
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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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 
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einer Modifizierung der theoretischen KonzepteL2. 'I, durch 
welche die Dotierung linearer n-Systeme beschrieben wird. 
Noch offen ist die Frage, wieviel Elektronen bei der Reduk- 
tion maximal aufgenommen werden konnen und welche 
Ladungsverteilung zu einer Minimierung der Coulomb- 
Wechselwirkungen fiihrt. Wir untersuchten die extreme Auf- 
ladung von Polyenketten anhand der Verbindungen 1-3, in 
denen zwei Stilbeneinheiten iiber eine Vinylengruppe (I), 
eine Einfachbindung (2) oder durch den Raum (3) wechsel- 
wirken. 

Die Stilbensysteme ,1 b, 2 und 3r41 wurden jeweils durch 
Wittig-Reaktionen aus dem Phosphoniumsalz 4['] (zwei 
Aquiv.) und 4,4'-Stilbendicarbaldehyd, 4,4'-Biphenyldicarb- 
aldehyd bzw. 4,12-[2.2]Paracyclophandicarbaldehyd ['I her- 
gestellt. Die zur besseren Loslichkeit notwendigen tert-Bu- 
tylsubstituenten wurden so eingebaut, daR sterisch bedingte 
Storungen der n-Konjugation ausgeschlossen werden konn- 

R 
A 

R R R  / 10 \ /  

4 \  / 

R 2  la :  R = H 
l b :  R = tBu 

3a I 

die langwelligste Bande (3: /z = 309, 323 sh nm, F. = 46000, 
41000; 6: 3. = 297, 317 sh, 333 sh nm, E = 22200, 17600, 
7500) in ersterem bathochrom verschoben ist und an Fein- 
struktur verloren hat. Dieser Befund stimmt mit Beobach- 
tungen am Verbindungspaar 1,2-Bis(p-tolyl)-ethan und 
[2.2]Paracyclophan iiberein und wird auf eine transanulare 
n,n-Wechselwirkung in den Cyclophansystemen zuriickge- 
fiihrt L6]. 

Losungen von 1 b, 2 und 3 in [D,]-THF wurden mit Alka- 
limetallen bei - 78 "C reduziert, die blauen bis violetten End- 
produkte 'H- und ' 3C-NMR-spektroskopisch (siehe 
Tabelle 1 und 1'3 '1) sowie durch Abfangreaktionen charak- 
terisiert. In allen Flllen entstanden nach Abfangen rnit Di- 
methylsulfat Tetramethyladdukte; entsprechend wurde das 
Reduktionsprodukt von 2 zum Tetrahydroderivat 7 14] pro- 
toniert. Es besteht somit kein Zweifel, daR unabhangig von 
der Verkniipfungsform der strukturverwandten z-Systeme 

L 

6 : R = M e  

Schema 1. Die Numerierung der Verbindungen ist willkurlich. 

3b + 

r:' 7 

ten. Als Vergleichsverbindungen dienten 5 und 6L41, die eben- 
falls mit 4 hergestellt wurden. Beim UV-spektroskopischen 
Vergleich des Cyclophans 3 mit dem Stilben 6 zeigt sich, daR 

jeweils Alkalimetallsalze von Tetraanionen gebildet werden. 
Diese hohe Ladung ist bemerkenswert, da z. B. bei der Re- 
duktion von 1 b ein Cyclovoltammogramm den Transfer von 

Tabelle 1. 'H-NMR-chemische Verschiebungen (Kopplungskonstanten [Hz]) der Lithiumsalze von 1 b4', Z4', 520 ,  3"' und 6Ze. 

4 2.6 7 3  10,14 11,13 15 [I21 iBu 

l b 4 0  4.92s 5.05s, 5.68s 3.30d(10.8).3.17d(10.8) 5.03d, 5.70d 6.00d,6.11d 5.38s 1.07 s, 1.12 s 
z4' 4.70 s 5 . 5 4 ~ , 4 . 7 8 s  3.13d(10.3), 2.79d(10.3) 5.74d, 5.16d 6.35d, 6.14d - 1.10 s, 1.05 s 

4.82 s 5.58 s, 4.94 s 3.04 d(10.4), 2.98 d(10.4) 5.56 d. 4.96 d 6.09 t, 5.76 t [4.55 t] I.lOs, 1.05s 

2.4.6.14 7 3  11 12 Me iBu  
[Methylen] 

34e 6.13d, 5.99s. 5.72% 5.36s, 3.80d(9.3),2.70d(9.3), 6.17d,6.04d 5.04d.4.42d (2.1 - 2.8mI 1.21(9H, s), l.IX(9H. s), 
5.31% 5 . 1 5 s ,  5.12(2H3,s) 3.43d(8.8), 3.10d(X.8) 1.12(18H, s) 

6*' 5.71 s, 5.27% 5 . 0 8 ~ , 4 . 9 6 s  3.18d(lO.l), 2.80d(lO.l) 5.88d 4.76 d 1.80s, 1.61 s 1.13s, 1.08s 
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nur drei Elektronen zeigt[']. Alle Tetraanionen sind unter 
LuftausschluB bei Raumtemperatur stabil. Zum spektrosko- 
pischen Vergleich mit 1 b['], 2, 3 und deren Tetraanionen 
wurden die Stilbene 5 und 6 in Dianionen iiberfuhrt (siehe 
Tabelle 1 sowie " 9  'I). Protonierung der letzteren lieferte die 
entsprechenden Ethanderivate. 

Trotz NMR-spektroskopischer Kontrolle der Reduktion 
von 1 b, 2 und 3 gelang es nicht, hochaufgeloste NMR-Spek- 
tren der intermediar auftretenden Dianionen zu erhalten. 
Erfolgreich war dieser Versuch jedoch fur die schlechter los- 
liche Stanimverbindung 1 a[71. 

Die NMR-spektroskopische Strukturaufklarung der 
Anionen wird durch das Auftreten von Konformationsiso- 
meren bei 1 aZQ/2 Me, 1 b4@/4 K e  und 340/4 M @  Cjeweils 
M = Li, K) ~ nicht jedoch bei 1 b4@/4 Lio und 24Q/4 Lie ~ 

erschwert. Offensichtlich ist als Folge der hoheren n-Bin- 
dungsordnung die Rotation um die formalen Einfachbin- 
dungen in der NMR-Zeitskala langsam[91. In allen Fallen ist 
die Rotation der terminalen Phenyleinheiten bei -20 "C ein- 
gefroren. Aus der Anzahl der 'H-NMR-Signale von 1 b4'/ 
4 M @ folgt, daB das Li-Salz nur ein symmetrisches Konfor- 
mer, das K-Salz jedoch alle drei moglichen Konformere 
bildet, die als Folge der langsamen Rotation um die formalen 
Einfachbindungen C8-C9 und C12-CI 5 zustande kom- 
men["]. Bei 340/4 M@ kann eine gehinderte Rotation um 
die formalen Einfachbinduiigen C8-C9 (C8'-C9) zu drei 
nicht-isodynamischen Konformeren 3a-c fuhren, von de- 
nen nur zwei zentrosymmetrisch sind (3a, b). Die Intensitats- 
gleichheit aller NMR-Signale IiiDt sich am besten durch die 
Existenz nur einer nicht-zentrosymmetrischen Struktur 3c  
mit unterschiedlichen Verdrillungswinkeln (ca. 0, 1 80") be- 
ziiglich C8-C9 (C8'-C9') erklaren. 

Die beiden Stilbeneinheiten von 340/4 M @  unterscheiden 
sich deutlich in ihren 'H- und '3C-NMR-chemischen Ver- 
schiebungen sowie den Kopplungskonstanten der vicinalen 
(olefinischen) Protonen (siehe Tabelle 1). Diese Effekte sind 
primar durch die Konformationsisomerie bedingt ['O1; auch 
beim Vergleich mit 6"/2 M@ konnen keine anisotropen 
Ringstromeffekte nachgewiesen werden. Eine durch elek- 
trostatische AbstoBnng innerhalb des Cyclophanelements 
resultierende Ladungsverschiebung zu den LuBeren Styryl- 
einheiten ist nicht erkennbar. 

Die berechneten n-Ladungsdichten q, im Dianion von 1 a 
und 1 b nehnien in der Reihenfolge q,(C15) > q,(C7) > 
q,(C8) ab. Die zusatzliche Ladung der Tetraanionen 1st vor 
allem in den terminalen Doppelbindungen lokalisiert, so daB 
sich nun die Reihenfolge y,(C7) > q,(C8) > q,(CIS) ergibt. 
Wie nach der Korrelation von 'jC- bzw. 'H-NMR-chemi- 
schen Verschiebungen und n-Ladungsdichten erwartet" ' I ,  

absorbiert HI5  in 1 a2@/2 M@ bei hochstem Feld, wiihrend 
die Verschiebungsdifferenzen von HI 5 ,  HE und H7 in 1 b4'/ 
4 M@ deutlich geringer sind. Eine ,,Entkopplung" der Stil- 
beneinheiten durch Verdrillung der Biphenyleinfachbindung 

berechneten relativen Ladungsdichten von C7 und C8 von 
der Verdrillung nicht beeinflufit werden. Die NMR-spektro- 
skopische Charakterisierung aller Tetraanionen llBt (auch 
im Vergleich mit SZo und 620)  die Existenz zweier separater, 
nur wenig gestorter Stilbendianion-Untereinheiten erken- 
nen. 

Cyclovoltammetrisci wurden die ersten beiden Reduk- 
tionspotentiale E ,  und E, von 1 b, 2 iind 3 zu -1.961-2.34 
(1 b), -2.11/-2.28 (2) und -2.30/-2.52 V (3) bestimmt 
(Dimethylformamid; NBu,PF, als Leitsalz; T = 288 K ;  
Scangeschwindigkeit I00 mV s- '; Potentiale vs. SCE, ge- 
messen gegen Ag-Draht als Quasireferenz, Ferroceneichung ; 
jeweils reversibler Einelektronentransfer). Die E,- und Epc- 
Werte[I2l von 5 und 6 betragen im Vergleich dazu -2.39/ 

in  240 1st ' anhand der 6-Werte nicht nachweisbar, da die 

-2.95 bzw. -2.40/-2.95 V. Offensichtlich ist das Radikal- 
anion von 3 - mit ,,schwacher" Wechselwirkung der Stil- 
beneinheiten - weniger stabil als die Radikalanionen von l b 
und 2, aber stabiler als die der Vergleichssubstanzen 5 und 6. 
Die Potentialdifferenz E,  - E,, ein Ma8 fur die Wechselwir- 
kungsenergie der UberschuBelektronen, betragt 0.1 8 (1 b), 
0.1 7 (2) und 0.22 V (3) und laRt erkennen, daD die Wechsel- 
wirkung der beiden geladenen Stilbeneinheiten in den Dian- 
ionen von 2 und 3 gering ist. 
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