durch Substituenten ghnlich beeinfluBt werden sollte wie die Stabilitit
des Endprodukts. Bei acceptor- oder phenylsubstituierten Systemen ist
auch eine vorgelagerte Elektronenaufnahme in n*-Orbitale dieser Sub-
stituenten zu diskutieren.

[11] Arbeitsvorschrift: In eine mit Magnetriihrer heftig geriihrte Lithiumbi-
phenyl-Losung (hergestellt aus 0.75 g (108 mmol) Lithium und 154 g
(100 mmol) Biphenyl in 200 mL THF [15]) wird bei ca. —90°C eine [ 8-
sung von 50 mmol Epoxid in 20 mL THF innerhalb von ca. 30 min Gber
eine Spritze in unmittelbarer Nihe des Magnetrihrstabes eingebracht.
Nach | h weiterem Rihren bei —80°C wird eine LYsung des Elektro-
phils (in der fiir die Umsetzung mit 1 berechneten Menge, im Falle von
H,0 und D,0 in groBem UberschuB) in 20 mL THF zugetropft. Dann
wird auf Raumtemperatur erwdrmt und wie Ublich destillativ oder chro-
matographisch aufgearbeitet.

[12) Hergestellt durch Umsetzung von Kaliumnaphthalin {15] mit Magnesi-
umbromid in THF bei —70°C.

{13] Umsetzungen von 1 mit weiteren Elektrophilen, vor allem Carbonylver-
bindungen: [4}.

{14] C. P. Andrieux, I. Gallardo, J.-M. Savéant, K.-B. Su, J. Am. Chem. Soc.
108 (1986) 638.

[15] H. F. Ebel in Houben-Weyl-Miiller: Methoden der Organischen Chemie,
Band X111/1, Thieme-Verlag, Stuttgart 1970, S. 377, 438, 706.

{16] Die Bildung des isolierten Alkohols durch Nebenreaktionen bereits vor
der Protonierung von 1 mit H,O kann ausgeschlossen werden: Erfolgt
die H.O-Zugabe erst nach Erwdrmen auf Raumtemperatur, so ist der
Alkohol nur in Spuren, dafiir jedoch Olefin (Eliminierung von Metail-
oxid aus 1 oberhalb —70°C [4]) nachzuweisen.

Isomorphie von Tris{cyclopentadienyl)lutetium(iir)
und -scandium(iii), eine unvermutete Folge der
Lanthanoidenkontraktion**

Von Stefan H. Eggers, Holger Schultze, Jiirgen Kopf und
R. Dieter Fischer*

Professor Erwin Wei3 zum 60. Geburtstag gewidmet

Bekanntlich!” durchlduft in der Komplexreihe Cp,M 1
(Cp=C;H;) die Gesamthaptizitat Y7 aller vier Cp-Li-

ganden bei 1b ein erstes Maximum'®: 1a 12, 1b 16, 1c 12.
Das drastische Absinken der Gesamthaptizitit beim Uber-
gang 1b— 1c geht teils auf die Lanthanoidenkontraktion
und teils auf eine auch theoretisch begriindete Priferenz!™
fiir den sehr verbreiteten®? Komplextyp [(n’-Cp).M(ny'-
X);} (M=Ubergangsmetall, X=Halogenid, Pseudohaloge-
nid, Alkyl etc.) zuriick; es war zu erwarten, daf3 analoge
Struktur- und Haptizitdtswechsel auch in verwandten
Klassen von Organometall-Verbindungen auftreten.

CP4M 1
a, M=Ti", b, M=Zr¥, ¢, M=Hf

Tatsidchlich erreicht die Gesamthaptizitit innerhalb der
Komplexreihe Cp;M 2 (M=Sc, Ti, Y, La-Lu) bei
M=La"! und Pr'™ mit dem Strukturtyp A ([(n*-Cp).M(g-
1’ :>-Cp)]..) ein Maximum von 17 und sinkt, wie wir jetzt
fanden, bei M = Lu (2a) wieder auf den schon fiir 2b und
2c bekannten Minimalwert von 12 ab!'?,

CP]M 2
a, M=Lu®, b, M=Scl'", ¢, M=Ti!"", d, M=Tm, e, M=Yb

Die Einkristall-Rdntgen-Strukturanalyse von 2a'™ be-
weist, daB hier wie im Gitter von 2b!"% polymere Zickzack-

[*] Prof. Dr. R. D. Fischer, Dipl.-Chem. S. H. Eggers,
Dipl.-Chem. H. Schu)tze, Dr. J. Kopf
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
{**] Koordinationsverhiltnisse in basenfreien Tris(cyclopentadienyl)lantha-
noid(i11)-Verbindungen, 3. Mitteilung. Prof. H.-D. Amberger, Hamburg,
danken wir fir eine Probe von 2a. - 2. Mitteilung: {7).
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Ketten des Typs B ([(n>-Cp):M(u-n' :n'-Cp)l..) vorliegen
(Abb. 1). Damit unterscheidet sich 2a auch von 2d und
Cp;Er, deren Gitter praktisch nicht-assoziierte (n°-Cp);M-
Molekille (Gesamthaptizit4t 15; Typ C) enthalten!'*.

Abb, 1. ORTEP-Zeichnung der Struktur von 2a im Kristall. Ausgewiihlte Ab-
stdnde [A] und Winkel [°]: Lu-Cent1 2.285, Lu-Cent2 2.321, Lu-Cent3 3.116,
C31-C32 1.447(16), C32-C33 1.405(20), C33-C34 1.443(21), C34-C35
1.379(20), C31-C35 1.448(20), Lu-Lu’ 6.163; C31-Lu’-C33‘ 89.0(8), Lu"-Lu-
Lu” 107.7 [25].

Die fiir die n5-koordinierte.n Cp-Ringe gefundenen LuC-
Abstinde (Mittelwert 2.602 A) und der Winkel Centl-Lu-
Cent2 (126.9(8)°) (Cent= Mittelpunkt eines n°-koordinier-
ten Cp-Rings) korrelieren gut mit den entsprechenden Da-
ten der Komplexe ((n’>-Cp),LuR(thf)] (thf= Tetrahydrofu-
ran, R=C(CH;);, CH,Si(CHs)s, CoH,-4-CH;)!'"*. Anders
als in den Polymeren vom Typ A-® sowie in 2b iiber- bzw.
unterschreiten die zwei kiirzesten!'® LuC-Absténde fiir den
p-koordinierten Cp-Ring (Lu-C33 2.654, Lu’-C31 2.519 A)
nur wenig die zwei extremen .LuC('q"-Cp)-Kontakte (Lu-
C25 2.648 bzw. Lu-C14 2.542 A). Die Lu'C31-Bindung ist
die lingste bisher bekannte LuC-c-Bindung (2.47 Al'*9),
Die Vektoren Lu’-C31 und Lu-C33 schlieBen mit der p-Cp-
Ebene Winkel von 66.5 bzw. 79.9° ein (2b: 61 bzw. 73°U'%;
1b: 49°¥%Y- im iibrigen Zhnelt die rdumliche Anordnung
des u-Cp-Liganden in 2a und 2b der in dem Hauptgrup-
penmetall-Komplex [(n'-Cp),In(u-n' :n'-Cp)l.!'”. Die
sehr dhnlichen C-C-Abstinde im p-Cp-Liganden (vgl.
Abb. 1) schlieBen einen Diencharakter des Liganden weit-
gehend aus.

Interessanterweise iibertrifft die Sublimationsenthalpie
AH,, von 2a deutlich die AH,-Werte der Cp;M-Ver-
bindungen mit M=Y und Tb—Yb""*. Eine weitere Folge
der vergleichsweise starken Selbstassoziation von 2a ist
dessen gegeniiber 2e deutlich schlechtere Loslichkeit in
Toluol, CH,Cl, und THF'?, welche sogar die Trennung
von Yb und Lu iiber ihre basenfreien Triscyclopentadie-
nyl-Komplexe erméglicht. - Die im Resonanzbereich
8=5.5-6.5 temperaturabhiingigen 'H-NMR-Spektren von
2a in CD,Cl, und [Dg]Toluol (Abb. 2) deuten das Vorlie-
gen von mindestens einer geldsten Spezies mit nicht-iqui-
valenten Cp-Liganden an®®,

—— 01
ppm 6008 M 598
6237 fﬁ\_ 6.203 6.097 !I
YA [
/f\\ﬂo K i 250K
- l! A {'\6000
6178
5213 1f l 6 038\/ \
N
} 306K \\—\_\’_‘_ \E{K
a b

Abb. 2. 'H-NMR-Spektren von 2a in CD,Cl, (a) und [Dy]Toluol (b) bei zwei
Temperaturen (Bruker WP-80).
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Wihrend die Differenz der MC-Abstéinde fiir den 1°-ko-
ordinierten Cp-Ring A{M-C(n’-Cp)} von 2a und 2b (Mit-
telwert: 0.112 A) gut mit der Differenz der Metallionenra-
dien korreliert (Ar(M*®)=0.107 A"), unterscheiden sich
die entsprechenden MC-Abstinde von 2a und 2b fiir den
p-koordinierten Cp-Ring_ praktisch nicht (A{M'-C31}:
0.00 A; A{M-C33}: 0.025 A). Die demnach relativ langen
MC(p-Cp)-Abstinde in 2b diirften vor allem auf stirkere
Interligand-Wechselwirkungen in der Koordinations-
sphdre des kleineren Sc''-lons zuriickzufiihren sein?2.
Gleichwohl ist die hier gefundene Isomorphie von 2a und
2b angesichts der rontgenographisch bewiesenen Existenz
von Komplexen des Typs [(n°-Cp);Lu-L] mit der Gesamt-
haptizitat 16 vollig unerwartet. Auf die vergleichsweise
engere Verwandtschaft von Lu statt La mit Sc und Y und
der daher sinnvolleren Anordnung von Lu in Gruppe 3A
(Sc, Y, La) des Periodensystems ist schon vielfach hinge-
wiesen worden!®¥,

Eingegangen am 27. Januar,
erginzte Fassung am 21. Februar 1986 [Z 1640}
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Stereokontrollierte Synthese von Paraconsdureestern
aus p-Lactonen;

zur Stereochemie elektrophiler Additionen

an endocyclische Paraconsiureester-Enolate**

Von Johann Mulzer* und Alexander Chucholowski

Die Diastereoselektivitiit elektrophiler Additionen an
Esterenolate vom Typ 1 war in jiingster Zeit Gegenstand
intensiver Untersuchungen; aus den Ergebnissen wurde
geschlossen, daB ein senkrecht angeordneter elektronenlie-
fernder Substituent Z den Angriff eines Elektrophils von
der entgegengesetzten Seite begiinstigt!"’. Die Aussagekraft
der Experimente war allerdings durch die konformative
Mobilitdt der Systeme und die undefinierte (E)/(Z)-Geo-
metrie der Enolate erheblich beeintrichtigt. Zudem miilte
zur Absicherung des postulierten stereoelektronischen Ef-
fektes auch der syn-steuernde EinfluB eines senkrecht ste-
henden elektronenziehenden Substituenten Z nachgewiesen
werden. Hierfiir erschienen uns die Paraconsiureester-
Enolate 2 geeignete Modellsysteme. Z ist die induktiv
elektronenziechende CO,CH;-Gruppe; sie wird in der senk-
rechten Anordnung dadurch fixiert, daBB das Gesamtmole-
kil eine Briefumschlagkonformation mit dquatorialem R?
einnimmt'?, Der Rest R' sorgt fiir die eindeutige Bildung
des endocyclischen, (Z)-konfigurierten Enolates.

H
2 )5
XV_I\/Y R ) ]
ROIO% L =—=&F—H 0 EN i
7 %0
z COMe
1 2

[*] Prof. Dr. J. Muizer, Dr. A. Chucholowski
Institut fir Organische Chemie der Freien Universitit
TakustraBe 3, D-1000 Berlin 33
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