schen Platzwechsel der axialen und basisstindigen Imidofunk-
tionen. Selbst bei 190 K 1dBt sich die in den 'H- oder
13C-.NMR-Spektren beobachtete Aquivalenz beider Liganden
nicht aufheben.

Ein plausibler Mechanismus fiir die Bildung von 2a-—c
scheint der nucleophile Angriff des «-C-Atoms in 1a—c¢ am
Keten und Umlagerung der betainartigen Oxallyl-Zwischen-
stufe A in eine zwitterionische Enolatspezies C zu sein, wenn
auch keine der Zwischenstufen isoliert oder spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte (Schema 4). Entscheidend fiir
die erneute M-C-Bindungskniipfung unter Reorganisation
des 2-Metallaoxetan-Ringgeriists ist die Bildung der exocy-
clischen planaren «-Phosphoniomethylen-Einheit. Das hier
prasentierte Reaktivitdtsmuster 146t sich nicht nur mit dem
reaktiven Keten, sondern mit fast allen CO,-Derivaten, auch
der reaktionstridgen Stammverbindung CO, selbst, realisie-
ren!ol,

Experimentelles

1a: Eine Losung von 1.00 g (3.8 mmol) [Cr(=N¢Bu),Cl,] [7] in 50 mL Toluol
wird unter Argon bei —78 °C mit 2.08 g (7.5 mmol) Ph,P=CH, versetzt. Nach
langsamer Erwidrmung auf Raumtemperatur (2 h) wird die tiefviolettfarbene
Suspension noch weitere 2 h gerithrt und anschlieBend tber eine Glasfritte mit
ausgeheiztem Celite® filtriert. Nach Waschen des ausgefallenen [Ph,P-CH,]C1
mit Toluol wird das Filtrat unter vermindertem Druck auf 10 mL eingeengt und
mit 30 mL n-Hexan iiberschichtet. Bei - 30 °C féllt das dunkelviolette, feinkri-
stalline Produkt aus. Es wird mit 20 mL n-Pentan gewaschen und im Hochva-
kuum (< 10~? mbar) von Lsungsmittelresten befreit. Ausbeute: 1.67 g (93 %),
Fp = 64°C (Zers.).

2a-¢: 1 mmol von la, 1boder 1¢ werden in 20 mL THF geldst und bei —90 °C
mit 190 pL (1.1 mmol) Diphenylketen versetzt. Nach Erwdrmung auf Raum-
temperatur (1 h) wird noch weitere 60 min geriihrt, anschlieBend iiber eine
Glasfritte mit ausgeheiztem Celite® filtriert und unter vermindertem Druck auf
5mL eingeengt. Nach Uberschichten mit 20 mL #-Pentan fallen die Produkte
2a—c kristallin an. Geeignete Einkristalle von 2b wurden aus Methylcyclohex-
an/THF erhalten. 2a: orangefarbene Kristalle, 75%, Zers. >75°C; 2b: beige-
farbene Kristalle, 90 %, Zers. >119°C; 2¢: helibeigefarbene Kristalle, 95%,
Zers. >151°C.
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Eine ab-initio-MO-Untersuchung iiber
stabilisierende Wechselwirkungen in zweikernigen
Zr[Al-Komplexen mit planar tetrakoordiniertem
Kohlenstoffzentrum **

Von Rolf Gleiter*, Isabella Hyla-Kryspin, Shugiang Niu und
Gerhard Erker

Hoftfmann et al. haben in einer wegweisenden Arbeit die
Moéglichkeit der Stabilisierung von planarem Methan betrach-
tet™). Ausgehend von tetraedrischem Methan folgerten sie,
dal3 bei einer Verzerrung zum planar-quadratischen CH,-
Isomer nur sechs Elektronen zur Verfiigung stehen, um vier
C-H-Bindungen zu bilden, wihrend ein doppelt besetztes 2p-
Orbital am Kohlenstoffzentrum verbleibt (Schema 1).

<
H° TH H H

Diese sehr energiereiche Struktur kann durch o-Donor-
und n-Acceptorsubstituenten X stabilisiert werden, was von
Schleyer et al. durch ab-initio-Rechnungen bestitigt wurde!?!,
Nur wenige Strukturen wurden bisher bestimmt, in denen
ein Kohlenstoffatom von vier in einer Ebene liegenden Sub-
stituenten umgeben ist®!,

Angeregt durch experimentelle Arbeiten von Erker et al.[4!
iiber Zirconocene wie 1 soll hier ein theoretisches Modell
vorgestellt werden, das von Ethylen ausgeht. Das Verbiegen
einer =CH,-Einheit des Ethylens zu einem ,,T* (Abb. 1)
stabilisiert das C-C-o-Orbital, destabilisiert aber zwei C-H-
o-Orbitale (als p* und p~ bezeichnet). Es resultiert eine
verzerrte Ethylenstruktur, die um 2 eV energiereicher ist als
die normale. Bietet man ein geeignetes o-Acceptororbital an
(z.B. das 1s-Orbital eines Protons, Abb. 1), wird das héchste

Schema 1.

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dr. I. Hyla-Kryspin, S. Niu

Organisch-chemisches Institut der Universitét
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg
Telefax: Int. + 6221/56-4205

Prof. Dr. G. Erker
Organisch-chemisches Institut der Universitét
CorrensstraBBe 40, W-4400 Minster

[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung, der Deutschen For-
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und der BASF AG gefordert.
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Hs H, Ha ,.Q Hs Die Rechnungen wurden mit dem Gaussian-86-Pro-
E eV] c‘—-c/ o CaH, é?'_([:z—H4 gramm!®! unter Verwendung einer STO-3G-Basis fir alle
§H J J | Atome und im Falle von 8 mit einer Split-Valence-Basis fiir

! : Hs Zr'1% ausgefiihrt. AuBerdem fithrten wir Extended-Hiickel
(EH)-Rechnungen!'!) an diesen Systemen durch unter Ver-

M wendung von Standardparametern fiir alle Atome!* 2!, In un-

seren Modellrechnungen haben wir die Cp-Gruppen der rea-
len Molekiile durch Chloroliganden ersetzt und gelangten so
zu Komplexen, die in theoretischen Studien ein guter Ersatz

-8 -

/L.
/

fiir das reale gewinkelte Metallocen sind*3!,

-13 -

&: X=Al

6 X
e 5: XsB 7 X
-15 H

H Die vollstindig optimierten Geometrien von 4-8 sind in
Abbildung 2 gezeigt. Man findet, daB die ,,Inside**-Strukturen
6 und 7 jeweils 91 bzw. 68 kcalmol ™! stabiler sind als die
entsprechenden ,,Outside*“-Strukturen 4 und S. Die fiir 6-8
......... ) berechneten geometrischen Parameter kommen denen, die aus
T, Réntgenstrukturuntersuchungen an 1 erhalten wurden!®),
R recht nahe.

=16 7

Abb. 1. Korrelationsdiagramm der Protonierung eines T-férmig verzerrten
Ethylens. Cwid;32s

besetzte o-MO betrichtlich stabilisiert. Eine weitere Stabili-
sierung diirfte durch die Einfithrung eines zusitzlichen n-Ac-
ceptorsubstituenten erreicht werden. Eine Gruppe, die beide
Bedingungen erfiillt, ist ein d®-Zirconocen-Fragment, da es
sowohl iber leere o- als auch leere m-Energieniveaus ver-
T

Unsere fritheren Untersuchungen iiber die Natur der ago-
stischen Wechselwirkungen von Alkenylgruppen, die an eine
Cp,ZrX-(2) oder eine Cp,Zr*-Einheit (3) gebunden sind,
haben gezeigt, daB3 im Falle von 2 fiir eine agostische Wech-
selwirkung eine spezifische Kombination von sterischen und
elektronischen Effekten zueinander passen muf3}, wihrend
im Falle von 3 elektronische Faktoren stark dominieren!”,

& £:= -4729.2348 S Er= -4514.6002

R’ R*
C/ /
/ R /(‘\\ R
CpaZr o ? CpoZT woree 7:
®  q
X
2 3

Um unsere qualitativen Argumente, die wir fiir ein verzerr-
tes Ethylenmolekiil als Modell zur Konstruktion von Kom-
plexen mit planar tetrakoordiniertem Kohlenstoff ins Feld
gefiithrt haben, zu iberpriifen und um die Acceptor- und
Donorféhigkeiten einer ZrCp,-Einheit zu untersuchen, ha-
ben wir Modellrechnungen an den neutralen zweikernigen
Komplexen 4—8 durchgefiihrt. Abb. 2. Geometrische Parameter und Gesamtenergien [Hartree] von 4-8.

8 £+=. -5202.2674 8a £;= -5202.2124
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Die Geometrieoptimierung mit der Einschrinkung, dal
beide olefinische Kohlenstoffatome ihre normale sp2-Hybri-
disierung beibehalten, aber alle anderen Parameter variabel
bleiben, fithrt zu den ,,Standardstrukturen‘ 6 a—8a. Als Bei-
spiel zeigen wir im unteren Teil von Abbildung 2 die unter
den zuvor genannten Bedingungen optimierte Struktur 8a.
Die Standardstrukturen sind um 46.4 (6a), 47.5 (7a) und
34.0 (82a) kcalmol~! weniger stabil als 6-8. Um herauszu-
finden, warum die Geometrie der Strukturen 6—8 die jeweils
bevorzugte ist, haben wir den Unterschied der Uberlap-
pungspopulationen AOP und der Elektronendichte Ag zwi-
schen 6—8 und 6a—8a berechnet (Tabelle 1). Eine Analyse

Tabelle 1. Unterschiede der Uberlappungspopulationen (AOP) und der Elek-
tronendichten (Aq) zwischen vollstindig optimierten (6-8) und Standardstruk-
turen (6a—8a).

AOP

Struktur Zr-C, C,-H, Cy-Al/B Zr-Al/B
6 —6a 0.2129 — 0.0002 —0.1549 0.0585
7—17a 0.1332 —0.0023 —0.1235 0.0901
8§ —8a 0.1981 0.0022 —0.1459 0.0597

Ag™ [a]
Struktur Zr C, Cy H, Al/B
6—6a +0.17 - 0.10 +0.03 —0.04 —0.01
7-7a +0.10 - 0.07 +0.10 —-0.05 -0.10
8§ —8a +0.49 —0.06 +0.04 - 0.01 - 015

[a] Positives Vorzeichen von Ag bedeutet Zunahme der Elektronendichte.

der Daten zeigt, daB die Strukturen mit planar-quadratisch
koordiniertem Kohlenstoff (6 —8) durch eine starke bindende
Zr-C,-Wechselwirkung und in geringerem Ausmal durch
Zr-Al/B-Wechselwirkungen stabilisiert werden. Dies wird
auch durch einen Vergleich der Hohenliniendiagramme des
HOMO-1 von 8 und des HOMOs der entsprechenden Struk-
tur 8a deutlich (Abb. 3). Diese Diagramme stiitzen sich auf
EH-Rechnungen an 8 unter Verwendung experimenteller
Rontgenstrukturdaten und Rechnungen an 8a mit sp2-hy-
bridisiertem C, und C,"*.

Abb. 3. Hohenliniendiagramme des HOMOs von 8a (Standardstruktur, links)
und des HOMO-1 von 8 (planare Struktur, rechts). Die Werte der Hohenlinien
betragen: +0.01, +0.02, +0.04, +0.06, +0.10, +0.22, +0.30.

Es zeigt sich, daB eine starke o-Bindungswechselwirkung
zwischen dem Zr-4d-Orbital und dem C,-2p-Orbital in 8 vor-
handen ist. Diese Wechselwirkung fehlt in 8a. Unsere Analyse
zeigt weiterhin, daB} jede direkte n(C;)-d (Zr)-Wechselwir-
kung unbedeutend ist, obwohl etwas Zr-C_-n-Wechselwir-
kung vorhanden sein kénnte!® *!. Zusammenfassend kénnen
wir sagen, daf} sich die planare Geometrie am tetrakoordi-
nierten Kohlenstoff C; von 1 auf elektronische Effekte griin-
det. Sie wird nicht durch zusitzliche (Cy-Zr)-Delokalisierung
der olefinischen n-Elektronen oder durch die guten Donor-
eigenschaften der beiden cis-stindigen Metall-Substituenten
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stabilisiert. Die wichtigsten Faktoren, die zu ihrer Stabilisie-
rung beitragen, sind die ,,In-plane‘‘-g-Acceptoreigenschaf-
ten des Zr-Zentrums, das die hochliegenden p~™-MOs des
verzerrten Ethylens stabilisiert, und die guten Donoreigen-
schaften von C,, Al und R".
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Bildung verwobener zweidimensionaler Netzwerke
durch spontane und strikte Selbstorganisation von
IM(CO);(u;-OH)], (M = Mn, Re) und komple-
mentiren gewinkelten Spacer-Molekiilen **

Von Steven B. Copp, S. Subramanian und
Michael J. Zaworotko*

Vorhersagbare Selbstorganisation supramolekularer Spe-
zies durch gerichtete kovalente oder nichtkovalente Bindun-
gen ist eine der groBen Herausforderungen und Chancen der
modernen Chemie!!l. Die Natur bietet mit ihren sehr be-
schrinkten Mitteln eine Vielfalt einfacher und doch elegan-
ter Beispiele fiir Selbstorganisation. Die priparative Chemie
hat dagegen trotz der vielfiltigen Methoden, die uns heute
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