[9] Die lonen m/z 84 sind zum Teil durch Ladungsaustausch entstandene
C.D%°-Molekiilionen (vgl. m/z 78, C,HS ®; Tabelle 1).

{10] Die lonen '*C'*C;HD (m/z 86, rel. Hiufigkeit 0.066 ['*C,HD{)) wer-
den nicht ejiziert und erzeugen daher ca. 1/16 der ohne Ejektion von
m/z 85 gebildeten C,D%-lonen.

[11] PA(C.Hs)=777 kJ mol ~’, PA(C,Hjg) =808 kJ mol ~! (PA = ProtonenafTi-
nit4t); D. H. Aue, M. T. Bowers in M. T. Bowers (Hrsg.): Gas Phase Ion
Chemistry, Vol. 2, Academic Press, New York 1979, S. 33.

[12] a) M. Jasinski, J. 1. Brauman, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 2906; b) H.
Zimmermann, Angew. Chem. 76 (1964) 1; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 3
(1964) 157.

{13] Das proton-gebundene Dimer {CoH®-CoH,] ist um AH=46 kJ mol '
stabiler als C,H? und C,H,: M. Mautner, P. Hamlet, E. P. Hunter, F. H.
Field, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 5466.

Monomere, einkernige Endiolatokomplexe von
Zirconium: Molekiilstruktur und
Elektronenverteilung der Produkte

reduktiver CO-Kupplung am Metall**

Von Peter Hofmann*, Martin Frede, Peter Stauffert,
Wiltraud Lasser und Ulf Thewalt

Professor Helmut Behrens zum 70. Geburtstag gewidmet

Insertionsreaktionen von CO in Ubergangsmetall-Koh-
lenstoff-Bindungen wird groBes Interesse entgegenge-
bracht!. Bei Dialkyl-bis(cyclopentadienyl)-Komplexen
friher Ubergangsmetalle [Cp,MR,} und [CptMR,]
(Cp=1°-CsHs, Cp*=n°-CsMes; M=Ti, Zr, Hf) fithrt die
Carbonylierung iiber primir entstehende n2-Acylkomple-
xe, deren Chemie experimentell™ und theoretisch®® inten-
siv untersucht ist, in einigen Fillen (z.B. 1 2a) auch di-
rekt, unter reduktiver Kupplung zweier CO-Bausteine zu
einkernigen Endiolatokomplexen!®.
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Der Mechanismus dieser bemerkenswerten Aufbaureak-
tion ist noch nicht sicher bekannt'®), zu seiner Klirung sind
unter anderem Kenntnisse iiber Grundzustandsgeometrie
und Elektronenstruktur der Komplexe 2 von Bedeutung;
fiir 2a und 2b berichten wir hier iiber entsprechende Er-
gebnisse, die Aussagen von MO-Berechnungen bestiti-

en.

® 2a wurde nach Bercaw et al.“® durch Carbonylierung
von 1 synthetisiert. Die R6ntgen-Strukturanalyse'® beweist
den monomeren Bau der Verbindung (Abb. 1 links). Der

A

[*] Prof. Dr. P. Hofmann, Dipl.-Chem. M. Frede, Dipl.-Chem. P. Stauffert
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

Dipl.-Chem. W. Lasser, Prof. Dr. U. Thewalt
Sektion fiir Rontgen- und Elektronenbeugung der Universitit
Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Zr0,C,-Chelatring von 2a ist im Kristall nicht eben, son-
dern um die O—O-Achse gefaltet, so daf} die ZrO,- und die
0,C,-Ebene einen Winkel von 16.8° bilden (Abb. 1 links
unten).

Abb. 1. Links: Struktur von 2a im Kristall, oben Aufsicht, unten Seitenan-
sicht. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Zr—0O1 2.031(4), Zr-02
2.048(6), OI1-Cl1 1371(10), 0O2-C6 1.367(9), CI1-Cé 1.315(13),
Zr—C(CsMes) 2.519—2.570, C—-C (Cs-Ringe) 1.357—1.435; O1-Zr-02
79.2(2), Zr—0O1-C1 111.2(5), Zr-02-C6 110.0(6), O1-CI1-C6 117.3(7),
02-C6-C1 118.7(8), Z1-Zr—Z2 137.0(3) (Z1, Z2: Zentren der Cs-Ringe).
Rechts: Struktur von 2b im Kristall, oben Aufsicht, unten Seitenansicht.
Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Zr—O1 2.022(6), Zr—02 2.011(6),
O1-Ct 1.372(11), 02-C6 1.400(11), C1-C6 1.357(13), Zr—C(C;Mes)
2.525—-2.616, C—C (Cs-Ringe) 1.372-1.458:; O1-Zr-02 75.9(2), Zr-01-Cl1
118.4(5), Zr—-02—-C6 118.0(5), O1-C1-C6 114.2(9), 02—C6—C1 113.5(8),
Z1-Zr—Z2 136.1(4) (Z1, Z2: Zentren der Cs-Ringe).

2a zeigt also analog zu Endithiolatokomplexen! oder s-
cis-Dienkomplexen™® von d °-Cp,Zr-Fragmenten eine deut-
lich von A und o*-Struktur in Richtung auf B und o?n-
Bindungsmodus abweichende Geometrie. Wir schlielien
aus diesem Befund am weniger Lewis-aciden und sterisch
die Ringfaltung mehr erschwerenden Cp%Zr, daB dies
auch ein allgemeines Strukturmerkmal fiir monomere d°-
Cp,M-Endiolatokomplexe!” ist!'”. MO-Modelirechnun-
gen''" fiir 2a ergeben bei planarer Ringgeometrie entspre-
chend Abbildung 2 das n-Orbital der C=C-Bindung als
HOMO (b,) und ein MO mit y>-Charakter (a,) am Metall
als LUMO.

3 )

by (77 )
2" e

B L

R 0
Cp"inﬁO S s Cp;Zr%o
) (o2r R R

Abb. 2. Grenzorbitalenergien fiir a’- und o°,n-Geometrien von 2 (nur
Hauptbeitrige der Wellenfunktionen im C=C-Teil und an Zr gezeigt).
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Erst die Faltung des Ringes!'? ermdglicht Wechselwir-
kung von 7- und y>-Orbital und damit eine VergréBerung
des Grenzorbitalabstandes, wobei die mit zunehmender
Deplanarisierung des Chelatrings einhergehende Ab-
nahme der n-Riickbindung der einsamen Elektronenpaare
am Sauerstoff zum Metall dem grenzorbitalbedingten
Trend zur o’ n-Geometrie entgegenwirkt. Die fiir d°-Sy-
steme (Zr'Y) ungewdhnliche Farbe des in Lésung tiefvio-
letten 2a (A..x(Pentan)=495 nm, £=299, Bande bis weit
ins Sichtbare auslaufend) sollte einem Elektroneniibergang
aus dem HOMO (n) ins LUMO (y?) zuzuschreiben sein
und nach Abbildung 2 bei um so groBerer Wellenlénge lie-
gen, je weniger gefaltet der ZrO,C,-Ring ist. Um dies zu te-
sten, und weil explizite Rechnungen fiir 2a nur Energiedif-
ferenzen von wenigen kcal zwischen A und selbst stark ge-
faltetem B ergeben, haben wir versucht, ein Modellsystem
mit planarem Chelatring und reiner o2-Bindung des
Endiolatoliganden zu verwirklichen. Dazu wurde 2b aus
dem Stickstoffkomplex 3™ und dem Diketon 4 herge-
stellt. 2b fillt in Form intensiv blauer Kristalle an!'¥), sein
Elektronenspektrum weist ein im Vergleich zu dem von 2a
erheblich bathochrom verschobenes langwelliges Maxi-
mum (A .. (Pentan)= 570 nm, ¢=120) auf, und die Ront-
gen-Strukturanalyse!'*! (Abb. 1 rechts) zeigt im Kristall ei-
nen sterisch erzwungen vollstindig planaren Metallacy-
clus. Die Abstidnde zwischen den C-Atomen der Doppelbin-
dung und Zr sind dabei 0.11 A ldnger als im nicht planaren
2a. Damit ist experimentell nachgewiesen, daB o*,n-Struk-
turen an d°-Cp,M- oder -Cp3M-Fragmenten auch fiir
Endiolatoliganden elektronisch bevorzugt, aber in ihrer
Ausprigung leicht beeinfluBbar sind. Die Bevorzugung
nichtplanarer Grundzustandsgeometrien diirfte Bedeutung
fiir Stereochemie und Mechanismus der CO-Kupplung am
Metall haben.

Eingegangen am 26. Mirz 1985 [Z 1240]
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lett nach dunkelblau um. Das nach Einengen auf 10 mL bei —80°C aus-
kristallisierende Rohprodukt wird aus Pentan umkristallisiert oder subli-
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korrekte C,H-Analyse; 'H-NMR (60 MHz, CH,): 6=1.4 (s, 18H), 1.9
(s, 30H); IR (Nujol): v=1700 cm ™' (C=C).
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Entscheidende Steigerung der Regioselektivitiit bei
radikalischen Substitutionen:
Minisci-Reaktion im Zweiphasensystem**

Von Gottfried Heinisch* und Gerhard Lotsch
Professor Franz Viebock zum 85. Geburtstag gewidmet

Protonierte n-Mangel-N-Heteroarene werden von nucleo-
philen Kohlenstoffradikalen ausgeprigt regioselektiv an-
gegriffen (Minisci-Reaktion!). Das Verfahren ist dann von
hohem priparativem Wert, wenn das Heteroaren nur iiber
eine freie, durch Radikale angreifbare Position verfiigt.
Andernfalls tritt, sofern nicht der erste radikalisch einge-
fithrte Substituent das Ringsystem desaktiviert, in erhebli-
chem AusmaB Polysubstitution ein; dies wird bei homoly-
tischen Acylierungen™ und vor allem bei Alkoxycarbony-
lierungen*? beobachtet. Wir fanden nun eine einfache
Methode, die eine deutliche Steigerung der Regioselektivi-
tdt radikalischer Ethoxycarbonylierungen erméglicht und
somit einen rationellen Zugang zu wertvollen heteroaro-
matischen Synthesebausteinen eréffnet.

Nach Minisci et al.”™ wird 4-Pyridincarbonitril 1 von Eth-
oxycarbonyl-Radikalen beim Verhiltnis 1:Peroxid=3:1
bevorzugt am o-Kohlenstoffatom angegriffen; neben
Ethyl-4-cyan-2-pyridincarboxylat 2 wurden auch 3 und
nicht niher definierte Disubstitutionsprodukte nachgewie-
sen®®., Durch Umkehr des Verhiltnisses von 1 zu Peroxid
lieB sich zwar der Umsatz von 19 auf 76% steigern (vgl. Ta-
belle 1), erwartungsgemifl trat aber hier - wie die ver-
mehrte Bildung der Pyridintricarbonsédurederivate 4 bis 6
zeigt!® — die Disubstitution in den Vordergrund.

Da nun allgemein ein alkoxycarbonyliertes Heteroaren
erhéhte Lipophilie bei verminderter Basizitit aufweisen
sollte, untersuchten wir (vgl. [4]) homolytische Ethoxycar-

CN CN CN
(”) RS RZ
O+ ®tom — O O
N”"COOEt  RY N7 "R!
1 2 3-8
Rl RZ R} RJ
3 H COOEt H H
4 COOEt COOEt H H
5 COOEt H COOEt H
6 COOEt H H COOEt
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unterstiitzt. Wir danken Herrn G. Zinsberger fur die gaschromatographi-
schen Analysen.
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