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Chirale Enantiomerisierung eines vieratomigen
Molekiils**

Paul von Ragué Schleyer* und Michael Mauksch

1997 haben wir an dieser Stelle das erste Beispiel einer
Enantiomerisierung eines chiralen fiinfatomigen Molekiils,
cyclo-SeSSOS, welche iiber einen vollstdndig asymmetrischen
Pfad in einem Einstufenprozess verlduft, vorgestellt.'! Kénnte
auch ein chirales Molekiil mit nur vier Atomen {iiber einen
vollstandig chiralen Pfad enantiomerisieren? Die Antwort ist
,Nein“, wenn alle vier Atome verschieden sind. Merkwiirdi-
gerweise kann die Antwort ,,Ja* lauten, wenn zwei der Atome
gleich sind.

In den Jahren 1992 und 1993 bewiesen Mislow et al. auf
elegante Weise die mogliche Beteiligung vollstiandig chiraler
Pfade an der Umwandlung von Spiegelbildern asymmetri-
scher (geometrisch verzerrter) und nicht volistindig markier-
ter Tetraeder ineinander.> 3l Dagegen wies Mislow 1995 die
Allgemeingiiltigkeit folgender Aussage nach: In einem voll-
stindig markierten dreidimensionalen viereckigen Simplex
kann kein Pfad, iiber den die Spiegelbilder ineinander
iiberfithrt werden, chiral bleiben.[! Diese miissen auf ihrem
Weg zum jeweiligen Enantiomorph eine zweidimensionale
Anordnung durchlaufen.P7 Spiter hat Mezey dieses ,,Mis-
low’s Labeling Paradox“ folgendermaBen erkldrt.®? Er
konnte in abstrakter Form zeigen (Abbildung 1), dass chirale
viereckige Simplexe, in denen mindestens zwei identisch
markierte Ecken ihre Rollen tauschen (z.B. in Form einer
Permutation von Bindungsplétzen), in ihre Enantiomorphen
entlang eines vollstindig asymmetrischen Reaktionspfades
iiberfiihrt werden konnen.'” In vieratomigen Molekiilen
kann eine solche ,,Permutation der Bindungspldtze* unter
Bildung des Enantiomers nur auftreten, wenn zwei Atome
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Abbildung 1. Illustration des ,Labeling Paradox*“ (aus Lit. [8], weitere
Einzelheiten siehe dort). Nur fiir a,=a,_, ist eine vollstindig asymmet-
rische Umwandlung des n-chiralen Simplex S ={aa,,a;,...a,_1,a,a,.,} in
sein Spiegelbild §" moglich. Die Kombination der Pfade p, und p,, bildet
dann die Reaktionskoordinate fiir die Enantiomerisierung eines realen
Molekiils. Die Abstinde d, und d,,; werden sich in tatsdchlichen
chemischen Verbindungen im Allgemeinen unterscheiden.

desselben chemischen Elements und Isotops unterscheidbare
Bindungsplédtze besetzen und ihre chemischen und réaum-
lichen Umgebungen austauschen.

Weinbergs und Mislows Dimensionsanalysel'' aus dem Jahr
1996 zeigte dann, dass alle nicht maximal markierten chiralen
Simplexe iiber chirale Pfade miteinander in Beziehung stehen
(z.B. konnen asymmetrische Tetraecder mit mindestens zwei
identischen Atomen in ihre Spiegelbildkonformere umge-
wandelt werden, ohne achirale Anordnungen zu durchlau-
fen).''l Kann diese abstrakte Mislow-Mezey-Losung auch in
vieratomigen Molekiilen realisiert werden? Ist es also mog-
lich, in einem intramolekularen Prozess und nur auf chemi-
sche Weise die Bindungsplitze von zwei Atomen zu ver-
tauschen, ohne diese dabei zu versetzen? Die theoretischen
Beweise sind allgemeingiiltig und damit unabhéngig von der
Energichyperfliche (potential energy surface, PES), also
auch unabhéngig davon, ob der Prozess z.B. in einem oder
zwei Reaktionsschritten verlduft. Die voneinander unabhéin-
gigen intramolekularen Bewegungen in einer Zwei- oder
Mehrstufen-Enantiomerisierung sollten im Prinzip immer das
Auftreten eines asymmetrischen Pfades aus einer Abfolge
von mehreren verschiedenen Schritten erlauben. Alle An-
ordnungen entlang des Enantiomerisierungspfades miissen
chiral sein — einschlieBlich der Ubergangszustinde und der
Energieminima. Wie oben diskutiert, schlie3t dies die Enan-
tiomerisierung eines vollstdndig markierten Molekiils mit vier
verschiedenen Atomen (welche eine coplanare Anordnung
passieren miissen) aus.

Gute Beispiele fiir molekulare Systeme des X,AB-Typs
sind unschwer vorstellbar: S,CIF 1, S,BrF 2 und S,BrCl 3, die
als verzweigte SSSAB- und als lineare ASSB-Isomere auf-
treten konnen, konnen simtlich in zwei Schritten iiber
vollkommen asymmetrische Reaktionspfade enantiomerisie-
ren (Schemal und Tabelle 1). Der unimolekulare chirale
Prozess kann in Form zweier aufeinander folgender 1,2-
Halogenverschiebungen iiber die C,-symmetrischen Uber-
gangszustinde (UZ) ¢ und d stattfinden (Schema 1).1'2 Bei
den beiden asymmetrischen Enantiomerisierungspfaden wer-
den unterschiedliche Stadien durchlaufen: a —¢ —b —d —a’
und a—d —b’—¢ —a’ (Enantiomere sind durch Striche
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Schema 1. Die S,AB-Strukturen a—d, die bei der Enantiomerisierung von
la,b-3a,b (1: A=Cl, B=F; 2: A=Br, B=F; 3: A=Br, B=Cl) iiber
den asymmetrischen Enantiomerisierungspfad eine Rolle spielen. Die S-S-
Bindungen liegen immer in der Papierebene. Zu den relativen Energien
siche Tabelle 1.

Tabelle 1. Nullpunktsenergie(ZPE)-korrigierte relative Energien E,; von
S,AB-Spezies auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau. Die stationdren Punkte von
S,F, auf demselben Theorieniveau sind zu Vergleichszwecken aufgefiihrt.

Struktur, Natur des E, . [kcalmol~!]

Punkt- stationdren  S,CIF S,BrF S,BrCl S,F,
gruppe Punktesl? 1 2 3 4

a, C, Min. 0.0 0.0 0.0 0.0 (G,
b, C, Min. 9.8 8.8 14.6 0.1 (Cy)
¢, G 1674 453 (CD4 544 (F) 394 (Cl) 49.6 (C,)
d C Uz 366 (F) 364 (Br) 40.1(Br) -

e, C, Uz 24.9 217 188 257 (Cy)
f, C, Uz 21.6 19.3 15.7 -

g C. Uz 36.5 375 36.5 33.7(Cy)

[a] Basierend auf Normalschwingungsanalyse auf dem B3LYP/6-31G*-
Niveau. [b] Relativ zu den (stabilsten) 1,2-Isomeren la-3a. [c]Die
Punktgruppensymbole in runden Klammern beziehen sich nur auf S,F,.
[d] Wanderndes Atom.

gekennzeichnet; Schema 2).11 Mezeys ,,Rollentausch® iden-
tischer Atome findet statt, weil die ein- und dreifach
koordinierten Schwefelatome S1 und S2 in a (Schema 1) ihre
Rollen im Enantiomer a’ getauscht haben. Diese einfachen
S,AB-Systeme machen deutlich, dass chirale Enatiomerisie-
rungen in vieratomigen Molekiilen moglich sind.

Allerdings stof3t die praktische Umsetzung dieser Beispiele
an Grenzen. Unsere Rechnungen (Tabelle 1) bestétigen die
auf fritheren Ergebnissen an verwandten Systemen['¥l basie-
rende Erwartung, dass achirale Reaktionspfade giinstiger
sind. Tatsichlich sind planare Ubergangszustinde mit cis-
(1e—3e) und trans-Konfiguration (1 f-3 f) und solche, die bei
der Inversion an einem Schwefel-Stereozentrum durchlaufen
werden (UZ g), gegeniiber denen der asymmetrischen Pfade
(¢ und d) energetisch begiinstigt (Schema 2). Die Energien
von ¢ und d sind bei den schwereren Halogenen nicht unter
die von e —g abgesenkt (Tabelle 1).

CISSCI™ und BrSSBr!!® 7 sind experimentell wohlbe-
kannt.['8] Die Thio-Thionyl-Isomere S=SCI, und S=SBr, sind
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Schema 2. Mogliche Reaktionspfade in der intramolekularen Enantiome-
risierung von 1a, b—3a, b: zwei asymmetrische (asym.) und drei symme-
trische (sym.). Zu den relativen Energien siche Tabelle 1.

zwar viel weniger stabil (Tabelle 1), doch gibt es experimen-
telle Hinweise auf S=SCL,.'"! Dagegen ist S=SF, —2.7+
0.4 kcalmol 'l stabiler als das Isomer FSSF.2 Im Experi-
ment isomerisiert FSSF oberhalb —100°C langsam zu
S=SF,,? was auf eine viel niedrigere Aktivierungsbarriere
hinweist, als die Werte von 40-60 kcalmol~!, die fiir den
Ubergangszustand der intramolekularen Isomerisierung auf
unterschiedlichen Theorieniveaus berechnet worden sind
(z.B. 46.1 kcalmol~! auf dem B3LYP/6-311 ++ G(3df)-Ni-
veaul?) [22.23] erwarten lassen. Seel, Budenz und Werner?!l
zufolge bildet sich unterhalb von —80°C hingegen der
bimolekulare Komplex [FSSF - S=SF,],, was darauf hindeu-
tet, das der tatsdchliche Isomerisierungsmechanismus mogli-
cherweise nicht unimolekular ist. Mogliche assoziative oder
dissoziative Mechanismen!'* 2!l wiirden experimentelle Unter-
suchungen dieser Systeme zusétzlich erschweren.

Dichtefunktionaltheorierechnungen zufolge ist das C,-
Konformer (FSSF) etwas stabilder als das C,-Konformer
(S=SF,) (Tabelle 1).%! Auf dem MP4(SDTQ)/6-311G(2d)//
MP2/6-311G(2d)-Niveau ist hingegen das C,-Konformer um
3 kcalmol~! begiinstigt (unter Beriicksichtigung der Nullpunkts-
schwingungskorrektur auf dem MP2/6-31G*-Niveau),*’! was
gut mit dem experimentellen Wert iibereinstimmt.*! Auf dem-
selben Theorieniveau (MP4SDTQ) betrigt die FSSF—
S=SF.,-Isomerisierungsbarriere 46.6 kcalmol~!, ein Wert der
nahe an dem nach der B3LYP/6-311 ++ G(3df)-Methode
berechneten liegt.???! Daher halten wir die Verwendung der
Dichtefunktionaltheorie in der vorliegenden Arbeit fiir ge-
rechtfertigt.

Messungen des He-I-Photoelektronenspektrums einer Pro-
be von S=SF, bei zwei Temperaturen ergaben ein Geschwin-
digkeitsgesetz erster Ordnung mit einer Aktivierungsbarriere
von 24.1 kcalmol ! fiir eine S=SF, —FSSF-Isomerisierung (in
umgekehrter Reihenfolge der tatsédchlichen Stabilitdten!).?4
Unsere Berechnungen der vertikalen Ionisierungspotentiale
fiir S=SF,, FSSF und SF, deuten auch eher auf eine Dispro-
portionierung nach 2S=SF, —%Ss+ SF, hin statt auf die
vermutete Isomerisierung.?

Wir haben gezeigt, dass Mislows Markierungsparadoxon in
molekularen Systemen realisiert werden kann. Allerdings
liegen achirale Reaktionspfade in den hier vorgestellten
Beispielen energetisch niedriger. Daher bleiben einige He-
rausforderungen bestehen: die Identifizierung von vieratomi-
gen Systemen, die aus anderen Elementen zusammengesetzt
sind und vorzugsweise liber unimolekulare asymmetrische
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anstatt tiber achirale Reaktionswege enantiomerisieren, so-
wie eines Beispiels fiir einen einstufigen Reaktionsweg.
Anzumerken bleibt, dass auch andere Enantiomerisierungen
mit einem entsprechenden Rollentausch einhergehen konn-
ten.
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Synthese und Struktur der Germylinkomplexe
trans-[ X (dppe),W=Ge(5'-Cp*)] (X=Cl, Br, I)
und Vergleich der W=E-Bindungen (E = C, Ge)
mit Dichtefunktionalrechnungen**

Alexander C. Filippou,* Athanassios I. Philippopoulos,
Peter Portius und Dirk U. Neumann

Eine Vielzahl von Ubergangsmetall-Carbinkomplexen sind
beschrieben und ihre Reaktionen eingehend untersucht wor-
den.l'l Hingegen sind Komplexe, die eine Dreifachbindung
zwischen Ubergangsmetall und einem schwereren Element
der vierten Hauptgruppe (E=Si, Ge, Sn, Pb) enthalten,
duBerst selten. So sind Silylin-,? Stannylin- und Plumbylin-
komplexe nach unserem Wissen nicht bekannt, und von den
Germylinkomplexen gibt es lediglich die Verbindungen [ (-
CsH;)(CO),M=GeR] (M =Cr, Mo, W) mit einem sterisch
sehr anspruchsvollen Substituenten R (R =2,6-Trip,CsH;,
2,6-Mes,CHj; Trip = 2,4,6-iPr;CsH,; Mes = 2,4,6-Me;C.H,) 5!
Wir berichten hier iiber einen neuen Zugang zu Germylin-
komplexen, die eine Pentamethylcyclopentadienyl-Gruppe
am Germaniumatom tragen. Hierbei nutzten wir die thermi-
sche N,-Eliminierung von trans-[W(dppe),(N,),] (dppe=
Ph,PCH,CH,PPh,) 1.4

So fithrt die Umsetzung von 1 mit den Germylenen
[Cp*GeX] 2a-¢ (X=CI, Br, I in siedendem Toluol glatt
zu den Germylinkomplexen 3a—c [GL. (a)]. Die Komplexe
3a—c wurden als orange- bis rotbraune, ein Mol Toluol

+ [Cp*GeX], — 2 N,

N27V|V N o X7V|\IEGe—Cp* @
LP LP
1 3a-c

N
X =Cl,Br, |; PP =dppe; Cp* = CsMes

enthaltende, thermisch erstaunlich stabile Feststoffe in 65—
80% Ausbeute isoliert und vollstdndig charakterisiert. Die
Molekiilstruktur von 3a-Toluol wurde mittels Rontgenbeu-
gung an dunkelroten Einkristallen bestimmt, die durch lang-
sames Abkiihlen einer Toluollosung auf —30°C erhalten
wurden (Abbildung 1).0 Die Analyse zeigt einen verzerrt
oktaedrischen, C;-symmetrischen Komplex mit trans-Anord-
nung des Chlor- und des Germylinliganden (Abbildung 1).
Die W-Ge-Bindung ist mit 2.302(1) A deutlich kiirzer als
W-Ge-Einfachbindungen (2.493(2)-2.681(3) A)B*7 und ge-
ringfiigig ldnger als die W-Ge-Dreifachbindung in [(#°-
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