Orbitalsymmetrieanalyse

der Triplett-Singulett-Spinumkehr

bei der thermischen Isomerisierung von
tetraedrischen zu planaren Nickel(11)-Komplexen**

Von E. Amitai Halevi* und Rudolf Knorr*

Ni'' (3d®) kann (pseudo)tetraedrische, paramagnetische
oder planare, diamagnetische Komplexe bilden, deren
wechselseitige Isomerisierung wegen der Spinumkehr
AS =1 langsam sein sollte; tatsichlich wurden aber zahl-
reiche unmefBbar rasche Umwandlungen dieser Art be-
schrieben!"?, Nur in wenigen Fillen gelang die Beobach-
tung von zwei Spezies oder der Nachweis stabiler Enantio-
mere durch '"H-NMR-Spektroskopie.

Wir haben diese Isomerisierung durch Orbitalkorres-
pondenz-Analyse mit maximaler Symmetrie
(OCAMS)2%-cl erweitert auf Reaktionen ohne Erhaltung
der Spin-Multiplizitdt™", nun unter Beriicksichtigung der
Symmetrieerniedrigung lings entarteter Bewegungskoordi-
naten!???! yntersucht.

Die Reaktion wird durch eine Ligandenbewegung einge-
leitet, die wie die Darstellung E der tetraedrischen Symme-
trie-Punktgruppe T, transformiert. Wihlt man die drei
dquivalenten C,-Achsen als Cartesisches Koordinatensy-
stem und betrachtet die z-Achse, so lassen sich die beiden
entarteten Bewegungen mit E-Symmetrie als ,,z-Kompres-
sion** S, und als ,,z-Twist* S, beschreiben!?** (Fig. 1).
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bei entspricht der erste Schritt S. ! einer Chelatisierung

und bewirkt Verkleinerung (auf 90° hin) der von den Li-
ganden (7 und (@ sowie (3 und @ eingeschlossenen Win-
kel: die Torsion des Bischelats fiihrt zur D,,-Symmetrie,
worauf Dechelatisierung die Punktgruppe D}, ergibt. Die
umgekehrte Torsion des planaren Komplexes a8t sich
ebenfalls zweistufig durchfiihren. Somit kann ein S,-Weg
im Korrespondenzdiagramm als Ty2(D34)=2 D22 (D)=
Dj, gelesen werden. Fiir den nichtchelatisierten Komplex
bedeuten die eingeklammerten Gruppensymbole ,,virtuelle
Symmetrien*.

Auf dem Torsionsweg S, korrespondieren drei der dop-
pelt besetzten 3d-Orbitale des planaren Komplexes in der
Punktgruppe D, direkt mit den drei doppelt besetzten Or-
bitalen des tetraedrischen Komplexes. Das vierte Orbital
d,. korrespondiert direkt mit einem einfach besetzten bs-
Orbital, wihrend das zweite einfach besetzte b,-Orbital mit
dem leeren d,, (bs,) korrespondiert. Wire der (pseudo)te-
traedrische Grundzustand ein Singulert mit der gleichen
Elektronenkonfiguration (also nicht abgeschlossener Scha-
le), so wiare nach OCAMS!2®! eine induzierte Korrespon-
denz zwischen d,, (b;) und d,, (b;) erforderlich, um den
Ubergang eines Elektrons von einem Orbital in das andere
zu ermdglichen. Die dazu notwendige Kernbewegung mit
b,-Charakter bedeutet jedoch Anregung von wenigstens ei-
ner der energiereichen t,-Schwingungen des tetraedrischen
Molekiils, wodurch die Aktivierungsenergie erhoht und
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Fig. 1. Die beiden entarteten
(¢) Deformationen eines te-
traedrischen Molekils.

Korrespondenzdiagramme dieser beiden Reaktionswege
zeigt Fig. 2. Die Kernel-Symmetrie D, ist entweder direkt
durch Torsion des tetraedrischen Komplexes entlang S,
oder schrittweise durch Tq—Dj;—D, zu erreichen. Hier-
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Fig. 2. Korrespondenzdiagramme der Isomerisierung von tetraedrischen zu planaren Nickel(11)-Kom-
plexen. Links: Entlang der Kompressionskoordinate (S,). Rechts: Entlang der Torsionskoordinate (S,,)
mit oder ohne Chelatisierung (siehe Text).

diese Spin-erhaltende Isomerisierung somit ,unerlaubt®
wird.

Der Ubergang eines Elektrons zwischen d,, des Triplett-
und d,, des Singulett-Komplexes ist jedoch mit Spinum-
kehr verbunden. Deswegen ist die b,-Symmetriestérung
nicht auf Vibrationen beschrinkt, sondern kann auch in ei-
ner Ladungszirkulation in der xy-Ebene bestehen, die ein
magnetisches Moment um die z-Achse hervorruft und da-
durch die Bildung oder Ldschung der z-Komponente des
Spin-Tripletts bei Erhaltung des Gesamtdrehmoments®"
(Orbital plus Spin) erméglicht. Isomerisierung mit Spinén-
derung ist also auf dem Weg S,, sowohl fiir chelatisierte als
auch fiir nichtchelatisierte Komplexe in dem Sinne ,er-
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laubt*, daB eine Spin-Bahn-Kopplungskomponente geeig-
neter Symmetrie (b, in D,) existiert, die Spinumkehr ge-
stattet.

Der Kompressionsweg S, ist fiir nichtchelatisierte Kom-
plexe ebenfalls ,,erlaubt*: Bei leichter Verzerrung des te-
traedrischen Triplett-Komplexes nach D3, wird der *E-
Zustand mit den ungepaarten Elektronen in b, und e stabi-
lisiert. Induktion der Einelektronen-Korrespondenz zwi-
schen b,- und e-Orbitalen setzt eine Symmetriestérung des
Typs e voraus. Der Elektroneniibergang aus d,, in eines
der entarteten e-Orbitale (d,., oder d,,) kann durch La-
dungsrotation um x oder y (ebenfalls vom Symmetrietyp e)
induziert werden, wobei die x- oder die y-Spinkomponente
des Tripletts”!! geloscht wird und der planare Singulett-
Komplex entsteht.
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Phane des 1,5- und 1,7-Dihydro-s-indacens**
Von Peter Bickert, Virgil Boekelheide und Klaus Hafner*

Grenzorbitalbetrachtungen lassen fiir eine sandwichar-
tige Ndherung zweier cyclischer 4nn-Systeme eine stabili-
sierende und fiir solche zweier (4n+2)n-Systeme eine de-
stabilisierende Wechselwirkung erwarten!", Fiir eine expe-
rimentelle Uberpriifung dieser Voraussage kommt antiaro-
matischen und nicht-benzoiden aromatischen Phanen als
Modellverbindungen besonderes Interesse zu.

Bei Versuchen zur Synthese von [2.2])(2,6)-s-Indaceno-
phan erhielten wir unter anderem das Tetrahydro-s-inda-
cenophan 4 mit einer in der Phan-Chemie bisher nicht an-
gewendeten Cyclisierungsmethode.

Die dafiir benétigten 2,6-disubstituierten Dihydro-s-in-
dacene sind in einfacher Weise aus 2,5-Bis(brommethyl)te-
rephthalsduredimethylester'” zugidnglich. Einstufige Reak-
tion mit Malonsiurediethylester in Gegenwart von Natri-
umethanolat im UberschuB fiihrt zu 85% des 1,5-Dioxo-
1,2,3,5,6,7-hexahydro-s-indacen-2,6-dicarbonsédurediethyl-
esters (Fp=158-161°C (Zers.)), der bei Reduktion mit
NaBH;CN/Eisessig und anschlieBender Wasserabspal-
tung mit TsOH/CHC]l, den 1,5-Dihydro-s-indacen-2,6-di-
carbonsidurediethylester’® als stabile, farblose, im langwel-
ligen UV intensiv fluoreszierende Nadeln (Fp=186-
187 °C) ergibt. Reduktion mit Diisobutylaluminiumhydrid
zum luftempfindlichen 1,5-Dihydro-s-indacen-2,6-dime-
thanol (Fp=197-199°C (Zers.))® und dessen Umsetzung
mit SOCI, liefern eine Mischung aus 2,6-Bis(chlormethyl)-
1,5-dihydro-s-indacen 1 und dessen 1,7-Dihydro-Isomer
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(Fp=137-140°C (Zers.)). Die Gesamtausbeute der Reakti-
onsfolge betrigt 50% (ausgehend vom Bis-B-ketoester).
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1 148t sich nach dem Verdiinnungsprinzip mit 4,4'-
Biphenyldimethanthiol zum  Dithia[3](4,4")biphenylo-
[3](2,6)dihydro-s-indacenophan 2 (farblose Kristalle, Zers.
>250°C)?! umsetzen, dessen Entschwefelung durch Be-
strahlung in Trimethylphosphit/Benzol 33% des [2.2]Phans
3 (farblose Kristalle, Zers. >250°C)PY ergibt.

Diese Standardmethode zur Synthese von Phanen
versagt im Falle des Tetrahydro-s-indacenophans 4. Die
Umwandlung von 1 in 4 gelang jedoch mit der von Corey
et al.” zur Synthese von Makrocyclen eingefiihrten Kopp-
lung von Allylhalogeniden mit Tetracarbonylnickel in Di-
methylformamid: wir erhielten so 10% des Phans 4 (Ge-
misch der Doppelbindungsisomere) als thermisch sowie
gegeniiber Luftsauerstoff labile, farblose Kristalle (Zers.
>100°C)!. 4 1aBt sich katalytisch zum neuartig ver-
briickten ,,Cyclophan 5 (farblose Kristalle, Fp=204-
206°C (Zers.))*? hydrieren.

Der zur Synthese von 1 verwendete 1,5-Dioxohexahy-
dro-s-indacen-2,6-dicarbonsiureester eignet sich zugleich
fiir eine den bekannten Verfahren® iiberlegene, rationelle
Herstellung des 1,5- und 1,7-Dihydro-s-indacens: Decarb-
oxylierung des Bis-B-ketoesters mit TsOH/Eisessig fiihrt
zum Tetrahydro-s-indacen-1,5-dion (Fp=230-231°C)"8),
Reduktion mit NaBH, zum 1,2,3,5,6,7-Hexahydro-s-inda-
cen-1,5-diol und schlieBlich Wasserabspaltung mit TsOH
in CHCl;/Tetrahydrofuran zum 1,5- und 1,7-Dihydro-s-in-
dacen (Gesamtausbeute 56%).
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