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Pentalen als Komplexligand: neue Entwicklungen in der Chemie
nichtalternierender hochungesittigter Kohlenwasserstoffe

Holger Butenschon*

Verbindungen mit anellierten Finfringen (Oligo- oder Poly-
quinane)t!- 2! beschaftigen Organiker seit geraumer Zeit unter
einer Vielzahl von Aspekten. Naturstoffe wie die Triquinane™!
Coriolin, Hirsuten und Pentalenen oder die Tetraquinan-Natur-
stoffe vom Crinipellin-Typ! sind heute Klassiker der biolo-
gisch orientierten Polyquinanchemie, wéhrend topologisch be-

merkenswerte Verbindungen wie Dodecahedran,’® =% Centro-
hexaindan!®! oder Fenestrane!'? ' bis heute viele an Synthese,
Struktur und Eigenschaften ungewohnlicher organischer Ver-
bindungen interessierte Chemiker faszinieren. Eine besondere
wie Pentalen 1 und Acepentalen 2,
U deren m-Elektronensysteme hin-
0' sichtlich der Aromatizitdt nicht-
alternierender ungesittigter Koh-
1 2

lichem Interesse sind.

In Einklang mit theoretischen Betrachtungen'?~ 171 zeigte
sich in den letzten 25 Jahren, daf3 1 und 2 unter Normalbedin-
gungen unbestindig sind. De Mayo et al. sowie Hafner et al.
Pentalens her,!'® ~23) und 1973 gelang es Hafner et al., unsub-
stituiertes Pentalen nachzuweisen.!'®? Kiirzlich berichteten
de Meijere et al. iiber die massenspektrometrische Identifizie-
rung von Acepentalen 2.1!7 Zur Stabilisierung der beiden Ver-
gefaBt: Zum einen konnten 1 und 2 als Komplexliganden stabili-
siert werden — dhnlich wie es in den fiinfziger Jahren gelang,
Cyclobutadien als Tricarbonyleisenkomplex zu stabilisieren.
Zum anderen sollten die durch Ubertragung von zwei Elektro-

als die neutralen Verbindungen sein.I1- 241
Sollte die Bildung entsprechender Dianio-
nen, denen aromatischer Charakter zuge-
sprochen wurde, gelingen, lige deren

Rolle spielen hierbei vollkommen ungesittigte Verbindungen

lenwasserstoffe von grundsiitz-

stellten durch Substituenten kinetisch stabilisierte Derivate des

bindungen wurden bald zwei weitere Moglichkeiten ins Auge

nen auf 1 und 2 méglicherweise zuginglichen Dianionen stabiler
Komplexierung ebenfalls nahe.

(CO),Fe—Fe(CO),

c

3 Die Synthese des Metallkomplexes 3
mit unsubstituiertem Pentalen 1 gelang

3 Hafner etal. durch Umsetzung eines
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[2+ 2}-Dimers von 1 mit Enneacarbonyldieisen bereits 1973,12%)
schon friither war ein substituiertes Derivat aus einem entspre-
chend substituierten Dihydropentalen hergestellt worden.[?®!
Das Pentalen-Dianion 17~ ist linger bekannt als Pentalen 1
selbst: Es wurde bereits 1962 von Katz et al. durch die Umset-
zung eines Dihydropentalens mit Butyllithium erhalten'?”- 28!
und auch als Ligand einiger Ubergangsmetallkomple-
xel?6:29 7311 eingesetzt. Die fiir 17~ bestimmte Struktur ist in
Einklang mit entsprechenden Rechnungen planar.”?* In den
bisher bekannten Metallkomplexen iiberbriickt der Pentalenlig-
and zwei Atome der spiten Ubergangsmetalle.

In zwei jetzt erschienenen bemerkenswerten Arbeiten aus dem
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim an der
Ruhr berichten Jonas et al. iiber einen vollig neuen Komplexie-
rungsmodus des Pentalen-Dianions,!*2' 33 welches mit allen
acht Kohlenstoffatomen an nur ein Metallatom gebunden ist.
Die Autoren stellten zunéiichst thermisch stabile,
sublimierbare Vanadiumkomplexe vom Typ 4
vor, welche durch Umsetzung von 17~ mit unter- \|/
schiedlichen Vanadocenmonohalogeniden erhal-
ten wurden. Dabei kommt es, wie aufgrund fri- @
herer Untersuchungen zu erwarten war, zur 4
Abspaltung des Halogenids sowie eines der
Cyclopentadienylliganden des Vanadocenderivates. Dem ver-
bleibenden Cyclopentadienylvanadium(i)-Fragment fehlen
zum Erreichen der 18-Elektronen-Konfiguration 10 Elektronen,
welche durch das Pentalen-Dianion 12~ zur Verfiigung gestellt
werden. Dementsprechend sind die in sehr guten Ausbeuten
gebildeten einkernigen Pentalenvanadiumkomplexe diamagne-
tisch. Neben der unsubstituierten Stammverbindung 4 wurden
die entsprechenden Pentamethylcyclopentadienyl- und Indenyl-
komplexe hergestellt, sowie auch der zu 4 analoge Komplex des
2-Methylpentalen-Dianions.*4

Einige der hergesteliten Vanadiumkomplexe wurden durch
Kristallstrukturanalyse charakterisiert. Als hervorstechendes
gemeinsames Merkmal der drei erhaltenen Strukturen ist die
Faltung des Pentalenliganden entlang der zentralen C-C-Bin-
dung um 137° zu nennen. Damit weicht die Struktur des kom-
plexierten Liganden betrachtlich von der des planaren Pentalen-
Dianions ab. Durch die Faltung wird gewdhrleistet, dal zu allen
acht koordinierten Kohlenstoffatomen sinnvolle Bindungslin-
gen realisiert werden konnen. Wire der Ligand im Komplex
planar, miften sich die beiden zentralen Kohlenstoffatome
zwangsldufig dem Vanadiumatom sehr stark ndhern und die
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duBeren sich weit davon entfernen. Eine derart fundamentale
Verdnderung der Struktur des Liganden durch die Komplexie-
rung an ein Metallatom ist selten und dokumentiert eindrucks-
voll die Moglichkeiten zur Verdnderung der Struktur cyclischer
n-Liganden.

Die Bildung von Komplexen mit 12~ ist keineswegs auf das
Element Vanadium beschrdnkt. Jonas et al. beschreiben auch
interessante Titan-, Zirconium- und Hafniumkomplexe, welche
ausgehend von entsprechenden Cyclopentadienylchloro-Kom-
plexen erhalten wurden.*3! So
wurde der halogenfreie Ti-
tankomplex 5 durch Reaktion
von {CpTiCl,] mit 1?2~ herge-
stellt. Die Oxidation mit 1,2-
Dichlorethan lieferte unter
Abspaltung von Ethen den
Ti'"V-Komplex 6. Der entspre-
chende Zirconiumkomplex 7 wurde direkt durch Umsetzung
von 12~ mit Zirconocendichlorid erhalten.

Von besonderem Interesse sind die homoleptischen Pentalen-
komplexe 8, welche durch Umsetzungen von 6, Zirconocen-
oder Hafnocendichlorid mit 1?~ erhalten wurden. Dariiber hin-
aus gelang die Herstellung des entsprechenden zweifach methyl-
substituierten Titankomplexes 9. Bei 8 und 9, von denen noch

&P <S>

\ @@

M HC™ T
g 2 HsC
8 (M =Ti, Zr, H) 9

keine Kristallstrukturanalysen vorliegen, handelt es sich um
diamagnetische 20e-Komplexe. Die pseudotetraedrische Koor-
dinationsgeometrie wurde durch vergleichende '*C-NMR-Un-
tersuchungen mit 8 und 9 ermittelt. Temperaturabhingige Un-
tersuchungen ergaben, dal 9 in Form zweier verzerrt-
tetraedrischer Konformere vorliegt, die sich hinsichtlich des Ab-
stands der Methylgruppen unterscheiden. Angesichts der 20e-
Konfiguration ist verstindlich, dal 8 (M = Zr) bereitwillig

einen der Pentalenliganden abspaltet:

Die Umsetzung mit einem Aquivalent

s’gTHF [ZtCl,(thf),] liefert zwei Aquivalente

Zf\THF [(CgH)ZrCl,(thf),] 10 als einen verzerrt

o oktaedrisch koordinierten 18e-Komplex
in hoher Ausbeute.

10 Die hier beschriebenen, faszinierenden

Ergebnisse der metallorganischen Chemie
des Pentalens 1 legen die Frage nahe, ob Ahnliches auch mit
dem eingangs erwdhnten Acepentalen 2 méglich ist. Dihydro-
acepentalen-Komplexe wurden erstmals 1983 in der Arbeitsgrup-
pe von de Meijere hergestellt.!3 361 Nachdem das Acepentalen-
Dianion 22~ schon frither durch Umsetzung von Triquinacen
mit Superbasen als nicht von Verunreinigungen abzutrennendes
Kaliumsalz erhalten wurde,*”) gelang nun die Synthese des
zweifach stannylierten Dihydroacepentalens 11, das durch Sub-
limation gereinigt werden konnte.[*®] AnschlicBende Metallie-
rung mit Methyllithium in Dimethoxyethan (DME) bei —60 °C
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lieferte 22~ als Lithiumsalz. Vom Addukt mit DME liegt eine
Kristallstrukturanalyse vor, die zeigt, daB sich die beiden, je-
weils DME-solvatisierten Lithium-Ionen auf entgegengesetzten
Seiten des Acepentalen-Dianions befinden. Anders als 127 ist
22~ nicht planar, sondern weist in Ubereinstimmung mit theore-

Me,Sn SnMe
° é ° Meli o e _
00 — OO 2 Lt

DME

-60 °C

11 22-

tischen Berechnungen eine schalenférmige Struktur mit einer
konvexen und einer konkaven Oberfliche auf. Die chemische
und strukturchemische Ahnlichkeit zwischen 22~ und dem Li-
ganden in den jetzt von Jonas beschriebenen Komplexen 4-9
legt den Gedanken nahe, daB auch 22~ als Ligand in Ubergang-
metallkomplexen fungieren konnte. Erste Ergebnisse deuten
darauf hin, daB das tatsichlich méglich ist.[3%

Durch die hier vorgestellten Arbeiten wurde die metallorgani-
sche Chemie der Verbindungen mit anellierten Fiinfringen ganz
wesentlich erweitert. Man darf mit Spannung die zukiinftigen
Entwicklungen dieses unter vielen Aspekten interessanten Ar-
beitsgebietes zwischen Organischer und Anorganischer Chemie
erwarten. Neben der Synthese und der strukturellen Charakteri-
sierung stehen Fragen nach der chemischen Reaktivitét solcher
Komplexe ebenso im Mittelpunkt des Interesses wie die nach
ihrer Eignung in Katalysatorsystemen. Dal3 in dem Institut, in
welchem vor iiber 40 Jahren mit der Entdeckung der Ziegler-
Katalysatoren Chemiegeschichte geschrieben wurde, dem Ge-
danken der Anwendung der neuartigen Pentalenkomplexe als
Zirconocen-analoge Komponente moderner Ziegler-Katalysa-
torsysteme nachgegangen wird, darf man wohl nicht nur vermu-
ten.

Stichworte: Acepentalen + Einkernkomplexe + Koordination
Pentalen « Strukturaufkldrung
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Ubergangszustiinde fiir Elektronentransferreaktionen:
gebunden oder nicht gebunden?

Hendrik Zipse*

Die atemberaubenden Fortschritte, die das Gebiet der ange-
wandten Quantenchemie in den letzten zwei Jahrzehnten ge-
macht hat, haben die verlaBliche Vorhersage von Ubergangs-
zustinden fiir die meisten Reaktionsmechanismen in der Orga-
nischen Chemie erméglicht. Der Brennpunkt des Interesses hat
sich in diesem Zeitraum von der Charakterisierung typischer
organischer Reaktionsmechanismen wie denen pericyclischer
Reaktionen!!! hin zu komplexeren Fragen wie Reaktionsmecha-
nismen in der metallorganischen Chemie!?! oder der detaillier-
ten Beschreibung von Losungsmitteleffekten entwickelt. Vor
diesem Hintergrund ist es erstaunlich, da@ gerade fiir den ein-
fachsten denkbaren elementaren Reaktionsschritt, den Aus-
tausch eines Elektrons zwischen zwei Reaktionspartnern, nur
wenige strukturchemische Details bekannt sind. Erst kiirzlich ist
iiberhaupt klar geworden, daB Ubergangszustiinde fir Elektro-
nentransfer(ET)-Prozesse ebenfalls bestimmten strukturchemi-
schen Leitlinien folgen.!® Qualitativ wurden Elektronentrans-
ferreaktionen bisher immer entweder als ,,Outer-sphere®‘- oder
als ,,Inner-sphere*-Prozesse charakterisiert."? Diese Begriffe
wurden urspriinglich fiir die Klassifizierung von ET-Reaktio-
nen zwischen Ubergangsmetallkomplexen gepriigt, die entweder
ohne Ligandenaustausch (Outer-sphere-ET) oder unter simulta-
nem Bruch/simultaner Bildung von Ligand-Metall-Bindungen
(Inner-sphere-ET) ablaufen kénnen.!®! Implizit in dieser Kate-
gorisierung ist die Annahme, daf3 in Outer-sphere-Prozessen
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zwischen dem Donor und dem Acceptor nur eine schwache
Wechselwirkung besteht, wihrend fiir Inner-sphere-Reaktionen
das Gegenteil der Fall ist. Genau diese Annahme wird nun von
Eberson und Shaik nach Anwendung des Valenzbindungsmo-
dells gekreuzter Potentialkurven (valence bond configuration
mixing, VBCM) auf thermische ET-Reaktionen in offenschali-
gen Systemen angezweifelt.’®! Entsprechend diesem qualitativen
Modell werden Ubergangszustinde fiir dissoziativen Elektro-
nentransfer zwischen Radikalanionen und Alkylhalogeniden
durch Maximierung der Uberlappung zwischen dem SOMO
(singly occupied molecular orbital) des Donors und dem LU-
MO (lowest unoccupied molecular orbital) des Acceptors stabi-
lisiert, wahrend fiir die konkurrierenden Sy2-Reaktion die wich-
tigste Orbitalwechselwirkung die zwischen dem n-HOMO
(highest occupied molecular orbital) des Donors und dem LU-
MO des Acceptors ist. Fiir die Reaktion des Ketyl-Radikal-
anions mit Alkylhalogeniden sind die wichtigsten Grenzorbitale
in Schema 1 dargestellt. Die wichtigsten Konsequenzen dieses
Befundes sind die folgenden: a) Die Optimierung der bimoleku-
laren Orbitaliiberlappung ist von grofler Bedeutung fiir Reak-
tionen, die formal dem Outer-sphere-Typ entsprechen. Wenn
dies nicht durch sterische Effekte verhindert wird, so sollten
Ubergangszustinde fiir ET-Reaktionen stirker gebunden sein
als die zugehorigen Edukt- oder Produkt-Komplexe. b) Es gel-
ten unterschiedliche Auswahlregeln fiir Ubergangszustinde von
ET-Reaktionen oder von nucleophilen Substitutionen.

Bereits an diesem Punkt wird offensichtlich, dal die traditio-
nell verwendeten Begriffe des Outer-sphere- und Inner-sphere-
ET fir die Diskussion mechanistischer Details nicht ausrei-
chend sind, da diese Begriffe keine Aussage lber die Struktur
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