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men gerade um (Tabelle 1, Eintrage 3 und 4), da die Einschran- 
kung durch die Kettenlange jetzt gegen die Orbitalauswahlre- 
geln fiir den ET-Mechanismus operiert. Folglich fuhrt die 
n*(CO)-o*(CCl)-Bindung im ET-Mechanismus fur den ET-TS 
zu dem gespannten, viergliedrigen TS 4 c  mit kleinen C-C-C- 
Winkeln (Abb. 1). Dagegen ermoglicht die n(0)-o*(CCl)-Aus- 
wahlregel fiir den SUB-TS einen nahezu spannungsfreien, 
fiinfgliedrigen Ring (mit fast normalen Bindungswinkeln, 
Abb. Wie schon bemerkt, ist es erstaunlich, da5, obwohl 
der Sauerstoff die negative UberschnBladung tragt" 'I, der ET- 
Mechanismus am C-Ende der Carbonylgruppe ablauft und da- 
mit das offensichtlich giinstigere Arrangement durch Bildung 
eines Fiinfrings durch 0-Orientierung nicht nutzt. Die berech- 
nete, gespannte C-Orientierung ist deshalb ein starkes Indiz da- 
fur. daR spezifische Bindungsanforderungen fur den ET-TS 
trotz der Einschrankungen durch eine ungiinstige Kettenlange 
eingehalten werden mussen. 

Kinetische Isotopeneffekte konnen benutzt werden, um zwi- 
schen den beiden Mechanismen zu unterscheiden und deren 
Bindungseigenschaften aufzuklaren. Wie in Tabelle 1 gezeigt ist, 
kann man die a(CH,/CD,)-Isotopeneffekte, welche fur den 
SUB-Mechanismus invers und fiir den ET-Mechanismus nor- 
mal sind, als Kriterien heranziehen" ,'. Der a(C' '/* 3)-Isotopen- 
effekt, welcher ein MaR fur die Kompaktheit eines TS i ~ t [ ' ~ ] ,  
erweist sich als normal fur beide Mechanismen. Die berechneten 
normalen und gro5en a(Ci2"3)-Isotopeneffekte zeigen an, da5 
in den ET-Ubergangszustanden in den Fallen n = 2 und n = 3 
sehr ahnlich wie in den Zwillings-SUB-Ubergangszustanden 
stark bindende Wechselwirkungen auftreten. 

Diese theoretische Studie zeigt, daR man die Zweiteilung ET- 
polare Mechanismen in der Chemie der Radikalionen rnit von 
Mechanismus-spezifischen Orbitalauswahlregeln abgeleiteten 
Bindungsvorstellungen darstellen kann. Es wurde gezeigt, daR 
die Orbitalauswahlregeln strenge Anforderungen an die Struk- 
turen der ET- und SUB-Ubergangszustande stellen, und daB sie 
die Gesamtheit der stereochemischen Informationen, Stereo-, 
Regio- und Orientierungsspezifitat, bestimmen. Folglich hat der 
ET-TS eine ganz bestimmte Stereochemie, welche dem durch die 
Auswahlregel erlaubten Prinzip der starksten Bindung ge- 
horcht. Das Auftreten kinetischer Isotopeneffekte auf den ET- 
TS konnte hilfreich sein, um den hier beschriebenen strukturier- 
ten ET-TS zu bestatigen oder anznzweifeln und urn ihn mit 
der traditionellen Vorstellung schwacher Bindungen der 
,,Outersphere"-Musterbeispiele zu vergleichen[14- ' 'I. 
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Kohlenwasserstoff-Aktivierung durch 
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Metall-unterstiitzte Umlagerungen von Kohlenwasserstoffen, 
die unter C-C-Bindungsspaltung oder -kniipfung ablaufen. sind 
von groBem Interesse"]. Bei einem der interessanteren, jedoch 
nur selten praktizierten Verfahren werden dazu saure Metall- 
elektrophile, beispielsweise die Halogenide der fruhen Uber- 
gangsmetalle[" 'I, eingesetzt. Diese Methode hat eine Parallele 
in der Organischen Chemie, und zwar die Reaktionen rnit super- 
sauren Verbind~ngen[~]. Ein entscheidender Vorteil saurer Me- 
tallverbindungen gegeniiber miihsam konzipierten Koordina- 
tionsverbindungen niedrigvalenter teurer Metalle['I liegt in 

deren einfachem, oft sehr preisgiinstigem Zugang sowie ihrer 
Stabilitlt gegeniiber Luftsauerstoff. 

Im folgenden berichten wir uber Beobachtungen, die wir be- 
ziiglich der Wechselwirkung zwischen Alkylbenzolen und ZrC1, 
gemacht haben. Das normalerweise in nicht koordinierenden 
Solventien extrem unlosliche ZrC1, geht in Gegenwart einer sto- 
chiometrischen Menge an 1 ,2,4,5-Me4C,H, (Durol) problemlos 
in CH'Cl, in Losung. Das 'H-NMR-Spektrum der Reaktions- 
losung in CD,Cl, zeigt zunlchst das unveranderte Singulett der 
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' +- (z~cI~), + 

Durol-Methylgruppen, allerdings tduchen beim Stehenlassen 
der Losung zahlreiche Signale in dessen Nachbarschaft auf. de- 
ren Intensitbten zunehmen. Gibt inan sofort THF zur Losung, 
so entsteht [ZrCl,(thf),], Durol und eine geringe Menge anderer 
Alkylbenzole. Die durch Durol hervorgerufene Loslichkeit von 
ZrC1, wird durch Reaktion (a) verstiindlich. 

Me*>,,cl 
Zr-CI-Zr-CI cg 'CI' 'Cl 

1 

Die Loslichkeit von ZrCI, kann auch mit Hilfe anderer Alkyl- 
benzole erhoht werden, wobei das Kohlenwasserstoff/ZrCI,- 
Verhbltnis vom Aren abhbngt. Entsprechend seiner im Vergleich 
zu Durol geringeren Basizitiit geht MesitylenL5] bei einem Aren/ 
ZrC1,-Verhgltnis von 2: 1 in Losung. Diese Methode ist jedoch 
nicht auf C,Me,H und C,Me, iibertragbar, die zwar mit ZrCI, 
reagieren, jedoch unter Bildung unloslicher Verbindungen. 

Werden die ZrCI,,'Durol/CH,Cl,-Losungen fur einige Wo- 
chen stehen gelassen, bilden sich neben einigen unloslichen Ver- 
bindungen nennenswerte Mengen an C,HMe, , C,Me, , 
C,Me,H, und C,Me,H,. Dieser ProzeM schreitet solange fort, 
bis das gesamte, urspriinglich eingesetzte Durol aufgebraucht 
ist. Folglich kann die Umwandlung des ZrCI,/Durol-Systems in 
CH,Cl, nach Schema 2 zusammengeftiDt werden. 

i 2 

I + C6Me6, CoMesH, Alkylbenzole 

Schema 1. 2: R = H (LU 50%). Me (zu 5 0 % )  

Wir konnten Verbindung 2, [(q6-Me,C6R)Zr,C1,] (R = H, zu 
50%; R = Me, zu 50%). als kristallinen Feststoff isolieren. Die 
mit den Verbindungen I und [(q6-C,Me,)Zr2C1,] 3 identische 
Struktur sowie die Zusammensetzung von 2 wurden durch eine 
Rontgenbeugungsanalyse sowie durch die Analyse der Zerset- 
zungsprodukte aus der Reaktion mit THF bestbtigt. Um die 
statistische Anwesenheit der C,Me,- und C,Me,H-Liganden in 
2 zu vermeiden, haben wir ausgehend von reinem C,Me, und 
ZrCI, in 1 ,2-CI,C6H, den strukturanalogen Komplex 3 herge- 
stellt. Das 'H-NMR-Spektrum von 3 in CD,CI, zeigt zwei Sin- 
guletts bei 6 = 2.20 (niedrige Intensitit) und 6 = 2.55 fur freies 
bzw. an Zirconium gebundenes Hexamethylbenzol. Die Struk- 
tur sowie einige ausgewahlte Strukturparameter von 3 sind in 
Abbildung 1 wiedergegeben Kiirzlich sind einige entfernt 
verwandte ~~~-Arenzirconium(~v)-Komplexe beschrieben wor- 
den"]. Komplex 3 hat eine kristallographische Spiegelebene, in 
der beide Zr-Atome sowie die Atome C11 und C15 liegen. 
Der if'-Bindungsmodus des Hexamethylbenzol-Liganden 
wird durch die iihnlichen Zr-C-Bindungslangen [2.725(8)- 
2.768(7) A] gestiitzt. Die terminalen Zr-CI-Bindungen sind 

C6 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 3 (die Ellipsoide entsprechen 30% Aufent- 
haltswalirscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstande [,&I: Zrl-CII, 2.762(2); Zrl-C12 
2.587(2). Zrl-C13 2.375(2), Zrl-Cbl 2.367(6). Zrl-C1 2.739(6). Zrl-C2 2.725(8), 
Zrl-C3 2.768(7), ZrZ-C11 2.519(3), ZrZ-C12 2.609(2), Zr2-CI4 2.347(3), Zr2-CI5 
2.357(4). Bindungswinkel I"]: C13-Zrl-Cl3' 94.0(1). C12-Zrl-Cl3 151.4(1). C12-Zrl- 
C12' 78.2(1), C11-Zrl-Cbl 174.7(2), C14-Zr2-CI4 99.4(1). C12-ZrZ-Cl4 91,0(1), C11- 
Zr2-Cl2 76.6(1). ClI-Zr2-Cl5 161.4(1), Transformation der gestrichenen Atome: x, 
0.5 - r, z .  Cbl bezeichnet das Zentrum des Arenrings. 

durchschnittlich 2.365(9) 8, lang, wahrend die Briickenchlorato- 
me stark asymmetrisch gebunden sind. Der groRte Zr-CI-Ab- 
stand ist der zu dem zum q6-C,Me,-Liganden trans stCndigen 
CI1 -Atom [Zrl-C11 2.762(2) 4 [ * l .  Dieses Chloratom sollte da- 
her am einfachsten zu ionisieren sein. Die Komplexe 1-3 konn- 
ten Modell-Analoga der Vorstufen der Bildung von [($- 
C,Me,)TiCl,]+[Ti,CI,]- sein, das bei der Reaktion von C,Me, 
mit einem groDen UberschuS an TiCI, in CH,CI, gebildet 
wirdL9]. Der groI3e Ionenradius und die starkere Aciditat von 
Zirconium im Vergleich zu Titan ermoglicht die Isolierung der 
neutralen Arenkomplexe 2 und 3, bevor nachfolgende Ionisa- 
tionsprozesse auftreten. 

Wir haben die moglichen Funktionen von CH2CI, in diesem 
ProzeD untersucht, so auch, ob es als Quelle fur Methylgruppen 
fungiert. Um diese Hypothese auszuschlieSen, haben wir die 
gleiche Durol-Umlagerung in anderen Losungsmitteln wie 1,2- 
C,H,CI,, C,H,CI, und n-Octan durchgefiihrt["]. AuWerdem 
haben wir, wenn die Reaktion in CD,CI, durchgefiihrt wurde, 
keinen Einbau deuterierter Methylgruppen in die gebildeten 
Alkylbenzole beobachtet. 

Die Reaktion in Schema 1 ist katalytisch, wenn auch nur in 
beschranktem AusmaB. Ferner konnen, wie bereits erwahnt, 
auch die in CH,CI, gelosten Komplexe 2 und 3 die Dispropor- 
tionierung von Durol fordern. Die ZrC1,-unterstutzte Umlage- 
rung von C6Me,H ist der fur Durol diskutierten sehr ahnlich. 
Die Geschwindigkeit beider Reaktionen kann deutlich gestei- 
gert werden, wenn die Umsetzung in I,ZCI,C,H, bei 60°C 
durchgefiihrt wird oder das ZrCl,/KohIenwasserstoff-Verhiilt- 
nis vergronert wird. An dieser Stelle sollte erwzhnt werden, daB 
die Durol-Umlagerung schon friiher bei Verwendung konzen- 
trierter Schwefelsaure in der sogenannten Jacobsen-Reaktion 
beobachtet wurde'". 'I. 

Ein plausibler Mechanismus fur die Reaktion in Schema 1 
steht immer noch aus. Im Gegensatz zu unseren Ergebnissen 
verliiuft die Methylgruppenwanderung in den H,SO,- oder Le- 
wis-Siiure-unterstutzten (H+ , BF, , AIX,) Alkylierungen und 
Desalkylierungen fast ausschlieWlich intramolekular['zcl. Man 
vermutet, da13 bei diesen Reaktionen ein intermediares Carbo- 
kation gebildet wird, wie dies bei TdC1,/CH2Cl,-unterstiitzten 
Alkylbenzol-Umlagerungen" 3a1 und bei der CX,/AIX,-unter- 
stiitzten Alkan-Isomerisierung['3hl der Fall ist. Im Gegensatz 
dazu glauben wir, daW bei unserer Reaktion eine Methylgruppe 
intermolekular von einem Methylgruppendonor- zu einem Me- 
thylgruppenacceptor-Aren iibertragen wird. Bei diesem Mecha- 
nismus ist die Bildung eines intermediiiren Carbokations nicht 
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erforderlich. Wenn unsere Reaktion bei 100 "C in 1,2-C12C,H, 
rnit C,Me, durchgefuhrt wird, entstehen teilmethylierte Benzole 
sowie alkyliertes S ~ l v e n s ~ ' ~ !  

Untersuchungen zur Ubertragung dieser Reaktionen unter 
Einbeziehung einer Funktionalisierung der Kohlenwasserstoffe 
auf andere Kohlenwasserstoff-Umlagerungen sowie auf eine in 
bezug auf Zirconium katalytische Reaktionsfuhrung sind im 
Gange. Es sollte noch erwlhnt werden, dab die Losung von 
Durol/ZrCI, in CH2Cl, auch als Quelle fur eine losliche, 
schwach solvatisierte Form von dimerem ZrC1, verwendet wer- 
den kann. 

Experimen f elks 
1 :  ZrC1, (40.0g, 171.7 mmol) lost sich in Gegenwart von Durol (23.05 g, 
171.7 mmol) innerhalb von 15-18 h in 100 mL CH,CI, unter Bildung einer rotvio- 
letten Losung. Zu einem 5.0 mL Aliquot dieser Losung wird 5 mL THF gegeben, 
wonach [ZrCl,(thf),] isoliert werden konnte. Als organisches Hauptprodukt wird 
Durol identifiziert (GC-MS); daneben werden signifikante Mengen an C,Me,H 
und C,Me, sowie alle C,H,Me,-Isomere detektiert. Nach einer Reaktionszeit von 
sechs Monaten bei Raumtemperatur ist das urspriinglich eingesetzte Durol vollstln- 
dig in  C,Me,H und C,Me, im molaren Verhhltnis 4:3 und einer Gesdmtausheute 
von 90% uberfuhrt; die Durol-Isomere sind nur noch zn 1 YO vorhanden, die Men- 
gen an anderen demethylierten Spezies wie die Mesitylen-Isomere oder unlosliche 
Produkte wurden nicht bestimmt. Auf indirektem Weg haben wir nachgewiesen, 
daD unlosliche Diarytmethdne rnit verbruckenden CD,-Einheiten durch eine ZrC1,- 
unterstutzte Reaktion von Benzol und Toluol mit CD,CI, gebildet werden. Zugabe 
von THF zur abredgierten Losung ergibt [ZrCl,(thf),] (95%). 
2: Eine ZrClJDurol-Losung in CH,Cl, wird einen Monat lang bei Raumtempera- 
tur stehen geldssen und dann zur Trockene eingeengt. Der Ruckstdnd wird aus 
I,2-C1,C6H, umkristdllisiert, wobei 2 in 93 % Ausbeute erhalten wird. Elementar- 
andlyse fur C23H34Cl16Zr4: ber.: C 22.23, H 2.76; gef.: C 23.01, H 2.95. 2 zersetzt 
sich bei Zugabe von THF unter Bildung einer 1 : 1-Mischung aus C,Me,H und 
C,Me,. Kristdlldaten fur 2 :  [Zr,CI,(C,,H,,),,(C,,H,,), J ,  orthorhombisch, 
Rdumgruppe Pnmu. a =19.514(3), b =13.266(3), c = 8.130(6) A, V = 
2104.6(1.7) A3, Z = 4. 
3: Eine Suspension von ZrC1, (2.50 g, 1.7 mmol) und C,Me, (0.865 g. 5.30 mmol) 
in  150 mL I,2-C12C,H, wird zum Sieden erhitzt, bis eine klare Losung vorliegt. Die 
Losung wird dann auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei 3 als mikrokristalliner 
Feststoff anfdlt (90%). Elementdranalyse fur C,,H,,CI,ZrZ: ber.: C 22.94, H 2.89; 
gef.: C 23.01, H 2.97. 
Durol-Umlagerung: Die schwach katalytische Umwandlung von Durol in C,Me, 
und C,Me,H in CH,CI, wurde bei groRen Durol/ZrCI,-Verhlltnisse beobdchtet. 
Durol wird zu ca. 40% in C,Me, und C,Me,H innerhalb eines Tages bei Verwen- 
dung eines Durol/ZrCI,-Verhaltnisses von 10: 1 uberfuhrt. Zur Beschleunigung der 
Reaktion und Demonstration des katalytischen Ablaufs wurde ein groDes ZrCI,/ 
Substrat-Verhaltnis gewahlt. Mit einem ZrCl,/Durol-Verhaltnis von 4: 1 wird Durol 
in CH,CI, innerhalb eines Tdges vollstlndig umgewandelt. Der ersten Zugabe von 
Durol zu der Suspension von ZrCI, in CH,CI, konnen bei Einhaltung dieser Men- 
genverhiiltnisse weitere folgen, ohne dafi die Aktivitlt merklich nachldBt. Die voll- 
stlndige Umwandlung dauert jeweils einen Tag. Auf diese Weise iihersteigt die 
ZrCI,-unterstutzte Durol-Umwandlung deutlich den stochiometrischen Wert, nim- 
lich um das 20fache. 
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u =19.524(4), h =13.218(3), c = 8.355(4) A, V = 2156.2(12) A3. 2 = 4, 
&,. = 1.936 g ~ m - ~ ;  Mo,.-Strahlung (2 = 0.71069 A), pfMoK,) = 

19.48 cm-' ;  Kristalldimensionen: 0.21 x 0.30 x 0.38 mm. Die Struktur wurde 
rnit der Schweratom-Methode (Patterson, SHELXS-76) gelost. Alle Nicht- 
wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die groBen Schwingungsellip- 
soide der Methyl-Kohlenwasserstoffe legen eine Fehlordnung nahe, die mogli- 
cherweise auf eine azentrische Raumgruppe schlieBen 1113t. Wir haben deshdlb 
versucht, die Struktur in der azentrischen Raumgruppe Pna2, zu verfeinern, 
scheiterten jedoch wegen starker Korrelationen zwischen den pseudosymmetri- 
schen Parametern. Die groDen Schwingungsellipsoide in der zentrosymmetri- 
schen Verfeinerung werden deshalb einer Rotation des Hexamethylbenaols in- 
nerhalb einer Ebene senkrecht zum Vektor Zr-Ringzentrum zugeschrieben. Die 
Wasserstoffatome wurden nicht beriicksichtigt. Die Verfeinerung wurde mit 
allen unabhangigen Reflexen rnit SHELX-92 durchgefuhrt. Fur 1948 unabhhn- 
gige, bei Raumtemperatur gemessene (6 i 20 i 50') und absorptionskorri- 
gierte Reflexe [I z 2u(1)] konvergierte die Verfeinerung bei nR2 = 0.092 
( R  = 0.042 fur 1098 unabhangige, beobdchtete Reflexe). Alle Rechnungen 
wurden rnit einem Encore-91-Computer durchgefuhrt. Weitere Einzelheiten 
zur Kristdllstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crys- 
tallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 lEZ, unter 
Angabe des vollstlndigen Literaturzitats angefordert werden. 

[7] G. D. Gillis, M.-J. Tudoret. M. C. Baird, 1 Am. Chem. Soc. 1993, fi5.2543; M. 
Bochmann, G. Karger, A. J. Jaggar, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1990,1038; 
C. Pellecchia. A. Grassi, A. Immirzi, J. Am. Chem. Soc. 1993, 1f5. 1160; C. 
Pellecchid, A. Immirzi, A. Grassi, A. Zambelli, OrganometaNics 1993,12,4473. 

[8] Die Zr-C1-Abstinde in polymerem (ZrCI,)" liegen zwischen 2.307(2) und 
2.655(2) A: B. Krebs, 2. Anorg. ANg. Chem. 1970, 378, 263. 

[9] a) E. Solari, C. Floriani. A. Chiesi-Villa, C. Guastini, J. Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1989, 1747; b) E. Solari, C. Floridni, K. Schenk, A. Chiesi-Villa, C. 
Rizzoli, M. Rosi, A. Sgamellotti, Inorg. Chem. 1994, 33, 2018. 

[lo] Obwohl die Loslichkeit von ZrCI, in 1,2-CI,C6H,, C,H,CI, und Octan in 
Gegenwart von Durol weit schlechter ist als in CH,CI,, haben wir in allen 
Fallen die gleiche Durol-Umlagerung beobachtet. 

[ l l ]  A. Koeberg-Telder, H. Cerfontain, J. Chem. SOC. PerkinII 1977, 717; Trav. 
Chim. Puys-Bas 1987, 106, 85; H. Cerfontain, A. Koeberg-Telder. Can. J.  
Chem. 1988, 66, 162. 

[I21 a) J. March, Advunced Organic Chemistry, 4. Aufl., Wiley, New York. 1992; b) 
S. 565, zit. Lit. in [12a]; c) S. 561-563, zit. Lit. in [12a], 

[I31 a) E. Solari, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Rizzoli, J. Chem. Sue. Chem. 
Commun. 1991, 841; b) I. Akhrem, A. Orlinkov, M. Volnpin, ibid. 1993. 671. 

114) Vollstandige Umwandlung yon C,Me, (1.73 g, 10.7 mmol) wurde bei der Re- 
aktion mit ZrCI, (5.0 g, 21.5 mmol) in 100 mL 1,2-CI,C6H, uber einen Zeit- 
raum von 2-3 Tagen bei 100°C beobachtet. Die GC-MS-Analyse zeigte die 
Anwesenheit von Pentamethylhenzol, Durol und Isodurol, von Mesitylen-Iso- 
meren sowie von o-Dichlor(methy1)benzol-Isomeren, jeweils im gleichen Ver- 
haltnis. 

Kontrolle der Molekiilarchitektur in lebenden 
radikalischen Polymerisationen : Herstellung von 
Stern- und Pfropfpolymeren** 
Craig J. Hawker* 

Die Fahigkeit, eine Makromolekularchitektur exakt zu kon- 
trollieren, hat zunehmende Bedeutung in der Polymerwissen- 
schaft, wobei das Interesse hauptsachlich darauf gerichtet ist, 
Materialien mit neuen und/oder verbesserten Eigenschaften 
herzustellen[']. Ein Weg, urn diese Ziele zu erreichen, besteht 

[*I Dr. C. J. Hawker 
IBM Research Center, Almaden Research Center 
650 Harry Road, San Jose, CA 95120-6099 (USA) 
Telefax: Int. + 4081927-3310 

durch den ATP-Vertrag Nr. 70 NANB-3H-365 gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom National Institute of Standards and Technology 
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