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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(M,5)-11B

ralen Effekten unterscheiden zu koénnen, wurden sowohl

die Radikale 1 A -6 A mit achiraler Zinnkomponente jewcils
vier kleine (|«| < 1 G) und vier groBe (Ja] > 1 G) Kopplun-
gen zu erwarten. Vollig analog missen sich die Komplexe 1 B
und 2B verhalten, da in diesen Fillen der Phenanthrenteil
achiral ist. Dic ENDOR-Spektren dieser Verbindungen zci-
gen zwar wegen zufilliger Entartung nicht in allen Fillen die
theoretisch geforderte Linienzahl, doch sind immer soviele
Signale vorhanden, um cine schnelle Permutationsisomeri-
sierung auszuschlieBen.

Tabelle 2. ENDOR-Daten von 1A--7B{a].

. . . Radi- T [K] 'H-Kopplungen [G]. zugeordnet den Positionen
die planare (1 und 2) als auch helicale Phenanthrenchinone 2457 13.6.8
(3 -7)" mit A und B umgesetzt (7 enthilt eine Dioxymethy-
lenbriicke zwischen C3 und C4 sowie C5 und C6). IA 213 026 038 049 063 172 227 234
253 026 039 (.50 063 171 227 235
1B 213 024 035 051 064 166 226 236
s sR, 253 0.24 034 052 064 165 228 237
]
. TN, 24 213 016 041 066 173 200 226 272
\' 7/~ 253 0.16 0.41 0.66 172 199 225 271
¢ ' 2B 213 015 0.40 067 167 191 226 272
d o 253 013 041 067 165 191 227 271
3A 213 024 045 073 181 194 250 2.58
| RIS R2 RY6 RY S 253 024 046 0.73 1.80 193 249 2.57
3B 213 024 047 0.7 171 184 193 253 2.60
: ! H u u H 253 024 047 0.74 171 185 2.53
2 | H H CH, H 4A 213 027 048 0.74 193 206 253 281
3 ‘ H H H CH, 253 027 049 0.75 190 2.05 252 2.80
4 ! H H CH, CH, 4B 213 026 049 074 182 192 203 247 256 275 285
5 :+ H CH, H CH, 253 025 050 (.75 182 196 252 280
6 . H CH, CH,  CH, 54 213 024 046 071 177 198 246 2.58
7 ., H H ~0-CH,-0~— 253 024 045 071 175 197 245 257
SB 213 023 046 0.72 167 175 187 195 244 252 26l
253 023 046 0.71 168 1.89 247 258
. . . . . 3 ) 113 2 B
Die EPR-Spektren sind nur teilweise aufgelést und auf-  8A1! 3;3 8-33 8-:3 83(2) 0.7 :Z? ;_(1); ;Aiz ;.217)
grund der groB3en Zahl koppelnder Kerne nicht vollstindig TA] ;” 0-6? OAW 0'92 117 zAso ;-19 o
interpretierbar (Abb. 1). Sie sind in allen Fillen symmetrisch 353 062 084 112 247 348
7Bc] 213 0.60 082 1.10 241 316
253 059 081 1.05 238 316
I [a] Alle Verbindungen wurden in Toluo! vermessen. Der McBfehler bei der Bestimmung

der Protonenkopplungen betrigt ca. 0.02 G, die Differenzen zwischen zwei Kopplungen
eines Diastereomerenpaares sind auf 0.01 G genau. In einigen Spektren wurde zusitzlich
eine kleinc Kopplung von 0.03 bis 0.05 GG beobachtet, die Arylprotonen am Zinn zuge-
ordnet wird. [b] Von 6 B wurden keine einheitlichen ENDOR-Spektren erhalten. {¢] Die

56

Abb. 1. EPR-Spektrumn von 5B in Toluol bei Ruumtemperatur.

und die g-Faktoren variieren nur gering (z. B. g, , = 2.00339
und g, = 2.00341). Die 'H-Kopplungskonstanten wurden
ENDOR-Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen ent-
nommen (Tabelle 1).

Die Zuordnung der Kopplungskonstanten in Phenan-
thrensemichinonen ist bekannt!? 3! und kann auf die Zinn-
Chelate iibertragen werden. Das konnte durch Bestimmung
ihrer relativen Vorzeichen bestiitigt werden. Demnach sind
fiir die Positionen 1, 3, 6 und 8 groBe, fiir die Positionen 2,
4. 5 und 7 dagegen kleine Betrdge der Kopplungskonstanten
zu erwarten. Allerdings ist die Aquivalenz der Positionen
1/8, 2/7, 3/6 und 4/5 im Zinnkomplex aufgehoben, weil die
Semichinone axial-dquatorial gebunden sind. Somit sind fiir
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Kopplungen bis 1.2 G werden den Positionen 2 und 7 sowie den Mcthylenprotonen
cugeordnet, dic Kopplungen > 1.2 G den Positionen 1 und 8.

VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

Die Spektren der Radikale 3B-5B zeigen bei 213 K bis zu
sieben grofle Kopplungen (Tabelle 1 und Abb. 2. oberes
Spektrum), so daB die durch Kombination von helicalem
Semichinon mit chiraler metallorganischer Komponente ent-
standenen diastereomeren Komplexe aufgrund unterschied-
licher Protonenkopplungen erkannt werden kénnen. Theo-
retisch sind im vorliegenden Fall fiir die beiden diastereo-
meren Enantiomerenpaare M,R/P.S und P,R/M.S jeweils
vier Aufspaltungen mit [a| > 1 G, also insgesamt acht groBe
Kopplungen zu erwarten, die jedoch nicht vollstindig aufge-
16st werden k6nnen. In allen Beispielen ist aber die Zahl der
experimentiell nachgewiesenen Linien grofer als vier. Die
Kopplungskonstanten der Diastereomere unterscheiden sich
um ca. 100 mG, das sind etwa 5% des Gesamtbetrages. Der-
artig kleine Differenzen kénnen fiir die Kopplungen mit
la] <1 G wegen der Linienbreiten nicht gefunden werden
(Abb. 2, oberes Spektrum). Bei 233 K kénnen im Bereich der
groflen Kopplungen nur noch maximal vier unvollstindig
aufgeloste Peaks beobachtet werden. Bei 253 K deutet bei
3 B-5 B nichts mehr auf das Vorliegen von Diastercomeren
hin (Abb. 2, unteres Spektrum). Da die Linienbreiten weitge-
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hend temperaturunabhéngig sind, kann man folgern, daf3
bereits bei 253 K ein schneller Ubergang zwischen den Dia-
stereomeren stattfindet. Die freie Aktivierungsenthalpie
kann aus der Koaleszenztemperatur von ca. 240 K auf etwa
33 kJmol ™' abgeschitzt werden.

vI[MHz]

Abb. 2. ENDOR-Spektren von 5B in Toluol bei 213 K (oben) und 253 K (un-
ten).

Da eine Permutationsisomerisierung am Zinn ausge-
schlossen werden konnte, muf3 ein schneller Konformations-
wechsel im Phenanthrenteil angenommen werden. Dies be-
deutet, daB die Enantiomerisierungschwelle beim Ubergang
vom Phenanthrenchinon zum -semichinon deutlich abge-
senkt wurde. Dafiir kdnnen die folgenden Ursachen verant-
wortlich sein: Verinderung des Doppelbindungscharakters
zwischen C4a und C4b, geringere Verdrillung des Liganden
durch die Chelatbildung, Verkleinerung des O-O-Abstandes
und damit Aufweitung der C4a-C4b-Bindung.

Beim Radikal 7 A treten nur zwei grofle Protonenkopplun-
gen auf, die den Wasserstoffatomen in den Positionen 1 und
8 zugeordnet werden miissen. Somit sollten sich Diastereo-
mereneffekte beim Ubergang von 7 A zu 7B besonders leicht
nachweisen lassen. Allerdings konnte mit 'H-NMR-Spek-
troskopie und LC kein Nachweis fiir die Helicitit von 7
erbracht werden!'?_ in Ubereinstimmung mit den EPR-Un-
tersuchungen der Thalliumkomplexe!*®. Entsprechend wird
beim Ubergang zum Semichinon-Chelat die Enantiomerisie-
rungsschwelle nun soweit abgesenkt, daf} selbst bei 213 K
keine Diastereomere nachgewiesen werden konnen.

Differierende EPR-Kopplungen diastereomerer Radikale
wurden bisher vorwiegend mit unterschiedlichen Hyperkon-
jugationswinkeln entsprechender f-Protonen erkldrt!®- 7. Da
in den Fallen 3 B -5 B entweder a-Protonen oder frei drehba-
re Methylgruppen als MeBsonden dienen. trifft dies fiir die
helicalen Phenanthrenchinone nicht zu. Somit sind die Un-
terschiede auf die Spinpolarisationsparameter Q und 8 und/
oder auf die Spindichteverteilung zurickzufiihren. Da sich
die Diastereomere 4 B sowohl in ihren a- als auch f-Kopp-
lungen unterscheiden, liegt es nahe, anzunehmen, daf die
Stereoisomere verschiedene Verteilungsfunktionen fiir das
frete Elektron aufweisen. Ursache dafiir kénnte die unter-
schiedliche Anordnung des Chioratoms zum n-Elektronen-
system des Phenanthrenteils und die daraus resultierende
Orbitalwechselwirkung sein.
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Experimentelles

Zur Probenbereitung wurden ungefihr dquivalente Anteile von Chinon und
Organozinnchlorid im EPR-MeBréhrchen mit Toluol gemischt und einige Mi-
nuten mit StickstofT gespiilt, in manchen Fillen auch noch wenige Minuten mit
dem Licht einer Quecksiiberdampflampe bestrahlt. Die EPR-Spektren wurden
mit einem Varian-E-12 EPR-Spektrometer aufgenommen, ENDOR- und TRI-
PLE-Spektren mit einem Varian-E-Line EPR-Spektrometer. ausgeriistet mit
ciner Bruker ENDOR-ER-810-Einheit und Bruker ER-140-Datensystem (Ty-
pische Gerateparameter: MW-Leistung 5 mW; RF-Leistung 7 dB, 500 W; Mo-
dulation 30 kHz; 20 Scans).
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Carbonyl(pentaphosphacyclopentadienyl)-
Ubergangsmetallkomplexe (M = Cr, Mo,W, Mn)
durch gezielte Synthese mit cyclo-P$ **

Von Mariunne Baudler* und Thomas Etzbach
Professor Rolf Appel zum 70. Geburtstag gewidmet

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Bildung des Penta-
phosphacyclopentadienid-Tons ¢yelo-P$ 1 bei der nucleophi-
len Spaltung von weilem Phosphor und iiber die Herstellung
reiner LiP/THF- und NaP,/[18]Krone-6/THF-Losungen
berichtet!' =% Kiirzlich konnten durch Abbau von rotem
Phosphor mit Kaliumdihydrogenphosphid in Dimethylform-
amid (DMF) auch iiberraschend bestindige KP,/DMF-Lo-
sungen erhalten werden!®.

Aufgrund seiner Elektronenstruktur (mesomeriestabili-
siertes 6n-Elektronensystem) kann 1 als (n®-Pg)-Ligand in
Ubergangsmetallkomplexen gebunden werden. Erste Bei-
spiele dafiir sind die von Scherer!® in den letzien Jah-

[*] Prof. Dr. M. Baudler. Dipl.-Chem. T. Etzbach
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Greinstrabe 6, W-5000 Koin 41
{**] Beitrige 2ur Chemic des Phosphors, 216. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinsehaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie gefordert. - 215, Mitteilung: M. Baudier. T. Etzbach,
Chem. Ber.,1m Druck.
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