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Tacke, Z. Naturforsch. B 1993, 48, 1693-1706; h) R. Tacke, A. Lopez-Mras,
P. G. Jones, Organometallics, im Druck.

[3] Ubersicht: R. Tacke, J. Becht, A. Lopez-Mras, J. Spetlich, J Organomet. Chem.
1993, 446, 1-8.

[4] Synthese: I E. Noll. J. L. Speier, B. F. Daubert, J. 4m. Chem. Soc. 1951, 73,
3867-3871.

[5] Durch Umsetzung von 3 mit (S,5)-(—)-Weinsiiure gelangte man in analoger
Weise zu dem linksdrehenden Antipoden (—)-4 [(—)-4- 3H,0].

6] Kristalldaten fiir (+)-4-3H,0: C,H,,N,0,8i,, monoklin, P2,, a=
815.2(3), b =1045.1(4), ¢ =1089.1(3) pm, § =103.06(3)°, ¥ = 0.9039(5) nm?,
Z =2, T=-130°C. Ein farbloses Prisma (0.90 x 0.15 x 0.15 mm) wurde in
Inertdl (Typ RS3000; Spende der Fa. Riedel de Haén) montiert. Auf einem
Diffraktometer (Typ STADI-4, Fa. Stoe) wurden 5624 Intensititen gemessen
(Moy,-Strahlung, 24,,, = 60°), davon 5299 unabhingig (R,, = 0.035). Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst und auf F? verfeinert (Pro-
gramm SHELXL-93; G. M. Sheldrick, Universitdt Géttingen). Der endgiiltige
R,(F?)-Wert betrug 0.111, der konventionelle R(F)-Wert 0.043 (fiir
282 Parameter). Die abselute Konfiguration von ( +)-4 wurde durch eine x-
Verfeinerung bestitigt [x = 0.02(11)] (vgl. hierzu: H. D. Flack, Acta Crysial-
logr. Sect. A 1983, 39, 876-881). Weitcre Einzelheiten zur Kristallstrukturun-
tersuchung kénnen 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 gemaB Lit. [10] unter Berick-
sichtigung der dort angegebenen Werte fiir die Bezugsgeometrie der idealen
quadratischen Pyramide.

MeBbedingungen: 250.1 ('H), 62.9 (!3C) und 49.7 MHz (*°Si); ca. 22°C;

[D;IDMSO (6 =249) und (CH,),Si{CH,),SO;Na (5 =0) als interne

'H-Standards in [D¢]DMSO bzw. D,O; [DDMSO (5 =39.90) und

(CH,),Si(CH,),SO;Na (6 = 0) als interne '*C-Standards in [D{]DMSO bzw.

D,0; TMS (5 = 0) und (CH,;),Si{CH,);SO;Na (8 = 0) als interne 2°Si-Stan-

dards in [D¢]DMSO bzw. D,O.

[9] C. W. Sullivan in Silicon Biochemistry (Hrsg.: D. Evercd, M. O’Connor),
Wiley, Chichester, 1986, S. 59-89, zit. Lit.
[10] R. R. Holmes, J. A. Deiters, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 3318-3326.
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s-Indacen: ein delokalisiertes, formal
antiaromatisches 12-n-Elektronensystem **
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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]JAnnulen oder als
eine aus der Verkniipfung zweier Fulvene entstandene Verbin-
dung betrachtet werden (Schema 1). Nach Hiickels (4n + 2)-
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Schema 1. Delokalisierte {D,,-symmetrische) und lokalisierte (C,,-symmetrische)
Formen von s-Indacen.

Regel stellt er ein antiaromatisches System dar'!); man sollte
daher erwarten, dal3 die Gleichgewichtsstruktur des energicirm-
sten Singulettzustandes C,,-symmetrisch mit lokalisierten Dop-
pelbindungen (2) und nicht D,,-symmetrisch mit einem deloka-
lisierten w-Elektronensystem (1) ist!2). Tatséchlich ergab sich bei
frithen HMO-'*" und bei semiempirischen Studien'* zur Gleich-
gewichtsstruktur von s-Indacen die lokalisierte Struktur als die
stabilere. Diese Annahme wurde kiirzlich durch die Ergebnisse
von Hartree-Fock(HF)-MO-Rechnungen von Gellini et al.l!
mit Basissdtzen mittlerer Grofie gestiitzt; die Autoren fanden
einen Energieunterschied von 5.6 kcalmol ™! zugunsten der C,,-
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 zuginglich, da es ex-
trem reaktiv ist und sich spontan zersetzt!®. Die genaue Gleich-
gewichtsstruktur von s-Indacen ist bisher also nicht bekannt. Es
wurde berichtet, dal Substituenten in symmetriedquivalenten
Positionen zu einer verstarkten Delokalisierung der n-Elektro-
nen fithren kénnten!!:* 7). Das bekannteste Beispiel ist 1,3,5,7-
Terta-tert-butyl-s-indacen. Eine Kristallstrukturanalyse von
Hafner et al.™ ergab cine effektive D,,-Symmetrie des Kohlen-
stoffgeriists; dies wurde spiter von Dunitz et al.!®! bestatigt.
Weiterhin zeigt das '*C-NMR-Spektrum dieser Verbindung
selbst bei —130°C* nur vier Signale fiir die zwdlf Kohlenstoff-
atome des Ringsystems. Wihrend die Kristallstrukturanalyse
die Méglichkeit offen 148t, daB nicht der Grundzustand, son-
dern ein durch Kristallpackungseffekte stabilisierter Uber-
gangszustand sichtbar wird!®] ist das Ergebnis der NMR-Un-
tersuchung nur durch eine duBerst niedrige Energiebarriere
zwischen den beiden entarteten C,,-Valenzisomeren2 oder
durch die Annahme des vollstindig delokalisierten n-Elektro-
nensystems von 1 zu deuten.

Eine qualitative Begriindung fiir den Einflufl von Substituen-
ten auf die Delokalisierung in solchen Systemen wurde von Heil-
bronner und Yang auf der Basis einfacher HMO-Theorie gege-
ben!”. Thr Modell ergibt tatsdchlich, daB 1,3,5,7-Tetra-tert-
butyl-s-indacen eine stirkere Tendenz zur Delokalisierung ha-
ben sollte als die unsubstituierte Stammverbindung. Aber auch
in ihrem Modell ist keine eindeutige Entscheidung dariiber még-
lich, ob s-Indacen eine lokalisierte oder eine delokalisierte
Struktur bevorzugt. Es stellt vielmehr einen Grenzfall dar, und
seine geometrische Form ist von den subtilen Details der Elek-
tronendichteverteilung abhingig. Wir berichten nun iiber quan-
tenchemische Rechnungen auf hohem Niveau zur Gleichge-
wichtsstruktur des energiedrmsten Singulettzustandes von
s-Indacen, die auf zwei unabhéngigen theoretischen Ansitzen
basieren: Zum einen verwendeten wir konventionelle ab-initio-
Methoden zur Beriicksichtigung von Korrelationseffekten!®!,
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zum anderen Methoden der Dichtefunktionaltheorie, in denen
die Elektronenkorrelation implizit im jeweiligen Funktional be-
riicksichtigt wird!' ¢!,

Die Analyse der auf dem HF/6-31G*-Niveau!'!! erhaltenen
Orbitalenergien zeigt, daB 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
Molekiilorbitals (HOMO) ist relativ hoch, wohingegen die des
niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO) um 0eV
liegt, also sehr niedrig ist. Dies legt die Vermutung nahe, daf} die
zu einer Anregung von zwei Elektronen aus dem HOMO in das
LUMO gehorende Slater-Determinante einen entscheidenden
Beitrag zur Wellenfunktion des Grundzustandes liefert. Com-
plete-active-space-SCF(CASSCF)-Rechnungen fur MP2/6-
31G*-optimierte Geometrien" 2, in denen alle fur zwdlf n-Elek-
tronen moglichen Verteilungen auf zwdlf aus den 2p,-Orbitalen
der Kohlenstoffatome konstruierte Molekiilorbitale beriicksich-
tigt werden, zeigen tatsichlich fiir beide s-Indacen-Isomere
komplexe elektronische Strukturen auf. Die HF-Determinanten
von 1 und 2 haben ein Gewicht von nur 64 bzw. 71 %. Deutlich
zeigen sich Anregungen in das LUMO: Dieses formal unbesetz-
te Orbital ist mit 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 [eV] (HF/6-31G*), Symmetrien und Besetzungszahlen n
[Elektronen] der natiirlichen Orbitale (CASSCF/6-31G*) von 1 und 2.

Als qualitatives Ergebnis dieser Rechnungen ergibt sich, dal
weder 1 noch 2 als reine geschlossenschalige Systeme angesehen
werden konnen, sondern vielmehr einen nennenswerten diradi-
kaloiden Charakter haben. CASSCF-Rechnungen beriicksichti-
gen allerdings nur die Fastentartung energetisch dhnlicher Sla-
ter-Determinanten oder nichtdynamische Elektronenkorrela-
tion, nicht jedoch die dynamische Korrelation, so daB eine wei-
tere Verbesserung des Theorieniveaus genauere Ergebnisse lie-
fern sollte. Wir haben daher in einem néchsten Schritt die Ener-
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gien von 1 und 2 mit der CASPT2-Methode bestimmt, einer von
Roos et al.l!4! entwickelten Multireferenzversion der Stérungs-
theorie zweiter Ordnung. Hierbei wurden alle Elektronen auller
den 1s-Elektronen der Kohlenstoffatome korreliert, so daf so-
wohl der Multireferenzcharakter der Wellenfunktion als auch
dynamische Elektronenkorrelationen beriicksichtigt werden.
Auf diesem héchsten ab-initio-MO-Niveau unserer Studie ist
die delokalisierte, D,,-symmetrische Form 1 von s-Indacen
3.1 kealmol ™! stabiler als ihr lokalisiertes C,,-Gegenstiick!?*%

Als zweiten Zugang haben wir die Dichtefunktionaltheorie
mit einer LDA-Parametrisierung (LDA = Local density appro-
ximation) nach Vosko, Wilk und Nusair fiir das homogene
Elektronengas!!®1 und mit nichtlokalen Gradientenkorrekturen
nach Becke!'”! fiir den Austausch und nach Perdew!'®! fiir die
Korrelation (LDA + BP) gewdhlt. In dieser Form des Funktio-
nals werden implizit nichtdynamische und dynamische Elektro-
nenkorrelationen beriicksichtigt. Wihrend 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™®!. Ausgehend von den MP2/6-31G*-optimierten
Strukturen von 1 und 2 ergeben Geometrieoptimierungen mit
beiden Niherungsmethoden, LDA und LDA + BP, ausschlief3-
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
tatsdchlich eine Minimumsstruktur mit ausschlieBlich reellen
Frequenzen ist.

Die Strukturparameter von geometricoptimiertem 1 auf dem
MP2/6-31G*- und dem LDA + BP-Niveau sind in Tabelle 1
zusammengefaBt und mit den Kristallstrukturen von 1,3,5,7-Te-
tra-zert-butyl-s-indacen verglichen. Obwohl die zers-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
quadratische Abweichung fir die C-C-Bindungen betrégt
0.005 A (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 fithren, stellen wir folgendes
fest: Die Gleichgewichtsgeometrie von s-Indacen ist trotz dessen
formaler Klassifizierung als (4n)-antiaromatisches System D,,-

Tabelle 1. Berechnete Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 1 sowie Vergleich mit
den Daten der Kristallstrukturanalyse von 1,3,5,7-Tetra-rert-butyl-s-indacen [8].

Parameter MP2/6-31G* LDA*BP/TZP exp. [a)
C(D-C(2) 1.404 1.408 1.406, 1.408
C(3)-C(3a) 1.429 1.427 1.434, 1.438
C(3a)-C(4) 1.397 1.401 1.394, 1.395
C(3a)-C(8a) 1.437 1.445 1.442
C(1)-H 1.087 1.091

C(2)-H 1.085 1.089

C(4)-H 1.092 1.095

C(1)-C(2)-C(3) 108.6 108.5 110.8
C(2)-C(3)-C(3a) 108.5 108.7 106.8, 106.9
C(3)-C(3a)-C(8a) 107.2 107.1 107.6, 107.9
C(4)-C(3a)-C(8a) 120.9 120.9 120.4
C(3a-C(4)-C(4a) 118.1 118.2 119.2
C(8a)-C(1)-H 125.5 1255

C(1)-C(2)-H 125.7 1258

C(3a)-C(4)-H 120.9 120.9

[a] Da die Kristallstrukturanalyse keine exakte D,,-Symmetrie ergab, wurden, wo
nétig, zwei Werte fiir einen Parameter angegeben.
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symmetrisch mit einem vollstindig delokalisicrten n-Elektro-
nensystem. Daraus ergibt sich, daB} die D, -Symmetrie von
1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-s-indacen im Kristall keine Folge eines
,.eingefrorenen Ubergangszustands*!®! ist, sondern der Grund-
zustandssymmetrie dieses Molekiils entspricht. Die hohe Reak-
tivitit von s-Indacen und seine schwere Fallbarkeit liegen wahr-
scheinlich in dem deutlichen Singulett-Diradikalcharakter
begriindet.

Eingegangen am 15. Dezember 1993 [Z 6563]
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[Zr3Cp, (O, CNiPr;)6(p3-0)(p,-CCO)], der
erste strukturell charakterisierte Ketenyliden-
Komplex; ein Modell fiir die reduktive
CO-Spaltung an Metalloberflichen **

Fausto Calderazzo, Ulli Englert, Alessandro Guarint,
Fabio Marchetti, Guido Pampaloni *
und Annalaura Segre

Die Kniipfung 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 Reaktionen wird der Sauerstoff der CO-Molekiile voll-
stindig auf ein frithes Ubergangsmetall-, ein Lanthanoid- oder
ein Actinoid-Kation iibertragen. Mit Alkalimetallen oder ihren
Losungen bilden sich bei der Reduktion von Kohlenmonoxid
dagegen (CO)"~-Verbindungen mit n=m =20 n =4, m=
2B n = m = 6!*), Unseres Wissens ist nur ein Beispiel fur die
Reduktion von CO zu einem Ketenyliden-Liganden beschrie-
ben'?: [Ta(sBu,SiO),] reagiert mit CO bei niedrigen Tempera-
turen und Driicken zu einem nahezu dquimolaren Gemisch von
[TaO(tBu,Si0),] und [Ta(CCO)(¢Bu,Si0O),], wobei die spektro-
skopischen Daten fiir letzteren, nicht isolierbaren Komplex die
Koordination eines endstidndigen Ketenyliden-Liganden bele-
gen. [Sm(C;Me;),(thf),] soll mit CO die metallsubstituierte
K etencarbonsiure [Sm,(C Me;),(0,CCCO)(thf)},>® ergeben.

In Weiterflhrung unserer Untersuchungen iber Redoxre-
aktionen von N,N-Dialkylcarbamato-Ubergangsmetallkom-
plexen!! berichten wir hier!”? iiber die Umsetzung von
[Cp,Zr(CO),} mit [Zr(O,CNR,),] (R = Et, iPr) in siedendem
Toluol, die farblose Kristalle der diamagnetischen Verbindun-
gen 1a (R = Et)und 1b (R = iPr) in befriedigenden Ausbeuten
ergibt [Gl. (a)].

[Zr{0,CNR,),

[Cp,ZK(CO),] [ZryCpo(0,CNR,)6(15-0) (1-CCO)l  (a)

1

Die Verbindungen 1 sind in aliphatischen Kohlenwasserstof-
fen schlecht, in aromatischen Kohlenwasserstoffen und THF in
geringem Umfang 16slich. Charakteristisch fiir die p-Ketenyli-
den-Komplexe 1 ist eine scharfe Absorptionsbande im IR-Spek-
trum bei 2013 cm ™! (in Toluol als Lsungsmittel oder als Nujol-
Verreibung), die sich bei einem Markierungsexperiment ausge-
hend von [Cp,Zr(*3CO),] und [Zr(O,CN/Pr,),] nach 1951 ¢cm ™!
verschiebt. Dieser Befund zeigt, daBl die Kohlenstoffatome des
verbriickenden Ketenyliden-Liganden aus den Carbonylgrup-
pen des Zirconium(i)-Komplexes stammen. In einem Kontroll-
experiment zwischen [Cp,Zr(C0),} und [Zr(O}*CNiPr,),] wird
keine Verschiebung dieser Bande bei 2013 cm ™! beobachtet.
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