
Uber den Mechanismus der Isomerisierung 3 + 4 kann 
zur Zeit nur spekuliert werden: beim Ubergang des wahr- 
scheinlich sesselformigen TiS,-Ring von 3 in die Wannen- 
konformation kann es zu einem Ti-0-Kontakt kommen, der 
zur  Losung einer Ti-S-Bindung und der Umordnung einiger 
S-S-Bindungen fuhrt. wobei die Oxophilie des Titanatoms 
offenbar die treibende Kraft ist. 

Erste Vcrsuche zeigen. dal3 3 ihnlich wie Cp,TiS, rnit S- 
CI-Verbindungen reagiert. wodurch bisher nicht herstellbare 
Verbindungen rnit der Gruppe -S-S-S(0)-S-S- zuginglich 
werden. Diesc Reaktionen laufen schneller ab als die Isome- 
risierung. 
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151 Herstellung ion  3 I00 mg c'p;Ti,S, ( 0  1x5 mmol), gelost in 28 m L  CS,. 
werdsii hci I I  (. unter Ruhren mit 22 nig SOCI, (0.185 mmol). geliist in 
1.5 ml. C'S?. vcrsctrt. Nach 10 min wird das ausgefallenc (.p>TiS,O ;ihgc- 
saugt. mil ti-Pentan gewaschen und sofort im Vakuum getrocknet. Aus- 
heute 38 mg (54% der Theoric) Korrekte CH-Analyse. 

161 R Steudel. 1 Nurtrr/or.sc/t B25(1Y70) I56 165. R. Steudel. M.  Rchsch. 
J M d  .Spwirmc 51 11Y74) 334 340: R Streudel. D.  F. Eggers. Spwrro- 
(,/tint. 4 <  10 .A .?I (1975) X71 X77. 

[7] CpiTiS,  H e i b t  Singuletts hei 6 = 2.00 und 2.26 sowie vier Multipleits im 
Bereich 0 = i 91 6 I X  auf (in CDCI , ) .  C. M .  Boliiiger. T. B. Rauchfuss. 
lnor,q. C'hcr i r  21 (19x1)  3947 3954. 

[ X I  'Ireniisaule: IOC18 R a d i d P a k  (Water>): IJV-Spektrcn: Diodenarrayde- 
tcktor 9Y0 (Waters) niit NECAPC-I l l -Rcchne r  (512 Dioden. Bereich 
190 X00 nmb. 

[ Y ]  Herstcllung '.on 4 I g C'p;Ti,S, ( I . X S  mmol). gelost in 150 m L  CH,CI,. 
uerdeii unter Ruhrcn mtt 220 mg SOc'I, ( I A 5  mniol). gcliist in 3.5 m L  
C'H2C12 verbctit. N x h  JS min wird die dunkelhraune Liisung chromato- 
graphiwh gctrennt (150g Kieselgel 40 (Merck). / = 60cm)  und mil 
CH,Cl, eluiert. Die ersten 500 m L  werden im Viikuum auf 25 m L  einge- 
engt. niit 25 rnL ii-Hex;in wxsetit und auf 60 C gekuhlt. uohe i4ausk r i -  
~tallisiert Ausheute: 142 mg (20% der Theoric) Korrekte CH-Analyse. 
El-MS (180 C Prohentemperatur): kein Molpeak. [ M - S O ] @ .  [ M -  S,O]@ 
und [.I-S,Cl]@ heohachtet. Bastspeak' S f .  ' H - N M R  (CD2C12. -- 40 C. 

( 1 ~ x 5 )  5 ~ 4  600. 

[3j Uhcr\tchtcn 

(IYYO) 557 i58.  

- -. - - . . 
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6 734. 7 453 Iq). 
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Helicale Semichinone: Nachweis der Chiralitat 
durch ENDOR-Spektroskopie ** 
Von Manfrivl Miiitriv, KIriits Sclicff1i.r. 
Hrirtmut B.  Stcgnicinn * und Albrcclit Mrrntischrc~c~k 

4.5-Disubstituierte Phenanthrenchinone I I  sind helical 
und somit im Gegensatz zu den unsubstituierten Spezies I 
chiral. Die Verdrillung wird hauptsichlich durch die Ab- 
s to fhng  zwischen den Substituenten in 4.5-Position erzwun- 
gen. Einen geringeren Beitrag leistet die nichtbindende 
Sauerstoff-Sauerstoff-WechseIwirkung['l. Fur die Methyl- 
substituierten Verbindungen liegt die freie Aktivierungsen- 
thalpie der Racemisierung zwischen 94 und 131 kJ mol- I. so 
dal3 die Enantiomere bei Raumtemperatur durch Fliissig- 
keitschromatographie (LC) getrennt werden kiinnenI'1. Fur  
die entsprechenden Semichinone 1st ebenfalls cin verdrillter 
Grundzustand und eine relativ hohe Enantiomerisierungs- 
schwelle zu erwarten. EPR- und ENDOR-Untersuchungen 
von Thalliumkomplexen dieser Semichinone crgaben Thal- 
lium-Kopplungskonstanten. deren Betrige im Falle der ver- 
drillten Spezies kleiner sind als im Falle der ebenenl'l. Eine 
Abschltzung der Hohe der Enantiomerisierungsschwelle 
war auf diesem Weg nicht moglich. 

Nachgewiesen wurde die Helicitit dieser Semichinone nun 
durch ENDOR-spektroskopische Untersuchungen der dia- 
stereomeren Radikale. die durch Reduktion der entspre- 
chenden Chinone rnit prochiralen Hilfsverbindungen herge- 
stellt wurden. Eine geeignete Sonde liefert 2,2'-Biphenyldiyl- 
(p-toly1)zinnchlorid BI3'. Zu Vergleichszwecken wurde auch 
Triphenylzinnchlorid A eingesetzt. A und B reagieren rnit 
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-iquatorial an- 
geordnet sindI3l. Somit muf3 das Chloratom im Falle von 
Chelaten rnit B lquatorial  fixicrt sein. Dadurch wird das 
Zinnatom zu einem Chiralititszentrurn. Bei Verwendung 
von A ist das Chloratom als elektronegativer Substituent 
axial gebunden. und die metallorganische Koniponente ist 
achiral. Untersuchungen der entsprechenden Benzosemichi- 
non-Komplexe haben gezeigt ["I. dal3 die Permutationsisonie- 
risierung bei Raumtemperatur bezuglich der EPR-Zeitskala 
langsam verliiuft. 

Da das Verhalten der paramagnetischen Komplexe durch 
das Zentralatom bestimmt wird. sind ihnliche Verhiltnisse 
bei den Phenanthrensemichinonen zu erwarten. Urn die 
spektralen Eigenschaften der Diastereomere von ..nicht-chi- 

['I Prof Dr. H .  B. Stcgmann. M Miurer .  Prof. Dr .  K .  SchclHer 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18. W-7400 Tubtngen I 
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Fonds der Chemischen lndustrie geftirdert. 
a r  Double Resonance. 

[**I Diese Arhcit wurde von der Deutschen Forschungsgemeincchaf! und dem 
ENDOR = Electron Nucle- 



J die Radikale 1 A - 6 A  mit achiraler Zinnkomponente jeweils 
vier kleine ( I r r j  < 1 G) und vier groBe ( lu ]  > 1 G)  Kopplun- 
gen zu erwarten. Vollig analog mussen sich die Kornplexe 1 B 
und 2 B  verhalten. da in diesen Fillen der Phenanthrenteil 

.? 

.,.CI achiral ist. Die ENDOR-Spektren dieser Verbindungen zci- 
gen zwar wegen zufilliger Entartung nicht in  allen FLllen die 
theoretisch gefordcrte Linienzahl. doch sind iinmer soviele 

8 0 -- 5, 
j b t Y  

( 1  
Signale vorhanden, um cine schnelle Perinutationsisomeri- 
sierung auszuschliefien. 

ralen" Effekten unterscheiden zu konnen, wurden sowohl 
die planare ( 1  und 2) als auch helicale Phenanthrenchinone 
(3 7)[41 mit A und B umgesetzt (7 enthdt eine Dioxymethy- 
lenbrucke zwischen C3 und C4 sowie C5 und C6). 

---I+ 2 I H 

4 3 i ;  
5 ' H  
6 , H  
7 i H  

RJ s R'' 

H H 
C H ,  H 

CH, CH, 

CH, CH, 
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Die EPR-Spektren sind nur teilweise aufgelost und auf- 
grund der groRen Zahl koppelnder Kerne nicht vollstandig 
interpretierbar (Abb. I ) .  Sie sind in allen Fallen symmetrisch 

Ahb  1 EPR-Spektruin von 5 8  in Toluol he! Raumtemperatur 

und die g-Faktoren variieren nur gering (z. B. g, A = 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". und kann auf die Zinn- 
Chelate ubertragen werden. Das konnte durch Bestimmung 
ihrer relativen Vorzeichen bestitigt werden. Demnach sind 
fur die Positionen 1. 3, 6 und 8 groRe, fur die Positionen 2, 
4. 5 und 7 dagegen kleine Betrige der Kopplungskonstanten 
zu erwarten. Allerdings ist die Aquivalenz der Positionen 
118, 2/7. 3/6 und 4/5 im Zinnkomplex aufgehoben. weil die 
Semichinone axial-iquatorial gebunden sind. Somit sind fur 

Tihclle 2 .  ENDOR-Daten von 1 A  -7B[a]. 

Radi- 7 [ K ]  'H-Kopplungen [GI. zugeordnet den Po\itionen 
k a l  2.4.5.7 1.3.6.8 

~ 

I A 213 0.20 0 . 3 8  (J.4') 0 63 1.72 2.27 2.34 
253 0.26 0 39 (1.50 0.63 1.71 2.27 2.35 

I B  213 0.24 0 35 0.51 0.64 166 2.26 2.36 
2 5 3  0.24 0.34 0.52 0.64 1.65 2 28 2.37 

2 A  213 0.16 041  0.66 1.73 2.00 2.26 272 
253 0.16 0.41 0.66 1.72 1.99 2.25 2.71 

2 B  213 0 . 1 5 0 . 4 0 0 6 7  1.67 1.91 2.26 2.12 
2 5 3  0.13 0.41 0.67 1.65 1.91 2.27 2.71 

3 A  213 0 24 0.45 0.73 1.81 1.94 2.50 2 . 5 ~  
253 0.24 0.46 0 73 i.80 1.93 2.49 2.57 

38 213 0 2 4  0.47 0.73 
253 0.74 0.47 0.74 

4A 213 0.27 0.48 0.74 
253 0.27 K4Y 0.75 

4 8  213 0.26 0 4 9  0.74 
253 0.25 11.50 (1.75 

SA 213 0.24 0.46 0.71 
253 0.24 (I 45 0.71 

2 5 3  0.23 0.46 0.71 
5 B  213 0.23 0.46 0.72 

1.71 l.X4 1.93 2 . 5 3  2.61) 
I 71 1.85 2.53 

1.93 2.06 2 53 2.81 
I Y O  2.05 2.52 2.80 
1.82 1.92 2 03 2.47 2 56 2.75 z.x5 
I x2 1.96 1 5 2  2.80 

1.77 I.YX 2 46 1.58 
1 75 I 97 2.45 2.57 

1 67 1.75 I.X7 I 95 2 44 2.52 2.61 
1.68 I . X Y  2.47 2 58 

6A[h]  213 0.24 0.46 0.50 0.72 1.92 2 I 2  2.49 2.89 
253 0.14 0.47 0.72 1.91 2.09 2.50 2.87 

7A(c] 213 0.63 0.KZ 0.92 1.17 2.50 3.19 
253 0.62 0.84 I I 2  2.47 3 . I X  

7B[c] 213 0.60 0.82 1 . 1 0  2.41 3.16 
2 5 3  0.59 0.81 1.05 2.3x 3.16 

[a] Alle Verbindungen wurden in Toluol vermessen. Der MeUlehler bei dcr Besttminung 
der Protonenkopplungen betrigt ca. 0.02 G. die Differenzen zwischen zwei Kopplungen 
eines Diastereomerenpaares sind aul0.01 G genau In einigen Spektren wurde rusiitrlich 
eine kleine Kopplung von 0.03 his 0.05 <; hcobachtet. die Arylprotonen am Zinn luge- 
ordnet wird [h] Von 6 B wurden keine einheitlichen ENDOR-Spektren erhalten. [c ]  Die 
Kopplungen his 1.2 G werden den Positionen 2 und 7 sowie den Methylenprotonen 
rugeordnet. die Kopplungen > 1.2 C den Positionen 1 und 8 .  

Die Spektren der Radikale 3 5 5 B  zeigen bei 213 K bis 7u 
sieben groRe Kopplungen (Tabelle 1 und Abb. 2. oberes 
Spektrum). so daR die durch Kombination von helicalem 
Semichinon mit chiraler metallorganischer Komponente ent- 
standenen diastereomeren Komplexe aufgrund unterschied- 
licher Protonenkopplungen erkannt werden konnen. Theo- 
retisch sind im vorliegenden Fall fur die beiden diastereo- 
meren Enantiomerenpaare M ,  R I P S  und P ,  R I M S  jeweils 
vier Aufspaltungen mit Iuj > 1 G. also insgesamt acht groRe 
Kopplungen zu erwarten, die jedoch nicht vollstindig aufge- 
lost werden konnen. In allen Beispielen ist aber die Zahl der 
experimentiell nachgewiesenen Linien grolJer als vier. Die 
Kopplungskonstanten der Diastereomere unterscheiden sich 
um ca. 100 mG. das sind etwa 5 '/o des Gesamtbetrages. Der- 
artig kleine Differenzen konnen fur die Kopplungen mit 
Iu[ < 1 G wegen der Linienbreiten nicht gefunden werden 
(Abb. 2. oberes Spektrum). Bei 233 K konnen im Bereich der 
groRen Kopplungen n u r  noch maximal vier unvollstindig 
aufgeloste Peaks beobachtet werden. Bei 353 K deutet bei 
3 5 5  B nichts mehr auf das Vorliegen von Diastereomeren 
hin (Abb. 2. unteres Spektrum). Da die Linienbreiten weitge- 



hend temperaturunabhingig sind, kann man folgern, daR E.~pc~rii?ientrllc~s 
bereits bei 253 K ein schneller Ubergang zwischen den Dia- Zur Prohenhcrcitung wurdcn ungcfihr iquivalentc Anleile von ('hinon und 
stereomeren stattfindet. Die freie Aktivierungsenthalpie Organorinnchlorid im EPR-Mefiriihrchcn mit Toluol gcmischt und einige Mi- 

33 kJ mol- abgeschatzt werden. 
kann aus der Koaleszenztemperatur von ca. 240 K auf etwa nuten mit Stickstoffgespiilt, in rnanchen F3lm auch noch wenigc Minuten mit 

dem Licht einer Quecksilbcrdampflampe hestrllhlt. Die EPR-Spektrcn uurden 
mit einem Varian-E-I2 EPR-Spektrometcr aufgcnommen. ENDOR-  und TRI -  
PLE-Spektren mit einern Varian-E-Linc EPR-Spcktrometer. ausgcrustct mit 

einer Bruker ENDOR-ER-810-Einheit und Brukcr ER-l4O-Datrnsystcm (Ty- 
pische Geriteparameter MW-Leistung 5 mW: RF-Lcistung 7 dB, 500 W ;  Mo-  
dulation 30 kHz: 20 Scans). 
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CAS-Rcgistry-N ummcrn 
1A.  132776-44-4. IB.  132776-51-3: 2A.  137776-45-5: 2B. 131776-57-4: 3.4. 
132776-46-6: 38.  132776-53-5; 4 A .  132776-47-7. 48.  131776-54-6: 5 A .  
132776-48-8. 58. 131776-55-7. 6 A .  132776-49-9, I A .  132776-50-1: 78. 
132776-56-8. 

[ I ]  a )  A Mannachrcck. E .  Hartmann. H.  Buchner. D ,  Andcrt, Tcrruhc&cui 

Lrrr lYX7 .  3479. h )  E. Hartmann.  Di.\.wrru(ioti. Univcrsitit Regensburg 
198X. 

[1] a) H. B. Stcgrnann. H .  Dao-Ba. M.  Miurc r ,  K.  Schelncr, H .  Buchncr. E. 
Hartmann. A Mannschreck. Mupn. K c w i t .  C'/tcvii. 26 (1988) 547. b) H.  
Dao-Ba. Di.~.sc~r~cirioit. Univer\itlt  Tuhingen 1987. 

131 H .  B Stegmann. M Sadowski. P. Schuier. K Scheffler. J. Urfutionwl. 
C/rcvir. l 3 Y  (1988) X I  

[4] Die Phenanthrenchinone wurden von H.  Buchner (Dusc~r~crrioii. Universitit 
Rcgcnsburg 1988. S. 155: 2).  E. Hartrnann (siehe [ I  h]: 3.4.5). R .  Alimcier 
(Universitit Regensburg. 6 )  sowie F. Dallacker und M. T. Sommer (Chcm- 
ZIE. I(JX (1984) 329: 7) zur Verfiigung gestellt. 

151 B. Kirsrc. Huhi/rrurion.s.st.hri/r. Freic Universitit Berlin 1985: Muyii. K P W J ~ I .  
Chew -73 (1987) 166 

[6] Y Kot:ikc. K. Kuwiita. E G. Janzcn. J P/ii,.\. ( % c w  X3 (1979) 3074 rit. Lit. 
[7] M .  Miurer .  H B. Stcgmann, Chc,m. Bc,r. 123 (1990) 1679. 

Abb. 2 
ten). 

ENDOI<-Spektren von 5 8  in Toluol hei 213 K (oben)  und 253 K (un-  

Da eine Permutationsisomerisierung am Zinn ausge- 
schlossen werden konnte, muR ein schneller Konformations- 
wechsel im Phenanthrenteil angenommen werden. Dies be- 
deutet, daR die Enantiomerisierungschwelle beim Ubergang 
vom Phenanthrenchinon zum -semichinon deutlich abge- 
senkt wurde. Dafiir konnen die folgenden Ursachen verant- 
wortlich sein : Verinderung des Doppelbindungscharakters 
zwischen C4a und C4b. geringere Verdrillung des Liganden 
durch die Chelatbildung. Verkleinerung des 0-0-Abstandes 
und darnit Aufweitung der C4aK4b-Bindung. 

Beim Radikal7A treten nur zwei groRe 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 7 B  besonders leicht 
nachweisen lassen. Allerdings konnte rnit H-NMR-Spek- 
troskopie untl LC kein Nachweis fur die Helicitit von 7 
erbracht werden""]. in Ubereinstimmung rnit den EPR-Un- 
tersuchungen der Thalliurnkomplexei'hl. Entsprechend wird 
beim Ubergang zum Semichinon-Chelat die Enantiomerisie- 
rungsschwelle nun soweit abgesenkt. dal3 selbst bei 213 K 
keine Diastereornere nachgewiesen werden konnen. 

Differierende EPR-Kopplungen diastereomerer Radikale 
wurden bisher vorwiegend mit unterschiedlichen Hyperkon- 
jugationswinkeln entsprechender P-Protonen erklirtl'. 71. Da 
in den Fillen 3B-SBentweder %-Protonen oder frei drehba- 
re Methylgruppen als Meljsonden dienen. trifft dies fur die 
helicalen Phenanthrenchinone nicht zu. Somit sind die Un- 
terschiede auf die Spinpolarisationsparameter Q und B und/ 
oder auf die Spindichteverteilung zuriickzufuhren. Da sich 
die Diastereon~ere 4 B  sowohl in ihren r- als auch 0-Kopp- 
lungen unterscheiden, liegt es nahe, anzunehmen. dal3 die 
Stereoisomere verschiedene Verteilungsfunktionen fur das 
freie Elektron aufweisen. Ursache dafiir konnte die unter- 
schiedliche Anordnung des Chloratoms zum n-Elektronen- 
system des Phenanthrenteils und die daraus resultierende 
Orbitalwechselwirkung sein. 

Carbonyl( pentaphosphacyclopentadieny1)- 
Ubergangsmetallkomplexe (M = Cr, Mo,W, Mn) 
durch gezielte Synthese mit cyclo-PF ** 
Von M(iriuniw Buic(1li.r * und Tlioi~i(is Etzhtich 

Prc!fi..ssor Rolf Appcl x i n  70. GvhurrsrciK gewitli?icr 

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Bildung des Penta- 
phosphacyclopentadienid-Ions i .y/o-Pp 1 bei der nucleophi- 
len Spaltung von weiRem Phosphor und iiber die Herstellung 
reiner LiP,/THF- und Nap,/[ 18]Krone-6/THF-Losungen 
berichtet" -41. Kiirzlich konnten durch Abbau von rotem 
Phosphor mit Kaliumdihydrogenphosphid in Dimethylform- 
amid ( D M F )  auch uberraschend bestindige KPJDMF-Lii- 
sungen erhalten werdenl'l. 

@jp 1 

'P' 

Aufgrund seiner Elektronenstruktur (mesomeriestabili- 
siertes 6n-Elektronensystem) kann 1 als (q'-P,)-Ligand in 
Ubergangsmetallkomplexen gebunden werden. Erste Bei- 
spiele dafiir sind die von Sckerer~'] in den letzten Jah- 
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