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 y &ndern
die N-Atome ihre Hybridisierung von sp? in Richtung auf
sp? und weichen von der coplanaren Anordnung mit den drei
jeweils benachbarten C-Atomen zunehmend ab. Eine solche
Pyramidalisierung der N-Atome fithrt zu einem wachsenden
s-Anteil in den an der N-N-Bindung beteiligten AOs, womit
der beobachtete Anstieg der !*N-Kopplungskonstanten
durch die Abnahme des Winkels y zwanglos erklirt wird:
2% (119.1°) < 3'® (116.7°) < 1'® (114.0°). Im Grenzfall ei-
ner sp>-Hybridisierung der N-Atome (x = 109.5°) erhilt
man durch Extrapolation einen ay-Wert von 5.27 + 0.02 mT
(Abb. 3).

Arbeitsyorschriften

3: Zu einer Losung von 312 mg (1.5 mmol) 4 in 30 mL Toluol in einer Glasam-
pulle wurden 0.52mL (3.00 mmol) Ethylamindiisopropyl und 0.{8 mL
(1.5 mmol) 1,4-Dibrombutan gegeben. Nach Spilung 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 (KorngréBe
0.063-0.200 mm, Sdule 10 x 2 cm) und Umkristallisieren aus Ether ergaben
106 mg (27 %) tiefviolette Nadeln von 3 (Fp = 130-131°C).

3'®CIOQ: Zu einer Lésung 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 AgClO, 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
Loésungsmittels, Extraktion des Riickstandes mit Dichlormethan sowie zweifa-
ches Umbkristallisieren aus Dichlormethan und aus Nitrobenzol/ THF (10/1)
ergaben ca. 4 mg (10%) rotbraune Plittchen von 3’ ®CIOY (Fp = 180°C), die
unter Argon bestindig waren [13].
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Zum Mechanismus der Ditz-Reaktion:
Alkin-Carben-Verkniipfung
zu Chromacyclobutenen? **

Von Peter Hofmann™ und Martin Hdammerle
Professor Hans Hofmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Die zuerst von Détz beschriebene Umsetzung von Fischer-
Carbenkomplexen 1 mit Alkinen ! (Dotz-Reaktion) hat sich
als priparativ auBerordentlich vielseitig erwiesen? ™%, Die
Komplexitit dieser Templatreaktion zeigt sich darin, da3 —
abhéingig von Reaktionsfithrung und Edukten — bis heute
neben Phenolderivaten 2 auch Verbindungen als Produkte
isoliert werden konnten, die etwa zehn anderen Struktur-
typen angehoren.

OR

[CO}gCr==C +

%
\=
;

\~

Alle Vorschldge zum groBtenteils ungeklarten Mechanis-
mus der Dotz-Reaktion und ihrer Varianten gehen von cis-
CO-Dissoziation in 1 und Alkinkoordination an Zwischen-
stufen 3 unter Bildung von 4 aus, was durch kinetische
Untersuchungen!® und Studien an Wolfram-Analoga von
1! gesichert scheint. Als Schliisselzwischenstufen des Folge-
schritts ¥ werden dann meist Chromacyclobutene 5 angese-
hen, die sich durch (regioselektive) Alkin-Carben-Verkniip-
fung am Metall bilden. Die Stereochemie ihrer elektro-
cyclischen Ringdffoung (,,Drehsinn* an C1) und dabei ent-
stehender Vinylcarbenkomplexe wurde jiingst als maBgeb-
lich fiir den weiteren Reaktionsverlauf und damit fiir die
Chemoselektivitit der Gesamtreaktion angenommen !,

0 0
€ ¢ 0
[ JOR [ &R OR
0C—Cr=C 0C—Cr= (COlCr— Cm—z
= T = gl
0 0% ol M L=C
R/ = \R2 R! R
3 4 5

Wir berichten hier iiber MO-Modellrechnungen!!®, die
eine Modifizierung dieser Vorstellungen verlangen und die
flir Stereo- und Chemoselektivitdt der D6tz-Reaktion rele-

[*] Prof. Dr. P. Hofmann, Dipl.-Chem. M. Himmerle

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrafie 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und vom Fonds der
Chemischen Industrie gefordert.
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vant sind. Planare Metallacyclobutene des Typs 5 sind zwar
bekannt und strukturell abgesichert (61111, 7112 8113} ana-
loge Grundzustandsgeometrien bei Cr(CO), (d®-ML,, isolo-
bal zu CH2®, CH®) als Metallfragment sind jedoch unreali-
stisch.

Br

F H
PhaP,,, ot Me;P/,,
! —F ‘Tr, _
é PhyPe " MesP” | R
FF H
PMe,
6 R1= R Ph,SiMe; 7 8 R oo Tolvl
Rl= Ph, R2= Sibte y poioly
0 H, =
c 0 HH &)
[ v c z H\CE>CZ_H
¢, | o 37
Conge by e =l ket X o
D et I i /i
o¢” |\ H o7 = 2
c ¢
& 6 H < o
9 10

Deutlich wird dies aus Abbildung 1, dem berechneten
Wechselwirkungsdiagramm zwischen Cr(CO),-Fragment[14]
und C,H,-Ligand"¥ fiir das unsubstituierte planare Mo-
dellsystem 9.

4
Elev] ",
—’tOL 201
‘ﬁ*@ by
—HL
_12—11/ 101
11y, l
b
-13+ 7 02 1

Oc,
oct”

Cuu
oC’CrQ‘ %

9

oo—9O—00

Abb. 1. Wechselwirkungsdiagramm zwischen Cr(CO), (C,,, ,,Oktaederfrag-
ment*) und C,H,-Ligand (C,) fiir Struktur 9. Nur die relevanten Beitrige zu
den Molekiilorbitalen sind schematisch wiedergegeben.

Aus der Wechselwirkung der Fragment-MOs o, und o,
mit 2a, und b, von Cr(CO),!** resultieren die MOs 12’ und
2a’ der beiden Cr—C-o-Bindungen. Das n-MO des C,H,-
Systems kann in 9 den Elektronenbedarf am Chrom nicht
absdttigen, 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 — 3a’ entspricht iiberwiegend dem
leeren x?>—y2-AO am Chrom, 3a” ist hauptsichlich an C3
des n-MOs der C2-C3-Doppelbindung lokalisiert — impli-
ziert eine Deplanarisierung des Metallacyclobutenrings, d. h.
eine Stabilisierung im Sinne eines Jahn-Teller-Effekts 2. Ord-
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nung!!¥). Abbildung 2 zeigt ein berechnetes Walsh-Dia-
gramm und die zugehdrige Gesamtenergie fiir eine ,,Ringfal-
tung® von 9 (H-Atome relaxiert), die zu einer um 26 kcal
mol~?! stabileren Struktur 10 mit grofem Grenzorbital-
Abstand und mit Achtzehnelektronen-Konfiguration fiihrt.

T N LUMO

EfeVv) 3¢

s WH-\

12+

t
Eges
leV
0 20 40 60
o al®] —= 0
c C

| oc.,| 1%
OC'“C{' /2 - C Cr 4.] ________

oC’[C 3 oc’é Ta /4
0- ) 0° ¥ "
9 0

Abb. 2. Walsh-Diagramm und Gesamtenergickurve fiir eine ,,Faltung™ des
Metallacyclobutenrings von 9 um die C 1-C 3-Achse; H-Atome simultan rela-
xiert, Atomabstinde konstant.

Analoge strukturelle Verhiltnisse sind bei 117, 1217} und
bei Vertretern von 13['8) experimentell gefunden worden.
[(CO),Cr(C,H,)] ist somit innerhalb des strukturellen Konti-
nuums 14-16 entsprechend 15a/15b als n3-Vinylcarben-
komplex einzuordnen, in welchem eine Doppelbindung das
Chromatom intramolekular elektronisch absittigt. Sie ist
nach den Rechnungen nur relativ locker ans Metall koordi-
niert (schwache Riickbindung). Fiir ML _ = Cr(CO), haben
deshalb die isomeren Strukturen 15 (= 10) und 16a/16b
dhnliche Gesamtenergie und sind bereits ohne komplette
Geometrieoptimierung um ca. 25— 30 kcal mol ! stabiler als
die energetisch gilinstigste Struktur von 9! Die Doppelbin-
dung ist bei 10 nicht mehr wie in 9 zwischen C2 und C3
lokalisiert, sondern liegt nach den berechneten Uberlap-
pungspopulationen eher zwischen C1 und C2 bzw. ist im
C,-System delokalisiert.

Echte n*-Vinylcarbenliganden wie in 16 sind unter ande-
rem an Cr(CO),!*®! oder Cp,Ti(PMe,)!2% bekannt.

H M’e IR®
R \'i R g
HBC\\_C,\ _ ‘. \6 2
¢ —"C o \c_-——— cC—H \ —R
\/ \ Y
Re//, ot —_— Fe,,

/ \"w

P == = M M = M == M
Ln Lr\ Ln l—n n Ln
14a 14b 15a 15b 16a 16b
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Analoge Berechnungen fiir Cp,Ti, (PH,),Pt und Fe(CO),
als Metallfragmente reproduzieren die bei 6, 7 und 13 experi-
mentell gefundenen Grundzustandsgeometrien korrekt: pla-
nare Metallacyclobuten-Strukturen bei [Cp,Ti(C,H,)] und
[(PH,),Pt(C,H,)], n*-Vinylcarbentyp bei [(CO),Fe(C;H,)].
Inder Reihe d>-ML, (Cp,Tiin 6), d*-ML ([Cp*ReCl,]in 11
und [W(CO),Br,(4-picolin)] in 12), d®-ML, (Cr(CO), in 10),
d8-ML, ([Ir(PMe,),Br] in 8) und d!°-ML, ((PPh,),Pt in 7)
paBt 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

17 18

Strukturen 11-13 (C—C- und M —C-Bindungsldngen,
Gewicht von 15a vs. 15b, Ausmal} der Riickbindung etc.)
héngen vom spezifischen Fragment ML_ und der Substitu-
tion im C;-System ab. Die wesentlich niedrigere Gesamt-
energie von 10 gegeniiber 9 bedeutet fiir die Dotz-Reaktion,
daBl Alkin-Carbenkomplexe 4 nicht iiber Chromacyclobu-
tene 5 reagieren. Modellrechnungen an 19, dessen n2-C,H,-
Ligand mit ca. 5 kcal mol ~! wie Ethen!2!! die Konformation
19b bevorzugt, ergeben in der Tat fiir die ,,in-plane**-Alkin-
Carben-Verkniipfung 19a —» 9 (C,-Symmetrie) ein um ca.

: :
OC““Clr//\ . Ocu, lr//\
oc” | X of” | T

: 5

19a 19b

QG%J_——K)

23 kcal mol~! iiber 19a liegendes Energiemaximum fiir 9,
ganz im Gegensatz zum exothermen Ablauf bei Cp,Ti als
Metalifragment!*! *1) wobei in beiden Fillen kein Symme-
trieverbot existiert. Vorldufige 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,
daB iiber 31221 gebildete Alkin-Carbenkomplexe 4, sofern sie
{iberhaupt als diskrete Zwischenstufen auftreten!?®!, direkt
zu mn>-Vinylcarbenkomplexen umlagern. Damit wiirden
sowohl die Regioselektivitit des Alkineinbaus als auch die
Chemoselektivitdt der Gesamtreaktion (via exo/endo bzw.
cis/trans-Position der Substituenten an C1 von Intermedia-
ten des Typs 10 und 16) festgelegt, ohne dafl Chromacylobu-
tene 5 und ihre elektrocyclische Ringdffnung!®! itberhaupt
eine Rolle spielen. Die Konsequenzen der geschilderten
Befunde fiir ein mechanistisches Verstindnis der Dtz-Reak-
tion oder der Alkinpolymerisation mit Fischer-Carbenkom-
plexen von Wolfram >, wobei Zwischenstufen wie 5 eben-
falls vermutet werden, liegen auf der Hand.
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Bis-stilben-Systeme: Reduktion zu Tetraanionen **

Von Rainer Schenk, Joachim Hucker, Henning Hopf,
Hans-Joachim Rdéder und Klaus Miillen*

Kirzlich synthetisierten wir eine homologe Reihe 16slicher
Oligo-p-phenylenvinylene und untersuchten deren Reduk-
tionspotentiale als Funktion der Kettenlinge!!). Die Extra-
polation der Befunde auf das analoge Polymer zwang zu

[*] Prof. Dr. K. Milllen, Dipl.-Chem. R. Schenk, Dipl.-Chem. H.-J. Rider
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Johann-Joachim-Becher-Weg 1822, D-6500 Mainz 1
Dipl.-Chem. J. Hucker, Prof. Dr. H. Hopf
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Hagenring 30, D-3300 Braunschweig

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
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