
1 

I 
Ph 

7 

6 

Tabelle I .  'H-  und "C-chemische Verschiebungen (6-Werte) von 1 und 4 
14. 

1 4 

H,, 4.38 [b] 3.79 [c] 
HI! 5.14 [b] 4.88 [c] ' H - N M R  

"C-NMR 
88.0 
84.0 

79.3 [d] 
82.0 [d] 

[a] In [DJBenzol bei 300 MHz, 6-Werte bezogen auf TMS. [b] Eine zufrieden- 
stellende Spektrensimulation mil dem PANIC-Programm (Bruker) wird fur 
J2.,=4.5 Hz, J2.4= Jz.5=0.9 Hz und J ~ ~ = 3 . 2  Hz erhalten. [c] Zufriedenstel- 
lende Spektrensimulation fur JI.z=37.5 Hz, JI,.,=5.6 Hz, Jz,.,=4.15 Hz, 
J2,4=J.,=0.9 Hz, J3.r=2.5 Hz. [d] Siehe [la]. 

nendichte vom Zentralmetall abziehen als der Cyclopenta- 
dienylring; dabei wird das HOMO von 1 stabilisiert, und 
das LUMO kann zusatzliche Ladung unterbringen. Ahnli- 
che Befunde ergaben sich auch fur 41l21. 

Genau wie bei Arsabenzol 3[13] findet auch bei 1,l'-Di- 
arsaferrocen 1 ein schneller saurekatalysierter Deuteri- 
umaustausch statt. Bei - 20°C in CF3CO2D/CH2CI2 
tauscht 1 seine vier a-Protonen innerhalb einer Minute 
aus. Die Protonen in der fi-Position werden allerdings 
selbst bei siebenstundigem Erwarmen auf 70°C nur partiell 
ausgetauscht. In Konkurrenzreaktionen tauscht ein a-Was- 
serstoffatom von 1 165mal schneller aus als ein Ferrocen- 
Wasserstoffatom, wahrend ein fi-Wasserstoffatom viermal 
langsamer austauscht als ein Wasserstoffatom an C4 in To- 
luol. Zwar liegt bislang nur eine halbquantitative Abstu- 
fung vor, jedoch mu13 die relative Reaktivitat a : 10' uber- 
~chrei tenl '~ . '~!  Auch die Acetylierung von 1 mit Acetyl- 
chlorid/AICI, in CH2CI2 bei 25 "C ergibt ausschliealich 
das a-Acetyl-Derivat von 1 [I6]. Dieser dirigierende Effekt 
ist in 1 vie1 starker ausgepragt als in substituierten Ferro- 
cenen1"I, entspricht aber in etwa dem in Arsabenzol 3[I3l 
und in metallkornplexierten Heterocyclen''81. 

Eingegangen am 24. September, 
verlnderte Fassung am 1 I .  Dezember 1986 [Z 19351 

[ I ]  a) G.  de  Lauzon, B. Deschamps, J. Fischer, F. Mathey, A. Mitschler, J .  
Am. Chem. Sor. 102 (1980) 994; b) iiber Pentaphosphaferrocen wurde 
kiirzlich berichtet: 0. J. Scherer, T. Briick. Angew. Chem. 99 (1987) 59; 
Angew. Chem. Int. E d .  Engl. 26 (1987) 59. 

[2] G. Thiollet, F. Mathey, R. Poilblanc, Inorg. Chim. Acta 32 (1979) L67. 
131 A. J. Ashe 111, T. R. Diephouse, J. Organornet. Chem. 202 (1980) C95. 
[4] C. Elschenbroich, J. Kroker, W. Massa, M. Wiinsch, A. J. Ashe 111, An- 

yew. Chem. 98 (1986) 562; Angew. Chem. Int. E d .  Engl. 25 (1986) 571. 
151 A. J. Ashe 111, Top. Curr. Chem. 105 (1982) 125. 
16) A. J. Ashe 111, F. J. Drone, Orgonomerallies 4 (1985) 1478. 
[7 ]  R. Criegee, W. Horauf, W. D. Schellenberg, Chem. Ber. 86 (1953) 126. 
[XI Ar6eitsuor.vchrfien: 7 :  Eine Losung von 1.58 g (12.5 mmol) 6 in 50 m L  

Ether wird zu einer Losung von Dilithiophenylarsan getropft, welche 
aus 2.0 g (13 mmol) Phenylarsan und n-Butyllithium ( 1 . 6 ~  in Hexan. 
16.3 mL, 26 mmol) in 250 mL Ether hergestellt wurde. Nach 60 min 
Riihren bei 25°C wird das Solvens entfernt und der Ruckstand mit Pen- 
tan extrahiert. Destillation im Vakuum ergibt 0.65 g 7 (25%). - 1 : 0.3 g 
(1.27 mmol) 7 werden mit Lithiumdraht (0.1 g, UberschuB) in 5 m L  T H F  
3 h bei 25°C geriihrt. Die tief blaugriine Losung wird bei 0°C mit einer 
LBrung von 0.06 g (0.45 mmol) AICI, in 30 mL T H F  vereint und zu 0.37 g 
(2.90 mmol) FeCI: in 30 mL T H F  gegeben: es wird 24 h geriihrt, dann 
das Solvens entfernt und der Ruckstand mil Benzol extrahiert. Der Ex- 
trakt wird eingeengt und chromatographiert (Silicagel. Benzol/Pentan). 
Man erhilt 200mg I (500/) in Form von roten Kristallen. Fur eine 
lhnliche Vonchrift siehe: F. Mathey. G. DeLauzon, Organornet. Synrh. 
3 (1986) 259. 

191 L. D. Quin, J. G. Bryson, J. Am. Chem. Soc. 89 (1967) 5984: F. Mathey, 
R. Mankowski-Farelier, Ory. Magn. Reson. 4 (1972) 171. 

1101 Die Packung in den fehlgeordneten Kristallen von 1 entspricht der in 
Kristallen von 2. (Raumgruppe PZ,,,,: a=628.4(1), h=770.2(2), 
r=946.9(2) pm: 8=96.35(2)", Z=2.) 

[ I  I ]  El,1(5/5"")=0.49 V (DME/TBAP vs. SCE): C. Elschenbroich, E. Bil- 
ger, R. D. Ernst, D. R. Wilson, M. S. Kralik, Organomelallirs 4 (1985) 
2068. E 1 , 2 ( 5 / 5 " Q ) =  -2.93 V (N.N'Dimethylformamid/nBu4NI vs. 
SCE): Y.  Mugnier, C. Moise, J .  Tirouflet, E. Laviron, J .  Organornet. 
Chem. 186 (1980) C49. 

1121 P. Lemoine, M. Gross, P. Braunstein, F. Mathey. B. Deschamps, J. H. 
Nelson, Organomerollics 3 (1984) 1303. Die elektrochemischen Messun- 
gen an 4 wurden in Propylencarbonat/Tetraethylammoniumperchlorat 
durchgefiihrt. Aufgrund der Unterschiede im Elektrolyt ist ein quantita- 
tiver Vergleich der elektrochemischen Daten von 1 und 4 nicht sinn- 
voll. 

1131 A. J. Ashe 111, W.-T. Chan, T. W. Smith, K. M. Tabd, J. Org. Chem. 46 
(1981) 881. 

[ 141 Pentamethylbenzol unterliegt bei 70°C in Trifluoressigsiure einem Pro- 
tonenaustausch, der 1.7 x IO'mal schneller ablauft als der in der C 4 - b  
sition von Toluol [15]. Wir hnden ,  daD bei Ferrocen 5 bei -20°C in 
C H Z C I ~ C F K O Z D  ein 2.4mal schnellerer Austausch stattfindet als bei 
Pentamethylbenzol. Dieser Befund gestattet einen Vergleich zwischen 
den a- und [&Positionen. 

[IS] K. E. Richards, A. L. Wilkinson, G. J. Wright, Ausf. J .  Chem. 25 (1972) 
2369. 

[I61 'H-NMR (CeD,): S= 1.95 (s, CHjCO), 4.13.4.25 (dtt, J=4.5.0.8.0.8 Hz, 
H2', H5'). 4.40 (dd, J=4.5, 0.8 Hz, H5), 5.03. 5.17 (ddd, J=4.5. 3.2. 0.8 
Hz. H3', H47, 5.12 (dd, J=4.5, 3.2 Hz, H4), 5.77 (dd, J=3.2, 0.8 Hz. 
H3). 

1171 V. N. Setkina, D. N. Kursanov, Usp. Khim. 37 (1968) 1729. 
[IS] A. J. Ashe 111. E. Meyers, P. Shu, T. Von Lehmann. J. Bastide, J.  Am. 

Chem. Soc. 97 (1975) 6865. 

MNDOC-Berechnung der Potentialhyperflachen fur 
die photochemische a-Spaltung* * 
Von Manfred Reinsch, Udo Howeler und 
Martin Klessinger* 

Anders als thermische Reaktionen konnten photochemi- 
sche Reaktionen bisher kaum erfolgreich mit semiempiri- 
schen Rechenverfahren behandelt werden. Dafur gibt es 
zwei Grunde: die auf den Grundzustand zugeschnittene 
Parametrisierung der semiempirischen Verfahren und die 
fur eine angemessene Beriicksichtigung der Konfigura- 
tionswechselwirkung (Cl) unvertretbar langen Rechenzei- 
ten. Wir zeigen hier, da13 diese Schwierigkeiten zu uber- 
winden sind. Dazu wird die MNDOC-Methode['I, die fur 
eine explizite Berechnung der Elektronenkorrelation para- 
metrisiert und bereits zur Berechnung angeregter Zustande 
eingesetzt wurde[lbl, mit einer durch geeignete Auswahlkri- 
terien begrenzten CI-Rechnung kombiniert, wobei fur die 
einzelnen Zustande unterschiedliche Referenzkonfigura- 
tionen benutzt werden mussenlZ1. 

Angewendet wurde das Verfahren auf Formaldehyd als 
einfachste Modellverbindung fur eine photochemische a- 
Spaltung. In  Abbildung 1 sind die so erstmals dreidimen- 
sional erhaltenen Potentialhyperflachen des Grundzu- 
stands So, der (n,n*)-Zustande S, und Ta sowie des (n,n*)- 
Zustands T, fur Formaldehyd dargestellt. Die wichtigsten 
Angaben zur Berechnung der Potentialhyperflachen so- 
wie einige fur die Abschatzung der Genauigkeit der Er- 
gebnisse erforderliche Daten sind in Tabelle I zusam- 
mengefaBt. 

1.1 Prof. Dr. M. Klessinger, DipLChem. M. Reinsch, Dr. U. Howeler 
Organisch-chemisches Institut der Universitlt 
Orleans-Ring 23, D-4400 Miinster 

["I Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
Prof. W. 7hiel. Universitgt-Gesamthochschule Wuppertal, danken wir 
fur eine Version des MNDOC-Programms sowie fur wertvolle Diskus- 
sionen und Dr. J. Downing. University of Utah (USA), f i r  das DZDO- 
Programm. 
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Die Reaktionskoordinate entlang des Weges minimaler 
Energie laBt sich fur die verschiedenen Zustande aus den 
Hohenliniendiagrammen in Abbildung 2 ablesen. Danach 
andert sich fur die Reaktion im Grundzustand So und im 

Abb. I .  PotentialhyperllPchen der energiearmsten Singulett- und Triplett-Zu- 
stlnde von Formaldehyd in Abhangigkeit vom CH.-Abstand und 0CH.- 
Winkel. Die Oberseiten der Potentialhypertlacben sind fur Singulett-Zu- 
stlnde blau, fur Triplett-Zustande rot. 

Tabelle I .  MNDOC-Kechnungen an Formaldehyd (planare Konformatio- 
nen). w = Referenzkonfiguration, ncl = Zahl der i n  der CI-Rechnung berilck- 
sichtigten Konfigurationen. 

zu- ncl E [kJ mol-'1 [a] 
stand diese Vergleichswerte aus der Literatur 

m e i t  161 [bl Vl [cl [81 [cl [Ibl [cl 

So GZ [d] 93 348 366 403 425 - 
S ,  '(n,n*) 108 275 337 287 282 287 [el 
T,, '(na') 128 241 301 234 247 264 
T, '(n.n*) 137 425 - - 492 ~ 

[a] Dissoziationsenergie bei &,, vertikale Anregungsenergie bei S., T. und T,. 
Experimenteller Wen. [c] Berechneter Wert. [d] Grundzustand. [el Berech- 

net bei optimiener So-Geometrie. 

Eine Darstellung der Energien als Funktionen des Ab- 
stands r, zur Abgangsgruppe Ra und des Winkels p zwi- 
schen Carbonylgruppe und Substituent Rb in 1 (siehe Abb. 
1) laBt klar erkennen, welches Produkt in welchem Zu- 
stand gebildet wird. Das ist ein deutlicher Vorteil gegen- 
uber der getrennten Darstellung der ditopen Reaktion zu 
gewinkelten und der tritopen Reaktion zu linearen Primar- 
produkten, wie sie bei der Diskussion der a-Spaltung an- 
hand von Korrelationsdiagrammen ublich istI3'. 

0 

RC 'R, 
pe., 

1 

Nach Abbildung 1 steigt die Energie des Grundzustands 
entlang beider Koordinaten an, und der Grundzustand 
geht in den diradikaloiden 'D,,-Zustand uber. Die beiden 
(n,n*)-Zustande S,, und T, haben im gesamten Bereich an- 
nahernd parallele Hyperflachen und bilden nach Kreu- 
zung mit dem (n,n*)-Zustand T, das '.3D,,-Zustandspaar. 
Der (n,n*)-Zustand T, schlieBlich weist eine Barriere auf, 
die auf eine vermiedene Kreuzung mit dem hochangereg- 
ten '(n,o*)-Zustand zuriickgefuhrt werden kann, und er- 
gibt den 'DD,,-Zustand. Bei einem OCH,-Winkel von 180" 
und einem groBen CH,-Abstand sind alle vier Zustlnde 
entartet. 

Abb. 2. Hahenliniendiagramme der energieirmsten Singulett- und Triplett- 
Zustiinde. a) Singulett-Grundzustand So. b) Symmetrischer Triplett-Zustand 
T,. c) Antisymmetrischer Singulett-Zustand S.. d) Antisymmetrischer Tri- 
plett-Zustand T,,. In jedem Diagramm sind der maximale und der minimale 
Energiewert eingetragen. Der Unterschied zwischen benachbarten Hahenli- 
nien betrigt 5 .  lo-'  a.u. 

(n,n*)-Zustand T, der Bindungswinkel nur minimal von 
p=125" auf p=130°; der in Abbildung 3a fur p=130" 
gezeigte Schnitt durch die Potentialhyperflachen von Ab- 

a) 

O L 8  II 
/c. Rk - 

H~/'\H, Hb 'Ha 

bl 
1.5 I I - .  

ii 
O L t i  II 

.. 0 c \  Rk  - C. 
'b "a I 

Hb'"a 

Abb. 3. l'otrntialkurven fur  die ditope (a) und die tritope (b) Keaktion. a) 
Schnitt entlang der Linie riir einen OCHh-Winkel von 130". b) Schnitt ent- 
lang des Wegs minimaler Energie in den antisymmetrischen Zustanden. 
Rk = Reaktionskoordinate. 
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bildung 1 entspricht in guter Naherung dem Korrelations- 
diagramm fur die ditope Reaktion zum gewinkelten Acyl- 
radikal. Auf den (n,n*)-Flachen (Zustande S, und T,) fuhrt 
der Reaktionsweg von einem Punkt nahe der Grundzu- 
standsgeometrie zu einem linearen Acylradikal. Einen 
Schnitt durch die Flachen von Abbildung 1 entlang dieses 
Wegs zeigt Abbildung 3b; er entspricht dem Korrelations- 
diagramm fur die tritope Reaktion zum linearen Produkt. 
Photochemische a-Spaltungen aus dem (n,n*)-Zustand T, 
sollten demnach zu gewinkelten und solche aus den (n,n*)- 
Zustanden zu linearen Produkten fuhren. Doch ist zu be- 
achten, daD fur eine nicht-planare Konformation die Kreu- 
zung zwischen den Triplett-Zustanden verboten ist. AuDer- 
dem sollten nach der Kasha-Regel vom (n,n*)-Zustand T, 
ausgehende Reaktionen wenig wahrscheinlich sein. 

Bei Formaldehyd sind die Barrieren in den (n,n*)-Zu- 
standen deutlich zu hoch fur eine photochemische Reakti- 
onf4], auch wenn man die vermiedene Kreuzung im Fall 
der nicht-ebenen Reaktion beriicksichtigt. Dies ist mit dem 
experimentellen Befund in Einklang, daI3 Formaldehyd bei 
der photochemischen Reaktion bevorzugt in molekulare 
Produkte d i s so~ i i e r t~~~ .  Analoge Rechnungen fur Acetalde- 
hyd und Aceton ergaben, daD die allgemeine Form der Po- 
tentialhyperflachen in Abbildung l fur die a-Spaltung cha- 
rakteristisch ist, daD die Hohe der Barrieren aber von der 
Molekulstruktur bestimmt wird. So sind die Barriere fur 
die H-Abspaltung und die fur die CH3-Abspaltung im 
3(n,n*)-Zustand von Acetaldehyd um 45 bzw. 80 kJ mol-I 
hSher als die fur die H-Abspaltung von Formaldehyd. 

Eingegangen am 26. September, 
verinderte Fassung am 28. November 1986 [Z 19381 

[ I ]  a) W. Thiel, J.  Am. Chem. SOC. 103 (1981) 1413, 1420; b) A. Schweig, W. 
Thiel, ibid. 103 (1981) 1425. 

121 Die CI-Rechnungen wurden mil den entsprechenden Teilen des Pro- 
gramms DZDO von J.  Downing (unveroffentlicht) durchgefiihrt; vgl. J. 
Downing, J. Michl, P. Jergensen, E. W. Thulstrup, 77teor. Chim. Acfa 32 
(1974) 203. Die Kriterien, nach denen Konfigurationen beriicksichtigt 
werden, wurden so gewihlt, daB die Zahl der Konfigurationen hinrei- 
chend groB ist, um den entscheidenden Teil der Korrelationsenergie auch 
ohne zusatzliche st6rungstheoretische Abschatzung zu erfassen: U. Hd- 
weler, M. Klessinger, M. Reinsch, unver6ffentlicht. 

[3] N. J. Turro: Modern Molecular Phofochemisfry, Benjamin/Cummings, 
Menlo Park, CA (USA) 1978, Kap. 7. 

14) A. Devaquet, A. Sevin, B. Bigot, J.  Am. Chem. Soc. 100 (1978) 2009. 
[S] R. D. McQuigg, J. G. Calvert, J.  Am. Chem. Soc. 91 (1969) 1590; J. H. 

Clark, C. B. Moore, N. S. Nogar, J. Chem. Phys. 58 (1978) 1264. 
161 P. L. Houston, C. B. Moore, J.  Chem. Phys. 65 (1976) 757. 
[7] W. H. Fink, J .  Am. Chem. Soc. 94 (1972) 1073. 
[8] D. M. Hayes, K. Morokuma, Chem. Phys. Leu. 12 (1972) 539. 

Synthese des viergliedrigen metallacyclischen 
Systems 1Cp2Ti(AsPh),] uber die in-situ-Reduktion 
von [Cp2TiCl21** 
Von Paul Mercando, Anthony-Joseph DiMaio und 
Arnold L. Rheingold* 

Bis(cycIopentadienyl)titan(Cp,Ti)-Komplexe mit chela- 
tisierenden Trisulfido-""*hl sowie Pentasulfido- und Penta- 
selenidoliganden ([Cp2TiES], E = S oder Se)l"-fl sind wohl- 
bekannt und hochreaktiv. Die isoelektronische und isolo- 
bale Beziehung zwischen Schwefel und einem Phosphan- 
diyl(Ph0sphiniden-) sowie zwischen Selen und einem Ar- 

[*I Prof. Dr. A. L. Rheingold, P. Mercando, A.-J. DiMaio 
Department of Chemistry, University of Delaware 
Newark, DE 19716 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Petroleum Research Fund, der von der Ameri- 
can Chemical Society venvaltet wird, sowie vom Center for Catalytic 
Science and Technology gefdrdert. 

sandiyl(Arsiniden)fragment veranlaBte uns dazu, ein Syn- 
theseschema fur die analogen Komplexe [Cp2Ti(RE'),] zu 
suchen (E'= P oder As). Issleib et al. stellten in bescheide- 
net Ausbeute aus [Na2(PPh),] und [Cp2TiC12] den Komplex 
[Cp2Ti(PPh),] dar[Ig1. Das Produkt wurde zwar anhand sei- 
nes 3'P-NMR-Spektrums identifiziert, jedoch nicht kristal- 
lographisch charakterisiert. Eine ahnliche Reaktion fuhrte 
zu [CpzTi(AsEt)3]['h1. Die Verbindungen des Typs 
[Cp2Ti(PR),] (R=Ph, Me, Et und rBu) wurden aus 
[K2(PR),] und [Cp2TiCIz] hergestellt["]. Der Ligand (AsPh), 
wurde bereits im Metallacyclus [(C,Me,)Rh(CO)(AsPh),] 
beobachtet, der ein spates Ubergangsmetall enthaltf'jl. 

Unter Verwendung des in-situ-Reduktionsverfahrens 
von Rausch et al. fur die quantitative Herstellung von 
[ C P ~ T ~ ( P M ~ ~ ) ~ ] [ ~ * ~ ]  gelang uns in guter Ausbeute die Syn- 
these von [Cp2Ti(AsPh),] 1. Die Verbindung entsteht als 
maBig luftstabiler, violetter, kristalliner Feststoff durch Re- 
duktion von [Cp2TiC12] mit Magnesium in Gegenwart von 
CyCIO-(ASPh)6: 

[Cp2TiCI,] + Mg+ 112 cyclo-(AsPh), -t [Cp2Ti(AsPh),]+ MgCI2 

1 

Unter den Reaktionsbedingungen sind Mg und cyclo- 
(AsPh), allein inert; anscheinend wird die RingSffnung 
erst durch die reduzierte Titan-Spezies bewirkt. 

1 wurde durch 'H-NMR-Spektr~skopie[~~. und eine 
Rontgenbeug~ngsanalyse~~~ charakterisiert. Bei Raumtem- 
peratur zeigt das 'H-NMR-Spektrum zwei Singuletts fur 
die Cp-Ringe, und auch bei 80°C wird keine Linienver- 
breiterung sichtbar. Bei [Cp2TiSs] fuhren Konformations- 
veranderungen im Ringsystem zu dynamischen Effekten, 
die bei 80°C deutlich erkennbar sind; der Koaleszenz- 
punkt ist bei 90°C erreicht[lc1. [(Me5C5)2TiS3] ergibt bei 
Raumtemperatur nur ein Methyl-Signal[Ih1. 

c133 

Abb. I. Struktur von 1 im Kristall; ORTEP-Zeichnung (ohne Wasserstoff- 
atomel 

Die Nichtaquivalenz der Cp-Ringe in 1 - auch im Fest- 
stoff - wird durch die Anordnung der Phenylringe verur- 
sacht (siehe Abb. 1). AuDerdem liegt der Bisektor des Win- 
kels Ringzentrum-Ti-Ringzentrum nicht in der As-Ti-As- 
Ebene. Der zentrale TiAs3-Rhombus in 1 ist fast planar; 
As2 liegt 0.018(3) A von der As-Ti-As-Ebene entfernt. Im 
Gegensatz dazu ist der RhAs3-Ring im Komplex 2 gewellt 
mit einem Diederwinkel von 23.1 '. Diese Abweichung von 
der Planaritat ist im Ti&-Ring von [(MeSCS)2TiS3] sogar 
noch ausgepragter: Der Diederwinkel betragt 49°f1"1. In 1 
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