-1890 cm™!
(s)). Die Ni-Pd-HCBCs konnten sich daher zumindest als
Vorstufen fiir Palladiumcarbonylkolloide mit genau einstell-
barer GroBe eignen.

Experimentelles

[Pd(SEt,),Cl,] (1.80 g, 5.04 mmol) wurde unter Riihren innerhalb von 6 h
portionsweise zu einer Losung von [NnBuy],[Nis(CO),] (3.54¢,
3.02 mmol) in THF (60 mL) gegeben. Nach 12 h wurde die erhaltene
dunkelbraune Losung filtriert. Der mikrokristalline Niederschlag wurde
griindlich mit Wasser (40 mL) sowie THF (40 mL) gewaschen und mit
Aceton (40 mL) extrahiert; nach Uberschichtung mit n-Hexan (60 mL)
schieden sich schwarze Prismen von [NnBu,[,[1] ab (743 mg, 49.8%
bezogen auf Pd). Das Salz ist 16slich in Aceton, Acetonitril, Dimethyl-
formamid und Dimethylsulfoxid und schlecht 16slich oder unloslich in THF,
Alkoholen und unpolaren Losungsmitteln. IR (Acetonitril): #co =2016 (s),
1883 (m), 1820 cm™! (m).

Durch Uberschichtung der filtrierten THF-Reaktionslosung mit n-Hexan
wurden schwarze Kristalle von [NnBu,]e[2] - x CgHy, (94 mg) erhalten. Das
Salz ist 16slich in Aceton, Acetonitril, Dimethylformamid und Dimethyl-
sulfoxid, schlecht 16slich in THF und unléslich in Alkoholen und unpolaren
Losungsmitteln. IR (Acetonitril): 7o =2015 (s), 1863 (ms), 1800 cm ! (w).
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Festphasensynthese ungeschiitzter
N-Glycopeptidbausteine fiir die
SPOT-Synthese von N-Glycopeptiden

Laurence Jobron und Gerd Hummel*

Fir die chemische Synthese von N-Glycopeptiden sind
bereits zahlreiche Methoden bekannt.l'! Hauptsédchlich wer-
den dazu geschiitzte Glycosylamine eingesetzt,>3 da die
Verwendung ungeschiitzter Glycosylamine im Allgemeinen
geringe Ausbeuten mit sich bringt™ > und die erhaltenen
Verbindungen aufwindig chromatographisch gereinigt wer-
den miissen. Wir stellen hier eine neue, effiziente Methode fiir
die Festphasensynthese ungeschiitzter N-Glyopeptidbaustei-
ne und deren Einsatz in der Synthese von N-Glycopeptidbib-
liotheken auf kontinuierlichen Oberflichen (SPOT-Synthese)
vor. Die SPOT-Synthese auf Cellulose ist eine hocheffiziente
Methode zur schnellen, ortlich gerichteten Synthese von
Peptiden.l®!

D-Glucose, p-Mannose, D-Galactose, D-Lactose sowie N-
Acetyl-D-Glucosamin wurden nach bekannten Verfahren zu
den entsprechenden B-D-Glycosylaminen umgesetzt.* 710
Zur temporiren Blockierung der Aminofunktion wurden sie
mit 9-Fluorenylmethyl-N-succinimidylcarbonat (Fmoc-OSu)
in Pyridin umgesetzt. Die entsprechenden Fmoc-geschiitzten
Derivate lieBen sich nach Riihren in einem Gemisch aus
Wasser und Dichlormethan als Feststoffe isolieren und
wurden an mit Triphenylmethyl(Trityl)-chlorid funktionali-
siertem Polystyrol-Harz (1.6 mmolg™') immobilisiert (in
Schema 1 fiir GIcNAc gezeigt)."! Die chemische Beladung
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Schema 1. a) Fmoc-OSu, Pyridin, 20°C, 18 h; b) Tritylchlorid-Harz, Pyri-
din, 60°C, 8 h; c¢) 20-proz. Piperidin, DMF, 20°C, 30 min.
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