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peratur. D a  das koaleszierte Signal der CsHS-Protonen, wel- 
etwa in der Mitte 

zwischen den bei -60°C auftretenden Signalen liegt, ist unter 
man bei Raumtemperatur 

diesen Bedingungen ( A )  : ( B )  1 : 1 anzunehmen. Die Daten Interscience, New York 1972, Chapt. 23: 

Tabelle 1 ‘H-NMR-Ddten der Koinplexe ( 2 d )  4 2 j )  he1 -60°C in LD,]-Toluol (0-Werte, TMS int,  J in Hz) 
- ~~- - _~ ~~ ~~- ___p__ ~ _ - _ _  - - ~ p  

Isomeren- C ~ H S  H’ H’ H’ H4 Me 
anteil [a] 
-~ ~ ~- - ~ - - 

( 2 d )  ( A )  21 5 53 hs 505 s 475 hs 2 9  hs 2 9 h< 2 1 2 s  
( B i  79 642 hs 356  d J p n = 9  181 F 2 54 s 1 49  s 

222 s 
1 54 s 2 59 s 

( 2 r )  ( A )  18 566 hs [b] F I  P I  
2 3  hs 2 1 8 s  

(8) 82 6 60 hs 3 62 d JPH= 10 [hl 

( B )  79 658 hs 3 7 2 d  J p n = l l  I 9 7  a 2 52 s 1 58 s 

~ 

ChI 

( 2 f )  ( A )  21 567 hs 5 1 2 s  480 ba 2 3  ba 

-- ~ __ ~ - ~ _ _  ~ _ _ ~ p  

[a] Prozentualer Anteil von ( A )  und ( B ) ,  hestimmt au? dem Intensitdtsverhdltnis der CsHs-Signale 
[b] Signale sind wegen zu geringer Loslichkeit der Verhindung be1 -60°C nicht zu beohachten 

Tahelle 2. Thermodynamische und kinetlsche Daten fur das Isonierengle~chgewicht ( B ) = ( A )  von (2f) 

-~ _ - _ _ _ _ ~ - ~  _ _ ~ _ ~ _ _  ____ ~p ~- __ 

21 3 0 21 0 79 0 26 233 104 23 7 
233 0 26 0 74 0 35 242 21 8 52 6 
245 0 28 0 72 0 39 255 69 4 146 
260 0 32 0 68 0 46 265 422 599 
273 0 48 0 52 0 94 275 I084 1267 
292 0 58 0 42 139  287 240 I 2243 
308 0 61 0 39 1 5 3  297 1772 3025 
335 0 70 0 30 2 33 

A H = l l  6 i 0 2  kJjmol E a ( ( B ) + ( A ) ) = 5 6 I k 1  5kJ/mol 
AS = 4 0 9  J mol K E , ( ( A ) - + ( B ) ) = 4 6 5 + 1  5 kJ/mol 

[d] Die Wertefurdie Populationeii der beiden lsoinere ( A )  und ( B ) ,  p A  und pH, wurden unterhdlb dey Koaleszenzpunkts 
aus den reldtiven Intensitaten der C4H1-Siendle von ( A )  und ( B )  und oherhdlh des Koaleszenzpunkts aus der 

. - - ~ ~ ~ ~ - _ _ _ p - p - _ _ - _ _ - _ _ _ -  

-~ _ _ _ _ _ ~ ~ ~  

.~ - 
Lage des Koaleszenzsignals relativ zu den Signalen von ( A )  und ( B )  hei 
pA durch p e  erhalt man die Gleichgewichtskonstante K .  

fur die Allylprotonen VOR f 2d )  bei -60 und f 3 5 ” C  stiitzen 
dieses Ergebnis. Eine quantitative Aussage iiber den Ligan- 
denumorientierungsprozefl nach GI. (11) ermoglicht die genaue 
Analyse des C5H5-Signals von (2f) bei verschiedenen Tempe- 
raturen (Tabelle 2)16]. 

x/o-Umlagerungen organischer Liganden sind sowohl bei 
x-Cyclopentadienyl- als auch bei n-Allyl-Metallkomplexen 
schon mehrfach beobachtet worden. Die Anlagerung eines 
neuen Liganden L an das Metal1 gilt dabei in den meisten 
Fallen als der auslosende Schritt. Auch die umgekehrte Reak- 
tion, d.h. die Umlagerung eines o-C5Hs- in einen x-CSH5- 
bzw. eines o-2-RC3H4- in einen n-2-RC3H4-Liganden ist be- 
kannt”’. Der in G1. (11) beschriebene Vorgang ist unseres 
Wissens jedoch das erste Beispiel einer Isomerisierungsreak- 
tion, bei der gleichzeitig die x/o- und die o/x-Umlagerung 
eines Cyclopentadienylrings sowie einer Allylgruppe stattfin- 
den. 
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60°C hestimmt. Durch Division von 

( - )5 79-Bis[(S)-( +)-0,0-(1,1 ‘-binaphthyl-2,2- 
diyl)dithiophosphato]nickel(~~), der erste Dithiophos- 
phatokomplex mit axialer Chiralitat 

Von Ernst W H o f f a n n ,  Wilhelm Kuchen, Wollqang Poll und 
Hiirtmut Wzmrlrrlich[”l 

Metallkomplexe von Dithiophosphorsauren 
[(RO),P(S)S]M/n und Dithiophosphinsauren [R2P(S)S]M/n 
interessieren vor allem wegen ihrer technischen Anwendbar- 
keit[‘l u. a. als Mineraloladditive[’] und haben sich als vorteil- 
hafte Adsorbentien zur chromatographischen Trennung von 
Lewis-Basen erwiesent3]. Mit der Titelverbindung haben wir 
nun erstmalig einen axial chiralen Komplex dieser Verbin- 
dungsklasse in optisch aktiver Form erhalten und seine absolu- 
te Konfiguration durch Rontgen-Strukturanalyse bestimmt. 

Aus stochiometrischen Mengen Tetraphosphordecasulfid 
und dem axial chiralen 2,2’-Dihydroxy-l,1’-binaphthyl ( I  ) 
entsteht in siedendem Chlorbenzol (1 h) rnit ca. 80% Aus- 

4 __* 

- 2  HIS 

[‘I Prof. Dr. W. Kuchen, DipLChem. E. W. Hoffmann, Dr. H. Wunderlich, 
w .  Poll 
Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat 
UniversitatsstraGe 1, D-4000 Diisseldorf 
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beute 0,O'-( 1 ,l'-Binaphthyl-&!'-diyl)dithiophosphorsaure 
(,,bndtpH) (2), F p  = 242-243 "C (Toluol/Hexan). 

Durch fraktionierende Kristallisation des (+)-Methylbenzyl- 
ammonium-(,,MBA"-)Sakes der racemischen Saure (2) aus 
Isopropylalkohol/Wasser (1 : 3, v/v) gelang die Trennung in 
das schwerer losliche (+)MBA-(+)bndtp ( 3 a )  und sein Dia- 
stereomer (+)MBA-(-)bndtp ( 3 b ) ,  aus denen mit 8~ HC1 
die enaiitiomeren Sauren (+)-(2) bzw. (-)-(2) freigesetzt 
wurden. Das ORD-Spektrum von (+)-(2) zeigte einen negati- 
ven Cotton-Effekt bei v"= 35000 cm-', der fur dieses Enantio- 
rner die (S)-Konfiguration nahelegtet4. 51. 

Aus (3 a )  und Nickel(i1)acetat in Eisessig wurde die Titelver- 
bindung (S ,S) - (4)  (Abb. 1) erhalten, deren absolute Liganden- 
konfiguration rontgenographisch bestatigt werden konnte. 

aufgestell- 
ten Regeln fur die Konfigurationszuordnung verschiedenartig 
uberbriickter Biaryle anhand ihrer ORD-Spektren auch auf 
[dfl-anellierte 1,3,2-Dioxaphosphepinderivate anwendbar 
sind. 

Durch saurekatalysierte Umesterung rnit Isopropylalko- 
hoIE6l entsteht aus ( 3 h )  in praktisch quantitativer Ausbeute 
optisch reines (R)-( +)-2,2'-Dihydroxy-1 ,l'-binaphthyl (+)- 

Fp=207-209"C, [%I"= +33" (c=0.103, THF), das 
so bequem zuganglich geworden ist. 

Hieraus folgt, daB die von Mislow, Djerassi et 

Synthese und Kristallstrukturanalyse von (S,S)- (4)  

Zu 1 OOmg (0.2 mrnol) optisch reinem MBA-Salz (3 a) ,  
[z]:$8= + 1404" (c=O.OI, Ethanol), in lOml Eisessig gibt man 
1 ml einer 0.1 M Losung von Nickel(I1)acetat im gleichen Lo- 
sungsmittel. Der rnit ca. 80 % Ausbeute entstandene Nieder- 
schlag von (S,S)-(4) wird zur Reinigung in wenig heiIjem 
Toluol gelost und nach Filtration mit Hexan wieder gefallt. 
Diamagnetische, braunviolette Kristalle, die sich ab ca. 320°C 
dunkel verfiarben. 31P-NMR (CDCI3, c=O.1 %): &= + 104.0, 
[%Iz5 (c2=0.0187 und 0.00187, CHCI,; i, [nm] in Klammern): 

(280); UV/VIS: F(1oge): 14000(1.98), 18700 (2.05), 25500 (3.05, 
sh), 31400 (4.69) cm-'. 

Der Nickelkomplex kristallisiert rhombisch, Raumgruppe 
P 212121 (Di), a = 963.0(3), b= 1017.1 (4), c= 3748.9(13) pm, 
Z =4, p = 1.48 mg/mm3. Die Kristallstruktur wurde aus Dif- 
frraktometerdaten (CuK,-Strahlung, w-Scan, 2928 signifikante 
Reflexe) bestimmt und bis zum R-Wert 0.053 verfeinert. Durch 
Berucksichtigung der aiionialen Dispersion der Ni-, P- und 
S-Atome konnte die absolute Konfiguration eindeutig festge- 
legt werden (Abb. 1). 

+57"(750), -600"(579), -96"(500), -17700" (330), +44000" 

Abb. 1. Molekiilstruktur [XI von ( -)579-Bis[(S)-( +)-0,O'-(1 ,I,-hinaphthyl- 
2.2'-diyl)dithiophosphato]nickel(II), (S,S)-(4), im Kristall. 

Das Ni-Atom ist planar-quadratisch von vier S-Atomen 
umgeben. In den NiSPS-Vierringen betragen die gemittelten 
Bindungslangen und -winkel: Ni-S 224.1, P-S 197.0pm 
bzw. SNiS 89.5, NiSP 81.0 und SPS 106.5". Fur den Diederwin- 
kel an der die Naphthylgruppen verknupfenden C-C-Bin- 

dung findet man in den beiden Molekiilhalften +53.5 und 
+ 52.1 '. 
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Katalyse der Wasserstoffbildung aus einem organischen 
Radikal in waflriger Losung durch kolloidales Silber[*'] 

Von Arnim Henglein[*] 
Reaktionen zwischen freien Radikalen in homogener Lo- 

sung - wie die Kombination, die Disproportionierung und 
die Dismutation - verlaufen mit einem Minimum an Umlage- 
rung. Reaktionen dieser Art sind meist sehr schnell. Organische 
Radikale rnit hohem negativen Redoxpotential['] sollten fahig 
sein, Wasser zu reduzieren oder Wasserstoff unter sich selbst 
abzuspalten. Solche Reaktionen sind noch nicht beobachtet 
worden, weil sie offenbar zu langsam sind, um rnit den zuvor 
erwahnten einfacheren Radikal-Radikal-Reaktionen konkur- 
rieren zu konnen. 

Es wurde jetzt gefunden, daB I-Hydroxy-l-methylethyl-Ra- 
dikale in Gegenwart von kolloidalem Silber Ag, in wal3riger 
Losung Wasserstoff bilden : 

(1) 2(CH3)2eOH 3 2(CH3)2CO + HZ 

Das gelbe, kolloidale Silber wurde durch vollstandige Reduk- 
tion von 5 . 1 0 - 4 ~  Ag+ erze~gt [* ,~] ,  wobei die Losung auch 
1 .  M Natrium-dodecylsulfat als Stabilisator enthielt. Um 
die organischen Radikale zu erzeugen, wurden je 0.1 M Aceton 
und 2-Propanol hinzugegeben und die Losung unter Luftaus- 
schlulj y-bestrahlt. Die primaren Radikale aus der Radiolyse 
des Wassers reagieren unter diesen Bedingungen gemgo 

e& + (CH3)2C0 + H+ --t (CH3)2cOH 
OH f (CH,),CHOH + (CH3)2eOH + H 2 0  
fi + (CH9)zCHOH + (CH3)ztOH + H2 

Diewasserstoffausbeute entspricht der Bildung von einem Mo- 
lekul H2 pro zwei 1 -Hydroxy-l -methylethyl-Radikalen (kor- 
rigiert fur die kleine Menge H2,  die aus Wasser durch Strah- 
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