Die Bildung stereoisomerer (n)>-Aroyl)arylbis(n >-cyclo-

pentadienyl)zirconium(1v)-Verbindungen(""]

Von Gerhard Erker und Frank RosenfeldtU"]

Das Problem des Mechanismus der Insertion von Kohlen-
monoxid in Ubergangsmetall-Kohlenstoff-c-Bindungen hat
wegen der Schliisselrolle dieses Reaktionsschrittes bei bedeu-
tenden katalytischen Prozessen umfangreiche Untersuchungen
stimuliert'!!. Die Annahme intermediirer n2-Acylkomplexe
wird durch die unabhéngige Synthese und Isolierung von sol-
chen Acylkomplexen nahegelegt. Thre Beschreibung als n2-Acyl-
komplexe ergibt sich aus der Strukturbestimmung oder aus
den IR-Spektren [ve=o(Acyl)<1600cm ™ ']t2. Wir haben bei
der Carbonylierung von Diarylbis(ny *-cyclopentadienyl)zirco-
nium(1v)-Verbindungen (I ) neue Ergebnisse zur Stereochemie
an 1%2-Acylkomplexen erhalten.

Durch Carbonylierung der Verbindungen (1) sollten die
stereoisomeren m2-Acylverbindungen (2) und (3) erhalten
werden konnen. Nach Floriani fithrt die Carbonylierung von
(1) bei Raumtemperatur jedoch zu einem einheitlichen Pro-
dukt, dem die Struktur (3) zugeschrieben werden kann!*,
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Wir setzten (1) mit CO bei —78°C um und erhielten ein
von (3 ) verschiedenes Carbonylierungsprodukt. Dieses liefert
mit Brom bei —78°C die gleichen Abbauprodukte wie (3):
Arylbromid, Aroylbromid und Cp,ZrBr,. Ein Vergleich der
spektralen Eigenschaften (Tabelle 1) deutet auf ein Stereoiso-
mer von (3). Die ungewdhnliche Lage der CO-Valenzschwin-
gungsbande im IR-Spektrum und die Absorption des Acylkoh-
lenstoffs im !3C-NMR-Spektrum bei bemerkenswert tiefem
Feld!™! zeigen das Vorliegen eines 1 2-Aroylliganden in diesem
Komplex an. Aufgrund dieser Daten und der Isomerisierung
zu (3) schreiben wir dem Produkt die Struktur (2) zu.

Kreuzungsexperimente mit Zusatz von (I a) zu einer Losung
von (2b) liefern keinen Hinweis auf CO-Ubertragung; ein
Austausch von Arylgruppen findet nicht statt. Die Umlagerung
ist nicht reversibel. Die Geschwindigkeit der Umlagerungen
von(2a)in(3a)und von (2b) in (3b) wurde 'H-NMR-spek-
troskopisch bei —59°C bestimmt. Die Reaktionen lassen sich
nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung mit einer
Gibbs-Aktivierungsenergie von AG ¥ sgoc =63.5+4.7 [kJ/mol]
bzw. 65.243.9 [kJ/mol] beschreiben'®l.

Aus diesen Ergebnissen folgt, daB bei der Untersuchung
der Stereochemie von CO-Insertionsreaktionen die Mdoglich-
keit der Isomerisierung — und damit des Verlustes oder der
Umkehrung der stereochemischen Information — auf der Stufe
eines 1 2-Acylzwischenproduktes zu beachten ist. Die kinetisch
kontrollierte, stereospezifische Bildung von (2) bei der Reak-
tion von (1) mit CO legt den SchluB3 nahe, daB die als Primér-
schritt zu formulierende CO-Anlagerung nicht — wie wieder-
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holt postuliert'™® 47 — in die zentrale Position zwischen den
beiden o-gebundenen Liganden zu (4) erfolgt!®!, sondern auf
dem nach Rechnungen von Hoffmann'® und spektroskopi-
schen Untersuchungen von Dahl'®®! zu fordernden Weg zum
Produkt (5) fiihrt.

Eingegangen am 20. April 1978,
in gednderter Fassung am 6. Juni 1978 [Z 14]

[1] A. Wojcicki, Adv. Organomet. Chem. 11, 87 (1973).

[2] F. Calderazzo, Angew. Chem. 89, 305 (1977); Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 16, 299 (1977).

[3] Synthese: E. Samuel, M. D. Rausch, J. Am. Chem. Soc. 95, 6263 (1973);
G. Erker, J. Organomet. Chem. 134, 189 (1977).

[4] a) G. Fachinetti, G. Fochi, C. Floriani, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1977, 1946; b) zwar liegt keine Strukturbestimmung von (3) vor, doch

Tabelle 1. Vergleich spektroskopischer Daten der stereoisomeren Bis(n *-cyclopentadienyl)p-toluoyl(p-tolyl)zirconium(1v)-

Komplexe (2b) und (3b).

(2b) (3b)
'H-NMR s 528 (10H)s 2C,H.
(r6e(|) I\TAl\l:é z[sté]e}T:]UOL éigo(v,\), 7.7 (vs) 2:31(“), 7.8 (vp) :iS;;A'BB' } p-CHy—Cole
—He 3;5(“), 8.2 (vi) 3:‘;81\:A), 8.3 (vi) 8:;?\/\’33’ } POl Collamco
13C-NMR - o
(CDCl,/CDC; 3:2, 300 301 Acylkohlenstoff

rel. TMS, 3-Werte, —75°C)

IR (CH Cl;, —78°C)

1480 cm ™! [a] 1505 cm ™!

vC=0 (Acyl)

[a] Daneben werden die fiir ein gewinkeltes Metallocen zu erwartenden Banden gefunden; H. P. Fritz, Adv. Organomet.

Chem. 1, 262 (1964).

Erwidrmt man die bei —78°C erhaltene Losang von (2)
auf —60°C, so ist die Bildung von (3) zu beobachten (*H-
13C.NMR, IR). Diese Umlagerung erfolgt intramolekular.
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5-Methylenbicyclo[ 2.2.0 Jhex-2-en, ein bicyclisches Iso-
mer von Toluol: Synthese und thermisches Verhalten[""]

Von Dieter Hasselmann und Klaus Loosen!")

Die bicyclischen Methylencycloalkene (15)1? und (1¢)!'?
unterliegen bei Temperaturen um 200°C neben einer entarte-
ten Methylencyclobutan-Umlagerung einer Strukturisomeri-
sierung zu den Methylenbicyclo[2.2.n]alkenen (2b ) bzw. (2¢).
Die energetischen Parameter dieser Umlagerungen sowie Er-
gebnisse stereochemischer Untersuchungen an (15)1? legen
die Beteiligung nicht-dquilibrierender Diradikale (3b) bzw.
(3¢) nahe. Das Verhiltnis von entarteter zu struktureller
Isomerisierungin (1 b ) und (1 ¢ ) wird jedoch stark von konfor-
mativen Effekten geprigt!!l

/(CHz)n (CHz)n

(1) (3) (2)
(a, n=0;(b),n=1;(c),n=2

Derartige Einfliisse sollten im Bisallyl-Diradikal (3a) mit
Cs-Symmetrie minimiert sein. Als ersten Schritt zum Studium
von (3 a) berichten wir iiber die Synthese und das Verhalten
von 5-Methylenbicyclo[2.2.0]hex-2-en (1a) [=(2a)]. Diese
Verbindung ist nicht nur als bicyclisches Isomer von Toluol,
sondern auch als Vorldufer von 5-Methylen-1,3-cyclohexadien
(13)1 von aktuellem Interesse.
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Die Synthese von (1a) ging vom Ester (6) aus, der in
57% Ausbeute (endo/exo=94/6) durch Oxidation von (4)
mit Ammoniumcer(Iv)-nitrat in Gegenwart von liberschiissi-
gem (5) erhalten wurde!*. Reduktion mit LiAlH, lieferte
den Alkohol (7) als viskoses Ol (90%), das mit p-Toluol-
sulfonsdurechlorid in Pyridin zum Tosylat (8) (Fp=
39-40°C, 939%) verestert wurde. Eliminierung mit Ka-
lium-tert-butanolat in DMSO (Raumtemperatur, 1077
Torr) fiihrte zu zwei Kohlenwasserstoffen (48 %, 9:1), die
als (1a)und (9) identifiziert wurden!®!. Versuche, (1 a) direkt
durch Cycloaddition von Allen an aus (4) erzeugtes Cyclobu-
tadien zu gewinnen, verliefen negativ. Bei der analogen Umset-
zung von (4) in Gegenwart von Propin wurden jedoch ca.
15 % (9) gebildet.

Der Strukturbeweis des durch PGC rein isolierten (1a)
griindet sich auf die spektralen Daten!®), die Hydrierung (Pd/C)
zu ausschlieBlich Methylcyclohexan (10 ), die Reduktion mit
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Diimin unter Erhaltung der Bicyclo[2.2.0]hexan-Struktur zu
(11) und (12), die ebenfalls zu (10) hydriert (Pd/C) werden,
die Umsetzung mit Dimethyl-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarboxylat
unter Stickstoffentwicklung zum Cyclobutenmonoaddukt!™
sowie das thermische Verhalten.
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Die Thermolyse von (1a) fiihrt sowohl unter Stromungsbe-
dingungen in der Gasphase bis 200°C als auch in Losung
primir ausschlieBlich zu (13)*8), In der Gasphase isomeri-
siert (13) teilweise zu Toluol (14), in Losung reagiert es
— offenbar im Sinne einer formalen En-Reaktion — mit noch
vorhandenem (1 a) zu bisher nur massenspektroskopisch iden-
tifizierten Dimeren C14H 6. In Gegenwart eines Uberschusses
von Tetracyanethylen (TCNE) lassen sich diese Folgereaktio-
nen quantitativ zugunsten des 3-Phenyl-1,1,2,2-propantetra-
carbonitrils (15)1°! unterdriicken. (1a) reagiert nicht mit
TCNE.

Die Kinetik!'® der thermischen Ringéffnung von (1a) ver-
folgten wir in Gegenwart von TCNE in [Dg]-THF und in
CD;CN. Die Geschwindigkeit der Abnahme von (1a) und
der Bildung von (15) ist bei 2 bis 7M UberschuB an TCNE
unabhingig von dessen Konzentration und wird durch die
unterschiedliche Losungsmittelpolaritidt nahezu nicht beein-
fluBt (kCD3CN/k[Dg].THF= 1.1*1.2). Die C)ffnung der C'C*-Bin-
dungin (1a) zu (13) ist damit geschwindigkeitsbestimmend;
sie gehorcht streng einem Zeitgesetz 1. Ordnung. Die bei
jeweils sechs Temperaturen zwischen 35.0 und 60.0°C fur
die orbitalsymmetrie-verbotene Cyclodissoziation von (1a)
ermittelte Aktivierungsenergie (Tabelle 1) ist durch den exocy-
clischen Methylensubstituenten gegeniiber der des unsubsti-
tuierten Systems (16){''a~ 1<) ym 7-8 kcal/mol erniedrigt
und liegt damit nur wenig hoher als die des Dewar-Benzols
(1 7)[1 1d].

Tabelle 1. Aktivierungsparameter der Verbindungen (fa). (16} und (17).

rf M

(la) (16) (17)
Verb. E, [keal/mol] [a] logA [s7'] Lit.
(la)  [Ds]-THF 25.11+0.16 [b] 1276 +0.11
CD;CN 2471 +£0.22 12.56 +0.15
(16) Gasphase 31.9 402 13.28 [1ta]
Gasphase 32.95+0.09 13.87+0.04 [11b]
Losung 31.7 13.6 [1te]
(17) C,Cl, 230 (AH¥) —50(AST) [11d]

[a] 1eal=4.1868 J. [b] Standardabweichung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate.

Im Gegensatz zu (1b) und (1c¢) lieB sich in (1a) durch
Deuteriummarkierung in der exocyclischen Methylenposition
[iiber Reduktion von (6) mit LiAlD,] auch nach 91 % Umsatz
zu (13) weder im reisolierten Startmaterial noch im Abfang-
produkt (15) eine mit dem Bruch der zentralen Bindung
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