Die Struktur der neuen Verbindungen (Tabelle 1) ist
durch Elementaranalysen, 'H-NMR- und Massenspektren

gesichert. ) )
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Theoretische Untersuchung der
Diethinylcyclobutadien(cyclopentadienyl)cobalt-
Umlagerung!™™

Von Peter Hofmann und Thomas A. Albright")

Eine neue und faszinierende Entwicklung auf dem Gebiet
der Alkin-Metathese war die Synthese und gegenseitige Um-
wandlung von m*-Dialkinylcyclobutadien-n’-cyclopentadie-
nyl-cobaltkomplexen durch Vollhardt und Fritch!". Unter
Blitzpyrolyse-Bedingungen isomerisieren solche Verbindun-
gen [(1) in Schema 1, R=SiMe;] zu (7). Diese Umlage-
rung!"® soll nach Vorschlag ihrer Entdecker!'®! iiber einen
neuartigen Komplex (2) verlaufen, der sich iiber (3) unter
haptotroper Verschiebung? des CoCp-Fragments zuerst zu
(2') und schlieBlich zum beobachteten Produkt (7') umlagern
konnte.
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Schema 1. Diskutierte Umlagerungsmdglichkeiten fiir m*-Diethinylcyclobuta-
dien-n’-cyclopentadienyl-cobaltkomplexe (nach [1a]).
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Ein alternativer Weg (siehe Schema 1, unten) bestiinde in
der Retrocycloaddition von (1) zum Bis(alkadiin)-Komplex
(4) und einer Verschiebung des CoCp-Bruchstiicks von ei-
nem Dreifachbindungssystem zum anderen, d. h. iiber (5) zu
(#'); anschlieBende Cycloaddition ergibe wiederum (1°). Wir
zeigen hier, dafl aufgrund theoretischer Ergebnisse beide me-
chanistischen Alternativen unwahrscheinlich sind, wobei
dieser Beitrag Teil einer umfassenden theoretischen Analyse
der Fahigkeit von ML,-Einheiten ist, in Polyen-ML -Kom-
plexen zu wandern®. Neben derartigen haptotropen Umla-
gerungen interessieren die elektronischen Voraussetzungen
der Retrocycloaddition (7)—(4) sowie der Cycloadditionen
(1)—(2) und (#)—(1’), die in enger Beziehung zum Mecha-
nismus der Alkin-Metathese und der Ubergangsmetall-kata-
lysierten Alkin-Oligomerisierung stehen. Unsere MO-Be-
rechnungen sind vom Extended-Hiickel-Typ.

Schema 2 zeigt die relevanten Orbitale fiir Tricy-
clo[4.2.0.0>°]octa-1(6),2,4,7-tetraen  (Bicyclobutadienylen),
das CoCp-Fragment!™ und Diethinylcyclobutadien.

Fiir Struktur (2) kommt den Grenzorbitalen 2e, und 2e,
der CoCp-Einheit die dominierende Rolle bei der Bindung
des Polyen-Liganden zu. Passende Symmetrie und Energie
lassen 2e, stark mit dem besetzten w-Niveau 11, des Tricy-
clooctatetraens wechselwirken. Die Situation fiir 2e, erweist
sich als etwas komplizierter: 1w, wird durch bindendes Ein-
mischen von 2e, stabilisiert, die antibindende Linearkombi-
nation dieser beiden MOs mischt aber 2m,, das LUMO des
Tricyclooctatetraens, in bindender Weise ein, so dafl (6) als
besetztes, aber praktisch nichtbindendes Orbital resultiert.
Die Orbitale 1a,, 1e, und 1e, des CoCp-Fragments sind quasi
am Cobalt lokalisierte, ebenfalls nichtbindende Elektronen-
paare.

Ein Verschiebungsprozef3 [(2)— (3)] der CoCp-Einheit als
a priori plausibler Teilschritt der Umwandlung (1)—(1’)
fiihrt zu einem ,,orbital crossing* zwischen dem HOMO (6)
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Schema 2. Relevante Valenzorbitale von Tricyclooctatetraen (links), CoCp (Mit-
te) und Diethinylcyclobutadien (rechts).
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des Komplexes und dessen LUMO (7), der antibindenden
Kombination von 1w, und 2e, - die Umwandlung (2)—(2)
iiber (3) ist demnach symmetrieverboten. Grund hierfur ist,
daB die erwihnte bindende Einmischung von 2w, ins
HOMO (6), die dieses besetzte MO bei niedriger Energie
halt, aus Symmetriegriinden fir die Geometrie (3) verloren-
geht, so daB wihrend der CoCp-Wanderung (6) energetisch
stark destabilisiert wird und letztlich mit dem MO (§) der
Struktur (3) (vorwiegend 2w,) korreliert. Andererseits ver-
schwindet gleichzeitig die antibindende Wechselwirkung
zwischen 2e, und 17, so dafl das LUMO (7), in das zudem
noch 2m, beginnt, sich bindend einzumischen, energetisch
absinkt und schlieSlich zum MO (9) wird.

Die symmetricerzwungene Barriere der CoCp-Verschie-
bung wird zu ca. 47 kcal/mol errechnet. Die hohen Reakti-
onstemperaturen der experimentellen Untersuchungen und
die Tatsache, da3 das CoCp-Fragment sich nicht entlang der
Spiegelebene des Tricyclooctatetraens bewegen mufl (was
die HOMO-LUMO-Korrelation vermiede), lielen den Weg
iiber (3) daher immer noch attraktiv erscheinen, wenn nicht
bereits die Umwandlung (7)—(2) streng symmetrieverboten
wire. Die rechte Seite von Schema 2 zeigt die wichtigen
Grenzorbilale des Diethinylcyclobutadien-Liganden. 1,
und 2, erlauben ideale Wechselwirkung mit 2e, und 2e,.
Die gezeigten w-MOs beider valenzisomerer Formen der rei-
nen Liganden korrelieren bei einer gegenseitigen Umwand-
lung direkt miteinander und damit auch die entsprechenden
Orbitale der CoCp-Komplexe. Das Problem liegt bei den or-
thogonalen (,,in plane®) w- und w*-Orbitalen der beiden
Ethinylgruppen von (1}, deren S- und A-Kombinationen
leicht abzuleiten sind. Zwei dieser Orbitale sind relevant: die
S-Kombination der *-Niveaus und die A-Kombination der
w-Niveaus. Bei einer Cycloaddition der beiden Ethinylgrup-
pen zum Vierring wird die symmetrische Linearkombination
der m*-MOs zu einem bindenden o-Orbital, die A-Kombi-
nation der Alkin-w-MOs korreliert mit einem o*-Orbital des
entstehenden Vierrings. Die Transformation (1)—(2) ent-
spricht also der im Grundzustand verbotenen [,2,+ ,2,]-Di-
merisierung des Ethylens®®. Damit erscheint die experimen-
tell gefundene Aktivierungsenergie des Gesamtprozesses
(1)—(1’) von 37 kcal/mol sicher zu klein fuir einen Weg iiber
(2) und (3). Es liBt sich zudem zeigen, daf3 die direkte Um-
wandlung von (1) in (3) (gleichzeitige CoCp-Wanderung
und Ringschluf3) entsprechend dem bisher Gesagten doppelt
symmetrieverboten ist: Zwei besetzte A-Niveaus werden zu
unbesetzten MOs, wihrend zwei unbesetzte Molekiilorbitale
von S-Symmetrie mit besetzten Orbitalen korrelieren.

Die direkte Retrocycloaddition von (1) zu (4) ist ebenfalls
nicht symmetrieerlaubt. Ein o*-Orbital des Cyclobutadien-
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rings wird hier zu einem besetzten -Orbital der Alkinligan-
den, ein o-MO korreliert mit m*-Orbitalen. Die Umkehrung
dieses Reaktionsschritts ist von Mango et al. schon qualitativ
besprochen worden!”!. Unsere bisherigen Berechnungen er-
geben weiterhin, daB der Schritt (4) — (4') eine wesentlich ho-
here Barriere aufweist als fiir die Rotation eines Alkinligan-
den iber (10) erforderlich ist (ca. 23 kcal/mol). Wire somit
tatsichlich der Weg von (1) zu (4) gangbar, so sollte man
,»Kreuzungsprodukte“ wie (71) beobachten. Dies ist fir
R =D"# nicht der Fall, fiir R =SiMe; wird (71) nach Voll-
hardt und Fritch!"® mit hoherer Aktivierungsenergie gebildet
als fiir die gesamte Umlagerung (1)—(1’) aufgebracht wer-
den muB. Der Grund fir den enormen Energieaufwand ei-
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ner Verschiebung des CoCp-Restes [(4) — (4)] besteht darin,
daB alle in (4) dominierenden Grenzorbitalwechselwirkun-
gen zwischen 2e, und 2e, von CoCp und den héchsten be-
setzten w- und niedrigsten unbesetzten w*-MOs zweier Di-
acetyle fiir Struktur (5) aus Symmetriegriinden zusammen-
brechen.

Nach unseren vorldufigen Befunden miissen demnach alle
in Schema 1 wiedergegebenen Wege fiir die Diethinylcyclo-
butadien-CoCp-Umlagerung als wenig wahrscheinlich ein-
gestuft werden.

Eine andere mechanistische Hypothese fir diese unge-
wohnliche Reaktion wire die direkte Umwandlung von (1),
R =H, zum Strukturtyp (12), von Vollhardt und Fritch" als
structural and electronic counterpart® zu (3) erwihnt.
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N-Sulfinyl-nonafluorbutansulfonamid -
ein Superenophil’™™

Von Reinhard Bussas und Gtinter Kreszel”

Vor einigen Jahren hatten wir gefunden, daf N-Sulfinyl-
p-toluolsulfonamid (2) ein sehr reaktives Enophil ist!'!. In der
Zwischenzeit haben unabhingig von uns Déléris et al.'? und
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