
Die Bildung stereoisomerer (q 2-Aroyl)arylbis(q 5-cyclo- 
pentadienyl)zirconium(Iv)-Verbindungen [**I 
Von Gerhard Erker und Frank Rosenjeldd'] 

Das Problem des Mechanismus der Insertion von Kohlen- 
monoxid in Ubergangsmetall-Kohlenstoff-o-Bindungen hat 
wegen der Schlusselrolle dieses Reaktionsschrittes bei bedeu- 
tenden katalytischen Prozessen umfangreiche Untersuchungen 
stimulierd ' I .  Die Annahme intermediarer q '-Acylkomplexe 
wird durch die unabhangige Synthese und Isolierung von sol- 
chen Acylkomplexen nahegelegt. Ihre Beschreibung als q2-Acyl- 
komplexe ergibt sich aus der Strukturbestimmung oder aus 
den IR-Spektren [vc=o(Acyl) < 1600 cm- 'I[']. Wir haben bei 
der Carbonylierung von Diary1 bis(q 5-cyclopentadienyl)zirco- 
nium(1v)-Verbindungen (1) neue Ergebnisse zur Stereochemie 
an q 2-Acylkomplexen erhalten. 

Durch Carbonylierung der Verbindungen ( I)[31 sollten die 
stereoisomeren q '-Acylverbindungen (2) und (3) erhalten 
werden konnen. Nach FIoriani fuhrt die Carbonylierung von 
( 1 )  bei Raumtemperatur jedoch zu einem einheitlichen Pro- 
dukt, dem die Struktur ( 3 )  zugeschrieben werden kannI4I. 

(2) ( 3 )  
(a),  R = C,H5; ( b ) ,  R = p - C H , - C 6 H 4  

Wir setzten ( I )  mit CO bei -78°C um und erhielten ein 
von (3) verschiedenes Carbonylierungsprodukt. Dieses liefert 
rnit Brom bei -78°C die gleichen Abbauprodukte wie ( 3 ) :  
Arylbromid, Aroylbromid und Cp2ZrBr2. Ein Vergleich der 
spektralen Eigenschaften (Tabelle 1) deutet auf ein Stereoiso- 
mer von (3). Die ungewohnliche Lage der CO-Valenzschwin- 
gungsbande im IR-Spektrum und die Absorption des Acylkoh- 
lenstoffs im '3C-NMR-Spektrum bei bemerkenswert tiefem 
Feldr5I zeigen das Vorliegen eines q '-Aroylliganden in diesem 
Komplex an. Aufgrund dieser Daten und der Isomerisierung 
zu (3) schreiben wir dem Produkt die Struktur (2) zu. 

Kreuzungsexperimente rnit Zusatz von (1 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 ( 2 u )  in (3 a) und von (2 b )  in (3 b )  wurde 'H-NMR-spek- 
troskopisch bei - 59°C bestimmt. Die Reaktionen lassen sich 
nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung rnit einer 
Gibbs-Aktivierungsenergie von AG? 590c = 63.5 f4.7 [kJ/mol] 
bzw. 65.2+ 3.9 [kJ/mol] beschreiben16! 

Aus diesen Ergebnissen folgt, daB bei der Untersuchung 
der Stereochemie von CO-Insertionsreaktionen die Moglich- 
keit der Isomerisierung - und damit des Verlustes oder der 
Umkehrung der stereochemischen Information - auf der Stufe 
eines q '-Acylzwischenproduktes zu beachten ist. Die kinetisch 
kontrollierte, stereospezifische Bildung von (2) bei der Reak- 
tion von ( I  ) mit CO legt den SchluB nahe, daB die als Primar- 
schritt zu formulierende CO-Anlagerung nicht - wie wieder- 

holt p ~ s t u l i e r t [ ~ " * ~ ' ~  'I - in die zentrale Position zwischen den 
beiden o-gebundenen Liganden zu ( 4 )  erfolgt[*I, sondern auf 
dem nach Rechnungen von H~ffrnann[ '~]  und spektroskopi- 
schen Untersuchungen von D ~ h l [ ' ~ ]  zu fordernden Weg zum 
Produkt ( 5 )  fuhrt. 
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Tabelle I .  Vergleich spektroskopischer Daten der stereoisomeren Bis(q 5-cyclopentadienyl)p-toluoyl(p-tolyl)~irconium( IV)- 
Komplexe ( 2 b )  und ( 3 b j .  

- -~ ~- .~ 

( 3  b )  
~~~ 

( 2 h )  
~ ~~~~ ~ ~. 

'H-NMR 5.57 5.28 (10H)s 2CsH5 

re1 TMS, d-Werte, 6.8 (vA). 7.7 (vs) 6.8 (vn), 7.8 (v8) (4H)AA'BB' } p-CH3 -C6H4 (60 MHz, [D,]-Toluol, 1.90 2.01 (3 W s  

-68°C) 2.45 2.48 (3 H)s (4H)AA,BB, } p-CH3-C6H4-C0 7.2 (vA), 8.2 (ve) 7.3 (\:A), 8.3 ( ~ e )  

I3C-NMR 
(CD2CI2/CDCl3 3 :  2, 300 301 Acylkohlenstofl 
rel. TMS, 6-Werte, -75°C) 

1R (CH2C12. -78°C) 1480 em-'  [a] I505 cm- '  vc -0 (Acyl) 

[a] Daneben werden die f i r  ein gewinkeltes Metallocen zu erwartenden Banden gefunden; H .  P. Fritz, Adv. Organomet. 
Chem. I ,  262 (1964). 

~- -- - -~ ~~~ ~ ~ 

~ 

Erwarmt man die bei -78°C erhaltene Losang von (2) 
auf -6O"C, so ist die Bildung von (3) zu beobachten ('H-, 
3C-NMR, IR). Diese Umlagerung erfolgt intramolekular. 
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5-Methylenbicyclo[2.2.O]hex-2-en, ein bicyclisches Iso- 
mer von Toluol: Synthese und thermisches Verhalten[**] 

Von Dieter Hasselmann und Klaus Loosen"] 
Die bicyclischen Methylencycloalkene (1  b)""] und (1  c)[lbl 

unterliegen bei Temperaturen um 200°C neben einer entarte- 
ten Methylencyclobutan-Umlagerung einer Strukturisomeri- 
sierungzu den Methylenbicyclo[2.2.n]alkenen ( 2 b )  bzw. (2c). 
Die energetischen Parameter dieser Umlagerungen sowie Er- 
gebnisse stereochemischer Untersuchungen an (1 b)['] legen 
die Beteiligung nicht-aquilibrierender Diradikale (3 b )  bzw. 
( 3  c) nahe. Das Verhaltnis von entarteter zu struktureller 
Isomerisierung in (1 b )  und (1 c )  wird jedoch stark von konfor- 
mativen Effekten gepragt[']. 

Derartige Einfliisse sollten im Bisallyl-Diradikal (3 a) rnit 
Cs-Symmetrie minimiert sein. Als ersten Schritt zum Studium 
von (3a) berichten wir iiber die Synthese und das Verhalten 
von 5-Methylenbicyclo[2.2.O]hex-2-en ( 1  a )  [ = (Za)]. Diese 
Verbindung ist nicht nur als bicyclisches Isomer von Toluol, 
sondern auch als Vorlaufer von 5-Methylen-I ,3-cyclohexadien 
(13) l3 ]  von aktuellem Interesse. 

(9) 

( 4 )  (7). R = CHzOH 
(a), R = CHzOTs 

Die Synthese von ( 1  a )  ging vom Ester (6) aus, der in 
57% Ausbeute (endo/exo=94/6) durch Oxidation von ( 4 )  
rnit Ammoniumcer(1v)-nitrat in Gegenwart von iiberschiissi- 
gem ( 5 )  erhalten ~ u r d e [ ~ l .  Reduktion rnit LiAlH4 lieferte 
den Alkohol ( 7 )  als viskoses 0 1  (90%), das rnit p-Toluol- 
sulfonsaurechlorid in Pyridin zum Tosylat (8) (Fp= 
39-40°C, 93%) verestert wurde. Eliminierung rnit Ka- 
lium-tert-butanolat in DMSO (Raumtemperatur, 10- 
Torr) fuhrte zu zwei Kohlenwasserstoffen (48 %, 9 : I), die 
als ( 1  a )  und ( 9 )  identifiziert w ~ r d e n [ ~ I .  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 ( 1  a) 
griindet sich auf die spektralen Dated'], die Hydrierung (Pd/C) 
zu ausschlieI3lich Methylcyclohexan ( 1  0), die Reduktion rnit 

[*I Priv.-Doz. Dr. D. Hasselmann, Dipl.-Chem K. Loosen 
Abteilung fur Chemie der Universitat 
UniversitatsstraOe 150, D-4630 Bochum 1 
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Diimin unter Erhaltung der Bicyclo[2.2.0]hexan-Struktur zu 
( 1 1 )  und (12),  die ebenfalls zu ( 1 0 )  hydriert (Pd/C) werden, 
die Umsetzung mit Dimethyl-I ,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarboxylat 
unter Stickstoffentwicklung zum Cyclobutenmonoaddukt[71 
sowie das thermische Verhalten. 

Die Thermolyse von ( I  a )  fiihrt sowohl unter Stromungsbe- 
dingungen in der Gasphase bis 200°C als auch in Losung 
primar ausschlieljlich zu ( I  3) [3*81.  In der Gasphase isomeri- 
siert ( 1 3 )  teilweise zu Toluol (14),  in Losung reagiert es 
- offenbar im Sinne einer formalen En-Reaktion - rnit noch 
vorhandenem (1 a)  zu bisher nur massenspektroskopisch iden- 
tifizierten Dimeren C14H16. In Gegenwart eines Uberschusses 
von Tetracyanethylen (TCNE) lassen sich diese Folgereaktio- 
nen quantitativ zugunsten des 3-Phenyl-l,l,2,2-propantetra- 
carbonitrils (15)r5, 91 unterdriicken. (1 a)  reagiert nicht rnit 
TCNE. 

Die Kinetik[lol der thermischen Ringoffnung von ( 1  a)  ver- 
folgten wir in Gegenwart von TCNE in [D,]-THF und in 
CD3CN. Die Geschwindigkeit der Abnahme von (1  a)  und 
der Bildung von (15) ist bei 2 bis 7 M Uberschulj an TCNE 
unabhangig von dessen Konzentration und wird durch die 
unterschiedliche Losungsmittelpolaritat nahezu nicht beein- 
flufit (kCD3CN/k[Dsl.THF = 1.1-1.2). Die ijffnung der C'C4-Bin- 
dung in ( 1  a )  zu ( 1 3 )  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 (1 a)  
ermittelte Aktivierungsenergie (Tabelle 1 )  ist durch den exocy- 
clischen Methylensubstituenten gegeniiber der des unsubsti- 
tuierten Systems (16)["a- ' I c ]  um 7-8 kcal/mol erniedrigt 
und liegt damit nur wenig hoher als die des Dewar-Benzols 
(1 7)"Id1. 

Tabelle 1. Aktivierungsparameter der Verbindungen f 1 a).  ( 1 6 )  und ( 1 7 ) .  

E, [kcal/mol] [a] logA [ s - ' ]  Lit Verb. 

( I  a )  [D,]-THF 25.11 k0.16 [b] 12.76k0.11 
CD3CN 24.71 k0.22 12.56 k0.15 

Gasphase 32.95 f0.09 13.87k0.04 [ l l b ]  

( 1 7 )  C*CL 23.0 (AH')  -5.0(AS*) [ I ld]  

(16) Gasphase 31.9 k0.2 13.28 [ I  ' a1 

Losung 31.7 13.6 [ I  ' C I  

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

Im Gegensatz zu ( 1  b )  und ( 1  c) lie6 sich in ( 1  a) durch 
Deuteriummarkierung in der exocyclischen Methylenposition 
[iiber Reduktion von (6) rnit LiAlD4] auch nach 91 % Umsatz 
zu (13) weder im reisolierten Startmaterial noch im Abfang- 
produkt ( 1 5 )  eine rnit dem Bruch der zentralen Bindung 
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