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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1, R=CO,CH,; 2, R=CH,; 3, R=CHBr,: 4, R=CHO: 5, R=CO,H

die beiden Enantiomere (R)-(—)-5 und (S)-(+)-5 getrennt
wird®. Mit Diazomethan erhiit man aus den Sduren in gu-
ten Ausbeuten die optisch aktiven Ester (R)-(—)-1 bzw.
(S)-(+)-1°.. Die optische Reinheit beider Enantiomere
wurde '"H-NMR-spektroskopisch (250 MHz) bestimmt: In
Gegenwart von (—)-9-(1-Hydroxy-2,2,2-trifluorethyl)an-
thracen als chiralem Hilfsreagens weisen die 'H-NMR-
Spektren beider Enantiomere jeweils nur die Signale des
einen diastcreomeren Assoziats auf. Die absoluten Konfi-
gurationen von (R)-(—)-1 und (S)-(+)-1 wurden aus den
bekannten Konfigurationen von (R)-(—)-2, ($)-(+)-2 und
(R)-(=)-5, (S)-(+)-5 abgeleitet!'"

—60

-

10

1 1 1 | 1
(6] - 400 --800 - 1200 —-1600 --2000
«— E[mV]vs. FOC

Abb. I Cyclovoltammogramm von (S)-(+)-1 m CHCN, ¢=54x10 "}
mol L', Scan: 200 mV s '; FOC = Ferrocen.

Fiir die elektrochemischen und spektroskopischen Mes-
sungen wurde 1 in Acetonitril gelgst. Als Leitsalz diente
Bu;NPF,;dieSubstratkonzentrationwar5.4 x 10~ >molL~".
Dic Cyclovoltammogramme von (S)- und (R)-1 weisen
den reversiblen Reaktionscyclus (a)

[ E*

& E* : 4
1 .22 100 L oo B qroonzo 5 jee (a)
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mit folgenden Halbstufenpotentialen auf: E'= —1190
mV, E2= — 1360 mV, E*~E*= — 1780 mV (Abb. 1). In den
durch UV/VIS-Spektroelektrochemie von 1 erhaltenen
Elektronenspektren ist die Bildung des Monoanions 1°°¢
nur an einem isosbestischen Punkt bei A,,,, =360 nm zu er-
kennen. 1°° wird dabei bei einem stationdren Potential
von — 1275 mV gebildet. Das Dianion 1%®°) (Absorptio-
nen bei 403 und 614 nm, Abb. 2b) entsteht bei einem sta-

a) 15
(S)
10
by
Ae
0 }/’\\// - s
-5 \ /
Voo
S0k \ / (R)
\u
_15 1 L 1 Il 1 1 1 §
300 400 500 600 700
Alnm] —
b) 614 nm
30000
S
% 403nm (s)
20000+
£
10000+
0 1 1 1 1 1 1 1 !
300 400 500 600 700

Alam) —

Abb. 2. Spektroelektrochemie von (R)-(—)-1 und (§)-( +)- 1. a) CD-Spektren
der enantiomeren Bisradikalanionen 17¥°", b) Elektronenspektrum von (S)-
(+)-1200),

tiondren Potential von — 1600 mV. Bei einem Potential von
—2200 mV bildet sich dann das Tetraanion 14°. Sein Ab-
sorptionsspektrum weist eine intensive Bande bei
Amax =490 nm mit einer bis 800 nm reichenden Schulter
auf.

[(R)-(—=1-1]2°®

Schema 1. 1%9% aly Bisradikalanion.

Das Dianion 1?‘®®’ ist ein Bisradikalanion (Schema 1),
wie der Vergleich seines Elektronenspektrums (Abb. 2b)
mit den durch UV/VIS-Spektroelektrochemie erhaltenen
Spektren von 9,10-Anthrachinon 6 (Abb. 3) eindeutig
zeigt. Am intensivsten absorbiert das Radikalanion 6°°
bei Amax =390, 410 und 540 nm. Das Dianion 62° hat seine
intensivste Bande bei 1,,,, =480 nm und eine schwichere
Absorption bei 645 nm.
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Abb. 3. UV/VIS-Spektroclektrochemie von 6, Potentialbereich 0 bis
—2300 mVv.

Die CD-Spektren elektrochemisch erzeugter lonen von
(R)-(—)-1 und (8)-(+)-1 wurden iiber den Potentialbe-
reich 0 bis —2200 mV aufgenommen. Abbildung 2a zeigt
die CD-Spektren der beiden Enantiomere 1*(®®)) die bei
einem stationdren Potential von — 1600 mV erzeugt wur-
den"'L (5)-1%®°) weist ein positives Ag fiir die lingstwel-
lige Absorption auf, bei (R)-1*®®’ hat die entsprechende
Bande einen negativen As-Wert gleicher Intensitéit. Das bei
einem Potential von —2200 mV erzeugte Tetraanion (S)-
(+)-1°° hat fiir die intensive Bande bei A, =490 nm ei-
nen positiven As-Wert. Eine weitere Bande mit positivem
Acg wird bei 630 nm beobachtet.

Der Reaktionscyclus zwischen Bianthrachinon 1 und
Bisradikalanion 1%(°°’ ist iiber mehrere Meficyclen elek-
trochemisch reversibel. Racemisierung konnte dabei nicht
beobachtet werden. Bei der elektrochemischen Bildung des
Tetraanions 1°° mit Buy;NPF; als Leitsalz 1408t sich dage-
gen bereits nach dem ersten Cyclus eine chemische Folge-
reaktion feststellen!'?,

Eingegangen am 17. August,
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{Rex(CO)(PPh;).] + Hy =
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angepalit.

[12] Um Reversibilitdt bis zur Bildung des Tetraanions beobachten zu kon-
nen, mufl Me,NBF, als Leitsalz verwendet werden.

Neuer Typ eines ungesittigten
triangulo-Ubergangsmetallclusters und
Homogenkatalysators

Von Hans-Jiirgen Haupt*, Peter Balsaa und Ulrich Florke

Die Synthese von [Re;(CO)¢(1ts-H),{p-P(CoHs)ls] 2 mit
44 Clustervalenzelektronen (CVE) schlieft die Liicke zwi-
schen den bekannten triangularen Ubergangsmetaliclu-
stern mit 48 und 46 CVE einerseits und denjenigen mit 42
CVE andererseits (Abb. 1). Fiir die Cluster mit 48 CVE
(drei kovalente M-M-Einfachbindungen) existieren zahl-
reiche Beispiele (z. B. [M3(CO),;], M= Fe, Ru, Os), die mit
46 CVE (eine Doppel- und zwei Einfachbindungen) sind
zumindest in (NEt)[Rei(CO)o(1-H)a(L)), L=P(CcHs)s,
CsH N und [Cos(us-CsMes)s(1y-CO),J?! verwirklicht; fiir
die mit 42 CVE (drei Doppelbindungen) gibt es die Re:Xo-
Struktureinheit (X =Cl, Br, I)* als Beispiel.

48CVE 4BCVE 4LLCVE  42CVE

Abb. 1. Clustervalenzelektronen (CVE) in dreikernigen Ubergangsmetall-
clustern, die die 18-Valenzelektronenregel fiir Ubergangsmetallatome M er-
fullen.

2 ist jedoch nicht nur im Hinblick auf Cluster mit Me-
tall-Metall-Mehrfachbindungen' bindungstheoretisch von
Interesse, sondern auch als potentielles Hydrierungsagens.
Dabei interessiert insbesondere seine mogliche Eignung
als Homogenkatalysator™.

Die Clusterverbindung 2 lieB sich aus den Dirhenium-
edukten [Re(CO)g(PPh,),], [Re;(CO)s(-H)(1t-PPh,)]* und
[Rex(CO)y(u-PPh,),] erhalten. Die beiden phosphidover-
briickten Edukte muBten dazu thermolysiert werden, wih-
rend beim nichtverbriickten Edukt die Hydrogenolyse bei
210°C erfolgreich war [Gl. (a)-(¢)]. Die beiden Produkte 1

> 2[HRe(CO),PPh,] (a)

—3co— 3PhH + [Res(CO)o(u-PPhy)s]  (b)
1, 48 CVE

()
2,44 CVE

und 2 wurden durch Einkristall-Réntgenstrukturanaly-
sen™? identifiziert, die s;-Hydrido-Briicken in 2 'H-
NMR-spektroskopisch nachgewiesen.

Der Cluster 2 (Abb. 2) weist drei vergleichbare Re-Re-
Bindungen mit Mehrfachbindungscharakter auf. Dies deu-
tet darauf hin, daB die vier n-Elektronen im Rheniumdrei-
ring nicht, wie in Abbildung 1 skizziert, lokalisiert sind.
Der Doppelbindungscharakter der Re-Re-Bindungen in 2

[*] Prof. Dr. H.-J. Haupt, Dr. P. Balsaa, Dr. U. Fl6rke
Anorganische Chemie der Universitit - Gesamthochschule
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