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[8] Die Iodalkylierung von Carbonylverbindungen rnit SmI, und geminalen Di- 
halogenalkanen ist mit Ausnahme der Iodmethylierung [ 5 ]  noch nicht beschrie- 
ben worden. Die Struktur der intermediir entstehenden Spezies ist nicht klar, 
vermutlich handelt es sich hierbei um r-Iodethylsamariumdiiodid. 

[9] Die Diastereoselektivitit wurde durch 'H-NMR-Analyse des Rohprodukts 
sowie durch Analyse des durch stereospezifische Umsetzung des Iodhydrins 
mit NaH in THF/Hexamethylphosphorsiuretriamid erhaltenen Epoxids be- 
stimmt. 

[lo] Die relative Konfiguration zwischen dem stereogenen r -  und dem hydroxysub- 
stituierten Zentrum wurde nach Entfernung des Iodsubstituenten mit Et,B und 
Bu,SnH bestimmt. 

[I 11 Obwohl die Ausbeute an Iodhydrin sich bei Verwendung von Diiodid und SmI, 
im Uberschun erhohte, blieb die DiastereoselektivitHt unverindert. So wurden 
bei unterschiedlicben Pentanal/l b/SmI,-Verhiltnissen folgende Ausbeuten 
und Diastereoselektivitaten (Verhdltnis eines Didstereomers zu allen anderen) 
erhalten: 1.0/1.0/2.0mmol: 31% (99:l); 1.0/2.0/4.0 mmol: 47% (99:l); 1.01 
3.0/6.0 mmol: 62% (99: 1). Mit 1 b und SmI, im UberscbuB entstehen l-Iod-2- 
phenylpropan und 2,5-Diphenyl-3-hexen als Nebenprodukte. Durch unselekti- 
ve Reduktion des diastereotopen Iodids konnten Intermediate entstehen, von 
denen die nicht bevorzugt rnit dem Aldehyd reagierenden diese Nebenprodukte 
geben konnten. 

[12] Mit 1,l-Dibromethan und SmI, entsteht aus dem Aldehyd nicht das Halogen- 
hydrin, sondern der entsprechende Alkohol. Die Addition gelang aber bei 
Zugdbe katalytischer Mengen an Cobalt(1r)-Verbindungen, wobei selektiv das 
syn-Iodhydrin erhalten wurde: M. Yoshioka, M. Horiuchi, S. Matsubard, K.  
Utimoto, unveroffentlichte Ergebnisse. 

[13] Nach den bier vorgestellten Ergebnissen kann ein 1.1-Diiodalkan als Vorstufe 
fur einen chiralen a-Iodalkyl-Synthesebaustein verwendet werden. Da kein 
Hinweis auf die Bildung einer chiralen r-Iodalkylsamarium-Spezies erhalten 
wurde, kann die Reaktion entweder mit der enantioselektiven Bildung einer 
r-Iodalkylsamarium-Spezies durch die Reduktion des Diiodids mit einem chi- 
ralen Sm1,-Aldehyd-Komplex oder rnit der bevorzugten Reaktion eines Enan- 
tiomers der r-Iodalkylsamarium-Spezies und der leichten Racemisierung des 
anderen Endntiomers erklart werden. 
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Durch Ubergangsmetallkomplexe vermittelte C-C-Verknup- 
fungen sind ein wichtiges Gebiet chemischer Forschung, und 
eine Reihe anspruchsvolle Syntheseschritte lHBt sich an vielker- 
nigen Organometallkomplexen durchfuhren.['] Wir konzentrie- 
ren uns hier auf C-C-Verkniipfungen unter Beteiligung homo- 
zweikerniger Titan- und Zirconiumkomplexe. Vor mehr als 25 
Jahren schlugen Teuben und de Liefde Meijer die Strukturen 1 a 
und 2a (Schema 1) fur das von ihnen synthetisierte Dimer von 

R 
I P R 

1 2 3 

L M R  

a CP2 Ti Ph 3 [21 

b (C5H4CH3)2 Ti Ph 3 [31 

c CP2 Ti Si(CH3)3 2[4, 51 

d (CsHq)2Si(CH3)2 Ti Ph 1-3 [6] 

e Cp(p-qs-CsH4-) Zr Ph 2 [61 

f (CsH&H3)2 Zr Ph 2 [71 

g CP2 Zr Si(CH3)3 2[8] 

Schema 1 ,  Strukturvarianten bei Bis(cyclopentadieny1)alkinyltitan- und -zirco- 
niumkomplexen. Die Formelnummern im unteren Teil kennzeichnen die Verbin- 
dungen, bei denen die entsprechenden Strukturen experimentell nachgewiesen wer- 
den konnten. 

Bis(q5-cyclopentadienyl)(phenylethinyl)titan vor.['] Eine von 
Sekutowski und Stucky 1976 an einer lhnlichen Verbindung 
durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse ergab eine Struktur, die 
durch C-C-Verknupfung entstanden ist (3b); aus diesem Grund 
und wegen spektroskopischer Befunde sollte Teubens Verbin- 
dung analog gebaut sein (3a).[31 Des weiteren konnte gezeigt 
werden, daR 3 b  auch ausgehend von PhC=C-C-CPh erhalten 
werden kann. Hawthorne und Mitarbeiter entdeckten 1989, daR 
mit Trimethylsilylacetylen der Titankomplex 2 c entsteht ; das 
Kupplungsprodukt 3c bildete sich n i ~ h t . [ ~ ]  Drei Jahre splter 
zeigten Rosenthal und Gorls, daR auch rnit der Disilylverbin- 
dung (CH,),SiC=C-C-CSi(CH,), nicht 3c, sondern das Bi- 
sacetylid 2c  erhalten wird.['] All dies weist auf ein empfindliches 
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thermodynamisches Gleichgewicht zwischen 2 und 3 fur M = Ti 
hin, was durch Ergebnisse von Roy0 und Mitarbeitern, die einen 
verbruckten Bis(cyclopentadieny1)liganden verwendeten, weiter 
gestutzt wird.[61 Sie konnten ein paramagnetisches Dimer 1 iso- 
lieren, das in Abhlngigkeit vom verwendeten Losungsmittel 
und von der Temperatur zu diamagnetischem 2 oder 3 isomeri- 
sierte. 

Die titanvermittelten C-C-Verkniipfungen und -Spaltungen 
fuhrten zwangslaufig dazu, daB man sich auch fur die analogen 
Reaktionen unter Beteiligung von Zirconium interessierte. 
Schon 1986 konnten Erker und Mitarbeiter rontgenstruktur- 
analytisch zeigen, daB der Zirconiumkomplex mit der Zusam- 
mensetzung f die Struktur 2 hat.['=] Den Ergebnissen detaillier- 
ter Untersuchungen zufolge fluktuiert die Struktur in Wirk- 
lichkeit, in keinem Fall konnte aber der Zirconiumkomplex 3 f, 
das Kupplungsprodukt, isoliert ~ e r d e n . [ ~ " ]  Auch beim Wechsel 
zu verbruckten Cyclopentadienylliganden konnte kein Komplex 
rnit der Struktur 3 erhalten werden - es lie6 sich nur 2e isolie- 
ren.[61 Metler und Noth versuchten die Synthese aus- 
gehend von Trimethylsilylacetylid-Liganden, aber auch sie er- 
hielten uber 2 g hinaus keine weiteren Zirconiumkomplexe.[sl 
Einer fruhen Extended-Huckel-MO-Studie zufolge sollten den 
Strukturen 2 und 3 entsprechende Spezies geschlossenschalig 
sein, allerdings konnte das Fehlen von Kupplungsprodukten bei 
den Zirconiumkomplexen nicht erklart werden.["] 

1st das gegensltzliche Verhalten von Titan- und Zirconium- 
komplexen dieser Art eine direkte Folge thermodynamischer 
Stabilitatsdifferenzen zwischen den C-C-Kupplungsprodukten 
3? Unterscheiden sich die zur Bildung der Ti- und Zr-Produkte 
notigen Aktivierungsenergien wesentlich? Angesichts des anhal- 
tenden Interesses an C-C-Verknupfungen["' sind dies Fragen 
von groBer Bedeutung. Wir berichten hier uber ab-initio-MO- 
und -Dichtefunktionalrechnungen, aus deren Ergebnissen Vor- 
schllge fur Substituenten abgeleitet werden konnen, mit denen 
sich die Gleichgewichte von Reaktion (a) zur Produktseite ver- 
schieben lassen sollten. 

Tabelle 1. Gesamtenergien E8=? in Hartree, Nullpunktsenergien ZPE und relative 
Energien EcCI der Isomere in kcalmol- ' auf den Theorieniveaus HF/LANL2DZ 
und B3LY P/LANL2DZ//HF/LANL2DZ (4-9) sowie B3LY P:LANL2DZ (10-13, 
TSl, TS2). In Klammern: Zdhl der imaginSren Frequenzen und kleinste Schwin- 
gungsfrequenz [em- '1. 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
T S  1 
12 
13 
TS2 

- 1036.20876 0.0 - 1043.76282 
-1036.21079 -1.3 -1043.76785 
- 1013.48247 0.0 - 1020.84722 
-1013.46095 13.5 -1020.81799 
-1211.14962 0.0 -1219.29476 
-1211.17761 -17.6 -1219,30370 

-271.98681 
- 271.91477 
-271.97127 
- 249.02258 
-248.99650 
-248.99429 

0.0 
- 3.2 

0.0 
18.3 
0.0 

- 5.6 
38.8 0.0 (0, 118.2) 
39.9 8.7 (0, 118.3) 
39.4 10.4 (1, 268.91) 
37.8 0.0 (0, 11 1.9) 
38.8 17.4 (0, 97.4) 
38.1 18.1 (1, 257.31) 

[a] Nichtskalierte Nullpunktsenergiekorrekturen sind in den Werten von 10- 13. 
TSI und TS2 enthalten. 

Tabelle 2. Wichtige Strukturparameter von 4-9  (Bindungslingen [A] und Bin- 
dungswinkel ["I). Die Numerierung der Atome ist dieselbe wie in der linken Formel 
in Gleichung (a). Die experimentell bestimmten Werte Phnlicher Komplexe sind in 
Klammern angegeben. 

4 la1 5 lbl 6 icl 7 8 9  

Ml-M2 
M1-C3 
MI-C4 
MI-C5 
c 3 - c 4  
c 3 - c 5  

Ml-C3-M2 
C3-MI-C4 
M2-C3-C5 
C4-Ml-C5 

3.603 (3.550) 
2.477 (2.395) 
2.010 (2.056) 
2.181 (2.312) 
2.714 (2.706) 
1.270 (1.253) 

106.4 
73.6 

168.0 
104.4 

4.155 (4.227) 
2.400 (2.325) 
2.044 (2.153) 
2.038 (2.083) 
1.615 (1.485) 
1.333 (1.325) 

138.3 
41.7 

163.6 
75.4 

3.608 (3.506) 
2.540 (2.431) 
2.191 (2.188) 
2.394 (2.407) 
3.081 
1.265 (1.261) 

99.1 
80.9 

168.0 
110.4 

4.461 3.899 
2.544 2.658 
2.201 2.176 
2.199 2.285 
1.654 2.898 
1.349 1.289 

140.0 107.1 
40.0 72.9 

160.2 166.3 
72.0 101.9 

4.608 
2.630 
2.223 
2.217 
1.576 
1.339 

143.3 
36.7 

159.3 
67.3 

[a] Experimentelle Daten aus [4]. [b] Experimentelle Daten aus 131. [el Experi- 
mentelle Daten aus [7c]. 

R, 
Experimentell wurden bereits Kom- 

plexe der Typen 4-6 isoliert, wahrend es 
R? R 

fur Typ 7 noch keine Beispiele gibt. Die 
relativen Energien von 4 und 5 sowie 
von 6 und 7 passen zu den Strukturen 
der jeweils isolierten Komplexe. Die 
Energien der Titankomplexe 4 und 5 
sind einander sehr lhnlich, so daB sich 
durch die Wdhl der Liganden das 
Gleichgewicht in die eine oder andere 
Richtung verschieben 1lDt. Experimen- 
tell wird dies durch den Befund gestutzt, 
daB beim Wechsel von einem Phenylsub- 
stituenten an der Alkineinheit zu einem 

Trimethylsilylsubstituenten bevorzugt das Bisacetylid 2 c und 
nicht das 3 b entsprechende C-C-Kupplungsprodukt 2 b ent- 
steht.L41 Die Bildung des C-C-Spaltungsproduktes bei der Um- 
setzung rnit (CH,),SiC-C-C=CSi(CH,), zeigt auf drastische 
Weise die Flhigkeit des zweikernigen Templats, die hohe Akti- 
vierungsschwelle, die normalerweise fur die Spaltung einer 
C-C-Bindung uberwunden werden mu8, zu reduzieren.['] Im 
Fall der Zirconiumkomplexe sind die relativen Stabilitaten um- 
gekehrt: 6 ist um 13.5 kcalmol-' energetisch gunstiger als 7. 
In Einklang damit gibt es bisher keinen Zirconiumkomplex des 
Typs 3. 

Die formalen Oxidationsstufen der Metallzentren sind + 3 in 
2 und + 4 in 3. Es handelt sich demnach bei 2 um einen 17-Elek- 
tronenkomplex rnit zusltzlichen Metall-Metall-Wechselwirkun- 

M > L  
1 - M y  <; ~ 1,s,>M (a) 

R 
L + " ' L  

L \  L I... A4 < L  ... - L,,,, A M  ... L- *My 
R8 R 

4 :  M =Ti; L = Cp; R = H 
6: M =Zr ;  L =  Cp; R = H 
8: M =Zr ;  L =  Cp; R = F 

5: M =Ti ;  L =  Cp; R = H 
I :  M =Zr;  L = C p ;  R = H 
9 :  M = Zr; L =  Cp; R = F 

11 : M =Ti; L = H; R = H 
13: M =Zr; L =  H; R = H  

10: M =Ti; L = H ;  R = H 
12: M = Z r ; L = H ; R = H  

TSI: M = T i ; L = H ; R = H  
TS1: M = Zr; L =  H; R = H 

Wir wlhlten realistische Modellkomplexe fur 2 und 3 aus und 
optimierten beispielsweise die im Singulettzustand vorliegen- 
den, C,,-symmetrischen Komplexe 4-7, in denen Cyclopenta- 
dienylderivate durch Cyclopentadienyl selbst und der Acetylid- 
substituent R durch Wasserstoff ersetzt worden waren, vollstln- 
dig auf dem Hartree-Fock(HF)-Niveau. Dabei nutzten wir die 
effektiven Kernpotentiale von Hay und Wadt[' '1 und die im 
Gau~sian-94-Programmpaket['~~ vorhandenen Vdlenzorbital- 
basissltze (LANL2DZ) fur alle Atome. Der EinfluB der Elek- 
tronenkorrelation wurde durch Berechnung der Energie auf 
dem B3LYP/LANL2DZ-Niveau[I3] geschltzt, wobei die HF-  
Geometrie zugrundegelegt wurde. Die Gesamtenergien und die 
relativen Energien sind in Tabelle 1, wichtige Strukturparameter 
in Tabelle 2 zusammengefalk 
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gen, die iiber die verbriickenden Liganden vermittelt werden. 
Die Struktur von 3 weist zwei Metallzentren rnit je 16 Elek- 
tronen auf. Die Reaktion 2 - + 3  kann daher als ungewohn- 
liche oxidative Kupplung bezeichnet werden, in der das Metall- 
zentrum von + 3 auf + 4 oxidiert wird, wahrend die C-C- 
Verkniipfung ablauft. Man ist versucht, daraus zu schlieBen, 
da13 Titan als Element der vierten Periode, nicht aber Zir- 
conium, sowohl 16 als auch 18 Elektronen aufnehmen 
k a ~ ~ n . [ ' ~ ]  Dem mu13 aber nicht so sein, weil Substituenten auch 
die thermodynamischen Stabilitaten wesentlich verandern 
konnen. 

Die Bevorzugung der Bisacetylidstruktur 2 im Fall von Ti- 
tankomplexen mit R = Si(CH,), (2c) legt eine komplementare 
Moglichkeit zur Stabilisierung von C-C-Kupplungsprodukten 
im Fall der Zirconiumkomplexe nahe : Das C-C-Kupplungspro- 
dukt 3, M = Zr, konnte durch elektronenziehende Substituen- 
ten R wie Fluor begunstigt werden. Fluor als Substituent hat 
zusitzlich den Vorteil, da13 es lieber an sp2-hybridisierte C-Ato- 
me als an sp-hybridisierte bindet [GI. (b)],[' 51 wobei der Energie- 
gewinn (AH,)  17 kcalmol- ' betragt. Daher wurden die Struk- 

H-CEC-F + H,C=CH, - H-C-C-H + H , C = C H F  (b) 

turen 8 und 9 [siehe GI. (a)] berechnet. Die Anderung der ther- 
modynamischen Stabilitat, die beim Wechsel von R = H zu 
R = F (6/7 -+ 8/9) auftritt, entspricht der Erwartung: Wkhrend 
das H-substituierte 7 13.5 kcalmol-' instabiler ist als 6, ist das 
F-substituierte 9 17.6 kcalmol- stabiler als das 6 entsprechen- 
de 8. Diese Trends sollten fur das Design von Liganden nutzlich 
sein, mit denen auch im Zr-Fall die C-C-Verkniipfung moglich 
wird. Die in Tabelle 1 ebenfalls enthaltenen B3LYP/ 
LANL2DZ-Energien zeigen, da13 die Elektronenkorrelation 
den Isomerisierungstrend nicht signifikant beeinfluBt. 

Eine Erklarung fur die unterschiedlichen Reaktivitlten von 
Titan- und Zirconiumkomplexen anhand von Molekiilorbital- 
schemata zu finden gelang nicht : [91 Die Walsh-Diagramme fur 
die Reaktion von 2 zu 3 unterscheiden sich nicht nennenswert 
fur M = Ti und M = Zr. Die Unterschiede in den Ionenradien 
von Titan und Zirconium legen eine andere Erkllrung nahe: 
Der grohere Ionenradius von Zirconium bedingt einen groBeren 
Metall-Acetylen-Abstand und dies wiederum einen groBeren 
C3-CCAbstand (3.081 8, in 6,2.741 8, in 4). Damit konnte man 
sagen, daI3 bei 4 der Weg vom Strukturtyp 2 zum Strukturtyp 3 
schon weiter zuriickgelegt ist als bei 6. Unseren Daten zufolge 
fiihrt auch die Fluorsubstitution zu einer Verringerung des C3- 
C4-Abstandes: In 8 betragt er 2.898 A. 

Die Verbindungen 4-9 sind zu groB, als da13 die Ubergangs- 
zustinde der Isomerisierung und die zugehorigen Schwingungs- 
frequenzen rnit unseren Computern berechnet werden konnten. 
Wir haben deshalb an den einfacheren, ebenfalls C,,-symmetri- 
schen Modellmolekiilen 10- 13 DF-Rechnungen auf dem 
B3LYP/LANL2DZ-Niveau durchgefuhrt. Die erhaltenen rela- 
tiven Energien sprechen fur ahnliche Stabilitatsunterschiede 
zwischen den Strukturtypen 2 und 3. Der Vergleich der Daten 
von 4-7 rnit denen von 10-13 macht deutlich, daB der Ersatz 
von Cp durch H einen groDeren Einflua auf die Titan- als auf die 
Zirconiummodellkomplexe hat. Die Ubergangszustandsstruk- 
turen TSl und TS2 der Umwandlungen von 10 in 11 bzw. von 
12 in 13 wurden vollstandig charakterisiert und sind durch je- 
weils eine imaginlre Schwingungsfrequenz charakterisiert. Den 
relativen Energien der Ubergangszustande gegeniiber den 
Edukten und Produkten zufolge ist die C-C-Verkniipfung bei 
der Titanverbindung 10 energetisch betrlchtlich giinstiger als 
bei der Zirconiumverbindung 12. Wir gehen davon aus, da13 
ahnliche Trends auch fur 4 und 6 gelten. 

Zusammenfassend 11131 sich feststellen, daD die ungewohnli- 
che C-C-Verkniipfung, die beim dimeren Bis(q5-cyclopentadi- 
enyl)(phenylethinyl)titan, nicht aber beim analogen Zirconium- 
komplex auftritt, eine Folge unterschiedlicher thermodynami- 
scher Stabilitatsverhaltnisse ist. Stark elektronenziehende Sub- 
stituenten R an den verbruckenden Ethinylliganden konnten fur 
M = Zr den Strukturtyp 3 konkurrenzfahig gegeniiber dem 
Strukturtyp 2 machen. Unsere theoretischen Untersuchungen 
ergaben, daB fur M = Ti das Kupplungsprodukt 3 bereits be- 
vorzugt entsteht, wenn R = H ist, und daB fur M = Zr das 
gleiche erreicht wird, indem F statt H als Alkinylsubstituent 
eingesetzt wird. Daher sollte rnit geeigneten Substituenten am 
verbruckenden Ethinylliganden auch im Zirconiumfall das C-C- 
Kupplungsprodukt zuganglich werden. 

Eingegangen am 22. Juli, 
erganzte Fassung am 3. Dezember 1996 [Z9365] 

Stichworte: C-C-Verknupfungen * Ab-initio-Rechnungen * 

Dichtefunktionalrechnungen - Titan Zirconium 
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