cv'//—\\“m R {) — !

Ais 2, FeCly
6 Ph
7

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

1 4
H. 4.38 [b] 3.79 [c]
} -
H-NMR Hy 5.14b) 4.88 [c]
C. 88.0 79.3 [d]
e,
C-NMR Cy 84.0 82.0 [d}

[a] In [De]Benzol bei 300 MHz, §-Werte bezogen auf TMS. (b] Eine zufrieden-
stellende Spektrensimulation mit dem PANIC-Programm (Bruker) wird fiir
J23=4.5 Hz, J.43=J,5=0.9 Hz und Jy,=3.2 Hz erhalten. {c] Zufriedenstel-
lende Spektrensimulation fir J,;=37.5 Hz, J,;=5.6 Hz, J,,=4.15 Hz,
Jra=J:5=09 Hz, J,.=2.5 Hz. [d] Siche [la].

nendichte vom Zentralmetall abziehen als der Cyclopenta-
dienylring; dabei wird das HOMO von 1 stabilisiert, und
das LUMO kann zusitzliche Ladung unterbringen. Ahnli-
che Befunde ergaben sich auch fiir 4!'?.

Genau wie bei Arsabenzol 3" findet auch bei 1,1’-Di-
arsaferrocen 1 ein schneller sidurekatalysierter Deuteri-
umaustausch statt. Bei —20°C in CF,CO,D/CH,Cl,
tauscht 1 seine vier a-Protonen innerhalb einer Minute
aus. Die Protonen in der B-Position werden allerdings
selbst bei siebenstiindigem Erwidrmen auf 70°C nur partiell
ausgetauscht. In Konkurrenzreaktionen tauscht ein a-Was-
serstoffatom von 1 165mal schneller aus als ein Ferrocen-
Wasserstoffatom, wihrend ein f-Wasserstoffatom viermal
langsamer austauscht als ein Wasserstoffatom an C4 in To-
luol. Zwar liegt bislang nur eine halbquantitative Abstu-
fung vor, jedoch muB die relative Reaktivitit o : B 10° iiber-
schreiten"* ' Auch die Acetylierung von 1 mit Acetyl-
chlorid/AICl; in CH,Cl; bei 25°C ergibt ausschlieBlich
das a-Acetyl-Derivat von 1'%l Dieser dirigierende Effekt
ist in 1 viel starker ausgeprigt als in substituierten Ferro-
cenen!'”), entspricht aber in etwa dem in Arsabenzol 3'%
und in metallkomplexierten Heterocyclen!'®!,

Eingegangen am 24. September,
verdnderte Fassung am 11. Dezember 1986 [Z 1935]
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MNDOC-Berechnung der Potentialhyperflichen fiir
die photochemische a-Spaltung**

Von Manfred Reinsch, Udo Hdweler und
Martin Klessinger*

Anders als thermische Reaktionen konnten photochemi-
sche Reaktionen bisher kaum erfolgreich mit semiempiri-
schen Rechenverfahren behandelt werden. Dafiir gibt es
zwei Griinde: die auf den Grundzustand zugeschnittene
Parametrisierung der semiempirischen Verfahren und die
fir eine angemessene Beriicksichtigung der Konfigura-
tionswechselwirkung (Cl) unvertretbar langen Rechenzei-
ten. Wir zeigen hier, daB diese Schwierigkeiten zu iiber-
winden sind. Dazu wird die MNDOC-Methode!', die fiir
eine explizite Berechnung der Elektronenkorrelation para-
metrisiert und bereits zur Berechnung angeregter Zustinde
eingesetzt wurde!'®), mit einer durch geeignete Auswahlkri-
terien begrenzten Cl-Rechnung kombiniert, wobei fiir die
einzelnen Zustdnde unterschiedliche Referenzkonfigura-
tionen benutzt werden milssen'?.

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

[*] Prof. Dr. M. Klessinger, Dipl.-Chem. M. Reinsch, Dr. U. Howeler
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
Prof. W. Thiel, Universitat-Gesamthochschule Wuppertal, danken wir
fiir eine Version des MNDOC-Programms sowie fiir wertvolle Diskus-
sionen und Dr. J. Downing, University of Utah (USA), fiir das DZDO-
Programm.
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Abb. 1. Potentialhyperflichen der energiedrmsten Singulett- und Triplett-Zu-
stinde von Formaldehyd in Abhingigkeit vom CH,-Abstand und OCH,-
Winkel. Die Oberseiten der Potentialhyperflichen sind fiir Singulett-Zu-
stinde blau, fir Triplett-Zustiinde rot.

Tabelte . MNDOC-Rechnungen an Formaldehyd (planare Konformatio-
nen). y = Referenzkonfiguration, nc; = Zahl der in der Cl-Rechnung beriick-
sichtigten Konfigurationen.

Zu- y ney E [kJ mol~"] [a]

stand diese Vergleichswerte aus der Literatur
Arbeit  [6][b]  [71[c] [8][c]  [1b]{c]

So GZ [d] 93 348 366 403 425 —

S, (n,n*) 108 275 337 287 282 287 [e]

T. 3(n,n*) 128 241 301 234 247 264

T. ) 137 425 — — — 492

[a] Dissoziationsenergie bei S, vertikale Anregungsenergie bei S,, T, und T,.
[b] Experimenteller Wert. [c] Berechneter Wert. {d] Grundzustand. [e] Berech-
net bei optimierter So-Geometrie.

Eine Darstellung der Energien als Funktionen des Ab-
stands r, zur Abgangsgruppe R, und des Winkels ¢ zwi-
schen Carbonylgruppe und Substituent R, in 1 (siche Abb.
1) l1aBt klar erkennen, welches Produkt in welchem Zu-
stand gebildet wird. Das ist ein deutlicher Vorteil gegen-
tiber der getrennten Darstellung der ditopen Reaktion zu
gewinkelten und der tritopen Reaktion zu linearen Primér-
produkten, wie sie bei der Diskussion der a-Spaltung an-
hand von Korrelationsdiagrammen iiblich ist".

r
/C. a

R, R

a

Nach Abbildung 1 steigt die Energie des Grundzustands
entlang beider Koordinaten an, und der Grundzustand
geht in den diradikaloiden 'D,,-Zustand iiber. Die beiden
(n,n*)-Zustinde S, und T, haben im gesamten Bereich an-
nihernd parallele Hyperflichen und bilden nach Kreu-
zung mit dem (r,n*)-Zustand T, das '*D,,,-Zustandspaar.
Der (n,n*)-Zustand T, schlieBlich weist eine Barriere auf,
die auf eine vermiedene Kreuzung mit dem hochangereg-
ten *(n,0*)-Zustand zuriickgefiihrt werden kann, und er-
gibt den *D,,-Zustand. Bei einem OCH,-Winkel von 180°
und einem grofien CH,-Abstand sind alle vier Zustinde
entartet.

Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 3

Die Reaktionskoordinate entlang des Weges minimaler
Energie 148t sich fiir die verschiedenen Zustinde aus den
Héhenliniendiagrammen in Abbildung 2 ablesen. Danach
dndert sich fiir die Reaktion im Grundzustand S, und im

Abb. 2. Hohenliniendiagramme der energieiirmsten Singulett- und Triplett-
Zustinde. a) Singulett-Grundzustand S,. b) Symmetrischer Triplett-Zustand
T, ¢) 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 Hohenli-
nien betrigt 5-10-*a.u.

(n,n*)-Zustand T, der Bindungswinkel nur minimal von
@=125° auf ¢=130°; der in Abbildung 3a fiir ¢=130°
gezeigte Schnitt durch die Potentialhyperflichen von Ab-

a)

O =0

Pl

.Hﬂ

*H

IT—0O=0
.

p @
Abb. 3. Potentialkurven fir die ditope (4) und die tritope (b) Reaktion. a)
Schnitt entlang der Linie fir einen OCH,,-Winkel von 130°. b} Schnitt ent-
lang des Wegs minimaler Energie in den antisymmetrischen Zustinden.
Rk = Reaktionskoordinate.
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bildung 1 entspricht in guter Nidherung dem Korrelations-
diagramm fiir die ditope Reaktion zum gewinkelten Acyl-
radikal. Auf den (n,n*)-Flachen (Zustinde S, und T,) fiihrt
der Reaktionsweg von einem Punkt nahe der Grundzu-
standsgeometrie zu einem linearen Acylradikal. Einen
Schnitt durch die Flichen von Abbildung 1 entlang dieses
Wegs zeigt Abbildung 3b; er entspricht dem Korrelations-
diagramm fiir 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*)-
Zustinden zu linearen Produkten fiihren. Doch ist zu be-
achten, daB fiir eine nicht-planare Konformation die Kreu-
zung zwischen den Triplett-Zustinden verboten ist. AuBer-
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 fiir eine photochemische Reakti-
on', auch wenn man die vermiedene Kreuzung im Fall
der nicht-ebenen Reaktion beriicksichtigt. Dies ist mit dem
experimentellen Befund in Einklang, daB Formaldehyd bei
der photochemischen Reaktion bevorzugt in molekulare
Produkte dissoziiert’®. Analoge Rechnungen fiir Acetalde-
hyd und Aceton ergaben, daB die allgemeine Form der Po-
tentialhyperflichen in Abbildung 1 fiir die a-Spaltung cha-
rakteristisch ist, daB die Héhe der Barrieren aber von der
Molekiilstruktur bestimmt wird. So sind die Barriere fiir
die H-Abspaltung und die fiir die CH;-Abspaltung im
3(n,n*)-Zustand von Acetaldehyd um 45 bzw. 80 kJ mol ~'
hoher als die fiir die H-Abspaltung von Formaldehyd.

Eingegangen am 26. September,
verinderte Fassung am 28. November 1986 [Z 1938]
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Synthese des viergliedrigen metallacyclischen
Systems [Cp,Ti(AsPh);] iiber die in-situ-Reduktion’
von [Cp,TiCL,J**

Von Paul Mercando, Anthony-Joseph DiMaio und
Arnold L. Rheingold*

Bis(cyclopentadienyl)titan(Cp,Ti)-Komplexe mit chela-
tisierenden Trisulfido-">" sowie Pentasulfido- und Penta-
selenidoliganden ([Cp,TiE;), E=S oder Se)'"* sind wohl-
bekannt und hochreaktiv. Die isoelektronische und isolo-
bale Beziehung zwischen Schwefel und einem Phosphan-
diyl(Phosphiniden-) sowie zwischen Selen und einem Ar-

[*] Prof. Dr. A. L. Rheingold, P. Mercando, A.-J. DiMaio
Depantment of Chemistry, University of Delaware
Newark, DE 19716 (USA)
[**) Diese Arbeit wurde vom Petroleum Research Fund, der von der Ameri-
can Chemical Society verwaltet wird, sowie vom Center for Catalytic
Science and Technology gefdrdert.
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sandiyl(Arsiniden)fragment veranlaBte uns dazu, ein Syn-
theseschema fiir die analogen Komplexe [Cp,Ti(RE’),] zu
suchen (E’'=P oder As). Issleib et al. stellten in bescheide-
ner Ausbeute aus [Na,(PPh),] und [Cp,TiCl,] den Komplex
[Cp,Ti(PPh),] dar''®l, Das Produkt wurde zwar anhand sei-
nes *'P-NMR-Spektrums identifiziert, jedoch nicht kristal-
lographisch charakterisiert. Eine dhnliche Reaktion fiihrte
zu [Cp.Ti(AsEt),'"". Die Verbindungen des Typs
[Cp,Ti(PR);] (R=Ph, Me, Et und ¢Bu) wurden aus
[K5(PR).] und [Cp,TiCl,] hergestellt!'). Der Ligand (AsPh),
wurde bereits im Metallacyclus [(CsMes)Rh(CO)(AsPh),]
beobachtet, der ein spites Ubergangsmetall enthalt!"),

Unter Verwendung des in-situ-Reduktionsverfahrens
von Rausch et al. fiir die quantitative Herstellung von
[Cp,Ti(PMe;),]**! gelang uns in guter Ausbeute die Syn-
these von [Cp;Ti(AsPh);] 1. Die Verbindung entsteht als
miBig luftstabiler, violetter, kristalliner Feststoff durch Re-
duktion von [Cp,TiCl,] mit Magnesium in Gegenwart von
cyclo-(AsPh)g:

[Cp.TiCl,)+ Mg+ 1/2 cyclo-(AsPh), — [Cp,Ti(AsPh),]+ MgCl,
1

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

1 wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie™ und eine
Rontgenbeugungsanalyse™ charakterisiert. Bei Raumtem-
peratur zeigt das '"H-NMR-Spektrum zwei Singuletts fiir
die Cp-Ringe, und auch bei 80°C wird keine Linienver-
breiterung sichtbar. Bei [Cp,TiS;] fiihren Konformations-
verdnderungen im Ringsystem zu dynamischen Effekten,
die bei 80°C deutlich erkennbar sind; der Koaleszenz-
punkt ist bei 90°C erreicht'., [(MesCs),TiSs] ergibt bei
Raumtemperatur nur ein Methyl-Signal!'™.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall; ORTEP-Zeichnung (ohne Wasserstoff-
atome).

Die Nichtidquivalenz der Cp-Ringe in 1 - auch im Fest-
stoff - wird durch die Anordnung der Phenylringe verur-
sacht (siche Abb. 1). AuBerdem liegt der Bisektor des Win-
kels Ringzentrum-Ti-Ringzentrum nicht in der As-Ti-As-
Ebene. Der zentrale TiAs;-Rhombus in 1 ist fast planar;
As2 liegt 0.018(3) A von der As-Ti-As-Ebene entfernt. Im
Gegensatz dazu ist der RhAs;-Ring im Komplex 2 gewellt
mit einem Diederwinkel von 23.1°. Diese Abweichung von
der Planaritit ist im TiS,-Ring von [(Me;Cs),TiS;] sogar
noch ausgeprégter: Der Diederwinkel betrigt 49°!'*l, In 1
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