Die untere, flachere Gerade reprisentiert die c-Radikale,
deren Kohlenstoffatome weder im Radikal (3), noch in den
Kohlenwasserstoffen (4) und (5) eine planare Konformation
besitzen. Die groflere Steigung der oberen Geraden zeigt, daf3
die zugehodrigen Radikale groBere Vorderseitenspannungen
haben als aus den abgewinkelten Kohlenwasserstoffen (4) und
(5) berechnet werden. Im Ubergangszustand der Halogenab-
straktion (a) iiben die Radikale (6)—(13) daher eine relativ
stirkere AbstoBung auf die Halogeniibertriager XCCl; (X=Cl,
Br) aus als die -Radikale (14 )—(18). Diese unterschiedlichen
sterischen Effekte weisen auf die geringere oder fehlende Pyra-
midalisierung der Radikale (6)—(13) hin. Nicht nur das Me-
thyl-Radikal (6), sondern auch die prim-, sec- und tert-Alkyl-
Radikale (7)—(13) sind demnach oberhalb von 273K weit-
gehend eingeebnet. Der Ubergang von der ebenen zur tetra-
edrischen Konformation mit steigender Anzahl von Alkylsub-
stituenten!?! kann mit unseren Befunden nicht in Einklang
gebracht werden.
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Temperaturabhingigkeit von Carbenselektivititen: Ein
neues Beispiel fiir die isoselektive Beziehung[™]

Von Bernd Giese und Jiirgen Meisterl’]

Fiir Carbenreaktionen sind bisher kaum absolute Geschwin-
digkeitskonstanten bekannt!!!. Deswegen miissen zur Interpre-
tation meistens Selektivititswerte (relative Reaktivitidten) her-
angezogen werden!?), Dies kann jedoch zu schwerwiegenden
Fehlern fithren, wenn der Temperatureinflu nicht beriicksich-
tigt wird. So sind mehrere Reaktionsserien bekannt, bei denen
die Selektivititen von Molekiilen in einem schmalen Tempera-
turbereich, der isoselektiven Temperatur T, gleich grofl wer-
den!3l. Oberhalb und unterhalb von T ist die Selektivititsrei-
henfolge genau entgegengesetzt.

DaBauch fiir Carbenreaktionen die isoselektive Temperatur
in den MeBbereich fallen kann, ist kiirzlich vermutet wor-
den!® %), Wir haben nun die Cycloadditionen von Difluorcar-
ben (1a), Dichlorcarben (15) und Dibromcarben (I¢) im
Konkurrenzsystem 2-Methyl-2-buten/2-Methylpropen zwi-
schen 233 und 433 K untersucht.

Die Carbene (1a—c) wurden im Temperaturbereich 353 bis
433 K aus den entsprechenden Trihalogenmethyl(phenyl)queck-
silberderivaten nach der Methode von Seyferth>® hergestellt.
Unterhalb von 353 K erwies sich die Umsetzung von CHXj3
(X=Cl, Br) mit Basen wie (CH;3);COK fiir die Bildung von
CX, (X=Cl, Br) als die geeignete Methode!*™. Die Selektivi-
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(CH3),C=CHCH,

PRVERTX: (CH3)ZC\—/CHCH3

%
2
(2)

CX3—
(1) k3, AHy*, ASy*

(CH3),C=CH, (CHs) N

C
X2 (3)
(a), X = F;(b), X = Cl;(c), X = Br

tatswerte der bei 309 und 364 K aus Difluordiazirin erzeugten
Difluorcarbene wurden der Literatur entnommen!®). Bei der
Bildung und Umsetzung der Carbene wihlten wir einen minde-
stens 10fachen UberschuB des 2-Methyl-2-buten/2-Methylpro-
pen-Konkurrenzpaares, so dal3 aus dem gaschromatogra-
phisch ermittelten Verhiltnis der Cyclopropane (2)/(3) nach
Gl. (A) die Selektivitdten (logk, —logks) iiber grofle Tempera-
turbereiche bestimmt werden konnten (Abb. 1).

ks [(2)][(CH3):C=CH.]

ks (A)
ks [(3)][(CH;),C=CHCH;]
0.8 433 K Tig = 330K 233K
CBr,
06 -
x ccl,
*N]*""
02
CF,
J L { L
z.5 30 4.0 -107

1K) —

Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Selektivititen (logk,/k;) der Carbene
CX, (X =F,Cl, Br)im 2-Methyl-2-buten-/2-Methylpropen-Konkurrenzsystem
(73

Wihrend unterhalb von 330K (1a) das selektivste der unter-
suchten Carbene ist (Selektivititsreihe: CF;>CCl, > CBr3),
werden die Selektivititswerte im Bereich 330+ 15K gleich
groB3 (CF,=CCl,=CBr;). Oberhalb dieser isoselektiven Tem-
peratur ist dagegen (1¢) am selektivsten (CF, < CCl, <CBra).
Riickschliisse aus den experimentell zuginglichen Selektivi-
taten auf die Unterschiede der Reaktivititen oder Stabilitdten
der einzelnen Carbene sind nur unter Beachtung dieses Tem-
peratureinflusses moglich. Hervorgerufen wird die Tempera-
turabhingigkeit der Selektivititsreihenfolge von den Ande-
rungen der Aktivierungsenthalpien und Aktivierungsentro-
pien, die daher geeignetere MeBwerte fiir die Interpretation
des Reaktionsablaufs sind!®!.

Tabelle 1. Unterschiede der Aktivierungsenthalpien AHY —AHT [kJ mol~1]
und Aktivierungsentropien AST —ASY [J mol™' K™'] der Carbene (1a—c)
im Konkurrenzsystem 2-Methyl-2-buten/2-Methylpropen.

Carben AHT ~AHT [a] ASt —ASt [b]
CF, 1 2%

ccl, 0.0 -95

CBr, —6.1 -27

[a] Mittlerer Fehler +7 %.
[b] Mittlerer Fehler +5Jmol ' K1,
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So zeigen die Daten der Tabelle 1, daBl mit zunehmender
Raumerfiillung der Carbene (CF, < CCl, < CBr;) die Aktivie-
rungsenthalpie AH# fiir die Reaktion mit dem sterisch stirker
abgeschirmten 2-Methyl-2-buten im Vergleich zu AHf (Um-
setzung mit 2-Methylpropen) ungiinstiger wird. Der elektro-
phile Charakter von CCl, und CBr,, d. h. ihre groere Reaktivi-
tit gegeniiber dem nucleophileren 2-Methyl-2-buten, beruht
auf Entropieeffekten!®’. Fiir CBr, hat die raschere Reaktion
sogar die hohere Aktivierungsenthalpie (vgl. Tabelle 1).
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Synthese und Kristallstruktur eines planaren, aus
Dreiecken zusammengesetzten Palladium-Molybd:in-
Carbonylclusters:  Pd;Mo,(n>-CsHs)2(13-CO) (1 2-
CO)4(PEt;),!!

Von Robert Bender, Pierre Braunstein, Yves Dusausoy und
Jean Protas(’]

trans-Pd(py),Cl, reagiert mit n°-CsHsMo(CO)3, Co(CO)z
und Mn(CO);5 unter Bildung von Komplexen mit linearer
Metall-Metall-Verkniipfung  Mo—Pd(py),—Mo!'?, Co—
Pd(py),—Co bzw. Mn—Pd(py),—Mn3l.

Wie wir jetzt fanden, nimmt die Reaktion von trans-
Pd(PEt;),Cl, mit n°-CsHsMo(CO); wegen der Labilitit des
Phosphanliganden einen anderen Verlauf: Anstelle eines line-
aren dreikernigen Komplexes entsteht in diesem Fall der hete-
rotetrametallische Cluster Pd;Mo,(n°-CsHs)a(us-CO)a(p,-
CO)4(PEt3), (1). Als einziges Produkt neben (1) konnte der
zweikernige ~ Komplex 1n3-CsHs(CO); Mo—Mo(CO),-
(PEt3)n>-CsHs (2) isoliert werden'®\. Die Struktur von (1)
wurde rontgenographisch aufgekldrt (Abb. 1)(5L

Die vier Metallatome in (1) bilden ein planares, dreieckig
unterteiltes Geriist mit einem Symmetriezentrum in der Mitte
der Pd—Pd-Bindung. Uber jedem Pd,Mo-Dreieck befindet
sich eine dreifach koordinierte CO-Briicke [v(CO) in KBr:
1772cm ™! (vs)] und iiber jeder Pd—Mo-Bindung ¢ine zwei-
fach koordinierte CO-Briicke [W(CO) in KBr: 1842 (vs) und

[*] Dr. R. Bender, Dr. P. Braunstein [*]
Laboratoire de Chimie de Coordination, Associé au C.N.R.S., Université
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Abb. 1. Struktur des Molekiils (1); Metall-Metall-Bindungsliangen [pm]:
Pd(1)—Mo(1): 282.7(1), Pd(1)—Mo(2): 286.5(1), Pd(1)—Pd(2): 258.2(1).

1801 cm ™! (m)]. Die beiden Cyclopentadienylringe sind jeweils
an ein Mo-Atom gebunden und bilden mit der Ebene der
Metallatome einen Winkel von 74.7°. Die Triethylphosphan-
liganden an den Pd-Atomen sind colinear zur Pd—Pd-Bin-
dung angeordnet.

Ausder Elektronenbilanz des Clusters (1) mit 68 Elektronen
[2x18 (Pd) + 2x 16 (Mo)] ergeben sich fiinf Metall-Metall-
Bindungen. Dieser Cluster und seine Struktur zeichnen sich
durch folgende Besonderheiten aus:

1. Jedes Pd-Atom hat die ungewdhnliche Koordinationszahl
8;

2. die Verbindung ist das erste Beispiel eines heteropolymetal-
lischen Palladiumclusters;

3. hier wurde die dritte Metall-Metall-Bindungslinge zwi-
schen Pd und einem anderen Ubergangselement bestimmt
(Pd—Feléal Pd—Col¢™)y;

4. bisher war als einziges Beispiel eines planaren, aus Dreiek-
ken zusammengesetzten Clusters nur der homotetrametalli-
sche Komplex [Re,(CO)16]>~ bekannt!’l.

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten werden unter N,-Schutz ausgefiihrt. 60ml
einer Losung von Na[Mo(n>-CsHs)CO);] (dargestellt aus
[n°-CsHsMo(CO);]1,!8), 2.15 g= 5 mmol) in Tetrahydrofuran
werden filtriert und bei Raumtemperatur zu einer Suspension
von trans-Pd(PEt;),Cl, (2.06 g=5mmol) in 50ml THF gege-
ben. Das Gemisch wird 7.5h geriihrt, filtriert, eingeengt und
an einer Kieselgel-Sdule (60 Merck) chromatographiert. Elu-
tion mit Toluol/Pentan (1:10) liefert eine hellgelbe Fraktion,
die nicht ndher untersucht wurde. Mit Toluol/Pentan (1:2)
erhilt man danach eine rote Losung von (2), das aus Toluol/
Pentan umkristallisierbar ist, Ausbeute 0.03g (0.5%). Mit
Toluol folgt schlieBlich eine dunkelviolette Losung von (1);
dunkelviolette Kristalle aus Toluol/Pentan oder CH,Cl,/Pen-
tan, Fp=193-194°C (Zers.), Ausbeute 1.75g (75 % bez. auf
Pd, 40 % bzw. auf Mo).
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