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Durch Umsetzung von 3 rnit (S,S)-(-)-Weinsiure gelangte man in analoger 
Weise zu dem linksdrehenden Antipoden (-)-4 [( - ) -4 .  3 H,O]. 
Kristalldaten fur (+)-4.  3H,O: CI,H,,N,O,,Si,, monoklin, P2,, a = 
S15.2(3), 6 = 1045.1(4), e =1089.1(3) pm. p = 103.06(3)", V = 0.9039(5) nm3, 
Z = 2, T = -130°C. Ein farbloses Prisma (0.90 x 0.15 x 0.15 mm) wurde in 
lnertol (Typ RS3000; Spende der Fa. Riedel de Haen) montiert. Auf einem 
Diffraktometer (Typ STADI-4, Fa. Stoe) wurden 5624 Intensitaten gemessen 
(Mo,,-Strahlung, 28,,, = 60"), davon 5299 unabhingig (R, , ,  = 0.035). Die 
Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und auf F' verfeinert (Pro- 
gramm SHELXL-93; G. M. Sheldrick, Universitlt Gottingen). Der endgultige 
R,(F2)-Wert betrug 0.1 11, der konventionelle R(P)-Wert 0.043 (fur 
282 Parameter). Die absolute Konfiguration von (+)-4 wurde durch eine x- 
Verfeinerung bestitigt [x = 0.02(11)] (vgl. hierzu: H. D. Flack, Aera Crystal- 
logr. Sect. A 1983, 39, 876-881). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
400670 angefordert werden. 
Diese Angabe der Verzerrung bezieht sich auf den Ubergang von der idealen 
trigonalen Bipyramide zur idealen quadratischen Pyramide entlang der Reak- 
tionskoordinate der Berry-Pseudorotation. Die Berechnung des Verzerrungs- 
grads erfolgte nach der Diederwinkelmethode gemaL3 Lit. [lo] unter Beruck- 
sichtigung der dort angegebenen Werte fur die Bezugsgeometrie der idealen 
quadratischen Pyramide. 
MeRbcdingungen: 250.1 (IH), 62.9 (I3C) und 49.7 MHz (29Si); ca. 22°C; 
[DJDMSO (6 = 2.49) und (CH,),Si(CH,),SO,Na (6 = 0) als interne 
'H-Standards in [DJDMSO bzw. D,O; [DJDMSO (6 = 39.90) und 
(CH,),Si(CH,),SO,Na (6 = 0) als interne I3C-Standards in [DJDMSO bzw. 
D,O; TMS (6 = 0) und (CH,),Si(CH,),SO,Na (6 = 0) als interne "Si-Stan- 
dards in [DJDMSO b.w. D,O. 
C. W. Sullivan in Silicon Biochemisrry (Hrsg.: D. Evered, M. O'Connor), 
Wiley, Chichester, 1986, S. 59-89, zit. Lit. 
R. R. Holmes, J. A. Deiters, J. Am. Chem. SOC. 1977, 99, 3318-3326. 

s-Indacen: ein delokalisiertes, formal 
antiaromatisches 12-n-Elektronens ystem ** 

2, c, 2, '2, 
Schema 1. Delokalisierte (D,,-symmetrische) und lokalisierte (C,,-symmetrische) 
Formen von s-Indacen. 

Regel stellt er ein antiaromatisches System dar"]; man sollte 
daher erwarten, daB die Gleichgewichtsstruktur des energiearm- 
sten Singulettzustandes C,,-symmetrisch rnit lokalisierten Dop- 
pelbindungen (2) und nicht D,,-symmetrisch mit einem deloka- 
lisierten n-Elektronensystem (1) ist['I. Tatsachlich ergab sich bei 
friihen HMO-[3] und bei semiempirischen StudienL4] zur Gleich- 
gewichtsstruktur von s-lndacen die lokalisierte Struktur als die 
stabilere. Diese Annahme wurde kiirzlich durch die Ergebnisse 
von Hartree-Fock(HF)-MO-Rechnungen von Gellini et al.[51 
mit Basissitzen mittlerer GroBe gestiitzt; die Autoren fanden 
einen Energieunterschied von 5.6 kcalmol- zugunsten der C2,- 
Struktur 2. Das Niveau dieser Rechnungen ist jedoch nicht aus- 
reichend, um eine eindeutige Entscheidung iiber die Gleichge- 
wichtsstruktur zu treffen. Das unsubstituierte s-Indacen ist 
experimentellen Strukturanalysen nicht zuganglich, da es ex- 
trem reaktiv ist und sich spontan zersetztl6]. Die genaue Gleich- 
gewichtsstruktur von s-Indacen ist bisher also nicht bekannt. Es 
wurde berichtet, dal3 Substituenten in symmetrieaquivalenten 
Positionen LU einer verstarkten Delokalisierung der n-Elektro- 
nen fiihren konntenr1,4, 'I. Das bekannteste Beispiel ist 1,3,5,7- 
Terta-tert-butyl-s-indacen. Eine Kristallstrukturanalyse von 
Hafner et ergab eine effektive D,,-Symmetrie des Kohlen- 
stoffgeriists; dies wurde spater von Dunitz et a1.Ia1 bestatigt. 
Weiterhin zeigt das 3C-NMR-Spektrum dieser Verbindung 
selbst bei - 130 O C r 4 ]  nur vier Signale fur die zwolf Kohlenstoff- 
atome des Ringsystems. Wahrend die Kristallstrukturanalyse 
die Moglichkeit offen la&, dal3 nicht der Grundzustand. son- 
dern ein durch Kristallpackungseffekte stabilisierter Uber- 
gangszustand sichtbar wirdtal, ist das Ergebnis der NMR-Un- 
tersuchung nur durch eine auBerst niedrige Energiebarriere 
zwischen den beiden entarteten C,,-Valenzisomeren 2 oder 
durch die Annahme des vollstandig delokalisierten n-Elektro- 
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s-Indacen ist ein planarer, konjugierter, tricyclischer Kohlen- 
wasserstoff mit zwolf n-Elektronen. Formal kann er als ein 
durch zwei Briickenbindungen gestortes [12]Annulen oder als 
eine aus der Verkniipfung zweier Fulvene entstandene Verbin- 
dung betrachtet werden (Schema 1). Nach Hiickels (4n + 2)- 

nensystems von 1 zu deuten. 
Eine qualitative Begrundung fur den EinfluB von Substituen- 

ten auf die Delokalisierung in solchen Systemen wurde von Heil- 
bronner und Yang auf der Basis einfacher HMO-Theorie gege- 
hen"]. Ihr Modell ergibt tatsachlich, daB 1,3,5,7-Tetra-ferf- 
butyl-s-indacen eine starkere Tendenz zur Delokalisierung ha- 

["I Prof. Dr. W. Koch, DipLChem. R. H. Hertwig, ben- sollte als die unsubstituierte Stammverbindung. Aber k c h  
in ihrem Modell ist keine eindeutige Entscheidung dariiber mog- 
lich, ob s-Indacen eine lokalisierte oder eine delokalisierle 
Struktur bevorzugt. Es stellt vielmehr einen Grenzfall dar, und 
seine geometrische Form ist von den subtilen Details der Elek- 
tronendichteverteilung abhangig. Wir berichten nun uber quan- 
tenchemische Rechnungen auf hohem Niveau zur Gleichge- 

s-Indacen, die auf zwei unabhangigen theoretischen Ansatzen 
basieren : Zum einen verwendeten wir konventionelle ab-initio- 
Methoden zur Beriicksichtigung von K~rrelationseffekten[~~, 
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mm anderen Methoden der Dichtefunktionaltheorie, in denen 
die Elektronenkorrelation implizit im jeweiligen Funktional be- 
rucksichtigt wird" ']. 

Die Analyse der auf dem HF/6-31G*-Niveau['" erhaltenen 
Orbitalenergien zeigt, dalj das einfache, auf einem Eindetermi- 
nantenansatz basierende Bild der HF-Theorie offensichtlich 
nicht zur korrekten Beschreibung der elektronischen Struktur 
von 1 und 2 geeignet ist: Die Energie des hochsten besetzten 
Molekulorbitals (HOMO) ist relativ hoch, wohingegen die des 
niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO) um 0 eV 
liegt, also sehr niedrig ist. Dies legt die Vermutung nahe, daR die 
zu einer Anregung von zwei Elektronen aus dem HOMO in das 
LUMO gehorende Slater-Deterrninante einen entscheidenden 
Beitrag zur Wellenfunktion des Grundzustandes liefert. Com- 
plete-active-space-SCF(CASSCF)-Rechnungen fur MP2/6- 
31 G*-optimierte Geometrien['Z], in denen alle fur zwiilf rc-Elek- 
tronen moglichen Verteilungen auf zwolf aus den 2p,-Orbitalen 
der Kohlenstoffatome konstruierte Molekiilorbitale beriicksich- 
tigt werden, zeigen tatsachlich fur beide ,y-Indacen-Isomere 
komplexe elektronische Strukturen auf. Die HF-Determinanten 
von 1 und 2 haben ein Gewicht von nur 64 bzw. 71 YO. Deutlich 
zeigen sich Anregungen in das LUMO: Dieses formal unbesetz- 
te Orbital ist rnit 0.45 (1) bzw. 0.29 Elektronen (2) besetzt, auch 
das darauf folgende Orbital ist noch teilweise besetzt 
(>0.1 Elektronen, Schema 2). Auf dem CASSCF-Niveau wird 
2 um 5.7 kcalmol-' stabiler als 1 berechnet""]. 
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Schema 2. Energien E [eVl (HF/6-31G*), Symmetrien und Besetzungszahlen n 
[Elektronen] der naturlichen Orbitale (CASSCF/6-31G*) yon 1 und 2. 

Als qualitatives Ergebnis dieser Rechnungen ergibt sich, daR 
weder 1 noch 2 als reine geschlossenschalige Systeme angesehen 
werden konnen, sondern vielmehr einen nennenswerten diradi- 
kaloiden Charakter haben. CASSCF-Rechnungen berucksichti- 
gen allerdings nur die Fdstentartung energetisch ahnlicher Sla- 
ter-Determinanten oder nichtdynamische Elektronenkorrela- 
tion, nicht jedoch die dynamische Korrelation, so daR eine wei- 
tere Verbesserung des Theorieniveaus genauere Ergebnisse lie- 
fern sollte. Wir haben daher in einem nachsten Schritt die Ener- 

gien von 1 und 2 mit der CASPT2-Methode bestimmt, einer von 
Roos et al.['4] entwickelten Multireferenzversion der Storungs- 
theorie zweiter Ordnung. Hierbei wurden alle Elektronen auBer 
den 1 s-Elektronen der Kohlenstoffatome korreliert, so dal3 SO- 
wohl der Multireferenzcharakter der Wellenfunktion als auch 
dynamische Elektronenkorrelationen beriicksichtigt werden. 
Auf diesem hochsten ab-initio-MO-Niveau unserer Studie ist 
die delokalisierte, D,,-symmetrische Form 1 von s-Indacen 
3.1 kcalmol- stabiler als ihr lokalisiertes C,,-Gegenstuck['51. 

Als zweiten Zugang haben wir die Dichtefunktionaltheorie 
mit einer LDA-Parametrisierung (LDA = Local density appro- 
ximation) nach Vosko, Wilk und Nusair f i r  das homogene 
Elektronengas[161 und mit nichtlokalen Gradientenkorrekturen 
nach Becke'"] fur den Austausch und nach Perdew["] fur die 
Korrelation (LDA + BP) gewahlt. In dieser Form des Funktio- 
nals werden implizit nichtdynamische und dynamische Elektro- 
nenkorrelationen berucksichtigt. Wahrend beispielsweise HF- 
Rechnungen Azulen falsch als lokalisierte, C,-symmetrische 
Struktur voraussagen, ergeben Rechnungen auf der Basis der 
LDA mit nichtlokalen Korrekturen die korrekte, delokalisierte 
Struktur[lgl. Ausgehend von den MP2/6-31G*-optimierten 
Strukturen von 1 und 2 ergeben Geometrieoptimierungen rnit 
beiden Naherungsmethoden, LDA und LDA + BP, ausschliel3- 
lich die delokalisierte Struktur 1. Kein C,,-symmetrisches, 
Struktur 2 entsprechendes Minimum wurde gefunden. Die Fre- 
quenzanalyse durch numerische Differentiation der analyti- 
schen Gradienten auf dem LDA + BP-Niveau zeigte, daB 1 
tatsachlich eine Minimumsstruktur mit ausschlieBlich reellen 
Frequenzen ist. 

Die Strukturparameter von geometrieoptimiertem 1 auf dem 
MP2/6-31G*- und dem LDA + BP-Niveau sind in Tabelle 1 
zusammengefaI3t und rnit den Kristallstrukturen von 1,3,5,7-Te- 
tra-tert-butyl-s-indacen verglichen. Obwohl die terl-Butylsub- 
stituenten sicherlich die Struktur von 1,3,5,7-Tetra-tert- 
butyl-s-indacen beeinflussen, ist die Ubereinstimmung von ex- 
perimentellen und berechneten Daten exzellent. Die mittlere 
quadratkche Abweichung fur die C-C-Bindungen betragt 
0.005 8, (MP2) und 0.006 A (LDA + BP), die Differenzen zwi- 
schen den Methoden sind nur marginal. 

Da sowohl die konventionellen ab-initio-MO- als auch die 
Dichtefunktionalmethoden zur selben Antwort auf die Frage 
nach der Struktur von s-Indacen fuhren, stellen wir folgendes 
fest : Die Gleichgewichtsgeometrie von s-Indacen ist trotz dessen 
formaler Klassifizierung als (4n)-antiaromatisches System DZh- 

pabelle 1. Berechnete Bindungslingen [A] und -winkel ["I von 1 sowie Vergleich rnit 
den Daten der Kristallstrukturanalyse von 1,3,5,7-Tetra-terl-butyl-s-indacen [8]. 

MP2!6-31G* LDA* BP/TZP exp. [a] Parameter 

C(l)-C(2) 
C(3)-C(3a) 
C(3 a)-C(4) 
C(3a)-C(Xa) 
C(i)-H 
C(2)-H 
C(4)-H 

C(2)-C(3)-C(3 a) 
C(3)-C(3 a)-C(8 a) 
C(4)-C(3 a)-C(Sa) 
C(3 a-C(4)-C(4 a) 
C(8 a)-C(l)-H 
C(I)-C(Z)-H 
C(3 a)-C(4)-H 

C(1 )-C(2)-C(3) 

1.404 
1.429 
1.397 
1.437 
1.087 
1.085 
1.092 

108.6 
108.5 
107.2 
120.9 
118.1 
125.5 
125.7 
120.9 

~ 

1.408 
1.427 
1.401 
1.445 
1.091 
1.089 
1.095 

108.5 
108.7 
107.1 
120.9 
118.2 
125.5 
125.8 
120.9 

~ ~~ 

1.406, 1.408 
1.434, 1.438 
1.394, 1.395 
1.442 

110.8 
106.8, 106.9 
107.6. 107.9 
120.4 
119.2 

[a] Da die Kristallstrukturanalyse keine exakte D,,-Symmetrie ergab, wurden, wo 
notig, awei Werte fur einen Parameter angegeben. 
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symmetrisch rnit einem vollstandig delokalisierten n-Elektro- 
nensystem. Daraus ergibt sich, dan die D,,-Symmetrie von 
1,3,5,7-Tetra-iert-butyl-s-indacen im Kristall keine Folge eines 
,,eingefrorenen U bergangszustands"[sl ist, sondern der Grund- 
zustandssymmetrie dieses Molekuls entspricht. Die hohe Reak- 
tivitlt von s-Indacen und seine schwere Fanbarkeit liegen wahr- 
scheinlich in dem deutlichen Singulett-Diradikalcharakter 
begrundet . 

Eingegangen am 15 Derember 1993 [Z  65631 

Ubersicht uber nichtbenzoide, polycyclische und konjugierte x-Elektronensy- 
steme: K. Hafner, Angew. Chem. 1963, 75, 1041; Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 
1964.3. 165: Pure Appl. Chein. Suppl. 1971,2,1. Fur eine neue, systematische 
theoretische Untersuchung nichtalternierender Kohlenwasserstoff-rr-Verbin- 
dungen,auchvons-1ndacen.siehe:M. C. BBhm, J.Schutt,J Phys. Chem. 1992, 
96, 3674. 
Wir verwenden den Begriff ,,delokalisiert" in dem Sinn, daB nicht alternierend 
Einfach- und Doppelbindungen auftreten. Dies impliziert nicht, daB, wie im 
Benzol, alle C-C-Bindungen gleich sein mussen. 
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C. Gellini, G. Cardini, P. R. Salvi, G. Marconi. K. Hafner, J.  P h w  Ckem. 
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Angew. Cliem. 1988, 100, 415; Angen. Chern. Inl.  Ed. Engl. 1988, 27, 387. 
Die Hartree-Fock- und MP2-Rechnungen wurden mit dem Programmsystem 
Gaussian 92 [20] mit der 6-31ti*-Basis durchgefuhrt. Fur die CASSCF- und 
CASPT2-Energieberechnungen verwendeten wir dieselbe Basis und &as MOL- 
CAS-2-Progrdmmpaket 1211. Die Zahl der Zustandsfunktionen in der 
CASSCF-Wellenfunktion war 56928 im Falle von 1 und 113456 im Falle von 
2. Da auf diesem Niveau keine Cleometrieoptimierungen mogliuh waren, wur- 
den den CASSCF- und CASPTZ-Rechnungen die MP2:6-31G*-Geometrien 
zugrunde gelegt. 
Die Dichtefunktionalrechnungen wurden mit ADF, Version 1.0.2 [22] durchge- 
fuhrt. Eine nicht kontrahierte Triple-:-STO-Basis mit einer zusltzlichen 3d- 
und einer 4f-Polarisationsfunktion fur Kohlenstoff (2p und 3 d fur Wasser- 
stoff) wurde verwendet (TZP). Die 1s-Elektronen der Kohlenstoffatome wur-  
den im Rahmen der Frozen-core-Naherung behandelt. Die molekulare Elek- 
tronendichte wurde in jeder SCF-Iteration durch einen Hilfsbasissatz aus s-, p-, 
d-, f- und g-STO-Funktionen angepaljt. 
Auf dem HFi6-3lGI-Niveau 1st 2 9.2 kcalmol-' slabiler als 1, 4J2) = 

~~ 459.00322 Hartree. 
Auf dem MP2/6-31G*-Niveau ist 2 0.7 kcalmol-' stdbiler als I ;  E&) = 
- 460.52091 Hartree. 
Die Gesamtenergie von 2 betrigt auf diesem Niveau -459.16212 Hartree. 
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erste strukturell charakterisierte Ketenyliden- 
Komplex; ein Model1 fur die reduktive 
CO-Spaltung an Metalloberflachen ** 
Fausto Calderazzo, Ulli Englert, Alessandro Guarini, 
Fabio Marchetti, Guido Pampaloni * 
und Annalaura Segre 

Die Knupfung von C-C-Bindungen ausgehend vom C,-Re- 
servoir Kohlenmonoxid ist eine Grundreaktion der metallorga- 
nischen Chemie. Die reduktive Kupplung von CO zu Baustei- 
nen, die C-C-Mehrfachbindungen enthalten, ist bekannt"]. In 
diesen Reaklionen wird der Sauerstoff der CO-Molekule voll- 
standig auf ein fruhes Ubergangsmetall-, ein Lanthanoid- oder 
ein Actinoid-Kation iibertragen. Mit Alkalimetallen oder ihren 
Losungen bilden sich bei der Reduktion von Kohlenmonoxid 
dagegen (C0):--Verbindungen mit n = rn = 2['], n = 4, m = 
2L3I; n = rn = 614]. Unseres Wissens ist nur ein Beispiel fur die 
Reduktion von CO zu einem Ketenyliden-Liganden beschrie- 
hen['"]: [Td(tBu,SiO),] reagiert mit CO bei niedrigen Tempera- 
turen und Drucken zu einem nahezu aquimolaren Gemisch von 
[TaO(tBu3Si0),] und [Ta(CCO)(tBu,SiO),], wobei die spektro- 
skopischen Daten fur letzteren, nicht isolierbaren Komplex die 
Koordination eines endstandigen Ketenyliden-Liganden bele- 
gen. [Sm(C,Me,),(thf),] sol1 mit CO die metallsubstituierte 
Ketencarbonsaure [Sm,(C,Me,),(0,CCCO)(thf)],[5b1 ergeben. 

In Weiterfuhrung unserer Untersuchungen uber Redoxre- 
aktionen von N,N-Dialkylcarbamato-Ubergangsmetallkom- 
plexen[61 berichten wir hierr'] iiber die Umsetzung von 
[Cp,Zr(CO),] mit [Zr(O,CNR,),J (R = Et, iPr) in siedendem 
Toluol, die farblose Kristalle der diamagnetischen Verbindun- 
gen 1 a (R = Et) und 1 b (R = iPr) in befriedigcnden Ausbeuten 
ergibt [GI. (a)]. 

Die Verbindungen 1 sind in aliphatischen Kohlenwasserstof- 
fen schlecht, in aromatischen Kohlenwasserstoffen und THF in 
geringem Umfang loslich. Charakteristisch fur die p-Ketenyli- 
den-Komplexe 1 ist eine scharfe Absorptionsbande im IR-Spek- 
trum bei 201 3 cm- ' (in Toluol als Losungsmittel oder als Nujol- 
Verreibung) , die sich bei einem Markierungsexperiment ausge- 
hend von [Cp,Zr('3CO),] und [Zr(O,CNzFr,),] nach 1951 cm- ' 
verschiebt. Dieser Befund zeigt, da13 die Kohlenstoffatome des 
verbruckenden Ketenyliden-Liganden aus den Carbonylgrup- 
pen des Zirconium(r1)-Komplexes stammen. In einem Kontroll- 
experiment zwischen [Cp,Zr(CO),] und [Zr(O:3CNiPr,),J wird 
keine Verschiebung dieser Bande bei 201 3 cm- beobachtet. 

[*] Prof. G. Pampaloni, Prof. F. Calderazzo, Dr. F. Marchetti 
Dipartimento di Chimica e Chimica Industriale 
Sezione di Chimica Inorganica 
Via Risorgimento 35, 1-56126 Pisa (Italien) 
Telefax: Int. + 50/20237 
Dr. U. Englert 
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Aachen 
Dr. A. Guarini 
ENIChem, Istituto Guido Donegani, Novara (Italien) 
Dr. A. Segre 
Istituto C. N. R. di Strutturistica Chimica ,,G. Giacomello", 
1-00016 Monterotondo Stazione, Roma (Italien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR, Roma), 
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