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

Die zeitaufgelosten Messungen der Emission (Pico- 
sekunden-Laserpuls-Anregung, Einzelphotonenzahlungs- 
Nachweis) ergaben keine signifikanten Anderungen der 
Geschwindigkeitskonstanten fur das An- und Abklingver- 
halten der gekoppelten Systeme 3-A,TPF und 6 im Ver- 
gleich zu Anthracen und Tetraphenylporphyrin. Die Zeit- 
konstanten fur das Anklingen sind in allen Fallen <25 ps, 
die fur das Abklingen liegen zwischen 3.6 und 5.5 ns. 

Alle emissions- und anregungsspektroskopischen Be- 
funde sprechen fur einen intramolekularen Energietrans- 
port von der angeregten Anthryl-Gruppe uber die Polyen- 
kette zum TPP-Substituenten, der dann in Konkurrenz zur 
Anthryl-Gruppe emittiert. Andere bekannte Energieuber- 
tragungsmechanismen wie Reabsorption''', Forster-Mecha- 
n i ~ m u s [ ~ ]  oder lichtinduzierter Elektronentransfer[" spielen 
keine Rolle: Die Unabhangigkeit 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- 
ubertrdgung durch weitreichende Wechselwirkung nach 
Forsfer sollte eine Verkiirzung der Abklingdauer der An- 
thryl-Fluoreszenz zu beobachten sein, ebenso im Falle ei- 
nes Elektronentransfers vom Anthryl- auf den TPP-Substi- 
tuenten. 

Zur Erklarung des beobachteten Energietransports miis- 
ser wir deshalb annehmen, daR die in dem Anthryl-Substi- 
tuenten absorbierte Energie nur teilweise zur Besetzung 
de! Anthryl-S,-Zustands fuhrt, der dann emittiert. Konkur- 
rierend wird ein dem Gesamtmolekul angehorender (delo- 
kalisierter) Energiezustand besetzt; nach Relaxation in den 
ersten angeregten Singulettzustand der TPP-Gruppe findet 
scblieRlich die entsprechende Emission statt. 
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[TiSCl4I2' und [Ti30(Sz)3C16]2Q, ein mehrkerniger 
Komplex mit einer fur Cluster typischen Struktur 
Von UIrich Miiller* und Volker Krug 

Von Molybdan kennt man eine Reihe von Clusterver- 
bindungen der Zusammensetzung [ M ~ ~ ( p ~ - s ) ( p - S ~ ) ~ x ~ ] * ~  
rnit Molybdan in der Oxidationsstufe + IV (X = CI, CN,  S 
et~.)l '-~I. Sic weisen Metall-Metall-Bindungen auf, die sich 
unter anderem durch die Mo-Mo-Abstlnde zwischen 272 
und 278 pm zu erkennen geben. Von Titan sind wesentlich 
weniger Clusterverbindungen bekannt. Beispiele sind 
[ C P ~ T ~ ~ ( ~ ~ - S ) ~ ]  mit verbriickenden Schwefelatomen[61 und 
[CP6Ti6(p3'0)8] mit verbriickenden Sauers t~f fa tomen~~l ;  in 
ihnen hat Titan eine Oxidationsstufe zwischen + I 1 1  und 
+ IV und die Ti-Ti-Abstande betragen im Mittel 3 17 bzw. 
289 pm. Von gleicher GroRenordnung sind die Ti-Ti-Ab- 
stande in [(MeC5H4)4Ti4Ss02][81; diese Verbindung wurde 
als Cluster beschrieben, obwohl sie nach der Definition 
von Coffod9I nicht als Cluster anzusehen ist, da  Titan die 
Oxidationsstufe + IV hat und somit keine Metall-Metall- 
Bindungen vorliegen sollten. Wir berichten hier uber eine 
weitere Ti"'-Verbindung mit einer fur Cluster typischen 
Struktur. 

Bei der Umsetzung von Titantetrachlorid rnit Bis(tri- 
methylsilyl)sulfid [GI. (a)] entsteht ein schwarzer Nieder- 
schlag, der hauptsachlich aus TiSCI2 besteht. Wird dieser 
Niederschlag rnit einer Losung von Tetraphenylphospho- 
nium- oder Tetraethylammoniumchlorid in Dichlormethan 
behandelt, so verfarbt sich die Hauptmenge grun bzw. 
orange; es entsteht das Tetrdchlorothiotitanat-Ion 1.  

TiCI, + S(SiMe& TiSCI> + ZCISiMe, 
1 + ?<'I" 

[TiSCI,]" 1 

Gleichzeitig geht ein geringer Anteil des Niederschlags 
rnit roter Farbe in Losung. Nach Zugabe von CCI, scheidet 
sich aus der Losung rotes (PPh4)2[Ti3(p3-O)(p-s2)3c16] 2a 
bzw. (NEt4)2[Ti3(p3-O)(p-S2)3c16] 2b ab. Der Sauerstoff im 
Anion 2 wurde vermutlich rnit dem Schutzgas (wasser- 
freies N2 rnit geringem 0,-Gehalt) eingeschleppt. Diese 
Annahme wird durch die Beobachtung gestutzt, dal3 bei ei- 
ner Wiederholung des Versuchs in einer Atmosphare aus 
reinem Sauerstoff die Ausbeute an 2 erheblich groRer war 
[GI. @)I. 

3TiCI, + 6S(SiMe3)? + 3 / 2 0 ?  - 
[Ti30(S,),CI,] + SCISiMe, + 20(SiMe3)? 

1 f 2 C I  (b) 

[Ti30(SZ)3C16]Ze 2 

(PPh4)Z(TiSC14] l a  und (NEt&[TiSCI,] l b  lassen sich 
aus warmem Acetonitril umkristallisieren. Kristallines la  
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ist grun, kristallines l b  orangefarben. l b  kristallisiert te- 
tragonal, rnit den [TiSCI,]2Q-lonen auf vierzahligen Dreh- 
achsen""]. Die lonen haben eine quadratisch-pyramidale 
Struktur rnit einer kurzen TiS-Bindung (211 pm) (Abb. I). 
Diese kann als Ti-S-Doppelbindung interpretiert wer- 
den, was in Einklang rnit dem IR-Spektrum ist 
(v(TiS) = 530 cm - I). 

Abb. I. Struktur des (TiSCI~]-':'-lons im  Kristall von l b  mil Ellipsoiden der 
thermischen Schwingung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 22°C). 
Bindungslangen in pm, Standardabweichungen: 0.2 pm. 

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

Abb. 2. Scruktur des (Ti,O(S,~CI,]"'-lons im  Kristall von 2s .CH,<". Wich- 
tige AbstBndc [pm] und Winkel (Mitfelwerte,l ["I: Ti-CI 231.3 bis 2.15.7(5) 
(Mittel 232.3). Ti-S (in der Ebene der Ti-Arome) 250.9 bis 252.4(5) (Mittel 
252.3). ilbrige Ti-S 245.8 bis 248.7(5) (Mittel 247.0), T i -0  190 bis 193(1) (Mil- 
tel 191.6). S-S 203.3 his 205.0(5) (Mittel 204.0). Ti .  . .Ti 314.0 bis 317.9 (Mittel 
316.3); Ti-0-Ti  I I1.3(5), CI-.ri-CI 93.9(2), 0-Ti-<:I 96.1(4) und 170.0(4). 

Ti-Atomen ist uber eine side-on koordinierte Disulfidein- 
heit verbunden. Die Ti-Ti-Abstande von 314 bis 318 pm 
sind deutlich grorjer als die Mo-Mo-Abstande in den Mo- 
lybdanclustern, wie es aufgrund fehlender Metall-Metall- 
Bindungen fur eine Ti'"-Verbindung zu erwarten ist. Ande- 
rerseits sind diese Abstande aber auch nicht langer als in 
den Titanclustern mit Ti-Oxidationsstufen zwischen + I11  
und + IV[h.71. Im Perthiotitanat T12TiS,, in dem Ketten aus 
kantenverknupften Oktaedern vorliegen, betragen die Ti- 
Ti-Abstande 349 pml"l, wahrend in den dreieckigen Ti,- 
Gruppen von Ti,CI,, Ti-Ti-Abstande von 295 pm gefunden 
wurdenl"'. 
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CD-Spektroelektrochemie, eine Methode zur 
Charakterisierung chiraler Elektronentransfer- 
reagentien und chiraler Reaktionszwischenstufen** 
Von JGrg Daub*. Josef Salbeck und Irmgard Aurbach 

Der Zusammenhang Stereochemie/Elektronentransfer 
(ET) wird in Monographien der Stereochemie bisher na- 
hem nicht behandelt, obwohl eine enge Beziehung zwi- 
schen beiden Gebieten besteht1'.21. Rei in homogener Lo- 
sung durchgefiihrten ET-Reaktionen wurde bisher meist 
nur eine geringe Stereoselektivitat beobachtet. Dies gilt fur 
diastereodifferenzierende und noch ausgepragter fur enan- 
tiodifferenzierende Reaktionenl''. 

Wir zeigen nun, dal3 durch die Anwendung chiropti- 
scher Methoden (hier Messung des Circulardichroismus) 
bei spektroelektrochemischen Messungen chirale ET-Rea- 
gentien untersucht werden konnenI4]. Dazu wurde eine fur 
spektroelektrochemische Untersuchungen entwickelte 
Dunnschichtzelle, 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/AgCI-Referenzelektrode besteht"', in den Strahlen- 
gang eines CI>- und UV/VlS-Spektrorneters eingepallt. 
Durch diese instrumentelle Kopplung von potentiostati- 
scher Zwischenstufenerzeugung und elektronenspektro- 
skopischer (UV/VlS) bzw. chiroptischer (CD) Detektion 
konnen sowohl elektrochemische als auch strukturelle Ei- 
genschaften chiraler Zwischenstufen erfal3t werden. Damit 
sollten weitergehende Informationen uber die Eigen- 
schaften chiraler Elektronentransferverbindungen und 
uber deren Verwendung fur enantioselektive Redoxreak- 
tionen zuganglich werdenl6]. Die Anwendung der Methode 
sei an dem axialchiralen Bianthrachinon 1 gezeigt. 

Die enantiomeren Formen von 1 sind praparativ gut 
zuganglich: Aus rac-2,2'-Dimethyl-l,1 '-bianthrachinon 2 
wird uber rar-3 und rac-4 die Dicarbonsaure rar-5 herge- 
stelltI7', die dann uber diastereomere Chinidiniumsalze in 
~- 
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