ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Hydroacylierung von Olefinen mit Aldehyden.
) 3 (2 Mol-%), 8 (60 Mol-%),
R
4 (20 Mol-%), 7 (6 Mol-%
R'=CHO + =/ ( ), 7 ( ) R1)J\/\R2

1 2 Toluol, 130°C, 1 h 6
Nr. R'(1) R? (2)l Produkt  Ausbeute [% ]®!
1 Ph (1a) n-C;H, 2a)  6a 98 (100)
2 Ph(la) n-CH, 2b)  6b 83 (86)
3 Ph (1a) n-CsHy; (2¢) 6¢ 99 (100)
4 Ph(la) (Bu (2d) 6d 84 (87)
5 Ph(la) Me,Si (2e) 6e 95 (100)!
6  Ph(la) C4Fs (21) 6f 98 (100)l4!
7 Ph(la) PhOCH, 2g) 6g 95 (100)l4!
8  pMeOCH,(1b) n-CH,(2a) 13 79 (80)
9 pCE,CH, (1¢) n-C,H, (2a)  6h 71 (86)
10 pMe,NCH, (1d)  n-CH, 2a)  6i 60 (64)
11 PhCH, (le) n-CH, 2a)  6j 95 (98)
12 PhCH,CH, (1f) n-CH,(2a) 6k 71

[a] 5 Aquiv. bezogen auf den Aldehyd wurden eingesetzt. [b] Ausbeute an
isoliertem Produkt; Ausbeute laut GC in Klammern. [c] 1.1 Aquiv. 2e
wurden verwendet. [d] Die Reaktionszeit betrug 40 min. [e] Das Aldol-
kondensationsprodukt von 1f (10 %) wurde ebenfalls erhalten.

Experimentelles

Stellvertretend fiir die Synthese aller Ketone wird die von 6a beschrieben
(Tabelle 1, Nr. 5): Ein Gemisch aus frisch gereinigtem Benzaldehyd 1a
(0.5 mmol), 2-Amino-3-picolin 4 (0.1 mmol), Benzoesidure 7 (0.03 mmol),
Anilin 8 (0.3 mmol), 1-Hexen 2a (2.5 mmol) und Toluol (80 mg) wurde in
einem Kolben mit Schraubverschluss (1 mL) einige Minuten bei Raum-
temperatur geriihrt. Das Gemisch wurde anschlieSend mit [Rh(PPh;);Cl] 3
(0.01 mmol) versetzt und 1h unter Rithren auf 130°C erhitzt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch durch
Sdulenchromatographie (SiO,, n-Hexan/Ethylacetat 4:1) gereinigt. Die
Ausbeute an 6a (0.49 mmol) betrug 98 %.
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chung (1) angegebenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Wih-

rend ohne Benzoesdure nach 24 h Heptanophenon 6a in 72%

Ausbeute erhalten wurde, konnte durch Zugabe von Benzoesdure

die Reaktionszeit auf 6 h verkiirzt und das Produkt in 75 % Ausbeute

isoliert werden.
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Die Hydroiminoacylierung von 2a mit 9 wurde durch die Zugabe von

7 nicht beeinflusst. Daraus schlieBen wir, dass der geschwindigkeits-

bestimmende Schritt die Bildung von 9 ist.

Es ist auch moglich, dass 1a mit 4 zu 9 kondensiert. Die Kondensation
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[ (Cp*RuCl),(u-Cl),]: Bindungsdehnungs- oder
Spinzustandsisomerie ?**

John E. McGrady*

Das Phinomen der Bindungsdehnungsisomeriell — die
Fahigkeit eines einzelnen Molekiils, in zwei Formen zu
existieren, die sich nur in der Linge einer oder mehrerer
Bindungen unterscheiden — ist seit der Veroffentlichung des
ersten Beispiels, cis-mer-[Mo(O)CL,(PMe,Ph);], durch Chatt
und Mitarbeiter? eine Quelle intensiver Debatten. Weitere
verwandte Beispiele wie [W(O)Cl,(Me,tacn) |* B! (Mestacn =
N,N',N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan) und [Nb(O)Cl;-
(PMe;) |l scheinen die Bindungsdehnungsisomerie als eine
allgemeine Eigenschaft von Verbindungen mit Metall-Li-
gand-Mehrfachbindungen einzufiihren. Diese neue Form der
Isomerie erweckte naturgemif grofies Interesse bei Theore-
tikern, vor allem bei Hoffmann und Mitarbeitern, die mit der
Extended-Hiickel-Theorie gespannte cyclische Kohlenwas-
serstoffell und spiiter auch die oben erwihnten Metall-Oxo-
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Verbindungen untersuchten.l! Als Ergebnis dieser Rechnun-
gen postulierten sie, dass eine Umverteilung der Elektronen
innerhalb des m-Geriists des Molekiils auftritt, wobei es
entweder zu einem Uberkreuzen besetzter und unbesetzter
Orbitale oder zu einem Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung
kommt. Dieses konnte die beobachtete Isomerie in
[W(O)Cly(Mestacn) ™ bzw. die in cis-mer-[Mo(O)Cl,-
(PMe,Ph);] erkldaren. Im Jahr 1991 untersuchten Hall und
Song diese Vorschldge mit verbesserten Ab-initio-Methoden.
In keinem der Félle konnten sie ein Doppelminimum auf der
Potentialenergiehyperflidche lokalisieren.’! Zu etwa dersel-
ben Zeit zeigte eine erneute Strukturanalyse von cis-mer-
[Mo(O)ClL,(PMe,Ph);], dass die vermeintlich unterschiedli-
chen Mo=0O-Bindungsldngen in Wahrheit ein Artefakt waren,
hervorgerufen von Spuren von mer-[MoCly(PMe,Ph);].[
Aufgrund dieses Berichtes und der zur Verfiigung stehenden
theoretischen Daten stellte Parkin in seinem 1993 erschiene-
nem Aufsatz fest, dass es ,,presently no definitive evidence of
bond stretch isomerism* gibt. 8!

Koélle und Mitarbeiter® hatten drei Jahre zuvor berichtet,
dass in der Einheitszelle von [(Cp*RuCl),(u-Cl),] (Cp*=
CsMes; Abbildung 1) zwei Isomere vorhanden sind, welche

Abbildung 1. Molekiilstruktur von [(Cp*RuCl),(u-Cl),].

sehr unterschiedliche Ru-Ru-Absténde haben: 2.930(1) (1a)
und 3.752(1) A (1b). Dieses System ist aber nicht allgemein
als ein Beispiel fiir Bindungsdehnungsisomerie akzeptiert
worden, da sich die Kopplung zwischen den beiden Metall-
ionen in den beiden Isomeren unterscheidet: 1a ist anti-
ferromagnetisch und 1b ferromagnetisch. Hoffmann hat
ausfiihrlich™ die Unterschiede zwischen ,Bindungslingen-
isomerie, bei der beide Isomere auf derselben Potentialen-
ergichyperfliche liegen, und ,,Spinzustandsisomerie®, bei der
sich die Multiplizitdt dndert, erldutert.'! Kélles Komplex ist
nach Hoffmanns Definition als ein Beispiel fiir ,,Spinzu-
standsisomerie” zu sehen. Ziel dieses Beitrags ist es unter
Verwendung von ,,Broken-symmetry“-Dichtefunktionaltheo-
rierechnungen die elektronischen Ursachen der Koexistenz
zweier Isomere in [(Cp*RuCl),(u-Cl),] zu ergriinden. Die
Giltigkeit der Unterscheidung zwischen ,,Bindungsdeh-
nungs-“ und ,,Spinzustandsisomerie* wird dann noch einmal
im Rahmen der Dimetallcluster untersucht.

Die Strukturoptimierung des ,,Broken-symmetry“-Zustan-
des von [(CpRuCl),(u-Cl),] (Cp = CsHj) liefert in Abhdngig-
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keit von der Ausgangsgeometrie in der Tat zwei Minima, hier
als §; und S, bezeichnet. Die berechneten Ru-Ru-Abstidnde
von 2.881 bzw. 3.753 A (Tabelle 1) dhneln den Absténden in
1aund 1b. Dies gilt auch fiir die anderen Bindungsldngen und

Tabelle 1. Optimierte Strukturparameter, Spindichten und relative Ener-
gien fiir S;—S; und T, sowie Kristallparameter von 1a und 1b.

Ru-Ru  Ru-Cl® Ru-Cl, ' Ru-C Cl-Ru-Ru Spin- E,
[A] [A] [A] [Al [ dichte [kJmol!]
berechnete Werte
S; 2.881 2.429 2.422 2259 88.2 0.0 0.0
S, 3753 2.370 2.480 2263 934 +0.71 +4.0
S;  3.658 2.409 2.463 2252 89.8 +0.61 +9.0
T, 3.782 2.377 2.464 2259 947 +0.68 +1.0

kristallographische Werte
1a 2930(1) 2.418(2) 2.366(1) 2.191 89.7
1b 3.752(1) 2.365(2) 2.445(1) 2.173 958

[a] t =teminales Cl-Atom, br = verbriickendes Cl-Atom.

Winkel. Sowohl S, als auch S, sind Singulettzustdnde, unter-
scheiden sich aber in der Verteilung der zehn Valenzelek-
tronen auf die zwolf t,,-Spinorbitale: (a’)%a”)* in S; und
(a’)%”)? in S,. Die Nettospindichte an jedem Metallzentrum
in S; ist Null und zeigt, dass alle Orbitale vollstindig
delokalisiert sind. Der Ru-Ru-o*-Charakter des LUMO
(4a’, Abbildung 2a) bestitigt, dass eine einfache o-Bindung

a) 8;-LUMO (4a’)

b) 8;-LUMO (2a”)

c) 83-LUMO (4a’)

Abbildung 2. Niedrigste unbesetzte Spinorbitale von S, —S;. Die gezeigten
Orbitale haben a-Spin; die entsprechenden S-Spinorbitale sind Spiegel-
bilder der gezeigten Orbitale.

vorliegt, was schon von Burdett et al.’®® postuliert wurde.
Dagegen sind die a- und S-Spinorbitale in S, auf gegeniiber-
liegenden Seiten des Molekiils lokalisiert (Abbildung 2b).
Als Folge davon ist die Spindichte an jedem der Ruthenium-
zentren ungleich Null (+£0.71 Elektronen). Abbildung 3 zeigt
die Potentialkurven fiir die beiden Konfigurationen (a’)%(a”)*
und (a’)3(a”)* (durchgehende bzw. gestrichelte Linie). Fiir
erstere liegt neben dem lokalen Minimum bei Ru-Ru 2.881 A
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Abbildung 3. Potentialkurven fiir die Singulett- und die Triplett-Kon-
figurationen von [(CpRuCl),(u-Cl),].

(S,) eines bei Ru-Ru 3.658 A (8;) vor. Dieses Doppelmini-
mum ergibt sich aus der Tatsache, dass sowohl Ru-Ru-o- als
auch -m-Orbitale geméf a’ in C-Symmetrie transformieren
und dass bei S; das LUMO im Wesentlichen m-Charakter und
weniger o-Charakter aufweist (Abbildung 2 ¢). Auch wenn die
Konfigurationswechselwirkung nicht ausdriicklich in die
Dichtefuntionaltheorie einbezogen werden kann, so kann
doch ihr Einfluss direkt aus der Potentialkurve in Abbildung 3
abgelesen werden. Beide Konfigurationen haben 'A’-Zustin-
de zur Folge, sodass beide durch Konfigurationswechselwir-
kung vermischt werden, und zwar am stérksten im Bereich des
Schnittpunkts der beiden Kurven. Dies ermoglicht einen
einfachen Wechsel des Singulett-Grundzustands vom kova-
lent gebundenen Grenzzustand (S,) zum schwach antiferro-
magnetischen gekoppelten Zustand (8S,).

Die Lage der beiden weit auseinanderliegenden Minima
auf der Potentialenergiehyperfliche weist deutlich auf das
Vorhandensein zweier getrennter elektronischer Mechanis-
men fiir die Stabilisierung des Molekiils hin. Bei kurzem
Abstand ist die vorherrschende stabilisierende Kraft die o-
Bindung zwischen den Metallatomen. Bei grolerem Abstand
wird die Abnahme der o-Bindungenergie durch die anstei-
genden Austauschenergie ausgeglichen, die mit der von Null
verschiedenen Spindichte an jedem Metalzentrum einher-
geht.[12: 131 Wenn, wie in diesem Fall, die kovalente Bindung
und die Austauschstabilisierung von gleicher Gro3enordnung
sind, kann die Potentialenergichyperfliche zwei getrennte
Minima aufweisen. In Abwesenheit von verbriickenden
Liganden zwischen den Metallzentren entspricht der schwach
gekoppelte Zustand einfach der Dissoziationsgrenze der
Bindung. Das heifit, dass ein verbriickter Dimetallkern die
Mindestanforderung fiir das Auftreten zweier Minima ist.

Die berechneten Strukturparameter fiir S, stimmen gut mit
denen von Isomer 1b iiberein, aber der Singulettzustand ist
nicht im Einklang mit dem experimentell beobachten Ferro-
magnetismus.’) Bei groBen Ru-Ru-Abstinden treten drei
Triplett-Konfigurationen in der Valenzregion auf. Diese
entsprechen den Einfachbesetzungen von a) zwei a’-Orbita-
len, b) zwei a”-Orbitalen und c) jeweils einem Orbital beider
Symmetrien. Von diesen hat nur die dritte Konfiguration,
(a’)’(a”)? bei der beide einfach besetzten Orbitale orthogonal
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zueinander sind, einen Grundzustand (T,), der stabiler als S,
ist. Die Ru-Ru-Abstdnde in S, und T; sind sehr dhnlich,
deshalb scheint, basierend auf den strukturellen und energe-
tischen Befunden, der geeignetste Kandidat fiir die Grund-
zustdnde der Isomere 1a und 1b S; bzw. T; zu sein. Die
relativen Energien von S; und T, stimmen mit der beob-
achteten groBeren Stabilitidt von 1a iiberein, auch wenn der
berechnete Energieunterschied von nur 1 kJmol~' viel nied-
riger ist als der experimentelle Wert von 15 kJ mol~!. Es wurde
bereits frither angemerkt, dass die gradienentkorrigierten
Dichtefunktionale, die in dieser Arbeit verwendet werden, die
Stirke der Metall-Metall-Bindungen unterschitzen.['”! Ohne
diese Korrekturen bleiben die allgemeinen Eigenschaften der
Kurven unveréndert, aber der S;-T;-Energieunterschied steigt
auf 50 kJmol~' an und ist damit deutlich groBer als der
experimentell gefundene Wert. Es ist nicht die Absicht dieses
Beitrages die unterschiedlichen Vorziige der verschiedenen
Dichtefunktionale zu erortern, der Vergleich dient lediglich
dazu zu zeigen, dass die Berechnung kleiner Energieunter-
schiede immer noch eine Herausforderung fiir die Computer-
chemie ist. Im vorliegenden Zusammenhang von Bedeutung
ist, dass die Dichtefunktionaltheorie das Vorhandensein
zweier Minima auf der Potentialenergiehyperfldche vorher-
sagt und dass die energetische Trennung mit der Koexistenz
zweier Isomere im Kristall einhergeht. Die berechnete
Barriere von 15 kJmol~! zwischen den beiden Minima ist im
Einklang mit dem Experiment. Sie ist niedrig genug, um einen
raschen Austausch in Losung zu erlauben, aber grofl genug,
um die Umwandlung im Festkorper zu verhindern.

Nachdem wir die physikalische Grundlage fiir die Koexis-
tenz zweier Isomere erortert haben, konnen wir nun die
Frage, die in der Uberschrift gestellt wurde, angehen — soll
Kolles Komplex als ein Beispiel der Bindungsdehnungs- oder
der Spinzustandsisomerie eingeordnet werden? Im strikten
Sinne von Hoffmans Definition ist die Antwort ganz klar
Letztere, da eine Anderung des Spinzustandes auftritt. Die
Natur des Spinwechsels in Dimetallspezies ist aber sehr
verschieden von denen in monomeren Spin-Crossover-
Komplexen. In diesen ist der Low-spin/High-spin-Ubergang
verbunden mit einer Strukturdnderung, da die antibindenden
Metall-Ligand-Orbitale im High-spin-Zustand besetzt sein
miissen. Demgegeniiber beinhaltet der Spinwechsel in Di-
metallsystemen nur eine Neuorientierung der Spins auf den
Metallzentren und ist nur mit sehr geringen Struktur-
dnderungen verbunden (man vergleiche die Strukturen von
S, und T;). AuBerdem ist in S, und T; der zugrunde liegende
Stabilisierungsmechanismus, die Austauschenergie, die gleiche.
Es gibt deshalb keinen kausalen Zusammenhang zwischen der
Strukturdnderung und dem Wechsel des Spinzustands. Die in
Kolles Komplex beobachtete Isomerisierung wird am Besten
durch ein Gleichgewicht zwischen einer kovalent gebundenen
Spezies und einem Diradikal beschrieben. Insofern hat es
grofe Ahnlichkeit mit den gespannten cyclischen Kohlen-
wasserstoffen, die die Basis fiir Hoffmanns urspriingliche
Arbeit iiber Bindungsdehnungsisomere bildeten.['! Insgesamt
ist deutlich geworden, dass [(Cp*RuCl),(u-Cl),] trotz eines
Wechsels des Spinzustands wihrend der Isomerisierung alle
Kriterien der Bindungsdehnungsisomerie erfiillt und deshalb
als ein echtes Beispiel hierfiir anerkannt werden sollte.
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Rechenmethoden

Alle Rechnungen wurden mit dem Amsterdam Density Functional Pro-
gram ADF99 ausgefiihrt.'¥! Fiir alle Hauptgruppenelemente wurde ein
Double-zeta-Basissatz mit Polarisationsfunktionen verwendet und fiir
Ruthenium ein Tripel-zeta-Basissatz. In allen Fillen wurde die lokale
Dichtendherung!™®! zusammen mit dem lokalen Austauschkorrelations-
potential von Vosko, Wilk und Nusairl'l und dem gradientkorrigierten
B-P86-Dichtefunktional (Becke, '], Perdew!'®l) verwendet. Als Modell fiir
Cp* wurden unsubstituierte Cp-Ringe mit festgehaltener lokaler Ds,-
Symmetrie benutzt. Die ,Broken-symmetry“-Methode,') bei der alle
Symmetrieelemente, die die beiden Rutheniumzentren in einander iiber-
fithrt, eliminiert werden (dies entspricht einer Erniedrigung der Symmetrie
von C,, auf C,), wurde fiir alle Singulett-Konfigurationen verwendet.
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