
pentadienyl(Cp)-Liganden. Rontgen-Strukturanalyse und 
I H-NMR-Nuclear-Overhauser-Effekt(N0E)-Differenz- 
spektroskopie ergaben, da13 sich im Stamrn~ystem[~l (q3-Al- 
lyl)(q4-butadien)(qs-cyclopentadienyl)zirconium l a  die 
Wasserstoffatome an C-2 des Dien- und in der syn-Posi- 
tion an C-5 des Allylliganden (siehe Schema 1) sehr nahe- 
kommen; bezuglich des Vektors C-2, C-5 sind sie nahezu 
ekliptisch angeordnet. Die Einfuhrung von Substituenten 
an diesen Positionen fuhrt zur Bildung von Diastereome- 
ren. Eine stark absto8ende Wechselwirkung zwischen den 
Liganden sollte dazu fuhren, da8 im Gleichgewicht mehr 
anti-1 als syn-1 vorliegt. Diesen Effekt konnten wir am Sy- 
stem (q4-lsopren)(q3-l-methylallyl)ZrCp lb/2b nachwei- 
sen, das in den Positionen 2 und 5 je eine Methylgruppe 
enthalt. 

anti- l c  anti -2c  6 0  : 40 s y n - 2 c  

PH. .C Hn 

an t i - ld  anti-2d 55 : 45 syn-2d 

Schema 2. 

lb/2b wurde auf dem von uns fur la/2a beschriebenen 
Weg ~ynthetisiert[~*~l: CpZrCI3 3Is1 wird rnit 2-Butenylma- 
gnesiumchlorid 4 umgesetzt; anschlie13ende Kompropor- 
tionierung mit zwei Aquivalenten des Ausgangsmaterials 
und Reaktion rnit ,,Isopren-Magnesium" 7l6] ergibt in 
=lo% Gesamtausbeute 1b/2b als roten, sehr luft- und 
feuchtigkeitsempfindlichen Feststoff. Das bei Raumtempe- 
ratur isolierte Material wird in Toluol (= Sproz. Losung) 
bei - 50°C photolysiert (Philips HPK 125, Pyrex-Filter); 
dabei werden die Verbindungen syn-2b und anti-2b im 
Verhlltnis 45 : 55 ('H-NMR) erhalten"'. Beide Isomere la- 
gem sich therrnisch - irn Rahmen der MeDgenauigkeit ('H- 
NMR) rnit gleicher Geschwindigkeit (AG$,o.c = 21.7 & 
0.3 kcal/mol) - zu einem Hauptprodukt (Diastereoselekti- 
vitat >%YO) urn, bei dem es sich nach der NMR-Analyse 
wie erwartet um das Isomer anti-lb handelt[7*81. 

Dieser Effekt ist nicht auf das System lb/2b beschrankt. 
Auch (1,l-Dimethylallyl)(isopren)ZrCp lc/2c sowie das 
daraus durch thermisch induzierte Wasserstoff-Verschie- 
bung leicht erhaltliche (1,2-Dimethylallyl)(isopren)ZrCp 
ld/2d verhalten sich analogI9I. Die Bildung der Photo- 
isomere 2c bzw. 2d, bei denen sich Allyl- und Dieneinheit 
zur Basis des Geriistes offnen, ist nur wenig selektiv. Die 
thermische Riickisomerisierung ergibt nur die thermody- 
namisch stabileren Diastereoisomere anti-lc bzw. anti- 

Damit erscheint uns der Versuch erfolgversprechend, 
rnit den chiralen Bausteinen (q3-l-Methylallyl)ZrCp, 
(q4-Isopren)ZrCp13hl oder ahnlich aufgebauten Metallkom- 
plex-Fragmentenl"l Katalysatorsysteme fur stereoselektive 
Synthesen zu entwickeln. 
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Die ab-initio-Berechnung der Struktur 
von 1,3-Dilithioaceton** 
Von Alexander J. Kos, Timothy Clark und 
Paul von RaguP Schleyer* 

Sind Enolat-Ionen zu reaktionstrage, werden in der Syn- 
these haufig a,a'-Ketodianionen verwendetl'l; im Dianion 
ist die Nucleophilie des a-Kohlenstoffatoms erheblich ho- 
her. Nach NMR-Untersuchungen[*I haben die beiden ben- 
zylischen C-Atome im Dilithium-Salz des Dibenzylketon- 
Dianions eine hohe negative Ladung, was auf eine starke 
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,,Y-Konjugation" zuriickzufiihren ist. Wir berichten hier 
iiber ab-initio-Rechnungen rnit dem 3-21G-Basissatzl3I am 
Prototyp der a,a'-Ketodianion-Salze, dem 1,3-Dilithioace- 
ton. 

Uberbriicken die Li-Atome 0- und a-C-Atome, dann 
gibt es fur die Struktur der Monomere zwei Maglichkeiten: 
1 ist chiral (C2-Symmetrie), weist zweimal die iiberbriickte 
En~latstruktur'~' auf und hat zwei gleichwertige C-Atome. 
Jeweils ein Li-Atom bildet oberhalb und unterhalb der Di- 
anion-Molekiilebene eine Briicke, was mit einer leichten 
Verdrehung der CH2-Gruppen einhergeht (Abb. 1). Diese 
Anordnung der beiden Li-Atome, die auch in mehreren di- 
lithiierten konjugierten Kohlenwasserstoffen beobachtet 
~ i rd" .~ ' ,  ist elektrostatisch giinstiger (niedriges Dipolmo- 
ment) als die Alternative mit den beiden Li-Atomen auf 
derselben Seite des Dianion-Geriists. Isomer 2 hat ein ole- 
finisches und ein stark carbanionisches C-Atom; die Li- 
Atome bilden zwei Briicken zwischen einem a-C- und dem 
0-Atom. Nach ab-initio-Rechnungen (Tabelle 1) ist 1 um 
13.9 kcal/mol stabiler als 2. Das C-H-Geriist von 2 ist pla- 
nar, so dal3 Delokalisierung der iiberschossigen negativen 
Ladung gewlhrleistet ist. Rotation einer CH2-Gruppe um 
90" fiihrt zum Isomer 3 ; die geringere Stabilisierung durch 
Konjugation wird teilweise durch die elektrostatisch giin- 
stigere Orbital-Orientierung an C,, das ,,anionische" Orbi- 
tal weist in Richtung der Lithiumatome, ausgeglichen, so 
daD 3 um nur 4.2 kcal/mol instabiler ist als 2. Dies ist f i r  
1,3-dilithium-iiberbriickte Strukturen charakteristisch und 
wurde im Detail schon be~chrieben~'~. Rotation beider 
CH2-Gruppen in 1 ergibt das Isomer 4, in dem die Y-Kon- 
jugation vollstilndig aufgehoben ist (Stabilitltsunterschied 
zwischen 4 und 1 : 33.1 kcal/mol). Eine gleichzeitige Dre- 
hung beider CH,-Gruppen kann deshalb als Ursache der 
Racemisierung chiraler a,a'-Dilithioketone ausgeschlossen 
werden. Die Racemisierung konnte iiber Struktur 5 verlau- 
fen, in der Y-Konjugation beibehalten wird. Der Energie- 
unterschied zwischen 1 und 5 betriigt nur 16.3 kcal/mol. 

Die rechnerisch ennittelte Struktur von 1 (Abb. I), dem 
stabilsten Isomer des Dilithioacetons. Bhnelt sehr der ex- 

i L i  {'"'---'\ , 

Abb. !. 3-ZIG-optimierte Struktur fur  das 1.3-Dilithioaceton 1. Bindungslan- 
gen [A]: C-C 1.400, C - 0  1.407, C-Kxt,. 1.073, C-H..,+, 1.083; Bindungswinkel 
["I: C-C-0 114.6, C-C-C 130.7, C-C-He,, 119.3. C-C-Kndo 116.8; Diederwin- 
kel ["I: C-C-0-Li 38.4,H,.,-C-C-O 186.9. H,.,-C-C-O 40.3. &" ist das H- 
Atom, das vom 0-Atom abgewandt ist. 

Tabelle 1. Berechnete Energien (3-21G) der 1,3-Dilithioaceton-Isomere 1-5. 

Isomer E,,, &*I. 

[a. u.] [kcal/mol] 

- 204.57903 0.0 
-204.55693 13.9 
- 204.550 I9 18.1 
- 204.523 17 33.1 
-204.55306 16.3 

perimentell bestimmten (Rantgenbeugung) des 1,3-DiIi- 
thiodibenzylketonsi8'. Die Lage der Li-Atome wird von der 
Rechnung sehr gut reproduziert. Die wesentlichen Unter- 
schiede sind auf die koordinative Sattigung der Li-Atome 
in der experimentell untersuchten Spezies durch Tetrame- 
thylethylendiamin (TMEDA) zuriickzufiihrenL6]. Die nied- 
rigere Koordination am Li-Atom in 1 fiihrt zu einer Ver- 
kiinFng der Li-0- und Li-a-C-Bindungen um 0.1 bz! 
0.4 A. Dementsprechend ist die 0-C-Bindung in 1 0.07 A 
langer als im 1,3-Dilithiodibenzylketon. 

Fur Monoenolat-Ionen werden nur Dimere und Tetra- 
mere ohne Li-C-Wechselwirkungen beoba~htet~~~. '] .  Bei 
a,a'-Ketodianionen sind jedoch, wie wir nun fanden, 1,3- 
Lithiumbriicken zwischen Sauerstoff- und Kohlenstoff- 
atom struktur- und reaktivitatsbestimmend181. 
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Struktur eines ,,Y-konjugierten" 
Dilitbium-Salzes eines a,a'-Ketodianions: 
1,3-Dilithi0dibenzylketon-(Me~NCH2CHzNMe~)~** 
Von Hans Dietrich*, Waruno Mahdi. Dieter Wilhelm, 
Timothy Clark und Paul von Raguk Schleyer 

Die in Synthesen hilufig als Zwischenstufen auftreten- 
den Enolate werden gewbhnlich als einfache Anionen be- 
trachtet, obwohl sie wegen der Koordination mit Gegenio- 
nen und Oligomerenbildung kornplexe Strukturen habed']. 
Um ihre Reaktivitlt sowie Stereo- und Regioselektivitlt"' 
zu verstehen, ist es notwendig, ihre wirklichen Strukturen 
und nicht vereinfachte Modelle zu betrachten. Wir berich- 
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