und (+)/(—)-Formen). Die Bindungssituation in 3a wird
durch die folgenden NMR-spektroskopischen Befunde er-
hellt (sieche Tabelle 1): 1) Die in den Tieftemperatur-'H-
und -'*C-NMR-Spektren von 3a (< —60°C) erkennbare
Nichtdquivalenz der geminalen Methylgruppen, die nur
mit der Fixierung des Metalls auf einer Seite der Dreiring-
ebene vereinbar ist. 2) Die Hochfeldverschiebung der 'H-
NMR- und ">C-NMR-Phenyl-Signale von 3a gegeniiber
denen von 3b (hdhere Ladungsdichte im Phenylrest von
3a als in dem von 3b). 3) Die Tieffeldverschiebung des
'*C-NMR-Signals von C-1 beim Ubergang von 3b zu 3a
(im Unterschied zu einer Hochfeldverschiebung des ent-
sprechenden Signals bei der Lithiierung des Cyclopropan-
Stammsystems), die ein Hinweis auf einen erhohten sp-
Charakter des carbanionischen C-Atoms in 3a ist.

Tabelle 1. 'H- und *C-NMR-chemische Verschiebungen [a] von 3a-5a bzw. 3a-3c.

Die Konfigurationsinversion impliziert bei 3a eine
Enantiomeren-, bei 4a aber eine Diastereomerenumwand-
lung. Die Untersuchung von Verbindungen des Typs 4
verspricht Information iiber den stereochemischen Verlauf
der Metallierungs- und Abfangreaktionen. Wir haben 4¢
diastereomerenrein hergestellt. Die Metallierung von rei-
nem 4c fithrt aber, ebenso wie die eines 1:1-Gemisches
von 4¢ und 5S¢, zu einem 5:1-Gemisch der Lithioderivate
4a und 5a. Es ist anzunehmen, daB konfigurationslabile
Cyclopropylradikale als Zwischenstufe auftreten®®, aus
denen bevorzugt das thermodynamisch stabilere Produkt
entsteht. In Abhingigkeit von der Temperatur der Ab-
fangsreaktion werden bei der Protonierung folgende Ge-
mische erhalten: 25°C: 4b:5b=13:1; —78°C:
4b :5b =2:1. Offensichtlich kann durch diese Reaktion

"H-NMR
3-H 4-H 5-H 6(7)-H o-H m-H p-H
0.17 6.35
3a 0.53 0.80 1.04 — 6.46 6.57 6.00
4a 0.24 0.79 0.99 1.05 6.40 6.58 6.00
Sa [b] 0.8[b, c] 1.24 0.9 [b, ] 6.24 6.6 [b] 5.84
"C-NMR
C-1 C-2 C-3 C-4 C-S o-C m-C p-C ipso-C
123.0 126.7
3 465 19.2 (295, 321, 25 [b]) [¢] 1241 1279 1122 163.9
3b 29.8 18.9 183 (203, 27.4) [c] 1273 128.4 125.5 140.2
3c 46.2 234 279 (23.2, 26.1) [} 129.2 [¢] 128.2[¢] 127.5 [¢] 142.4

[a] 6-Werte; die Spektren von 3a-5a wurden in [Dg]Tetrahydrofuran bei —80 °C [300 ('"H-NMR) und 75 MHz (*>C-NMR)) gemessen, die Spektren von 3b und 3¢
in CDCI, bei Raumtemperatur (20 MHz). [b] Partielle Signalilberlagerungen erschweren eine exakte Bestimmung der chemischen Verschiebungen. [c] Die Zuord-

nung der Signale ist nicht gesichert.

Charakteristisch fiir 3a sind auch die dynamischen Ei-
genschaften. Oberhalb von —45°C verbreitern sich die
beiden 'H-NMR-Signale der Methylgruppen in 3a und
fallen schlieBlich, wie fiir eine in der NMR-Zeitskala
schnelle Umwandlung 3a 2 3a’ erwartet, zusammen. Die
Aktivierungsbarriere dieses Prozesses  ist  mit
AG*(4°C)=56x2 kI mol~™' (AS*=—-137J K~ mol™")
deutlich geringer als die (abgeschitzte) der entsprechenden
Umwandlung beim Lithiocyclopropan.

Samtliche Befunde lassen sich durch den Beitrag einer
ionischen Grenzstruktur zum Grundzustand des (vorherr-
schend) kovalenten Lithiocyclopropans 3a erkliren, je-
doch ist auch die Beteiligung temperaturabhingiger Ionen-
paar-Gleichgewichte nicht auszuschlieBen. Die Annahme,
daB die Konfigurationsinversion in 3a iiber einen Uber-
gangszustand mit stirker ionischem Charakter verliuft,
wird dadurch gestiitzt, daB Losungsmittel mit stirker
(schwicher) Kation-solvatisierenden Eigenschaften die
Umwandlung beschleunigen (verlangsamen). Die Inver-
sionsbarriere ist bei hoheren Substratkonzentrationen
niedriger. Dies sowie die stark negative Aktivierungsentro-
pie weisen auf die Beteiligung von Aggregatstrukturen
hin.

Die Behinderung der Phenyirotation durch einen par-
tiellen Doppelbindungscharakter der C-1-C-Phenyl-Bin-
dung fiihrt im 'H-NMR-Spektrum von 3a unterhalb von
—10°C zu einer paarweisen Aufspaltung der Signale der
ortho- und meta-stindigen Phenylprotonen. Die fiir die
Lithiosysteme charakteristische Bevorzugung einer Kon-
formation mit nicht-bisektierter Anordnung von Cyclopro-
pan- und Phenylring wird durch die Aquivalenz der ortho-
und meta-Phenylprotonen in 2a belegt.
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das Diastereomerenverhiltnis der Organolithiosysteme
nicht korrekt ermittelt werden.

Eingegangen am 8. Oktober 1982 [Z 173)
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Allyl(hydrido)platin(ir)-katalysierte
partielle Hydrierung von Dienen

Von Roberta Bertani, Giovanni Carturan* und
Alberto Scrivanti

Schon frither hatten wir beobachtet, daB [(n’-
C;H;)Pt(L)H] 2 in Toluol zwischen —80 und —30 °C sta-
bil ist, oberhalb von —20 °C jedoch unter Propen-Freiset-
zung zerfallt®. Als Zwischenstufe tritt, wie NMR-Messun-
gen bei verschiedenen Temperaturen zeigen, die 14-Elek-
tronen-Pt’-Spezies 3 auf.

Das 'H-NMR-Spektrum von ,,2b* bei —32°C beweist
die Anwesenheit des Isomers 3b (6=75.86, H?, Jy.cu,=6.3

{*] Prof. Dr. G. Carturan, Dr. R. Bertani, Dr. A. Scrivanti
Centro Chimica Metallorganica CNR
via Marzolo 9, Padova (ltalien)
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Hz; 493, H® Jyoy-=10.2, Junp=83 Hz; 503, HS,
Juepe =153, Jyep = 103 Hz). Bei dieser Temperatur stellt
sich das Gleichgewicht 2b = 3b (70 : 30) langsam ein; bei
—81°C ist nur 2b nachzuweisen. Die gleiche Isomerisie-
rung ist vom Komplex [(n*-C;Hs)Ni(PFy)H]®!, dem Bei-
spiel par excellence fiir diese Art von Gleichgewicht, und
von d°-Organometall-Verbindungen bekannt™,

H

L HS _HP
2 H° ::~Pti P—— I‘-‘—Pt_L 3
H‘\ . H Me 2

H

a, L = P(CeHy )y b, L = PtBu,

Die Hydrido-Komplexe 2 katalysieren bei tiefer Tempe-
ratur die partielle Hydrierung konjugierter Diene zu Mo-
noolefinen (Butadien — 1-Buten; Isopren — 2-Methyl-1-
buten; 2,3-Dimethylbutadien — 2,3-Dimethyl-1-buten).
Der Verlauf dieser Reaktionen (konstanter H,-Druck) bei
—78 °C wurde gaschromatographisch verfolgt. Nach Zu-
gabe des Diens wird sofort quantitativ Propen freigesetzt,
auch wenn kein H, zugegen ist. In Abwesenheit des Diens
reagieren die Pt"-Komplexe 2 bei tiefer Temperatur nicht
mit H,. Die Dienkonzentration nimmt mit der Zeit linear
ab (bis zu 95% Substratverbrauch), die Reaktion ist also
pseudo-nullter Ordnung. Die Selektivitdt dieser Reaktion
betriigt in allen Fillen 100%, d.h. die Monoolefine werden
nicht weiterhydriert.

Die Geschwindigkeitskonstanten nehmen mit sinken-
dem H,-Druck linear ab (siehe Tabelle im Supplement);
daraus folgt, daB die H,-Aktivierung der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Reaktion ist. Die Erniedrigung
der ,katalytischen Aktivitit“ bei Temperaturerh6hung ist
somit auf die dabei abnehmende H,-Konzentration zu-
riickzufiihren. Alle Befunde lassen sich mit dem in Schema
1 skizzierten Mechanismus deuten.

_yr + Dien IN
< —Pt = |—Pt-L. —— Pt—L
- \, - Propen |/
H
- Olefin l +H,
+ Dien
L
A rd
|—Pt-L == — Pt
y H
Schema 1

Die Selektivitit der Umsetzungen ist eine Folge des
Gleichgewichts 2 2 3 und der Tatsache, daBl H, durch die
Dien-Pt’-Zwischenstufe aktiviert wird. Der vorgeschlagene
Mechanismus ist - anders als Alternativen - in Einklang
mit dem Reaktionsverhalten von n*-Allyl(hydrido)iiber-
gangsmetall-Verbindungen™ und koordinativ stark unge-
sittigten Komplexen!'®.

Eingegangen am 15. Oktober,
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Zircona- und Hafnacyclobutane -
Ein neuer Weg zu Metallacyclobutanen

Von Johannes W. F. L. Seetz, Gerrit Schat,
Otto S. Akkerman und Friedrich Bickelhaupt*

Metallacyclobutane der Ubergangsmetalle wurden in
jlngster Zeit intensiv untersucht. Wir berichten hier iiber
die erste aligemeine Methode zu ihrer Herstellung: die
Umsetzung von 1,3-Dimagnesioalkanen mit Metalldihalo-
geniden. Voraussetzung fiir die Anwendung dieses schon
lange bekannten Syntheseprinzips ist die vor kurzem ent-
wickelte einfache Herstellung des 1,3-Bis(bromomagne-
sio)propans la aus 1,3-Dibrompropan 2a!"*¥ und seines
2,2-Dimethylderivates 1b aus 2b*". Die Effektivitit der
neuen Methode sei am Beispiel der Metallacyclobutane
der 4B-Metalle demonstriert.

Die Umsetzung von 1b mit Dichlorodicyclopentadienyl-
titan, -zirconium oder -hafnium ergibt die Metallacyclobu-
tane 3b, 4b bzw. 5b, die durch Elementaranalyse (4b, §b),
durch Umsetzung mit Brom zu 2b sowie durch ihre Spek-
tren charakterisiert wurden. Besonders typisch ist die
Hochfeldverschiebung des '*C-NMR-Signals der quarti-
ren Kohlenstoffatoms bei den 2,2-Dimethylderivaten; die
Ursache ist ein Abschirmungseffekt des Cp,M-Fragmen-
tes, der nur in einem Vierring moglich ist (Tabelle 1).

Tabelle 1. NMR-Daten von 3b, 4b und 5b [a).

TH-NMR C.NMR
5-Werte [b] 5-Werte (e [Hz))

CH, CH, CsHs CH, CH,  CgHs C®)

3b 101 246 543 3814 834,t 1108,d 54, s
(124) an  an —~

4 L19 187 557  402,q/m 664, t 1092, d/m 74,5
(125) 133 a7 —

Sb 128 181 553 397,q 71.7,t 1089, d 74,5
(124 130 1713 ~

[a] Bruker WM250-Spektrometer: in {Dg]Toluol bei —30°C. [b] Alle Signale
sind Singuletts.

[*] Prof. Dr. F. Bickelhaupt, Dr. O. S. Akkerman, Drs. J. W. F. L. Seetz,
G. Schat
Vakgroep Organische Chemie, Vrije Universiteit
De Boelelaan 1083, 108! HV Amsterdam (Niederlande)
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