
ZUSCHRIFTEN 
4 c :  AuT0.86 g (3.54 mmol) Kaliumalkoxid, dargestellt aus KH und l b  in THF, und 
0.69 g (1.77 mmol) BaI, werden 50 mL THF aufkondensiert. Die reinwcifle Suspen- 
sion wird 16 h bei 25 'C gcriihrt. Das Ldsungsmittel wird im Hochvakuum entfernt 
und die Substanz 3 h getrocknet. Nach Aufkondensiereii von 50 inL n-Pentan wird 
die Suspension 15 h geriihrt und anschlieknd filtriert. Das Filtrat wird einge- 
dampft. 4 c  resultiert als gelbliches. oliges Produkt, das beim Stehenlassen kristalli- 
siert. Ausbeute 0.55 g (57%). 
3d: Zu einer Losung von 1.00 g (2.30 mmol) Zd in 20 mL n-Hexan werden be1 
- 30 "C 1.07 g (4.60 mmol) 1 a getropft. AnschlieBend wird 11 h bei 25 'C geriihrt. 
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das farblose, kristalline Produkt 
bei 9S'C!10-2 mbar sublimiert. Ausbeute >98%. 
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Dimeres [Ca(OCtBu,),]: Synthese analog Gleichung (c) aus Za und HOCrBu,. 
Farblose Kristalle, maBig loslich in n-Pentan, gut loslich in Toluol und Diethy- 
lether. Beim Envarmen im Hochvakuum (385'C:10~'mbar) bildet sich In 

mLl3iger Ausbeute trimeres [Ca(OCHtBu,),] als farbloses Sublimat, loslich in 
Toluol und THE Die Eigenschaften des Sublimats aind identisch mit deneri 
einer aus 2a und HOCHIBu2 hergestellten Probe. Die Trimerstruktur von 
[Ca(OCHrBu,),] folgt aus CI-massenspektrometrischen Untersuchungen. 
a) W. A. Herrmann. N. W. Huber, R. Anwander. T. Priermeier. Cheni. Ber. 
1993,126.1127-1130; b) W. A. Herrmdnn, R.Anwander< M. Denk, %id. 1992, 
t2S,  2399-2405. 
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3 a  (C,,H,,8Ca,0,,; M = 1005.57) kristallisiert aus n-Hexan bei -30 "Cinder 
orthorhomhischen Raumgruppe Pbco (Nr. 61) mit u = 3043.8(4), h = 
2003.2(3). c =  1997.6(3)pm, Z =  8, I ' = 1 2 1 8 O ~ l 0 ~ p m ~ .  ehCr = 
1.097 gcm-', F(O00) = 4448; Mo,,-Strahlung, ~ llO"C, CAD-4-Enraf-No- 
nius-Diffraktometer, o-Scan, max. 60 s, 8219 gemessene Reflexe, davon 4696 
mit I > 1.5 u(1) zur Verfeinerung verwendet. Strukturlosung durcb direkte Me- 
thoden, keine Intensitlts- und Absorptionskorrektur. R = x(II F,I - l&llj/ 
xlF,I = 0.063; R, = Ew(lc] - I F , ~ ) z / ~ u ~ ~ F , I ' ] ' ' 2  = 0.070. Restelektronen- 
dichte +0.35 e k ' .  - 3d (C,,H,,,Cd,O,,; M = 1150.23) kristallisiert aus 
n-Hexan bei - 30 "C in der triklinen Rdumgruppe PI (Nr. 2) mit u = 1342.3(2), 
b =1438.0(2), r =1714.0(3) pm, a =75.15(1), p= 88.32(1), 7 = 80.87(3)", 
Z = 2. V = 3157 x 10' pm3, ebCT. = 1.210 g ~ m - ~ ,  F(000) ~ 1 2 2 4 ;  Cu,,-Strah- 
lung, - 80 'C. CAD-4-Enraf-Nonius-Diffraktometer, w:20-Scan, max. 90 s, 
9661 gemessene Reflexe, davon 6825 mit I > 2.0 o(1) zur Verfeinerung verwen- 
det. Strukkrlosung durch Patterson-Methoden, Intensitlts- und Absorptions- 
korrektur. R, = [xir(lFo\ - IFLl)'/ 
~w1FOl2] '~ '  = 0.076, Restelektronendichte + 1.18 eA-3.  Die Struktur reigt 
auflosbare Fehlordnung der lsopropylgruppen an 023  und 042. Weitere Ein- 
zelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsrnhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter -4ngaben der Hinter- 
legungsnummer CSD-57715, der Autoren und des vollstindigen Zeitschriften- 
zitats angehdert  werden. 
Aktuelle Zusammenfassung: 1. P. Hanusa, Chrm. Rev. 1993, 93, 1023 1036. 
Nach unseren Erfahrungen sind die fur [Ba,(OSi/Bu,), . THF] angegebenen 
Sublimdtionsdaten (80 "C:l Torr) nur die des frcien Liganden, vgl. S. R. Drake, 
W. E. Steib. K. Folting, M. H. Chisholm. K. G. Caulton. Inorg. Chrm. 1992, 
3i, 3205-3210. 
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Eine aufiergewohnlich heftige molekulare 
Dissoziation: beispiellose Freisetzung kinetischer 
Energie beim Zerfall von HONF + , einem 
einfach geladenen, metastabilen Ion ** 
Fulvio Cacace, Felice Grandinetti * und Federico Pepi 

Die kinetische Energie von Fragmenten aus dem Zerfall me- 
tastabiler Teilchen bildet einen wesentlichen Beslandteil der 
Reaktionsdynamik und ist deshalb von fundamentalem Interes- 
se"]. Im Falle geladener Spezies kann die Translationsenergie 
der Fragmente mit experimentellen Techniken wie der ,,Mass- 
Analyzed Ion Kinetic-Energy"(MIKE)-Spektromelrie[2 - 51 ge- 
messen werden, die sich als nutzliches Instrument zur Struktur- 
bestimmung von Ionen enviesen hatL6]. Die freigesetzte 
kinetische Energie (Kinetic Energy Release, KER) erstreckt sich 
dabei von wenigen Hunderstel eV bis zu hohen Energien von 
10 eV und mehr, die bei der Zersetzung bestimmter mehrfach 
geladener Ionen gemessen wurden. Bei diesen finden jedoch im 
allgemeinen Ladungstrennungen statt, und ihre KER ist nicht 
auf einfache Weise mit der intrinsischen Dynamik der Dissozia- 
tionsreaktion verknupft, da der groBte Teil der Translations- 
energie der geladenen Fragmente aus ihrer Coulomb-Ab- 
s tohng  stamrntI'1. 

Die KER beim Zerfall eines einfach geladenen Ions liefert 
einen unmittelbaren Einblick in die Energiehyperflache der zer- 
fallenden Teilchen. Diese KER, iiblicherweise ausgedriickt 
durch die aus der Halbwertsbreite des Signals des metastabilen 
Ions berechneten TI,,-Energie, liegt im allgemeinen deutlich un- 
ter 2 eV und iibersteigt selten 1.5 eV. Dies ist kaurn erstaunlich, 
da hohe Translationsenergien der Fragmente eine Kombination 
mehrerer Faktoren erfordern, darunter eine vie1 hohere Stabili- 
tat der Fragmente relativ zur Ausgangsspezies, eine grol3e Dis- 
soziationsbarriere sowie eine Verteilung der freigesetzten Ener- 
gie, die die translatorischen gegeniiber den rotatorischen 
und/oder inneren Freiheitsgraden der Fragmente begiinstigt. 

Die Abspaltung von HX aus einfachen Ionen rnit der Einheit 
(X-N-Y)H+ (X, Y = 0 oder F), die zu metastabilen Ionen 
(N-Y)' fiihrt, ist durch eine beachtliche Barriere f i r  die Riick- 
reaktion und eine hohe KER charakterisiert, wie die Beispiele 
protonierte Salpetersaure[*', Stickst~fftrifluorid['~, Methyl-[lol 
und Ethylnitrat zeigen["]. 

In einer kiirzlich durchgefiihrten theoretischen Studie eines 
eng verwandten Systems wurde auf den stark exothermen Cha- 
rakter der in Gleichung (a) zusammengefaRten unimolekularen 

H-0-N-Ft - H F  + NO' (a) 

Dissoziation hingewiesen, und auf CISD + Q-Niveau 
(CISD + Q = configuration interaction limited to single and 
double excitations corrected for unlinked quadruple excita- 
tions) mit einer Double-Zeta-Basis plus Polarisationsfunktio- 
nen wurdc die freiwerdende Energie zu 68 kcalmol ~ (2.95 eV) 
bestimmt"21. Dies hat uns zu einer erneuten Untersuchung des 
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Tabelle 1. Mit GAUSSIAN-1 berechnete Absolutenergien [Hartree] und relative 
Stabilitlten A E  [kcalmol- '1 der untersuchten (F,H,N,O) + -1onen und ihrer Frag- 
mente. 

Spezies (n) [a] E (GAUSSIAN-1) AE (298 K) 

50 - 
40 - 
30 - 
i n  - 
20 - 

0 -  

1 (0) 

3 (0) 
4 (0) 

2 (0) 

TSI (1. -1266cm-') 
TSZ(1, -1834cm-') 
TS3 (1, -1656 cm I) 

TS4 (1. -1821 cm- ' )  
N O '  
H F  

-229.65430 

-229.16601 
- 229.61015 

-229,65002 
-229.66528 

-229.61143 
-229.57292 
-229.61 201 
- 129.39882 
- 100.34679 

0 
+2.7 
- 6.9 

-10.1 
+27.7 
+ 26.9 
+51.1 
+26.5 

- 55.5 

fa] II = Zahl der imaginiiren Frequenzen; Schwingungsfrequenz 

Systems auf G A U S S I A N - ~ - N ~ ~ ~ ~ U [ ' ~ '  veranlaDt, die auf die 
Berechnung der Barriere fur die Dissoziation [GI. (a)] abzielte. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaflt und in den 

1 2 TS I 

3 TS2 TS3 

Abb. 1, MP2(FU)/6-31G*-optimierte Geometrien (siehe Experimentelles) der inter- 
eqsierendcn Spezies. 

T I E [kcal mol-'1 

-2USCHRlFTEN 

Angeu ('lien1 1994. 106. N r  1 CI(" Verlagsgesellschaft m h H ,  D-6Y4SI U'einheim, 1994 0044-NZ49:Y4:0101-0105 $ ffJ 00+ 2510 105 

Abb. 2. Scheniatisches Energieprofil der Dissoziation vnn HONF' [GI. (a)] 

Abbildungen 1 und 2 illustriert. Die Resultate stirninen beziig- 
lich des exothermen Charakters der Dissoziation [GI. (a)] recht 
gut mit denen der friiheren theoretischen Arbeit iiberein und 
zeigen dariiber hinaus, daR die Barriere fur den Dissoziations- 
prozefi, der eine molekularc Reorganisation erfordert, 
24.2 kcalmol- ' betrigt. Letzterer Befund ist bemerkenswert, da 
er zeigt, daR die Gesamtenergie, die beim Zerfall der fur die 
Uberwindung der Barriere ausreichend angeregten H0NF'-10- 
nen frei wird, 80 kcalrnol-', also beachtliche 3.5 eV, iibersteigt. 
Die Natur der Fragrnente NO' und HF weist iiberdies darauf 
hin, daB nur ein Teil der freigesetzten Energie auf die rotatori- 
schen und/oder inneren Freiheitsgrade verteilt werden sollte, 
was eine aurjergewohnlich hohe KER erwarten li13t. 

Fur eine experimentelle Bestatigung der zuvor envahnten 
theoretischen Vorhersagen muB ein geeigneter Weg zu Ionen mit 
der erforderlichen HONF+-Struktur gefunden werden, die ge- 
niigend iiberschiissige innere Energie, aufweisen, damit ein Zer- 
fall nach Gleichung (a) moglich wird. Unter den Bedingungen 
der chemischen Ionisation (Cl) gelang es, HONF '-1onen durch 
Ionisierung eines NF,/H,O-Gemisches zu erhalten. Eine pkausi- 
ble Erklarung fur die Bildung von HONF' basiert auf der in 
den Gleichungen (b)-- (d) ZusammengefaBten Reaktionsfolge. 

N F , + e - +  N F ; + F ' + 2 e  (b) 

(4 [H,O-NF,]~, - [HONF],, + HF 

Das Addukt der stark exothermen Reaktion (c) dissoziiert unter 
Bildung von HONF+-Ionen der erwunschten Struktur und mit 
der erforderlichen iiberschiissigen inneren Energie. Die Kon- 
nektivitiit H-0-N-F der iiber Gleichung (d) erhaltenen Ionen, 
die bereits durch deren Bildungsweg evident ist, wird durch das 
mittels stoBaktivierter Dissoziation (Collisionally Activated 
Dissociation, CAD) erhaltene Massenspektrum belegt. Dieses 
enthalt die Signaleder FragmenteNO+ (56.2%). NF+ (31.1 YO), 
NOH' (9.7%), OH+ (1.8%) und N +  (1.2%). DaB die 
HONF+-Ionen in angeregtem Zustand gebildet werden, wird 
durch die betrachtliche KER (1.36 eV) der Dissoziation [GI. (d)] 
wahrscheinlich gemacht, da die Annahme, daB ein entsprechend 
hoher Anteil der Energie in die inneren Freiheitsgrade des 
HONF + -Fragmentes eingeht, am plausibelsten ist. Ferner 
konnte ein Teil der Energie der ionisierenden Elektronen einen 
Beitrag zur Energie der angeregten HONF + -1onen liefern. 

Das MIKE-Spektrum der aus der Reaktionsfolge (b)-(d) er- 
haltenen H0NF'-Ionen zeigt den einfachen Ubergang [GI. (a)], 
dessen KER (T,,, = 2.86 0.1 eV), die der theoretisch zu er- 
wartenden vollstandig entspricht und diese vielleicht iibertrifft 
und die fur den Zerfall eines metastabilen Monokations bei- 
spiellos ist (Abb. 3). Nach einer Untersuchung an vielen einfa- 
chen Tonen iibertrifft Tl12 im allgemeinen die mittlere KER um 
15 bis 20 % I s 1 .  Mit dieser Annahme ware die mittlere kinetische 
Energie an der freigesetzten Gesamtenergie aus ProzeB (a) zu 60 
bis 70 % beteiligt. In Abbildung 2 korrespondiert dies mit der 
Energiedifferenz von ca. 3.57 eV zwischen dem Ubergangszu- 
stand TS2 und den separierten Fragmenten ?TO+ und HF, wo- 
bei der restliche Anteil in deren rotatorischen und inneren Frei- 
heitsgraden enthalten ist. Der schmale, bei mjz 30 zentrierte 
Peak, der eine GauR-Verteilung zeigt, kann dem Zerfall der me- 
tastabilen Ionen 4, welche aus der Isomerisierung der HONF+- 
Ionen entstehen und durch StoBdesaktivierung in der Ionen- 
quelle stabilisiert werden, zugeordnet werden. Nach Ab- 
bildung 2 und in Ubereinstimmung mit dem MIKE-Spektrum 
ist die Fragmentierung von 4 in NO+ und HF eiiie einfache 
Bindungsspaltung ohne Energiebarriere f i r  die Ruckreaktion. 
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E [eV] + 
Abh. 3. Das NO+-Signal aus dem Zerfall des metabilen HOIVF ' [GI. (a)]. Die 
kinetische Energie dcs Auigangs-Ions betrigt 7921 eV. I = relative Intensitat. 

Uber das Interesse an (X-N-Y)H+-Systemen hinaus, von 
denen viele eine wichtige Rolle auf Gebieten wie der chemischen 
Reaktivitat und der Katalyse, der Umwelt-, Flammen- und At- 
mospharenchemie spielen, unterstreichen die vorliegenden Er- 
gebnisse schlierjlich wiederum die fruchtbare Wechselwirkung 
zwischen Rechnungen auf hohem Niveau und der MIKE-Spek- 
trometrie, durch die ein direkter Einblick in wichtige Details der 
Energiehyperflache einfacher Ionen in der Gasphase moglich 
wird. 

Experimentelles 
MIKE- und CAD-Spcktren der (F,H,N,O)+-Ionen wurde mit einem ZAB-2F-Mas- 
senspektrometer von VG Micromass aufgenommen. Typische Betriebsbedingungen 
der CI-Quelle: Gasdruck 0.1 -0.2 Tori-, Quellentemperaturl80 "C, Emissionsstrom 
1 mA. Repeller-Spannung 0 V, Elektronenenergie 100 eV. MIKE-Spektren wurden 
mit einer Beschleunigungsspannung von 8 KeV bei einer typiscben Auflosung der 
Energie von 8 x 10' erhalten und reprasentiercn den Mittelwert au5 wenigstens 
100 Einzelaufnahmen. CAD-Spektren wurden aufgenommen, indem He bis zu ei- 
nem Druck, der die Intensitat des Hauptstrahles auf 30% des Anfangwertes redu- 
zicrt, in die StoDzelie eingelasseii wurde. 
Rprhnungen: Ab-initio-Rechnungen wurden mit einer RISCi6000-Version des Pro- 
grammpaketes GAUSSIAN 92 durchgefiihrt"41. Die intcrnen Standardbasissitze 
6-31G* [lsa], 6-311G** [15b], 6-311 + G** [I61 und 6-311G** (2dQ [I61 wurden 
angewendet. GeometrieoptinLierungen wurden im Rdhmen der Msller-Plesset-Sto- 
rungstheorie nveiter Ordnung [I81 im gesamten Koordinatenraum durch analyti- 
sche Gradientcntechnikcn mit dem 6-31G*-Basissatz durchgefiihrt [17]. Die MP2- 
Methode wurde mit voller (FU) Elrktroncnkorrelation (mit den Elektronen der 
inneren Schalen) angewcndet; die so erhaltenen Ceometrien (Abb. 1) werden mit 
MP2(FU)/6-31G* bezeichnet. Die korrespondierenden Schwingungsfrequenzcn 
wurden fur alle untersuchten Spezies berechnet, um sie als wirkliche Minima. O k r -  
gangsstrukturen oder Sattelpunktc hoherer Ordnung auf der Energiehyperflache zu 
charakterisieren. Die Nullpunktsenergien der verschiedenen Spezies wurden auf 
diese Weise berucksichtigt. Die in Lit. [13] beschriebene GAUSSIAN-1-Prozedur 
wurde zur Ermittlung der Gesamtenergien der untersuchten Speues angcwendet. 
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Nichtracemisches 2-Formyl-3-hydroxy- 
[2.2]paracyclophan - ein neues Hilfsreagens 
fur die asymmetrische Synthese ** 
Valeria Rozenberg, Vladimir Kharitonov, Dimitri 
Antonov, Elena Sergeeva, Andrei Aleshkin, Nickolai 
Ikonnikov, Svetlana Orlova und Yuri Belokon' * 
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Zu den wirkungsvollsten chiralen Liganden in der durch 
Ubergangsmetalle katalysierten oder beschleunigten asymme- 
trischen Synthese gehoren planar-chirale Molekiile wie Ferro- 
cen-Derivatel']. Sie werden vor allem als chirale Liganden bei 
gekreuzten Grignard-Kupplungsreaktionen'l"l, durch Palla- 
dium katalysierten allylischen Alkylierungen" 'I, durch Gold 
katalysierten Aldolkondensationen von sc-Isocyanacetatenr'C1 
sowie bei der Hydrierung von Enamiden verwendettid1. Chirale 
Aren-Chromkomplexe fanden vielfach Anwendung bei stochio- 
metrischen asymmetrischen Reaktionen['] und wurden kiirzlich 
eingesetzt, um die Addition zinkorganischer Verbindungen an 
Aldehyde zu katalysierenFZh1. Des weiteren envies sich ein chira- 
les Pyridoxal-Derivat zur asymmetrischen Synthese von Amino- 
sauren als geeignet[31. 

Leider werden planar-chirale Verbindungen, die sich von 
Aren- oder Cyclopentadien-Ubergangsmetallkomplexen ablei- 
ten, leicht oxidiert oder sind unter den erforderlichen Reak- 
tionsbedingungen nicht stabil. Wir untersuchten deshalb, ob 
andere planar-chirale Verbindungen, die sich von [2.2]Para- 
cyclophan ableiten, ebenfalls als chirale Hilfsreagentien geeignet 
sind, da hier die Ausgangssubstanz gegenuber Licht, Oxidation, 
Sauren und Basen sowie relativ hohen Ternperaturen sehr stabil 
istI4], und berichten nun uber die Synthese und die Racemat- 
spaltung von 2-Formyl-3-hydroxy[2.2]paracyclophan (FHPC), 
einem chiralen Analogon von Salicylaldehyd, sowie an einem 
Beispiel uber seine Verwendung als chirales Hilfsreagens bei der 
Synthese von P-Hydroxy-a-aminosluren. 

Racemisches FHPC wurde in einer mehrstufigen Reaktion 
erhalten (Schema 1) : Bromierung des Paracyclophans 1, Li-Br- 
Austa~sch[~1, Reaktion des metallorganischen Intermediats mit 
Trimethylborat und Oxidation mit H,O, fiihrten zum Phe- 
nol 2[61. Die durch SnCI, und Bu,N katalysierte Formylierung 
in ortho-Stellung mit (CH,O), ergab wie erwartet racemisches 
FHPC'']. Zur Racematspaltung wurde die unterschiedliche 
Loslichkeit der diasteromeren Cu"-Komplexe 3 und 4 der 
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