bei 665 nm in Abhdngigkeit von der Anregungswellenlange
ein Maximum bei Anregung mit 256 nm entsprechend der
Absorptionsbande des Anthryi-Substituenten aufweist.
Eine TPP-Emission bei Anregung im Bereich der Poly-
enabsorption der Verbindung 6 (bei ca. 500 nm) erfolgt
nicht.

Die zeitaufgelésten Messungen der Emission (Pico-
seckunden-Laserpuls-Anregung, Einzelphotonenzihlungs-
Nachweis) ergaben keine signifikanten Anderungen der
Geschwindigkeitskonstanten fiir das An- und Abklingver-
halten der gekoppelten Systeme 3-ATPF und 6 im Ver-
gleich zu Anthracen und Tetraphenylporphyrin. Die Zeit-
konstanten fiir das Anklingen sind in allen Fillen <25 ps,
die fiir das Abklingen liegen zwischen 3.6 und 5.5 ns.

Alle emissions- und anregungsspektroskopischen Be-
funde sprechen fiir einen intramolekularen Energietrans-
port von der angeregten Anthryl-Gruppe iiber die Polyen-
kette zum TPP-Substituenten, der dann in Konkurrenz zur
Anthryl-Gruppe emittiert. Andere bekannte Energieiiber-
tragungsmechanismen wie Reabsorption'), Forster-Mecha-
nismus'™ oder lichtinduzierter Elektronentransfer!" spielen
keine Rolle: Die Unabhingigkeit der Emissionsspektren
von der Konzentration und die kurzen Anklingzeiten der
TPP-Emission sprechen eindeutig gegen Reabsorption und
gegen einen intermolekularen Energietransfer (Forster-
Mechanismus). Im Falle einer intramolekularen Energie-
tibertragung durch weitreichende Wechselwirkung nach
Forster sollte eine Verkiirzung der Abklingdauer der An-
thryl-Fluoreszenz zu beobachten sein, ebenso im Falle ei-
nes Elektronentransfers vom Anthryi- auf den TPP-Substi-
tuenten.

Zur Erkldrung des beobachteten Energietransports miis-
ser wir deshalb annehmen, daf3 die in dem Anthryl-Substi-
tuenten absorbierte Energie nur teilweise zur Besetzung
de: Anthryl-S,-Zustands fiihrt, der dann emittiert. Konkur-
rierend wird ein dem Gesamtmolekiil angehérender (delo-
kalisierter) Energiezustand besetzt; nach Relaxation in den
ersten angeregten Singulettzustand der TPP-Gruppe findet
sctlieBlich die entsprechende Emission statt.

Eingegangen am 2. November,
veridnderte Fassung am 30. November 1987 [Z 2491]

[1] a) H. Kuhn in W. Hoppe, W. Lohmann, H. Markl, H. Ziegler (Hrsg.):
Biophysik. Springer, Berlin 1982, S. 289; b) J. R. Miller, L. T. Calcaterra,
G. L. Closs, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 3047; c¢) H. Heitele, M. E.
Michel-Beyerle, ibid. 107 (1985) 8286. d) A. Leitner, M. E. Lippisch, S.
Draxler, M. Riegler, F. R. Aussenegg, Thin Solid Films 132 (1985) 55; ¢)
J. A. Schmidt, A. Siemiarczuk, A. C. Weedon, J. R. Bolton, J. Am. Chem.
Soc. 107 (1985) 6112; f) D. Gust, T. A. Moore, P. A. Lidell, G. A. Ne-
meth, L. R. Makings, A. L. Moore, D. Barret, P. J. Pessiki, R. V. Bensas-
son, M. Rougée, C. Chachaty, F. C. De Schryver, M. Van der Auweraer,
A. R. Holzwarth, J. S. Connolly, ibid. 109 (1987) 846: g) D. N. Beratan,
ibid. 108 (1986) 4321.

[2] a) M. Calvin, Acc. Chem. Res. 11 (1978) 369; b) H. B. Gray, Chem. Soc.
Rev. 15 (1986) 17; ¢} H. Kuhn, Phys. Rev. A34 (1986) 3409; d) A. D.
Joran, B. A. Leland, P. M. Felker, A. H. Zewail, J. J. Hopfield, P. B.
Dervan, Nature {London) 327 (1987) 508.

a) R. W. Munn, Chem. Ber. 20 (1984) 518; b) T. S. Arrhenius, M. Blan-
chard-Desce, M. Dvolaitzky, J. M. Lehn, J. Malthete, Proc. Natl. Acad.
Sci. USA 83 (1986) 5355; ¢) J. M. Lehn, Angew. Chem. 100 (1988) 91;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 89.

Alle neuen Verbindungen 2, 3, 5, 6 und 8- 11 gaben korrekte Analysen-
werte und/oder korrekte Werte im hochaufgeldsten Massenspektrum.
Die IR- und 'H-NMR-spektroskopischen Daten sind mit den angegebe-
nen Strukturen in Einklang.

[5] E. Clar: Polycyclic Hydrocarbons, Academic Press, New York 1964.

[6] J. R. Platt in A. Hollaender (Hrsg.): Radiation Biology. Vol 111/3,
McGraw-Hill, New York 1976.

Die experimentellen Ergebnisse sind unabhangig vom Probenvolumen
und von der Konzentration (2-10 *>¢>2-10 ¢ mol L. ') bei recht-
winkligem Nachweis (Bereich der optischen Dichte (OD): 0.84>

;3

4

[7

Angew. Chem. 100 (1988) Nr. 2

© VCH Verlagsgesellschaft mbll, D-6940 Weinheim, 1988

OD o >0.028). Die Proben wurden mit fiinf Einfrier-Auftau-Cyclen
entgast.
[8] F. D&rr in W. Hoppe, W. Lohmann, H. Markl, H. Ziegler (Hrsg.): Bio-

physik, Springer, Berlin 1982, S. 275.

[9] T. Forster. Z. Naturforsch. A4 (1949) 321.

[10] a) G. Pattenden, J. E. Way, B. C. L. Weedon, J. Chem. Soc. C 1970, 235;
b) K. Bernhard, F. Kienzle, H. Mayer, R. K. Mueller, Helv. Chim. Acta
63 (1980) 1473.

[TiISCLJ?° und [Ti;O(S;);Clsl>°, ein mehrkerniger
Komplex mit einer fiir Cluster typischen Struktur

Von Ulrich Miiller* und Volker Krug

Von Molybdin kennt man eine Reihe von Clusterver-
bindungen der Zusammensetzung [Mos(pts-S)(i-S;):Xe]*°
mit Molybdin in der Oxidationsstufe +1V (X=CI, CN, S
etc.)!'% Sic weisen Metall-Metall-Bindungen auf, die sich
unter anderem durch die Mo-Mo-Abstidnde zwischen 272
und 278 pm zu erkennen geben. Von Titan sind wesentlich
weniger Clusterverbindungen bekannt. Beispiele sind
[CpsTis(us-S)s] mit verbriickenden Schwefelatomen'® und
[CpsTie(1s-O)s] mit verbriickenden Sauerstoffatomen!”; in
ihnen hat Titan eine Oxidationsstufe zwischen +III und
+ 1V und die Ti-Ti-Abstinde betragen im Mittel 317 bzw.
289 pm. Von gleicher GréBenordnung sind die Ti-Ti-Ab-
stinde in [(MeCsH,),Ti Ss0.)®; diese Verbindung wurde
als Cluster beschrieben, obwohl sie nach der Definition
von Cotton'® nicht als Cluster anzusehen ist, da Titan die
Ozxidationsstufe +IV hat und somit keine Metall-Metall-
Bindungen vorliegen sollten. Wir berichten hier iiber eine
weitere Ti'V-Verbindung mit einer fiir Cluster typischen
Struktur.

Bei der Umsetzung von Titantetrachlorid mit Bis(tri-
methylsilyl)sulfid [Gl. (a)] entsteht cin schwarzer Nieder-
schlag, der hauptsichlich aus TiSCl, besteht. Wird dieser
Niederschlag mit einer Losung von Tetraphenylphospho-
nium- oder Tetraethylammoniumchlorid in Dichlormethan
behandelt, so verfirbt sich die Hauptmenge griin bzw.
orange; es entsteht das Tetrachlorothiotitanat-lon 1.

TiCls + S(SiMe;), — TiSCl; + 2CISiMe;
J vz (a)
[TiSCL,)*° 1

Gleichzeitig geht ein geringer Anteil des Niederschlags
mit roter Farbe in Losung. Nach Zugabe von CCl, scheidet
sich aus der Losung rotes (PPhy),{Tis(us3-O)(n-S;);Clg] 2a
bzw. (NEt,),[Ti;(1t;-O)(1-S,);Clg] 2b ab. Der Sauerstoff im
Anion 2 wurde vermutlich mit dem Schutzgas (wasser-
freies N, mit geringem O,-Gehalt) eingeschleppt. Diese
Annahme wird durch die Beobachtung gestiitzt, daB bei ei-
ner Wiederholung des Versuchs in einer Atmosphire aus
reinem Sauerstoff die Ausbeute an 2 erheblich gré8er war
[GL. (b)].

3TiCls + 6S(SiMey): + 3/20, —»
[Ti;0(S:):Cly] + 8CISiMes + 2 O(SiMes),
| +zar (b)
[Ti;O(S):Clel?C 2

(PPh,),[TiSCl,] 1a und (NEt,),[TiSCl,] 1b lassen sich
aus warmem Acetonitril umkristallisieren. Kristallines 1a

[*) Prof. Dr. U. Miiller, Dipl.-Chem. V. Krug
Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
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ist griin, kristallines 1b orangefarben. 1b kristallisiert te-
tragonal, mit den [TiSC!,]>®-lonen auf vierzihligen Dreh-
achsen!'”. Die lonen haben eine quadratisch-pyramidale
Struktur mit einer kurzen TiS-Bindung (211 pm) (Abb. 1).
Diese kann als Ti-S-Doppelbindung interpretiert wer-
den, was in Einklang mit dem IR-Spektrum ist

(v(TiS)=530 cm ).

Abb. 1. Struktur des {TiSCl,)*"-lons im Kristall von 1b mit Ellipsoiden der
thermischen Schwingung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 22°C).
Bindungslingen in pm, Standardabweichungen: 0.2 pm.

Aus Acetonitril umkristallisiertes 2a enthilt ein Mol-
dquivalent CH:CN. Seine Strukturanalyse''") ergibt fiir das
Anion 2 die gleiche Strukturart (Abb. 2) wie bei den ein-
gangs erwidhnten Molybdanverbindungen. Das Sauerstoff-
atom verbriickt alle drei Titanatome, und jedes Paar von

Abb. 2. Struktur des [Ti,O(S;)sCle}?V-lons im Kristall von 2a-CH;CN. Wich-
tige Abstinde [pm] und Winkel (Mittelwerte) [°): Ti-Cl 231.3 bis 235.7(5)
(Mittel 232.3), Ti-S (in der Ebene der Ti-Atome) 250.9 bis 252.4(5) (Mittel
252.3), ibrige Ti-S 245.8 bis 248.7(5) (Mittel 247.0), Ti-O 190 bis 193(1) (Mit-
tel 191.6), S-S 203.3 bis 205.0(5) (Mittel 204.0), Ti- - - Ti 314.0 bis 317.9 (Mittel
316.3); Ti-O-Ti 111.3(5), C1-Ti-CI 93.9(2), O-Ti-C1 96.1(4) und 170.0(4).

Ti-Atomen ist liber eine side-on koordinierte Disulfidein-
heit verbunden. Die Ti-Ti-Abstiinde von 314 bis 318 pm
sind deutlich groBer als die Mo-Mo-Abstidnde in den Mo-
lybdanclustern, wie es aufgrund fehlender Metall-Metall-
Bindungen fiir eine Ti'Y-Verbindung zu erwarten ist. Ande-
rerseits sind diese Abstidnde aber auch nicht ldnger als in
den Titanclustern mit Ti-Oxidationsstufen zwischen + I11
und +IV%7 Im Perthiotitanat TI,TiS,, in dem Ketten aus
kantenverkniipften Oktaedern vorliegen, betragen die Ti-
Ti-Abstinde 349 pm!"?, wihrend in den dreieckigen Ti;-
Gruppen von Ti,Cl ¢ Ti-Ti-Abstinde von 295 pm gefunden
wurden!"?,
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CD-Spektroelektrochemie, eine Methode zur
Charakterisierung chiraler Elektronentransfer-
reagentien und chiraler Reaktionszwischenstufen**

Von Jorg Daub*. Josef Salbeck und Irmgard Aurbach

Der Zusammenhang Stereochemie/Elektronentransfer
(ET) wird in Monographien der Stereochemie bisher na-
hezu nicht behandelt, obwohl eine enge Beziehung zwi-
schen beiden Gebieten besteht!"?. Bei in homogener Lo-
sung durchgefithrten ET-Reaktionen wurde bisher meist
nur eine geringe Stereoselektivitiat beobachtet. Dies gilt fiir
diastereodifferenzierende und noch ausgeprigter fiir enan-
tiodifferenzierende Reaktionen!®.

Wir zeigen nun, daB durch die Anwendung chiropti-
scher Methoden (hier Messung des Circulardichroismus)
bei spektroelektrochemischen Messungen chirale ET-Rea-
gentien untersucht werden kdnnen!. Dazu wurde eine fir
spektroelektrochemische  Untersuchungen entwickelte
Diinnschichtzelle, die aus einer optisch transparenten Ar-
beitselektrode (OTTLE = optically transparent thin-layer
electrode, Indiumoxid mit Zinnoxid dotiert, aufgezogen
auf Glas), einer Platinscheibe als Gegenelektrode und ei-
ner Ag/AgCl-Referenzelektrode besteht!™), in den Strahlen-
gang eines CD- und UV/VIS-Spektrometers eingepalit.
Durch diese instrumentelle Kopplung von potentiostati-
scher Zwischenstufenerzeugung und elektronenspektro-
skopischer (UV/VIS) bzw. chiroptischer (CD) Detektion
konnen sowohl elektrochemische als auch strukturelle Ei-
genschaften chiraler Zwischenstufen erfa8t werden. Damit
sollten weitergehende Informationen iiber die FEigen-
schaften chiraler Elektronentransferverbindungen und
Gber deren Verwendung fiir enantioselektive Redoxreak-
tionen zuginglich werden!. Die Anwendung der Methode
sei an dem axialchiralen Bianthrachinon 1 gezeigt.

Die enantiomeren Formen von 1 sind priparativ gut
zuginglich: Aus rac-2,2’-Dimethyl-1,1’-bianthrachinon 2
wird iber rac-3 und rac-4 die Dicarbonsédure rac-5 herge-
stellt'”, die dann iiber diastereomere Chinidiniumsalze in

[*] Prof. Dr. J. Daub, Dipl.-Chem. J. Salbeck, Dipl.-Chem. I. Aurbach
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft geférdert. Prof. H. Brunner danken
wir fir die Bereitstellung des CD-Spektrometers (Circulardichrograph
J-40A der Firma Jasco), Frau D. Andert fiir Hinweise bei der Benutzung
des Geriits.
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