kungen!®! destabilisierende Effekte!'®! ausgleichen, die von
schwicheren intermolekularen Wechselwirkungen und zu-
nehmenden sterischen AbstoBungen zwischen den fluorier-
ten Ketten herriihren.

Mit den neuen F-AlkylGPCs kénnen stabile Emulsionen
mit 50% (w,v) Perfluordecalin, einem ziemlich schwierig zu
emulgierenden Fluorkohlenwasserstoff, durch Beschallung
rasch hergestelit werden!*¢1. 2 wurde auch mit EYP und mit
hydriertem EYP (Lecinol *), das als gesittigtes Lipid mit 2
strukturell enger verwandt ist als EYP, verglichen. Sowohl
EYP als auch Lecinol* sind Gemische amphiphiler Stoffe
und daher erheblich wirksamere Emulgatoren als reine
Phospholipide. Es ist daher bemerkenswert, dal3 2 allein be-
deutend effektiver ist als Lecinol * (das zum Emulgieren von
Perfluordecalin nicht ausreicht) und anndhernd so wirksam
ist wie das natlirliche EYP-Gemisch. So wurden beispiels-
weise 50/50 (w/v)-Emulsionen von Perfluordecalin mit
32.5 mm Tensid-Emulsionen hergestellt. Die mit EYP in ei-
nem Phosphatpuffer erhaltenen Emulsionen enthielten Par-
tikel mit einer durchschnittlichen Gréfle von 0.24 um (76 %
kleiner als 0.40 um, kein Teilchen groBer als 1.1 um) nach der
Herstellung, 0.23 pym (79 % < 0.40 um, 3% > 1.1 um) nach
der Sterilisicrung und 0.31 um (67% < 0.40 um, 3.5% >
1.1 um) nach einem Monat bei 25°C; zum Vergleich: bei
Verwendung von 2 als Tensid lagen die durchschnittlichen
PartikelgroBen bei 0.24 um (85% < 0.40 ym, 0% > 0.95 um)
nach der Herstellung, 0.32 ym (73% < 0.40 um, 0% >
1.1 um) nach Sterilisierung und 0.36 pum (58 % < 0.40 pm,
0% > 1.1 um) nach Alterung bei 25°C. Weitere Verbesse-
rungen der Stabilitdt solcher Emulsionen sind zu erwarten,
wenn Gemische der F-AlkylGPCs oder Mischungen dieser
mit anderen Tensiden verwendet werden.

Mit den fir in-vivo-Anwendungen bestimmten F-Alkyl-
GPCs wurden erste biologische Untersuchungen, einschlieB-
lich der Wirkung auf Zellkulturen. auf hdmolytische Akti-
vitit und akute Toxizitdt in Miusen durchgefithrt!'%), Dis-
persionen von 1-3 storen das Wachstum oder die Lebens-
fahigkeit lymphoblastoider Namalva-Zellkulturen nicht. Be-
sonders bemerkenswert ist, daB3 auf eine Suspension mensch-
licher roter Blutkdrperchen sogar bei hohen Konzentratio-
nen (z. B.60 g L~"'2)kein hdmolytischer Effekt nachgewie-
sen wurde, wahrend Phosphatidylcholine mit gesittigten Koh-
lenwasserstoffketten vergleichbarer Linge (acht bis zwolf
Kohlenstoffatome) zweifellos hamolytisch wirken!*®! (z.B.
eine 1 gL~ '-Dispersion von 1,2-Di-lauryl-3-rac-glycero-
phosphocholin). Erste in-vivo-Tests zeigen, daB3 die intrave-
nése LD, in Miusen hoher als 2500 mg pro kg Kérperge-
wicht ist (unter zehn Tieren kein Todesfall nach einem
Monat Beobachtung). Diese synthetischen Phospholipide
sind racemisch, es soll daher angemerkt werden, dall das
nicht natiirliche p-Isomer, zumindest hinsichtlich dieser er-
sten Screening-Tests, nicht toxisch ist.

Eingegangen am 23. November 1990 [Z 4278)
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Cp,TiS40 und Cp;TiOS — isomere
Titanocenkomplexe mit zwei neuartigen
S-O-Chelatliganden (Cp’ = n°-CH;C4H ) **

Von Ralf Steudel*, Andreas Prenzel und Joachim Pickardt

S,O und andere cyclische Schwefeloxide konnen durch
Oxidation von Schwefelringen mit Trifluorperoxoessigsiure
hergestellt werden [Gl. (a)]''). Sie enthalten die Gruppe
-S-S(0)-S-, die durch Kondensation von Thiolen oder Thio-
laten mit Thionylchlorid auch in organische Verbindungen
eingebaut werden kann, wobei Sulfanoxide entstehen
[Gl. (b)),

cyelo-S, + CF,COH —» S ,0 + CF,CO,H ()
n=26-—10
2 RSH + CI,SO —- » R-8-5(0)-S-R + 2 HCl (b)
R = Aryl

Leider sind diese Reaktionen nicht geeignet, um etwa an-
organische oder organische Heterocyclen mit der Gruppe
-S5-S(0}-S- nach Gleichung (a) oder kettenférmige Sulfan-
oxide mit wesentlich mehr als drei Schwefelatomen nach Glei-
chung (b) herzustellen. Wir berichten hier liber die erste Syn-

[*] Prof. Dr. R. Steudel, Dipl.-Chem. A. Prenzel. Prof. Dr. ). Pickardt

Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitét, Sekr. C 2
StraBe des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12

[**] Schwefelverbindungen. 137. Mitteilung. Dicse Arbeit wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft und vom Verband der Chemischen Indu-
stric gefordert. Wir danken den Herren Priv.- Doz. Dr. J Jukupovicz und
Dipl.-Chem. J. Alhertsen fir die Aufnahme von NMR- und Massenspek-
tren. - 136. Mitteilung: R. Steudel, B. Plinke, D. Jensen. F. Baumgart,
Polvhedron, im Druck.
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these eines Polysulfidoxidkomplexes des Titanocens, der es
ermoglichen sollte, die Gruppe -S,0- in ketten- oder ringfor-
mige Verbindungen einzubauen, und zwar analog der Ver-
wendung von Cp,TiS,(Cp = »*-C,Hjy) zur Synthese ring-
und kettenférmiger Polyschwefelverbindungen®!.

Der zweikernige Titanocenkomplex Cp,Ti,S, 11 reagiert
bei 0 'C in CS, mit Thionylchlorid im Molverhiltnis 1:1
sofort zu Titanocendichlorid 2 und dem in CS, schwerlosli-
chen Pentasulfidoxidkomplex 3, der in Form roter Kristalle
(Fp = 105 C, Zers.) ausfallt’™ [Gl. (¢)].

v
S TiCp, /5\373
(ﬂp,zTi/s\S/ + C1,S0 —— Cp,TiCl, + Cp;Ti/S\s (c)
1 2 3

Festes 3 ist im Gegensatz zu den zersetzlichen cyclo-
Schwefeloxiden S O bei 20°C an Luft bestindig. Im IR-
Spektrum von 3 (KBr-Prefling) tritt die SO-Valenzschwin-
gung als sehr starke Bande bei 1094cm™! auf, ein
eindeutiger Hinweis auf die Gruppe -S-S(0)-S-, da v(SO) fiir
S;O bei fast genau der gleichen Wellenzahl erscheint!®).
Da auch die SSO-Deformationsschwingung von 3 mit
380 cm ~ ! bei genau der gleichen Wellenzahl wie in S,0 liegt,
kann man annehmen, dal} das O-Atom in 3 wie in SO in
axialer Stellung steht, die durch den anomeren Effekt stabili-
siert wird.

Im EI-Massenspektrum von 3 (Probentemperatur 140°C)
wird kein Molekiilion M® beobachtet, sondern die charakte-
ristischen Fragmente [M — S,0]® und [M — $,0]®, Basis-
peak ist S¥ . Die Eliminierung von S,0 und S0 ist auch fiir
cyelo-Schwefeloxide S O typisch!'l, Das 'H-NMR-Spek-
trum von 3 in CDCl, (400 MHz) weist zwei Singuletts bei
d = 2012 und 2.466 fiir die Methylgruppen und vier Tri-
pletts bei 5.863, 5.911, 6.277 und 6.398 fiir die aromatischen
Ringprotonen auf. Diese Linienzahl entspricht genau der des
'H-NMR-Spektrums von Cp,TiS,!"!, d.h. der TiS;O-Ring
in 3 muB eine Spiegelebene aufweisen. Wie nach der Synthese
zu erwarten, liegt 3 als Cp,Ti(u-S,),S=0 und nicht als
Cp; Ti(u-S)(u-S;)S=0 vor. da die Ringprotonen der unsym-
metrischen Verbindung acht Quartett-Signale ergeben miil3-
ten.

3 16st sich gut in CHCl,, CH,Cl, und THF, jedoch zerset-
zen sich die Lésungen bei 207C innerhalb von 45 min, wobei
3 unter Ringerweiterung in den isomeren Komplex 4 iber-
geht [Gl. (d)].

. CH,Cl, )
Cp,TiS;0 —=» Cp,TiOS, (d)
3 4

Diese Reaktion kann mittels Reversed-Phase-HPLC!®!
verfolgt werden, da 4 eine deutliche groflere Retentionszeit
hat als das offenbar polarere 3; weitere Reaktionsprodukte
entstehen nicht (Elutionsmittel: CH,OH; stationidre Phase:
Octadecylsilan). Die UV-Absorptionsspektren von 3, 4
und - zum Vergleich - Cp’,TiS; § wurden unmittelbar nach
der chromatographischen Trennung gemessen!®, Wihrend
die Spektren von 3 und S erwartungsgemil3 sehr dhnlich
sind, weist das von 4 eine deutliche Verschiebung der Ab-
sorption bei ca. 300 nm auf (Tabelle 1).

4 kristallisiert aus CH,Cl, /Hexan in dunkelbraunen, rau-
tenférmigen, monoklinen, luftstabilen Kristallen®, die
rontgenographisch charakterisiert wurden!'®). Danach ist in
4 der neuartige Chelatligand OS; iiber das O- und ein S-
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Tabelle 1. UV-Absorptionen von 3 §in Methanol (Bereich: 220 600 nm. 4,
in nm, relative Extinktionen in Klammern).

CpyTiS,0 3 CpiTiOS, 4 CpiTiS, §
240 (100) 240 (100) 240 (100)
310 (33; Schulter) 328 (38) 310 (41)
484 (4) 482 (3) 486 (8)

Atom an das Metall gebunden, wodurch ein sicbengliedriger
Ring der Symmetrie C, entsteht (Abb. 1). In diesem Ring
variieren die Torsionswinkel zwischen 22.5° (Ti-O-S-S) und
88.0¢ (§1-S2-83-S4), das Motiv (Vorzeichen der Torsions-
winkel) ist + + — + — + —. Anders als beim c¢yclo-Hepta-
schwefel!! !l tritt also kein Torsionswinkel von nahezu 0" auf.
Die sieben kovalenten Bindungen im Ring sind von unter-
schiedlicher Bindungsordnung: die Ti-S-Bindung (246.7 pm)
ist etwas lidnger als in Cp,TiSs (243 pm)!'2, die Ti-O-Bin-
dung (194.6 pm) ist deutlich ldnger als in (Cp,CITi),O
(184 pm) oder analogen Cp,Ti-Alkoxyverbindungen!!'3!,

Abb. 1. Struktur von 4im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [pm]. Winkel
und Torstonswinkel [ ]: Ti-O1 194.6, Ti-S1 246.7, S1-82 204.5, §2-83 204.4,
$3-S4, 208.1, S4-S5 199.9, $5-01 152.9; O1-Ti-S1 92.3, Ti-S1-S2 111.8, §1-82-
S3 106.5, S2-S3-S4 105.7, $3-S4-S5 106.2, $4-S5-0O1 110.9. S5-O1-Ti 154.8;
O1-Ti-S1-82 - 70.8, Ti-$1-52-83 4.9, $1-52-83-S4 — 81.0, S2-8§3-54-85 88.0.
$3-S4-S5-O1 ~79.5, $4-85-01-Ti 22.5. $5-O1-Ti-S1 39.8.

Die S-O-Bindung liegt mit 152.9 pm zwischen S-O-Ein-
fachbindungen (z.B. 163-165pm in (CH,0),S und
(CH,0),S,!"#)y und S-O-Doppelbindungen (z. B. 143 pm in
S0,). Die S-S-Bindungslidngen (199.9-208.1 pm) schwan-
ken um den Wert der Einfachbindung (205 pm)!'®), wobei
wie iiblich!!!- 131 die lingste Bindung (S3-S4) neben der kiir-
zesten (S4-S5) liegt.

Das '"H-NMR-Spektrum von 4 in CD,Cl, weist bei 20' C
ein einzelnes scharfes Singulett bei 4 = 2.14 fiir die beiden
Methylgruppen auf, was nur mit einer auf der NMR-Zeit-
skala raschen Inversion (Pseudorotation) des TiOS-Ringes
erklirt werden kann. Bei — 10°C ist dieses Singulett stark
verbreitert und bei — 40 'C werden zwei scharfe Singuletts
bet 4 = 2.0 und 2.1 sowie im Bereich von é = 5.4-7.5 acht
Quartetts fiir die aromatischen Ringprotonen beobachtet!”!.
Bei dieser Temperatur ist der Metallacyclus konformativ
starr. Das Auftreten von acht Quartetts ist charakteri-
stisch fiir unsymmetrische Titanocenkomplexe mit zwel
CH,C,H,-Liganden (z. B. Cp,TiSe,S,!"® und Cp,Ti(u-S)-
(#-S;)CH,"" 7). Im IR-Spektrum von 4 wird die SO-Valenz-
schwingung bei 868 cm ™' (KBr-PreBling) beobachtet.

0044-8249.9 {10505-0587 § 3.50+ .25 0) 587



Uber den Mechanismus der Isomerisierung 3 — 4 kann
zur Zeit nur spekuliert werden: beim Ubergang des wahr-
scheinlich sesselférmigen TiS,-Ring von 3 in die Wannen-
konformation kann es zu einem Ti-O-Kontakt kommen, der
zur Losung einer Ti-S-Bindung und der Umordnung einiger
S-S-Bindungen fiihrt, wobei die Oxophilie des Titanatoms
offenbar die treibende Kraft ist.

Erste Versuche zeigen, daBl 3 dhnlich wie Cp,TiS mit S-
Cl-Verbindungen reagiert, wodurch bisher nicht herstellbare
Verbindungen mit der Gruppe -S-S-S(O)-S-S- zuginglich
werden. Diese Reaktionen laufen schneller ab als die Isome-
risierung.
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Helicale Semichinone: Nachweis der Chiralitit
durch ENDOR-Spektroskopie **

Von Manfred Mdurer, Klaus Scheffler,
Hartmut B. Stegmann* und Albrecht Mannschreck

4.5-Disubstituierte Phenanthrenchinone 1II sind helical
und somit im Gegensatz zu den unsubstituierten Spezies I
chiral. Die Verdrillung wird hauptsichlich durch die Ab-
stoBung zwischen den Substituenten in 4,5-Position erzwun-
gen. Einen geringeren Beitrag leistet die nichtbindende
Sauerstoff-Sauerstoff-Wechselwirkung!'!. Fiir die Methyl-
substituierten Verbindungen liegt die freie Aktivierungsen-
thalpie der Racemisierung zwischen 94 und 131 kJ mol ™', so
dafl die Enantiomere bei Raumtemperatur durch Flissig-
keitschromatographie (LC) getrennt werden kénnen!!'!. Fiir
die entsprechenden Semichinone ist ebenfalls ein verdrillter
Grundzustand und eine relativ hohe Enantiomerisierungs-
schwelle zu erwarten. EPR- und ENDOR-Untersuchungen
von Thalliumkomplexen dieser Semichinone ergaben Thal-
lium-Kopplungskonstanten, deren Betrdge im Falle der ver-
drillten Spezies kleiner sind als im Falle der ebenen!?!. Eine
Abschdtzung der Hohe der Enantiomerisierungsschwelle
war auf diesem Weg nicht méglich.

Nachgewiesen wurde die Helicitit dieser Semichinone nun
durch ENDOR-spektroskopische Untersuchungen der dia-
stereomeren Radikale, die durch Reduktion der entspre-
chenden Chinone mit prochiralen Hilfsverbindungen herge-
stellt wurden. Eine geeignete Sonde liefert 2,2'-Biphenyldiyl-
(p-tolyl)zinnchlorid B!¥. Zu Vergleichszwecken wurde auch
Triphenylzinnchlorid A eingesetzt. A und B reagieren mit
Chinonen unter Abspaltung jeweils cines Arylsubstituenten
zu Semichinon-Chelaten mit trigonal-bipyramidal umgebe-
nem, pentakoordiniertem Zinn, in denen die zweizihnigen
Liganden aufgrund der Ringspannung axial-dquatorial an-
geordnet sind®. Somit muB das Chloratom im Falle von
Chelaten mit B dquatonal fixiert sein. Dadurch wird das
Zinnatom zu einem Chiralititszentrum. Bei Verwendung
von A ist das Chloratom als elektronegativer Substituent
axial gebunden, und die metallorganische Komponente ist
achiral. Untersuchungen der entsprechenden Benzosemichi-
non-Komplexe haben gezeigt!*!, daB die Permutationsisome-
risierung bet Raumtemperatur bezitglich der EPR-Zeitskala
langsam verlduft.

Da das Verhalten der paramagnetischen Komplexe durch
das Zentralatom bestimmt wird, sind dhnliche Verhiltnisse
bei den Phenanthrensemichinonen zu erwarten. Um die
spektralen Eigenschaften der Diastercomere von ..nicht-chi-

[*] Prof. Dr. H. B. Stegmann, M. Miiurer, Prof. Dr. K. Scheffler

Institut fir Organische Chemie der Universitdt
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tiibingen |
Prof. Dr. A. Mannschreck
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Regensburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.  ENDOR = Electron Nucle-
ar Double Resonance.
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