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[17] Analoges wurde bei der Orthometallierung mit [MeMn(CO),] beobachiet:
M. I. Bruce. B. L. Goodall, F. G. A. Stone, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1973, 558.

(18] Analog wie bei Iridium- und Rhodiumkomplexen sollte auch hier die allernati-
ve Einschiebung in eine Co-C-Bindung aus thermodynamischen Griinden be-
nachteiligt sein: a) H. E. Selnau, J. 8. Merola, Orgunometallics 1993, 12, 3800;
b) J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 4008; ¢) W. T. Boese, A. 8. Goldmar, Organo-
metallics 1991, 10, 782.

{19] Dessenim Vergleich zum anderen N-Arylrest niedriger liegendes LUMO konn-
te die Regioselektivitat dieses zweiten nucleophilen Angriffs erklaren.

[20] Das Pulverbeugungsdiagramm zcigt dic Reflexe von beiden Verbindungen.

{21] Es kann nicbt ausgeschlossen werden, daB in Losung auch Spuren der Isomere
mit ¢is-Stilbenylgruppen vorhanden sind.
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Seit einiger Zeit untersuchen wir die von den Metallen M und
den Substituenten der Diine abhiingige Wechselwirkung disub-
stituierter Butadiine mit Metallocenen der vierten Nebengrup-
pe, ,,Cp,M*. Dabei zeigte sich, dal3 fiir M = Ti die zentrale
C-C-Einfachbindung von Mc,;SiC=C—C=CSiMe, gespalten
wird und sich ein dimerer Komplex bildet, [Cp,Ti(u-n"':n?-
C=CSiMe;)],1'), in dem verbriickende o-n-Acetylidgruppen
auftreten (Typ I). Die Spaltungsreaktion erwies sich als substi-
tuentenabhingig, denn bei allen anderen untersuchten disubsti-
tuierten Butadiinen R!C=C-C=CR? (R' = R? = Ph, /Buy;
R! = SiMe,, R? = Ph, ¢Bu) bleibt fir M =Ti die C,-Ein-
heit intakt, und es bilden sich zweikernige Komplexe mit
Tetradehydro-trans-trans-butadien-Finheiten (u-n(1-3),1(2-4)-
trans,trans-Butadien oder ,,Zickzack-Butadiin®) zwischen den
Ti-Zentren (Typ IN!2L,
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Im Falle M = Zr scheint die Spaltung der Diine bevorzugt zu
sein. Bei Verwendung des Zirconocen-Generators [Cp,Zr-
(thf)(Me,;SiC,SiMe,)] ! werden mit Ausnahme von tBu-C=C-
C=CrBu alle genannten Butadiine gespalten.
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Dabei entsteht fiir R' = R? = SiMe, der kiirzlich auch auf
anderem Wege crhaltene Komplex [Cp,Zr(u-n':n*-C=
CSiMe,)], ™. Aus den unsymmetrisch substituierten Butadiinen
(R' = SiMe,, R? = Ph, tBu) wurden erstmalig Komplexe mit
verschiedenen o-n-Acetylidbriicken zwischen zwei Zr-Zentren,
[Cp,Zr(u-nt:n®-C=CRY)  (u-n':4*-C=CR*ZrCp,], herge-
stellt'®!, Bei der Umsetzung mit Di-zers-butyl-1,3-butadiin fallen
schlecht zu trennende Produktgemische an, die kein Spaltungs-
produkt enthalten.

Setzt man den Alkinzirconocen-Komplex [Cp,Zr(py)-
(Me,SiC,SiMe;)]"! (py = Pyridin) als Zirconocen-Generator
ein, so entstehen in iiberraschenden Reaktionen neuvartige Zir-
conocenkomplexe. Diese Umsetzungen machen deutlich, daBin
Reaktionen von Komplexen des Typs [Cp,Zr(L)-
(Me,SiC,SiMe,)] (L = thf, py) mit Diinen die Bedeutung der
Liganden L fiir den Reaktionsablauf nicht trivial ist.

Mit Me,SiC=C-C=CSiMe, bildet sich der Zweikernkom-
plex [Cp,Zr(u-y' :72-C=CSiMe,)], nur als Nebenprodukt, und
es kommt hauptsichlich zu einer ungewéhnlichen Kupplung
von zwei Diinmolekilen unter Bildung des Zirconocenkomple-
xes 1 [Gl. (a)]. Dieser wurde kiirzlich auch bei der Umsetzung

SiMe,
Me:;si //
[CpoZr(py)Me;SIC=CSiMe,)] === <
iMeg
+ oy, Cp22r\ (@
2 Me;SIC=C—C=CSiMe;  _ 0 siecoime: /L/

Me;Si

des gleichen Butadiins mit Di-n-butylzirconocen (Vorstufe des
Cp,Zr-Generators: [Cp,Zr(n-buten)]#)) erhalten!. Er kristalli-
siert in Form gelber Prismen, die unter Argon im Bereich von
187188 °C schmelzen!™.

1 enthdle als 2,4,7-Tris(trimethylsilyl)-3-(trimethylsilylethin-
yhzirconacyclohepta-2,4,5,6-tetraen das bisher kleinste cycli-
sche Cumulen (sicbengliedrig)'?. Vordem hatte man lediglich
das organische Cumulen Cyclonona-1,2,3-trien!* ! isoliert und
in situ ein Cyclohexa-1,2,3-trien nachgewiesen!?.,

Bei der Umsetzung von [Cp,Zr(py)(Me,SiC,SiMe;)] mit
tBuC=C-C=CrBu bildet sich entgegen der Erwartung (Spal-
tungs- oder Kupplungsprodukt) der Komplex 2, in dem ein Zir-
conocen nur durch ein Diin komplexiert ist [Gl (b)].

tBu
[Cp2Zr(py)Me;SiC=CSiMe3)]
+ o CpoZr ~—— {b)
e ~ by
tBuC=C—C=CtBu ~ Me3SIC=CSiMe;
tBu
2

2 kristallisiert in Form hellgriner Nadeln, die beim Erhitzen
im Bereich von 190-192°C unter Zersetzung schmelzen. Sie
sind empfindlich gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit. Im
IR-Spektrum zeigt 2 im Bereich der Streckschwingungen koor-
dinierter (1700-1800 cm™!) oder freier C-C-Dreifachbindun-
gen (2050—2200 cm ~ ') keine Absorptionen.
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Seine 'H- und !*C-NMR-Spektren belegen eine hochsym-
metrische Koordinierung durch das Butadiint3!, Im Ver-
gleich zum unkomplexierten Diin (6 = 86.2 (C=CtBu), 65.2
(C=CtBu)Y) sind die Signale der Alkin-C-Atome in 2 tieffeld-
verschoben, (186.4 bzw. 105.5), allerdings nicht so stark wie im
zweikernigen Ti-Komplex vom Typ IT (5 = 234.4 bzw. 125.3[21),
Im Massenspektrum tritt der Molekiilionenpeak (M ¥) bei
mfz = 382 auf, was auf einen einkernigen Komplex hindeutet.

Das Ergebnis der Rontgenkristallstrukturanalyse von 2 # ist
in Abbildung 1 dargestellt und weist die Verbindung als ein
stark gespanntes Cumulen aus. Die Aquivalenz der Bindungs-
lingen C1-C2 (1.28(1)A), C2-C3 (1.31(1)) und C3-C4

(1.29(1)) belegt eine iden-
— tische Bindungsordnung
N (Doppelbindung!!31),
Nahezu perfekt in einer
Ebene liegen die Atome
Zr, C1,C2, C3und C4,
und selbst die tertidiren
C-Atome der tBu-Substi-
tuenten ragen aus ihr nur
um  0.02(1) A heraus.
Demnach besitzen aile
vier Ring-C-Atome p-
N B Orbitale senkrecht zur

l Cumulenebene und die

O sp-hybridisierten C-Ato-

me (C2, C3) auBerdem

welche in dieser Ebene.

Die mittlere Dopypelbin-
dung ist somit zur Koordinierung des Zirconiumzentrums geeig-
net. Die daraus resultierende Anndherung der -C-Atome an
das Zirconiumzentrum verringert die Abweichung des Cumulen-
teils in 2 von der Linearitdt. Das trotzdem stark gespannte Cu-
mulen (die Bindungswinkel C1-C2-C 3 (150.0(5)°) und C2-C 3-
C4 (147.2(5)°) unterscheiden sich deutlich von 180°) ist
auBerdem iiber g-Bindungen ausgehend von C1 und C4 mit
dem Zirconiumzentrum verkniipft.

Ein Vergleich der Daten in Tabelle 1 bestitigt fiir 2 die Be-
schreibung als cyclisches Cumulen. Abstinde und Winkel der
ZrC,~Einheit sind mit denen der Cumuleneinheit in 1 gut ver-
gleichbar und liegen im Bereich der berechneten Werte fiir die
Cyclocumulene A, B und CI11,

Die cyclische Struktur von 2 dhnelt prinzipiell der von Metal-
lacyclopentadienkomplexen, wie sie z.B. fiir Zirconium™¢! be-
schrieben wurden und in denen die Ringatome ebenfalls in einer
Ebene liegen, jedoch ist in 2 durch die mittlere Doppelbindung
die Ringspannung erhoht.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall.

Tabelle 1. Zusammenstellung von Abstinden und Winkeln vergleichbarer Struk-
turelemente ausgewdhlter cyclischer Cumulensysteme X-C(1)=C(2)=C(3)=
C{4)-Y [a].

Afb] B {b] C b} 1[9] 2
X CH, CH, CH, Zr Zr
Y - CH, CH,CH, C=C

Abstinde [A]

Cc1-C2 1.335 1.317 1.316 1.279(6) 1.28(1)
C2-C3 1.312 1.292 1.278 1.298(6) 1.31(1)
C3-C4 1.335 1.317 1.316 1.337(6) 1.29(1)
Winket [}

c1-C2-C3 116.37 132.23 145.04 148.8(5) 150.0(5)
C2-C3-C4 116.37 132.23 145.04 160.1(5) 147.2(5)

[a] A =1,2,3-Cyclopentatrien, B =1,2,3-Cyclohexatrien, C =1,2,3-Cyclohepta-
trien. [b] Berechnet [11].
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Insgesamt ergaben die Untersuchungen vollig unterschiedliche
Reaktionsverhalten der Diine Me,SiC=C-C=CSiMe, und
tBuC=C-C=CrBu gegeniiber verschiedenen Zirconocenkom-
plexen. Ersteres wird in Reaktionen mit ,,Cp,Zr* gespalten!®
oder verkniipft [Gl. (a), Lit.l%]], letzteres dagegen ist weniger
reaktiv, wird deshalb intakt komplexiert und bildet den einker-
nigen Komplex 2. Eine mdgliche Erklirung fiir die verschiede-
nen Reaktionen kdnnten unterschiedliche elektronische Einfliisse
der beiden Substituenten auf das Butadiinsystem sein. Fiir
R = SiMe, konnte man eine Elektronenverarmung der zentra-
len C-Atome durch d=(Si)-pn (C)-Weckiselvsiirkungen entspre-
chend einer Grenzstruktur Me, Si)=C=(C)—(C)=C=(Si)Mc3 an-
nehmen, wihrend fiir R =7Bu im Komplex die mittlere
Doppelbindung, essentiell fiir die Komplexierung als Cumulen,
stabilisiert wird. Damit ist die Koordinierung und nicht eine
Spaltung oder Verkniipfung (wie bei R = SiMe,) bevorzugt.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlull von Sauerstoff und Feuchtigkeit durchge-
fithrt.

1: Zu einer orangefarbenen Losung von 400 mg (0.85mmol) [Cp,Zr(py)-
(Me;8iC,5iMe;,)] in 20 mL n-Hexan werden 330 mg (1.7 mmol) Bis(trimethylsilyl)-
1,3-butadiin in 10 mL n-Hexan gegchben, und es wird 48 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Danach wird das gesamte Losungsmittel im Vakuum abkondensiert, der
Riickstand in #-Hexan aufgecnommen, iiber eine Fritte filtriert und zur Kristallisa-
tion in der Kdlte stchengelassen. Es bilden sich gelbe Kristalle von 1, die mit kaltem
n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute: 210 mg (51 %),
Schmp. 187-188 °C, korrckte Elcmentaranalyse.

2: 532 mg (1.13 mmol) [Cp,Zr(py)Me,SiC,SiMe;)] werden in 15 mL n-Hexan bei
Ranmtemperatur unter Rithren mit 183 mg (1.13 mmol) Di-ter-butyl-1,3-butadiin
in 10 mL n-Hexan versetzt, wobei ein Farbumschlag von dunkelrot nach griin
eintritt. Nach 24 h werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum abkondensiert
und durch neues n-Hexan ersetzt. Nach Filtration kristallisiert 2 in der Kalte in
Form hellgriiner Nadeln, die mit kaltem »n-Hexan gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet werden. Ausbeute: 281 mg (65%), Schmp. 190-192°C (Zers.), korrekte
Elementaranalyse.
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Die Steuerung der Stereoselektivitit in Reaktionen acyclischer
Radikale wird gegenwiirtig intensiv erforscht™l. Der 1,2-Chira-
litdtstransfer in Reaktionen a-chiraler Radikale ist dabei von
besonderem Interesse, und mehrere Modelle sind zur Erklirung
der beobachteten Diastereoselektivititen vorgeschlagen worden.
Die allgemein gute Diastereoselektivitit in Reaktionen substi-
tuierter Benzylradikale vom Typ I wurde auf der Grundlage der
1,3-Allylspannung interpretiert 2], Wir befassen uns derzeit mit
dem Einsatz der leicht zugénglichen und vielseitigen Sulfoxide
zur Lenkung der 1,2-Induktion in Reaktionen acyclischer Radi-
kale’®** und berichten nun iiber den ungewdhnlichen stereoche-
mischen EinfluB des Lsungsmittels in Reaktionen von sulfiny-
lierten Radikalen des Typs II. In Gegenwart von sterisch gehin-

O st _

R’ R R

derten Lewis-Sduren, z.B. von Yamamotos Methylaluminium-
diphenoxid-Derivaten, wurde aullerdem eine iiberraschend aus-
geprigte Umkehr der Diastercoselektivitit beobachtet. Des
weiteren werden diese Ergebnisse mit denen der Deuterierung
von Sulfoxid-Anionen IIT verglichen.
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Die Radikalvorstufen 1a—1d wurden durch Selenylierung
der entsprechenden Sulfoxide mit LiIHMDS/PhSeCl erhalten
(HMDS = Hexamethyldisilazan). Thre radikalische Deuterie-
rung mit Bu,SnD/Azobisisobutyronitril (AIBN)!°! ergab die
entsprechenden a-deuterierten Sulfoxide 3 und 4 (zur Delinition
der Substituenten siche Tabelle 1).

o o on
I, v L
F‘/S7<Ar BusSnD Fl/S . Ar R/S \ Ar
Ry 'sepn AIBN Fld: D D Ry
1a-1d 3a-3d 4a-Ad
o
'4-
R /S\i/Ar
Hll
2a-2d

Der EinfluB des Losungsmittels auf den Verlauf der Deuterie-
rung ist in Tabelle 1 zusammengefalit. Aufler im Fall von 1d
waren die Stereoselektivititen in CH,Cl, schlecht bis maBig

Tabelle 1. Lésungsmitteleffekte bei der Deuterierung von 1a—1d [5].

Nr. Verb. R R, Ar Lésungsmittel Ausbeute [%]  3:4
1 1a Ph H Ph CH,Cl, 87 66:34
2 1a Ph H Ph C.Hs 93 82:18
3 1a Ph H Ph THF M 82:18
4 1la Ph H Ph Mesitylen 66 85:15
5 1a Ph H Ph CH,CH,CN 58 69:31
6 1a Ph H Ph CF,CH,OH e 35:65
7 1b Me H Ph CH,Cl, 59 50:50
8 1b Me H Ph C.H, 74 77:23
9 1c Ph H 26-Cl,C,H; CH,Cl, 75 39:41

10 1e¢ Ph H 206ClL,CH, CH, 92 86:14

11 1e Ph H 2,6-Cl,C,H; THF 95 72:28

12 1d Ph Me Ph CH,Cl, 59 93:7

13 1d Ph Me Ph CHs 67 96:4

(Nr. 1,7, 9 und 12). Ein deutlicher Anstieg der Diastereoselekti-
vitdt zugunsten von 3 wurde durch Deuterierung in Benzol
(Nr. 2, 8, 10 und 13) oder THF (Nr. 3 und 11) erreicht. Fir
Verbindung 1a wurde die hochste Selektivitit in Mesitylen er-
zielt (Nr. 4, 3a:4a = 85:15), was auf den EinfluB der Raumer-
fillung des aromatischen Losungsmittels als wichtigen Faktor
hinweist. Eine teilweise Inversion der Stereoselektivitit stellten
wir fiir 1a in 2,2,2-Trifluorethanol fest (Nr.6, 3a:4a=
35:65). Verbindung 1d mit einem Methylsubstituenten in o-Po-
sition reagierte mit 93 % d.s. in CH,Cl, und 96% d.s. in Benzol
(Nr. 12 bzw. 13).

Diese Resultate kdnnen anhand der als Energieminima be-
rechneten Konformationen A und B des Radikaltyps 2 (Sche-
ma 1) erklirt werden!® 7! In nichtkoordinierenden Losungsmit-
teln wie CH,Cl, haben bei 2a und 2 b beide Konformere jeweils
dhnliche Energie, so daB3 der Angriff von beiden Seiten gleich
gut moglich ist, was zu einer Mischung aus 3 und 4 fithrt (Mo-
delle A und D). Dagegen sollte Radikal 2¢ wegen der groBBeren
1,3-Allylspannung, die durch die ortho-Chlorsubstituenten be-
dingt ist, ausschlieflich in Konformation A vorliegen. Die geringe
Selektivitit in CH,Cl, kann durch einen Angriff auf A von bei-
den Seiten (Modell A und B) interpretiert werden. Bei der Deu-
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