
durch N-AOs reinen p-Charakters gebildet, die senkrecht zu 
den Ebenen der beiden planaren Aminogruppen orientiert 
sind. Einer solchen Struktur kommt die N-N-Bindung in 2'@ 
(x = 119.1") recht nahe. Mit abnehmendem Winkel 3: andern 
die N-Atome ihre Hybridisierung von sp2 in Richtung auf 
sp3 und weichen von der coplanaren Anordnung mit den drei 
jeweils benachbarten C-Atomen zunehmend ab. Eine solche 
Pyramidalisierung der N-Atome fuhrt zu einem wachsenden 
s-Anteil in den an der N-N-Bindung beteiligten AOs, womit 
der beobachtete Anstieg der '4N-Kopplungskonstanten 
durch die Abnahme des Winkels x zwanglos erklart wird: 
2'@ (119.1") < 3'@ (116.7") < 1'@ (114.0"). Im Grenzfall ei- 
ner sp3-Hybridisierung der N-Atome (x = 109.5") erhalt 
man durch Extrapolation einen a,-Wert von 5.27 & 0.02 mT 
(Abb. 3). 

Arbeitsvorschrifien 
3: Zu einer Losung van  312 mg (1.5 mmol) 4 in 30 mL Toluol in einer Glasam- 
pulle wurden 0.52 mL (3.00 mmol) Ethylamindiisopropyl und 0.18 mL 
(1.5 mmol) 1,4-Dibrombutan gegeben. Nach Spiilung mit Argon hielt man die 
abgeschmolzene Ampulle 48 h bei 150 "C. Das in Diethylether aufgenommene 
Reaktionsgemisch wurde dreimal mit Wasser gewaschen und iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet. Chromatographie in Pentan an Aluminiumoxid (Korngrok 
0.063-0.200 mm, Saule 10 x 2 cm) und Umkristallisieren aus Ether ergaben 
106 mg (27%) tiefviolette Nadeln von 3 (Fp = 130-131 "C). 
3'°C10F: Zu einer Losung von 21 mg (0.08 mmol) 3 in 2 mL wasserfreiem 
entgastem Acetonitril in einer Glasampulle wurden 16.5 mg (0.08 mmol) kri- 
stallwasserfreies AgCIO, in 2 mL Acetonitril gegeben. Das Reaktionsgemisch 
hielt man in der unter Hochvakuum abgeschmolzenen Ampulle einige Stunden 
bei Raumtemperatur und arbeitete dann unter Argon auf: Abdestillieren des 
Losungsmittels, Extraktion des Ruckstandes mit Dichlormethan sowie zweifa- 
ches Umkristallisieren aus Dichlormethan und aus Nitrobenzol/THF ( lO/ l )  
ergaben ca. 4 mg (10%) rotbraune PlPttchen von 3'GC10,0 (Fp c 180"C), die 
unter Argon bestandig waren 1131 
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gruppe P2, (Nr. 4) [P2,/c (Nr. 14)]; u = 855.2(1) [1192.9(1)], 
b = 1263.4(5) [662.4(1)], c = 854.9(1) [1911.7(2)] pm; = 113.82(14) 
[108.86(1)]"; V = 0.84S0 [1.42958] nm3; Z = 2 [4]; Q~~~ = 1.422 [1.219] g 
cm-3; T =  293 12931 K ;  Om,, = 26 [27]"; p(Mo,.) = 2.06 [0.672] em-'; 
unabhangige Reflexe 1749 [3122]; beobachtete Reflexe 1219 [2121]; Varia- 
ble 243 [253]; R = 0.064 [0.033]; R, = 0.069 [0.044]; M-' = 
1.008 o2 (Fo)  + 0.0032 F i ;  [d ( F ) ] .  Weitere Einzelheiten konnen beim Di- 
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical 
Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England), unter An- 
gabe des Literaturzitats angefordert werden. 

1121 Beispielsweise fur 3.@: x = (1/3) (113.0" + 2 x  118.5') = 116.7'. 
1131 Korrekte Elementaranalyse, fur die wir Herrn Dr. L. Struuch, Institut fur 

Organische Chemie der Universitat Basel, danken. 

Zum Mechanismus der Dotz-Reaktion: 
Alkin-Carben-Verknupfung 
zu Chromacyclobutenen? ** 
Von Peter Hofmann * und Martin Hammerle 

Professor Hans Hofmann zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die zuerst von Doitz beschriebene Umsetzung von Fischer- 
Carbenkomplexen 1 mit Alkinenl'] (Dotz-Reaktion) hat sich 
als praparativ aunerordentlich vielseitig erwiesen l2 - 'I. Die 
Komplexitat dieser Ternplatreaktion zeigt sich darin, daI3 - 
abhangig von Reaktionsfuhrung und Edukten - bis heute 
neben Phenolderivaten 2 auch Verbindungen als Produkte 
isoliert werden konnten, die etwa zehn anderen Struktur- 
typen angehoren. 

OR 

OH 
1 2 

CAS-Registry-Nummern : Alle Vorschlage zum grofitenteils ungeklarten Mechanis- 

CO-Dissoziation in 1 und Alkinkoordination an Zwischen- 
1, 75863-17-1 ; 3, 120789-29-9; 3 eCIOF, 120789-30-2; Br(CH,),Br, 110-52-1. mus der Dotz-Reaktion und ihrer Varianten gehen von cis- 

[t]  a) R. W. Alder. R. Gill, N. C. Goode, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1976, 
973; b) R. W Alder. R. B. Sessions, J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 3651 ; c) 
R. W. Alder, Acc. Chrtn. Res. 16 (1983) 321; d) B. Kirste, R. W Alder, 
R. B. Sessions, M. Bock, H. Kurreck, S. F. Nelsen, J .  Am.  Chem. Soc. 107 
(1985) 2635; e) R. W Alder, A. G. Orpen, J. M. White, J .  Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1985, 949. 

[ 2 ]  a) F. Gerson, J. M d .  Stfucr. 141 (1986) 27; b) F. Gerson, J. Knobel, U. 
Buser, E. Vogel, M. Zehnder. J .  Am. Chem. Soc. I08 (1986) 3781. 

[31 J. P. Dmnocenzo. T. E. Banach, J .  Am. Chem. Soc. 110 (1988) 971. 
[4] G. W. Eastland, M. C. R. Symons, Chem. Phys. Lett. 45 (1977) 422; N. 

Ganghi. J. L. Wyatt, M. C. R. Symons, J.  Chem. Soc. Chrm. Commun. 
1986, 1424. 

[5]  a) W. J. Bouma, L. Radom, J Am. Chem. Suc. 107 (1985) 345; b) P. M. W. 
Gill. L. Radom, ;bid. I10 (1988) 4931. 

[6] Physikalische Daten von 3: MS: M / Z  262 (loo%, Ma), 233 (14, 
Me-C,H,). 219 (15, M@-C,H,). 206 (14, Me-C,H,), 103 (33. 
[M-C,H,]20; erkennbar am "C-Satellit bei m/z 103.5). IR (CsI): 
v ' =  3035 (=C-H) ,  1557, 1518cm-' ( - C I C - ) .  UV (MeOH): 
I.,,, = 295 (6 = 130100). 367 (7800). 487 (320), 565 nm sh (240). 'H-NMR 
(300 MHz, CD,CI,, 193 K): 6 = 8.44(s, H-7,14), 8.05-7.85 (AA-Teilvon 
AA'BB, 4H. H-2.5.9.12), 7.55-7.35 (BB'-Teil von A A B B ,  4H. H- 
3.4,10,11), 0.59 (s, 4H. H-l5,18), 0.17 (s, 4H, H-16.17). "C-NMR 
(75.5 MHz. CD,CI,. 193 K): 5 = 134.37 (C-7,14), 134.02 (C-2,5,9,12), 
127.66 (C-3,4,10,1 l ) ,  120.1 3 (C-1,6,8,13), 51.1 3 (C-15,18), 28.34 (C-16,17). 

[7] E. Vogel. F. Kuebart, J. A. Marco, R .  Andree, H.  Giinther, R. Aydin. J .  
Am. Chum. Soc. 105 (1983) 6982. 

[S] Arbeitseiektrode: Platinscheibe. Gegenelektrode: glasartiger Kohlenstoff, 
Losungsmittel: Acetonitril, Leltsalz: Et,NBF,; T = 298 K, Spannungs- 
vorschub: 200 m V s - ' .  

[9] F. Gerson, H. Ohya-Nishiguchi. G .  Plattner, Hell,. Chim. Actu 65 (1982) 
551, 

1101 J. Heinzer, L M a p .  Reson. 13 (1Y74) 124. 
1111 Beide Strukturen wurden mit Direkten Methoden und einem Differenz- 

Fourier-Verfahren gelost und verfeinert. Kristallographische Daten fur 
3'' (C,,H,,N,CIO,) [3 (C,,H,,N,)]: M ,  = 361.807 1262.3581; Raum- 

stufen 3 unter Bildung von 4 aus, was durch kinetische 
Untersuchungen r61 und Studien an Wolfram-Analoga von 
1 ['I gesichert scheint. Als Schlusselzwischenstufen des Folge- 
schritts['] werden dann meist Chromacyclobutene 5 angese- 
hen, die sich durch (regioselektive) Alkin-Carben-Verknup- 
fung am Metal1 bilden. Die Stereochemie ihrer elektro- 
cyclischen Ringoffnung (,,Drehsinn" an C 1) und dabei ent- 
stehender Vinylcarbenkomplexe wurde jiingst als maDgeb- 
lich fur den weiteren Reaktionsverlauf und damit fur die 
Chemoselektivitat der Gesamtreaktion angenommen ['I. 

3 4 5 I I 
Wir berichten hier iiber MO-Modellrechnungen['Ol, die 

eine Modifizierung dieser Vorstellungen verlangen und die 
fur Stereo- und Chemoselektivitat der Dotz-Reaktion rele- 

[*I Prof. Dr. P. Hofmann, DipLChem. M. Hammerle 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und vom Fonds der 
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vant sind. Planare Metallacyclobutene des Typs 5 sind zwar 
bekannt und strukturell abgesichert (6["1, 7r1'1, 8[13]), ana- 
loge Grundzustandsgeometrien bei Cr(CO), (d6-ML,, isolo- 
bal zu CHi@,  CH@) als Metallfragment sind jedoch unreali- 
stisch. 

n ~ n g [ ' ~ ] .  Abbildung 2 zeigt ein berechnetes Walsh-Dia- 
gramm und die zugehorige Gesamtenergie fur eine ,,Ringfa]- 
tung" von 9 (H-Atome relaxiert), die zu einer um 26 kcal 
rno1-l stabileren Struktur 10 mit groBem Grenzorbital- 
Abstand und mit Achtzehnelektronen-Konfiguration fuhrt. 

6 R1= R2= Ph,SiMe3 7 
a R - p - T o l y l  R': Ph. R2=StMp2 

9 10 

Deutlich wird dies aus Abbildung 1, dem berechneten 
Wechselwirkungsdiagramm zwischen Cr(CO),-Fragment [ I4]  

und C,H,-Ligand [I5] fur das unsubstituierte planare Mo- 
dellsystem 9. 

- 8  t I 

30' 

I w I 1 a" 

Abb. 1. Wechselwirkungsdiagramm rwischen 
ment") und C,H,-Lieand (C.) fur Struktur 9 - .  - 
den Molekulorbitalen sind schematisch wiedergegeben. 

Cr(CO), (C,, ,  ,,Oktaederfrag- 
Nur die relevanten Beitrage LU 

Aus der Wechselwirkung der Fragment-MOs o1 und oz 
rnit 2a1 und b, von Cr(C0),[141 resultieren die MOs 1 a' und 
2a' der beiden Cr-C-cs-Bindungen. Das rc-MO des C,H,- 
Systems kann in 9 den Elektronenbedarf am Chrom nicht 
absattigen, und es ergibt sich das typische Bild eines ,,offen- 
schaligen" Sechzehnelektronen-Teilchens mit geringem Ab- 
stand zwischen HOMO und LUMO. Der Charakter der bei- 
den Grenzorbitale von 9 - 3 a' entspricht uberwiegend dem 
leeren x2-y2-A0 am Chrom, 3a" ist hauptsachlich an C 3  
des rc-MOs der C 2-C 3-Doppelbindung lokalisiert - impli- 
ziert eine Deplanarisierung des Metallacyclobutenrings, d. h. 
eine Stabilisierung im Sinne eines Jahn-Teller-Effekts 2.  Ord- 

30'' 

2 a" 

2 a' .,]j la' la" 
I ;  

t 
Eges  lie" ____\j\ 

0 20 LO 60 
al"l - 

C 
I IY 

9 I 0  ; 
Abb. 2. Walsh-Diagrdmrn und Gesamtenergiekurve fur  eine ,,Faltung" des 
Metallacyclobutenrings yon 9 um die C 1-C 3-Achse; H-Atome simultan rela- 
xiert, Atomabstande konstant. 

Analoge strukturelle Verhaltnisse sind bei 11 12"71 und 
bei Vertretern von 131'81 experimentell gefunden worden. 
[(CO),Cr(C,H,)] ist somit innerhalb des strukturellen Konti- 
mums 14- 16 entsprechend 15415 b als q3-Vinylcarben- 
komplex einzuordnen, in welchem eine Doppelbindung das 
Chromatom intramolekular elektronisch absattigt. Sie ist 
nach den Rechnungen nur relativ locker ans Metall koordi- 
niert (schwache Ruckbindung). Fur ML, = Cr(CO), haben 
deshalb die isomeren Strukturen 15 (= 10) und 16a/16b 
ahnliche Gesamtenergie und sind bereits ohne komplette 
Geometrieoptimierung um ca. 25 ~ 30 kcal m o l ~  ' stabiler als 
die energetisch gunstigste Struktur von 9! Die Doppelbin- 
dung ist bei 10 nicht mehr wie in 9 zwischen C2 und C 3  
lokalisiert, sondern liegt nach den berechneten Uberlap- 
pungspopulationen eher zwischen C 1 und C 2 bzw. ist im 
C,-System delokalisiert. 

Echte q'-Vinylcarbenliganden wie in 16 sind unter ande- 
rem an Cr(C0),['91 oder CpzTi(PMe,)r201 bekannt. 

Me 

11 
0 

13 

L "  L" Ln L n  L n  L" 

14a 14 b 15a 15 b 16a 16 b 
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Analoge Berechnungen fur Cp2Ti, (PH,),Pt und Fe(CO), 
als Metallfragmente reproduzieren die bei 6,7  und 13 experi- 
mentell gefundenen Grundzustandsgeometrien korrekt : pla- 
nare Metallacyclobuten-Strukturen bei [Cp2Ti(C3H4)] und 
[(PH,),Pt(C,H,)] , q3-Vinylcarbentyp bei [(CO),Fe(C,H,)] . 
In der Reihe d2-ML, (Cp,Ti in 6), d4-ML, ([Cp*ReCl,] in 11 
und [W(CO),Br2(4-picolin)] in 12), d6-ML, (Cr(CO), in lo), 
ds-ML, ([Ir(PMe,),Br] in 8) und d'O-ML, ((PPh,),Pt in 7) 
paRt also der organische Ligand seine Koordinationsweise 
der Symmetrie und Besetzung der Valenzorbitale (dem isolo- 
balen Charakter) des jeweiligen Metallbausteins an und fun- 
giert als Zweielektronendonor 17 (,,in-plane") oder als Vier- 
elektronendonor 18 (,,out-of-plane"). Die Details, der realen 

b 

17 

0 
18 

Strukturen 11-13 (C- C- und M -C-Bindungslangen, 
Gewicht von 15a vs. 15b, AusmaB der Ruckbindung etc.) 
hangen vom spezifischen Fragment ML, und der Substitu- 
tion im C,-System ab. Die wesentlich niedrigere Gesamt- 
energie von 10 gegenuber 9 bedeutet fur die Dotz-Reaktion, 
daR Alkin-Carbenkomplexe 4 nicht uber Chromacyclobu- 
tene 5 reagieren. Modellrechnungen an 19, dessen q2-C2H2- 
Ligand rnit ca. 5 kcal mol- ' wie EthenL211 die Konformation 
19b bevorzugt, ergeben in der Tat fur die ,,in-plane"-Alkin- 
Carben-Verknupfung 19a + 9 (C,-Symmetrie) ein um ca. 

9 &- 10 

23 kcal mol-' uber 19a liegendes Energiemaximum fur 9, 
ganz im Gegensatz zum exothermen Ablauf bei Cp,Ti als 
Metallfragment[' bl, wobei in beiden Fallen kein Symme- 
trieverbot existiert. Vorliiufige Berechnungen einer direkten 
Umlagerung von 19b zu 10 (C,-Symmetrie) lassen aber 
bereits ohne volle Optimierung des Reaktionswegs die Akti- 
vierungsbarriere fast vollig verschwinden. Dies legt nahe, 
daD uber 3[221 gebildete Alkin-Carbenkomplexe 4, sofern sie 
iiberhaupt als diskrete Zwischenstufen auftreten[',], direkt 
zu q3-Vinylcarbenkomplexen umlagern. Damit wurden 
sowohl die Regioselektivitat des Alkineinbaus als auch die 
Chemoselektivitat der Gesamtreaktion (via exolendo bzw. 
cis/trans-Position der Substituenten an C 1 von Intermedia- 
ten des Typs 10 und 16) festgelegt, ohne darj Chromacylobu- 
tene 5 und ihre elektrocyclische Ringoffnunglgl iiberhaupt 
eine Rolle spielen. Die Konsequenzen der geschilderten 
Befunde fur ein mechanistisches Verstandnis der Dotz-Reak- 
tion oder der Alkinpolymerisation mit Fischer-Carbenkom- 
plexen von Wolfram[241, wobei Zwischenstufen wie 5 eben- 
falls vermutet werden, liegen auf der Hand. 
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[l] a) K.  H. Dotz, Angew. Chem. 87 (1975) 672; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
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Bis-stilben-Systeme: Reduktion zu Tetraanionen ** 
Von Rainer Schenk, Joachim Hucker, Henning Hoplf, 
Hans-Joachim Rader und Klaus Miillen * 

Kiirzlich synthetisierten wir eine homologe Reihe loslicher 
Oligo-p-phenylenvinylene und untersuchten deren Reduk- 
tionspotentiale als Funktion der Kettenlange"]. Die Extra- 
polation der Befunde auf das analoge Polymer zwang zu 

['I Prof. Dr. K. Mullen, DipLChem. R. Schenk, Dip1:Chem. H.-J. Rader 
Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-22, D-6500 Mainz 1 
DipLChem. J. Hucker, Prof. Dr. H. Hopf 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Hagenring 30, D-3300 Braunschweig 
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