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Nach der Bestrahlung einer CO/CS-Matrix rnit Licht der Wel- 
lenllnge 254 nm trat im UV-Spektrum eine neue Absorptions- 
bande mit einer Schwingungsfeinstruktur im Bereich von 280 
bis 320 nm und einem Maximum bei 306 nm auf. Diese UV- 
Bande verschwand parallel zu den IR-Absorptionsbanden bei 
der photochemischen Riickreaktion rnit 31 3-nm-Licht. Sie ist 
demnach C,OS 8 zuzuordnen. 

Neben den Absorptionsbanden von C,OS wurde bei der be- 
schriebenen Bestrahlung in untergeordnetem MaBe auch die 
Bande von C2S2[4c1 beobachtet. Wurde die Konzentration an 
CO verringert, stieg die Ausbeute an C,S, entsprechend an. Bei 
allen Versuchen entstand als Nebenprodukt COS, vermutlich 
als Photoprodukt aus CO und in der Matrix vorliegenden 
Schwefelatomen. 

Zur Zuordnung der IR-Banden von C,OS wurden quanten- 
mechanische Rechnungen durchgefuhrt. Wir verwendeten die 
im Programmpaket GAUSSIAN 94['01 implementierten Metho- 
den MP2(full), MP4(full), CCD, CCSD und CCSD(T) in Ver- 
bindung mit dem Basissatz 6-31G* sowie die Dichtefunktional- 
methoden BLYP und B3LYP rnit den Basissatzen 6-31G* und 
6-31 1 + G*. Bei allen getesteten Verfahren konnten folgende 
zwei Molekiilstrukturen als die energiearmsten auf der C,OS- 
Hyperflache lokalisiert werden : ein lineares Thioxoethenon im 
Triplett-Zustand und ein transoid gewinkeltes Molekul mit glei- 
cher Atomverkniipfung im Singulett-Zustand. Dabei erwies sich 
3C,0S stets als energiearmer, die Singulett-Triplett-Aufspal- 
tung unter Berucksichtigung der Nullpunktsschwingungs- 
energien betrug je nach Rechenmethode zwischen 5.4 und 
16.3 kcal mol- I .  Beim Vergleich der theoretisch berechneten 
IR-Spektren mit den experimentell beobachteten ergab sich be- 
ziiglich der Bandenlagen und -intensitaten eine besonders gute 
Ubereinstimmung fur das lineare Triplett-C,OS. Dies ist im Ein- 
klang rnit der Hundschen Regel, die fur ein lineares C,OS-Mole- 
kul einen Triplett-Grundzustand fordert. 

Fur das lineare C,OS-Molekiil sind drei Streckschwingungen 
und zwei entartete Biegeschwingungen zu erwarten. Die Streck- 
schwingungen v1 und v, sind direkt beobachtbar (2156 und 
1505 cm-I). Die Schwingung v j  ist in Ubereinstimmung mit 
den Rechnungen, die eine auBerordentlich geringe Intensitat 
vorhersagen, im Spektrum nicht zu erkennen; ihre Lage 1aBt 
sich aus den beobachteten Kombinationsbanden abschatzen 
(ca. 685 cm- '). Eine der beiden Biegeschwingungen (v,) er- 
scheint bei 452 cm-'. Bei der Zuordnung der gemessenen IR- 
Banden ist zu beachten, daB die zweitstarkste Absorptionsbande 
bei 2200 cm- ' von einer Kombinationsschwingung der Grund- 
tone v, und v j  herruhrt. Dabei tritt eine anharmonische Reso- 
nanz dieses Kombinationstons mit der Grundschwingung v1 auf 
und fiihrt zu einer Intensitatserhohung der Kombinationsbande. 

Zur Absicherung der getroffenen Zuordnungen wurde ein 
analoges Experiment rnit I3C-markiertem Kohlenmonoxid 
durchgefuhrt, das ca. 10% "0  enthielt. Die dabei beobachteten 
Verschiebungen der IR-Banden entsprachen samtlich den durch 
Rechnungen fur lineares Triplett-C,OS vorhergesagten. Fur ge- 
winkeltes Singulett-C,OS war die Ubereinstimmung weniger 
gut. Am augenfalligsten ist dies bei der Verschiebung des 
Grundtons v,, die bei allen Rechnungen fur 3C,0S rnit ca. 
3 cm- ' vorhergesagt und experimentell zu 3.4 cm-' bestimmt 
wurde. Dagegen sollte sich diese Absorptionsbande erwartungs- 
gemaR beim entsprechenden Singulett-Molekiil nicht verschie- 
ben. Die Resonanz der Kombinationsschwingung v, + v3 rnit 
dem Grundton v1 ist bei O=I3C=C=S nahezu aufgehoben. 
Bedingt dadurch ist die Intensitat der hoherliegenden Bande 
stark verringert. 

2-Thioxoethen-I-on 8 la& sich durch eine photochemisch in- 
duzierte Addition von CS an CO herstellen. Diese Reaktion ist 

reversibel. C,OS ist ein unter Matrixbedingungen stabiles Mole- 
kiil. Wahrscheinlich liegt es im Triplett-Grundzustand vor. Un- 
sere Ergebnisse sind in Einklang mit den Befunden von Schwarz 
et al., die zwar C,OS,["] nicht aber Cz02[121 durch Neutralisa- 
tions-Reionisations-Massenspektrometrie als existenzfahiges 
Teilchen in der Gasphase nachweisen konnten. 
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Pyrazindioxid-Tetracyanethylen-Assoziate im 
Festkorper - neuartige Donor-Acceptor-Wechsel- 
wirkungen fur das Kristall-Engineering** 
Melinda L. Greer, Byron J. McGee, Robin D. Rogers 
und Mas C. Blackstock* 

Die molekulare Erkennung ist die Grundlage der supramole- 
kularen Chemie"] und des Kristall-Engineerings.['I Unter den 
intermolekularen Wechselwirkungen, die gewohnlich beim Kri- 
stall-Engineering genutzt ~ e r d e n , [ ~ ]  kommt die Anziehung zwi- 
schen neutralen organischen Donoren (D) und Acceptoren 
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(A)[41 relativ selten vor. Neuere Befunder5. 61 iiber Azooxid- 
Tetracyanethylen(TCNE)-Komplexe veranlaRten uns, heterocy- 
clische N-Oxide als Donoren bei der Herstellung von dimensio- 
nal geordneten, organischen D/A-Kristallen naher zu untersu- 
chen. Als erste Verbindungen dieses Typs beschreiben wir hier 
kristalline Pyrazindioxid-TCNE-Assoziate. 

Pyridin-N-oxide geben mit TCNE bekanntermaRen gefiirbte 
Los~ngen."~ Allerdings zersetzen sich diese iiblicherweise in 
kurzer Zeit, und iiber die strukturelle Charakterisierung der 
D/A-Komplexe aus diesen Verbindungen wurde bislang nicht 
berichtet. Vor kurzem entdeckten wir, daB 2,3,5,6-Tetrdmethyl- 
pyrazin-N,N'-dioxid (TMPDO)['] und TCNE zusammen che- 
misch stabile, purpurfarbene Losungen (k,,, = 524 nm in 
CH,Cl,, 500 nm in CH,CN) geben, aus denen Kristalle von 
(TMPDO),TCNE isoliert werden konnen. 

- ":&(+H3 - 

"-')=<"-" H3C CH3 

N)qN 
NC CN 

TMPDO TCNE 

Die Vis-Absorptionsbande der TMPDO-TCNE-Losungen 
kann einem Charge-Transfer(CT)-Ubergang des 1 : 1 -D/A-Kom- 
plexes zugeordnet werden. Eine Bene~i-Hildebrand-Analyse[~] 
der TMPDO-TCNE-Gemische ergab eine Komplexbildung- 
konstante Kf von 1 . 4 ( 2 ) ~ -  l.[lol 

Durch Abkiihlen der purpurfarbenen TMPDO/TCNE-Lo- 
sungen in CH,CN erhllt man dunkle (TMPDO),TCNE-Kri- 
stalle. Der Feststoff kristallisiert in zwei polymorphen Formen : 
Durch rasche Kristallisation entstehen purpurfarbene Nadeln, 
durch langsames Kristallwachstum rote Prismen. Wie durch die 
Ergebnisse dieses Kristallisationsgleichgewichts bei 253 K deut- 
lich wird, sind bei dieser Temperatur in CH,CN die roten Kri- 
stalle die thermodynamisch bevorzugten, wahrend die purpur- 
farbenen das kinetisch kontrollierte Produkt sind. Die UV/Vis- 
Spektren der (TMPDO),TCNE-Kristalle (in Nujol) sowie des in 
CH,CI, gelosten Komplexes sind in Abbildung 1 gezeigt. 

Die purpurfarbenen (TMPDO),TCNE-Kristalle setzen sich 
aus unendlichen Doppelstrangen mit intermolekularen binden- 
den 0-C-Wechselwirkungen zwischen Donor- und Acceptor- 
bausteinen zusammen (Abb. 2) .["] Die 0-C-Abstande sind mit 
2.769(2) und 2.914(2) 8, erheblich kiirzer als die Summe der 
zugehorigen van-der-Waals-Radien" 21 (3.22 A). In dieser An- 

0.80 "0° 1 , l i  

ZUSCHRIFTEN 

1974 c) WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-S249/97/10917-1974 $17.50+ .50/0 Angeu.. Chem. 1997, f O Y ,  Nr. 17 

Abb. 2. Schematische Darstellung der DjA-Verkniipfungen in der Leiterstruktur 
der purpurfarbenen (TMPDO),TCNE-Kristalle (oben) sowie Kugel-Stab-Darstel- 
lung Lwei benachbarter Leiterketten (unten) 

ordnung sind die auf Inversionszentren plazierten TCNE-Mole- 
kiile die Sprossen der mit den TMPDO-Molekiilen gebildeten 
Leiter. Wir nehmen an, daB elektrostatische Krafte und die 
HOMO-LUMO-Uberlappung zwischen den TMPDO-Sauer- 
stoffatomen und den olefinischen Kohlenstoffatomen der 
TCNE-Molekiile zu schwachen D/A-,,Bindungen" beitragen, 
welche den Zusammenhalt der Strange im Gitter vermitteln. 
Dementsprechend sind die Donor-Sauerstoffatome an den vier 
n*-Orbitallappen des TCNE-LUMOs positioniert und bildet so 
ein rechtwinkeliges ,,Ligandenfeld" fur das elektronenarme Al- 
ken. Innerhalb der Leitern tritt 7c-Stapelung der TMPDO-Do- 
noren im van-der-Waals-Abstand (3.4 8, von Ebene zu Ebene) 
auf. Die Verschiebung der n-gestapelten Donoren um etwa 
1.3 entlang der Leiterachse fiihrt zu einer Kopf-Schwanz- 
Ausrichtung der NO-Dipole und damit zu einer Leiterstruktur 
aus leicht gegeneinander gekippten Elementen. Benachbarte 
Leitern sind in einer gestaffelten Anordnung dicht gepackt 
(Abb. 2). 

Die polymorphen roten (TMPDO),TCNE-Kristalle bestehen 
aus einer topologisch andersartigen D/A-Anordnung: Darin 
sind die Donor- und Acceptorbausteine zweidimensional ver- 
kniipft (Abb. 3), wobei jedes TCNE-Molekiil vier TMPDO- 
Donorbausteine (wie im pupurfarbenen Festkorper) ,,bindet" 
und jeder TMPDO-Donor ein Paar von TCNE-Molekulen ver- 
briickt, so daR ein netzartiges D,A-,,Blatt" entsteht.['j] Um 
jeden TCNE-Acceptor sind fliigelradahnlich vier Donoren an- 
geordnet. Die Abstande zwischen den TMPDO-Sauerstoffato- 
men und den olefinischen TCNE-Kohlenstoffatomen betragen 
2.849(2) und 2.764(2) A. Die ,,Blatter" sind nicht planar, son- 
dern im Profil sinusformig und in einer dichtestgepackten An- 
ordnung gestapelt. Das Netz wird durch kantenverkniipfte, aus 
jeweils vier TMPDO-Donoren und vier TCNE-Acceptoren be- 
stehende Ringe gebildet. 

Bei 363-373 K gehen die roten (TMPDO),TCNE-Kristalle 
irreversibel und ohne zu schmelzen in die purpurfarbene Form 
iiber.['41 Vor und nach der ErwCrmung auf 90 "C bei Raumtem- 
peratur aufgenommene UV/Vis-Spektren" und Rontgen-Pul- 
verdiffraktogramme (Abb. 4) der Kristalle bestltigen die irre- 
versible supramolekulare Umwandlung der Netz- in die Lei- 
terstruktur.['6, ''] Topologisch kann das Netz der roten Form 
als Anordnung querverkniipfter Leitern und der thermische 
ProzeD als Aufhebung der Quervernetzung angesehen werden. 
Da der Abstand zwischen den TCNE-Einheiten"'] und die Po- 
sitionen der Donor-Sauer~toffatome['~~ beziiglich der TCNE- 
Molekiile in beiden polymorphen Formen recht Bhnlich sind, 
bedarf es fur einen Ubergang von der Netz- zur Leiterform nur 

. ., . 
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Abb. 1. UV-Vis-Spektren yon TMPDO (1.9mM) und von TCNE ( 5 1 . 2 m ~ )  in 
CH,Cl, (- ) sowie von roten (- ~ - - -) und van purpurfarbenen 
(TMPDO),TCNE-Kristallen ~ ) .  
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Abb. 3. Schematische Darstellung der D/A-Verkniipfungen in der Netzstruktur 
der roten (TMPDO),TCNE-Kristdlle (oben) sowie Kugel-Stab-Darstellungen der 
.,Bindung" des TCNE-Molekiils (Mitte) und der rweidimensional verwobenen 
molekularen Anordnung (unten). 
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Abb. 4. Pulverdiffrdktogramme der purpurfarbenen Form der (TMPDO),TCNE- 
Kristalle (oben) sowie der roten Form vor (Mitte) und nach dem Tempern bei 
90 ' C  (unten) . 

einer geringen molekularen Umorientierung im Festkorper. Der 
Mechanismus der Isomerisierung verlangt lediglich die Drehung 
der Halfte der TMPDO-Donoren unter Wanderung eines Endes 
und die Rotation der jedes zweiten TCNE-Acceptors. 

Die NO.  . . C-Wechselwirkungen zwischen azaaromatischen 
N-Oxiden und TCNE, uber die hier berichtet wurde, sind eine 
neuartige Wechselwirkung zwischen funktionellen Gruppen im 
Festkorper. Sie ist besonders angesichts der Strukturvielfalt der 
Donorgruppe im Hinblick auf potentielle Anwendungen im 
Kristall-Engineering LuDerst vielversprechend.[". Eine Ge- 
meinsamkeit der (TMPDO),TCNE-Assoziate ist die vierfache 
,,Bindung" des TCNE-Molekuls uber dessen olefinische Koh- 
lenstoffatome, die vermutlich uber ihre n*-Orbitallappen wech- 
selwirken, unter Bildung einer rechtwinkeligen Anordnung der 
vier beteiligten Sauerstoffatome der TMPDO-Molekule. Die to- 
pologischen Voraussetzungen fur eine D/A-Komplexierung am 
N-Oxidzentrum sind weniger starr, so dal3 unter Anderung des 
N-0-C-Winkels sowohl eine Leiter- als auch eine Netzstruktur 
(aus vernetzten Leitern) im (TMPDO),TCNE-Kristall gebildet 
werden kann. 

Experimentelles 
TMPDO (2.58 g, 69%, Schmp. 498 K (493 K[22])) wurde durch Umsetzung von 
2.95 g 2,3,5,6-Tetramethylpyrazin (Aldrich) in 50 mL CH,CI, mit 66.5 g (5 Aquiv.) 
Kaliumperoxomonosulfat (OXONE, Aldrich) in 400 mL H,O unter krlftigem 
Riihren bei 298 K in 24 h erhalten. TCNE (Aldrich) wurde durch wiederholtes 
Sublimieren (373 K, 0.05 Torr) durch Aktivkohle gereinigt. Die Bedingungen fur die 
Benesi-Hildebrand-Analyse waren [TMPDO] = 1.90mh1 und [TCNE] = 18.7, 34.0, 
51 . l ,  66.4,75.7 sowie 9 0 . 6 m ~ .  Purpurfarbene Kristalle von (TMPDO),TCNE wur- 
den durch Abkiihlen einer Mischung aus TMPDO (40mM) und TCNE ( 2 0 m ~ )  in 
CH,CN auf 253 K in 2-5 h erhalten. Rote, prismatische Kristalle von (TMPDO),. 
TCNE wurden analog nach einer Kristdllisationsdauer von 2-3 d erhalten. 

Die Kristdllstrukturanalysen wurden auf einem Siemens-SMART-Diffraktometer 
mit CCD-Flachendetektion bei 293 K (purpurfarbenes Isomer [I I]) sowie bei 173 K 
(rotes Isomer [13]) mit monochromatischer Mo,,-Strahlung ( I .  = 0.71073 A) durch- 
gefiihrt. Die Strukturlosung und -verfeinerung (gegen I F21) erfolgten mit dem Pro- 
gramm SHELXTL. Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Wasser- 
stoffatome wurden an berechneten Positionen eingefiigt (0.95 8, Abstdnd von den 
Methyl-Kohlenstoffatomen mit Tetraederwinkeln) . Unter Zulassung von Torsionen 
wurden ihre thermischen Parameter mit 1.2 x V,, der gebundenen Kohlenstoff- 
atome festgelegt. Die kristallogrdphischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in 
dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementdry 
publication no. CCDC-100438" beim Cambridge Crystallographic Data Centre 
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in  GroB- 
britannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge 
CB2 1 EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk). 
Die Pulverdiffraktogrdmme wurden mit Cu,,-Strahlung auf einem Rigaku-Pulver- 
diffrdktometer erhalten. 
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[8] Das Standardpotential Eo' von TMPDO wurden cyclovoltammetrisch zu 

1.61 V gegen die Standard-Kalomelelektrode bestimmt (0.1 M nBu4NBF4 in 
CH,CI,). 

[9] H. A. Benesi, J. H.  Hildehrand, J .  Am. Chem. Soc. 1949, 71, 2703. 
[lo] Dieser Wert stammt aus einer Benesi-Hildehrand-Analyse rnit [TCNE] % 

[TMPDO], in der aus den Absporptionen hei i = 484, 504, 524 und 544 nm 
(I: =192X, 2771, 2701 bzw. 2371 ~ - ' c m - ' )  K, unter der Voraussetzung einer 
1 : 1 -Komplexierung herechnet wurde. 

[ l  I ]  Kristallstrukturdaten der purpurfarbenen Form: Kristallabmessugen 0.30 x 
0.55 x 0.70 mm; monoklin, Raumgruppe C2/c, u = 15.7184(5), h = 10.3443(3), 
c =14.2302(2)8,, fi = 91.824(2)', V =  2312.6(1), pbcr =1.334gmL-';  
2 . 3 6 ~ 0 ~ 2 7 . 8 6 " ;  2738 unabhingige Reflexe, davon 1632 mit I>2a(I) be- 
obachtet, 159 Parameter: R,  = 0.054, nR2 = 0.134, G O F  = 0.981. Mehrere 
purpurfarbene Kristalle wurden hei 293 und hei 173 K analysiert, wohei stets 
die gleichen Werte fur die Elementarzelle erhalten wurden. 

[12] Fur van-der-Waals-Radien im Kristall siehe: a) A. Bondi, J .  Phys. Chem. 1964, 
68, 441; b) R. S. Rowland, R. Taylor, ihid. 1996, 100, 7384. 

[13] Kristallstrukturdaten der roten Form: Kristallabmessungen 0.40 x 0.30 x 
0.25mm; monoklin, Raumgruppe P2,ln, u = 9.2619(4), h = 9.8160(4), c = 
12.7949(5) A, f l  = 99.590(1)", V = 1146.99(8), pbrr =1.345 g mL- ' ;  2 . 5 3 2 0 s  
27.91"; 2634 unabhingige Reflexe, davon 1967 rnit I>2u(1) heobachtet, 159 
Parameter; R, = 0.054, wRI = 0.123, G O F  =1.133. Mehrere rote Kristalle 
wurden analysiert, wobei s e t s  die gleichen Werte fur die Elementarzelle erhal- 
ten wurden. 

[I41 Sowohl der rote als auch der purpurfarbene Feststoff schmelzen hei 177- 
380 "C unter Zersetzung. 

[IS] Eine Verschiehung der Vis-Ahsorptionshande der roten Kristalle um 40 nm 
wird nach 20 min Erwdrmung auf 90°C heobachtet. 

[I61 Uhersichtsartikel iiber thermische Festphasenumwdndlungen: a) I. C. Paul, 
D. Y. Curtin, Acc. Chem. Rrs. 1973, 6, 217; h) J. D. Dunitz, Pure Appl. Chem. 
1991, 63, 177. 

[17] Die differentialkalorimetrische Untersuchung der roten polymorphen Form 
deutet auf eine endotherme Phasenumwandlung (13.16 Jg- ' )  bei 376 K, die 
dem Gitterubergang entspricht. Dieser tritt bei der purpurfarhenen polymor- 
phen Form nicht auf. 

[18] Die durchschnittlichen TCNE-TCNE-Abstande (von Olefin-C zu Olefin-C) 
innerhalb des Netzes (rote Form) und der Leitern (purpurfarhene Form) betra- 
gen 9.9 bzw. 10.5 A. 

I191 Die Ahstinde zwischen den an einem TCNE-Molekiil gebundenen und recht- 
eckig angeordeneten TMPDO-Sauerstoffatomen betragen 3.97 und 4.97 8, im 
roten sowie 3.67 und 5.19 8, im purpurfarhenen Kristall. 

[20] Die N O . .  . C-Wechselwirkung wurde auch hei den in Lit. [ 5 ,  61 heschriehenen 
Azooxid-TCNE-Komplexe festgestellt. Sie scheint allgemein aufzutreten, z. B. 
auch in den Kristallen von Phenazin-N,N'-dioxid/TCNE und 2,3-Dimethyl- 
chinoxalin-N,N'-dioxid/TCNE (hieriiher wird an anderer Stelle herichtet wer- 
den). 

[21] Eine Suche in der Cambridge Structure Database (Ausgabe Dezemher 1996) 
nach Kristallstrukturen rnit N O . .  . C=C-Wechselwirkungen und 0-C-Ahstin- 
den von 2.0-3.08, sowie 0-C-C-Winkeln von 80-140" ergah 25 Strukturen 
(ohne die oben erwahnten Azooxid-Komplexe), die simtlich Nitrat- oder Ni- 
tro-Sauerstoffdonoren und (in allen Fallen bis auf einen) Aren-Acceptoren mit 
0-C-Ahstinden von 2.89-3.00 A aufweisen. Von diesen 25 Strukturen enthiel- 
ten 14 metallkoordinierte Donor- undioder Acceptorgruppen. 

[22] G. A. Tolstikov, U .  M. Jemilev, F. B. Jurjev, F. B. Gershanov, S. R. Rafikov, 
Tefruhedron Lef t .  1971, 30, 2807. 

Ein funfatomiges Molekiil, das in einem 
einzigen Schritt uber chirale Ubergangszustande 
enantiomerisiert** 
Michael Mauksch  und Paul von Rague  Schleyer* 

Projessor Kurt Mislow gewidmet 

Enantiomerisierungen chiraler Molekule verlaufen nicht not- 
wendigerweise uber chirale Ubergangszustande oder Zwischen- 
produkte: Ein Gummihandschuh, der beim Abstreifen von der 
rechten Hand von innen nach auBen gekehrt wird, paBt auf die 
linke Hand, ohne daI3 dabei eine symmetrische Form durchlau- 
fen wird. Mislow demonstrierte 1955['] eine Enantiomerisierung 
uber einen vollstandig chiralen Pfad anhand dissymmetrischer 
Biphenylderivate.[2. 31 Auch andere Enantiomerisierungen uber 
chirale Pfade, die aus einem oder mehreren Reaktionsschritten 
bestehen, sind bekannt : Die Stereomutation von Phosphoranen 
rnit funf verschiedenen Substituenten nach dem Berry-Pseudo- 
rotationsmechanismus, die in fiinf Schritten, d. h. uber vier 
intermediare Konformationen und funf Ubergangszustande, 
~ e r l a u f t , ~ ~ ]  die Enantiomerisierung von Triarylaminen ~ 

,,molekularen Propellern" - durch eine Sequenz aus drei Zwei- 
Ring-Flip~,['~ 61 die korrelierte Rotation von ,,Getriebe"-Syste- 
men, wie entsprechend substituierten Bis(9-triptycy1)metha- 
nen,['] und die interne Rotation von Mislows Biphenyl". 21 seien 
hier genannt. Ein 1995 beschriebener chiraler Knoten aus ein- 
strangiger DNA konnte enantiomerisieren, ohne iiberhaupt in 
der Lage zu sein, eine achirale Konformation anzunehmen.[*I 
Die Racemisierungen einiger o,o'-verbriickter Biphenyle sind 
Beispiele fur Racemisierungen in einem Schritt.['I 

Die einfachst mogliche asymmetrische Enantiomerisierung 
eines realen Molekiils sollte nur funf Atome und einen einzigen 
Reaktionsschritt erfordern, d. h. ohne ein dazwischenliegendes 
Minimum auskommen.['O1 Unser Ziel war es, ein chemisch 
machbares System rnit einem chiralen Pfad minimaler Energie 
und einer niedrigen Barriere zu linden. Der rechnerische Beleg 
einer solchen Moglichkeit erwies sich allerdings als nicht ein- 
fach. 

Da fur die Stereomutation von Methan ein nichtplanarer 
Ubergangszustand (ein Komplex CH, . H2) berechnet wurde," 
konnte das chirale Isotopomer CHDTMu (Mu = Myonium, 
ein wasserstoffartiges Teilchen) iiber einen asymmetrischen Pfad 
enantiomerisieren. Die Barriere fur diesen Reaktionsweg sollte 
bei CH, zwar niedriger als die Barriere fur die H,-Eliminierung 
sein, wurde aber doch als sehr hoch ((107+2) kcalmol-') und 
damit ( 5  + 1) kcalmol-' (bei 0 K) uber der C-H-Dissoziations- 
energie berechnet." Wir konnten kein chirales, fiinfatomiges 
Molekul, z. B. CHFCIBr, zuletzt diskutiert von Quack et al.,[12] 
rnit einer niedrigen Barriere fur eine chirale Enantiomerisierung 
linden. SiH, (und sein chirales Isotopomer SiHDTMu) hat eine 
komplexere Energiehyperflaache (PES) als Methan." 31 An der 
Stereomutation ist ein energetisch hochliegendes Isomer (ein 
senkrechter Komplex SiH,.H,, der auf dem BECKE 3LYP/6- 
31 1 + + G(2d,2p)-Niveau 50.3 kcal mol- energiereicher ist) be- 

[*] Prof. Dr. P. von R. Schleyer, DipLChem. M. Mauksch 
Computer Chemie Centrum 
Institut fur Orgdnische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnherg 
Henkestrane 42, D-91054 Erlangen 
Telefax: Int. + 9131/859132 
E-mail: schleyer(a,organik.uni-erlangen.de 

[**I Diese Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der 
Volkswagenstiftung und des Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir 
danken Kurt Mislow (Princeton), Paul Mezey (Saskatoon), David Avnir (Jeru- 
salem) und Martin Quack (Zurich) fur hilfreiche Diskussionen und Hinweise 
sowie fur die Erlaubnis, hisher unveroffentlichte Ergehnisse zu zitieren. 
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