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[I 71 Analoges wurde bei dcr Orthometallierung rnit [MeMn(CO),] beobachtet : 

M. I. Bruce. B. L. Goodall, E G.  A. Stone. J. Chem. Soc. Chrm. Cofnmun. 

(181 Analog wie bei Iridium- und Rhodiumkoniplexen sollte auch hier die allernati- 
ve Einschiebung in eine Co-C-Bindung aus thermodynamischen Griinden be- 
nachteiligt sein: a) H. E. Selnau, J. S. Merola, Urgcmumezuliics 1993: i2,3800; 
b) J .  Am. C'heni. Sor. 1991,113.4008: c) W. 'I Boese. A. S .  Goldman, Ur,quna- 
rnetallics 1991, 10, 782. 

[I91 Dessen im Vergleich zum anderen N-Arylrest niedriger liegendes LUMO kbnn- 
te die Regioselektivitat dieses zweiten nucleophilen Angriffs erklaren. 

[20] Daq Pulverheugungsdiagramm reigt dic Reflcxe von heidcn Verbindungcn. 
[2i] Es kann nicht ausgcschlossen wcrden, daD in Losung auch Spuren dcr Isomcrc 

1973,558. 

mit cis-Stilbenylgruppeu vorhanden sind. 

Synthese und Struktur des kleinsten bekannten 
cyclischen Cumulens; Umsetzung von 1,3-Diinen 
mit Zirconocenkomplexen * * 

Dabei entsteht fur R' = R2 = SiMe, der kurzlich auch auf 
anderem Wege erhaltene Komplex [Cp,Zr(p-ql : q2-C= 
CSiMe,)],[41. Aus den unsymmetrisch substituierten Butadiinen 
(R' = SiMe,, R2 = Ph, tBu) wurden erstmalig Komplexe rnit 
verschiedenen a-n- Acetylidbriicken zwischen zwei Zr-Zentren, 
[Cp,Zr(p-q':$-C-CR'j (p-q1:q2-C=CR2)ZrCp,], herge- 
~ te l l t '~ ' .  Bei der Umsetzung mit Di-tert-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,)][6] (py = Pyridin) als Zirconocen-Generator 
ein, so entstehen in uberraschenden Reaktionen neuartige Zir- 
conocenkomplexe. Diese Umsetzungen machen deutlich, dal3 in 
Reaktionen von Komplexen des Typs [Cp,Zr(L)- 
(Me,SiC,SiMe,)] (L = thf, py) niit Diinen die Bedeutung der 
Liganden L fur den Reaktionsablauf nicht trivial ist. 

Mit Me,SiC=C-Cr CSiMe, bildet sich der Zweikernkom- 
plex [Cp,Zr(p-g' : q2-C=CSiMe,)12 nur als Nebenprodukt, und 
es kornmt hauptskhlich zu einer ungewiihnlichen Kupplung 

uwe ~ ~ ~ ~ ~ ~ h ~ l * ,  ~~d~~~~ Ohff, wolfgang R ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  
Rhett K ~ ~ ~ ~ ,  A~~~~~~~ Tilla& und Vladimir v. ~ ~ ~ l ~ k ~ ~  

von zwei Diinmolekulen untcr Bildung des Zirconocenkomple- 
xes 1 [Gl. (a)]. Dieser wurde kurzlich auch bei der Umsetzung 

Seit einiger Zcit untersuchen wir die von den Metallen M und 
den Substituenten der Diine abhdngige Wechselwirkung disub- 
stituierter Butadiine init Metallocenen der vierten Nehengrup- 
pe, ,,Cp,M". Dabei zeigte sich, daM fur M 1 Ti die zentrale 
C-C-Einfachbindung von Mc,SiC-C-CrCSiMe, gespalten 
wird und sich ein dimerer Komplex bildet, [Cp,Ti(p-u' :$- 
C=CSiMe,)],['I, in dem verbruckende o-n-Acetylidgruppen 
auftreten (Typ I). Die Spaltungsreaktion envies sich als substi- 
tuentenabhangig, denn bei allen anderen untersuchten disubsti- 
tuiertcn Butadiinen R'C-C- C =CR2 (R'  = RZ = Ph, f B u ;  
R' = SiMc,, R2 = Ph. tBu) bleibt fur M = Ti die C,-Ein- 
heit intakt, und es bilden sich zweikernige Komplexe mit 
Tetradehydro-trans-trans-butadien-Einheiten (p-7 (1 - 3),q (2- 4)- 
truns,truns-Butddien oder ,,Zickzack-Butadiin") zwischen den 
Ti-Zentren (Typ TI)[21. 
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des gleichen Butadiins rnit Di-n-butylzirconocen (Vorstufe des 
Cp,Zr-Generators: [Cp2Zr(n-buten)]@1) erhalten[gl. Er kristalli- 
siert in Form gelber Prismen, die unter Argon im Bereich von 
187- 188 "C ~chmelzen~'~. 

1 enthalt als 2,4,7-Tris(trimethylsilyl)-3-(trimethylsilylethin- 
yl)zirconacyclohepta-2,4,5.6-tetraen das bisher kleinste cycli- 
sche Cumulen (siebengliedrig)L'ol. Vordem hatte man lediglich 
das organische Cumulen Cy~lonona-1,2.3-trien~~~] isoliert und 
in situ ein Cyclohexa-l,2,3-trien nachgewiesen" ". 

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

f Bu 
1 Im Falle M = Zr scheint die Spaltung der Diine bevorzugt zu 

sein. Bei Verwendung des Zirconocen-Generators [Cp2Zr- 
(thf)(Me,SiC,SiMe,)][3' werden mit Ausnahme von tBu-C-C- 
CeCtBu alle genannten Butadiine gespalten. 

["I Prof. Dr. U. Rosenthal, Dip].-Cbein. A. Ohff,Dr. W. Baumann, Dr. R. Kempe. 
Dr. A. Tillack, Dr. V. V. Burlakov' ' 
Max-Planck-Cesellschaft 
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BuchbinderstraBe 5 -6,  0.18055 Rostock 
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der Russischen Akademie der Wissenscliaften, Moskau (RuDland) 
[**I Diese Arbeit wurde von der Max-Planck-Gesellschaft und dem Fonds dcr 
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nahine der Arbeitsgruppe im Institut fur Organische Katalyseforschung ge- 
dankt. 
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[Cp,Zr (py)( Me3SiC=CSi Me3)] A 
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2 kristdllisiel-t in Form hellgruner Nadeln, die beim Erhitzen 
im Bereich von 190-192 "C unter Zersetzung schmelzen. Sie 
sind empfindlich gegenuber Sauerstoff und Feuchtigkeit. Im 
IR-Spektrum zeigt 2 im Bereich der Streckschwingungen koor- 
dinierter (1 700- 1800 cm- ') oder freier C-C-Dreifachbindun- 
gen (2050-2200 cm- ') keine Absorptionen. 
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Seine 'H- und l3C-NMR-Spektren belegen eine hochsym- 

metrische Koordinierung durch das B~tadiinl '~].  Im lrer- 
gleich zum unkomplexierten Diin (6 = 86.2 (C=CtBu), 65.2 
(C'=C~BU)'~~) sind dic Signale der Alkin-C-Atome in 2 tieffeld- 
verschoben, (186.4 bzw. 105 5) ,  allerdings nicht so stark wie m 
zweikernigen Ti-Komplex vom Typ IT (6 = 234.4 bzw. 125.3'21). 
Im Massenspektrum tritt der Molekulionenpeak ( M  +) bei 
mjz = 382 auf, was auf einen einkernigen Komplex hindeutet. 

Das krgebnis der Rontgenkristallstrukturanalyse von 2[141 1st 
in Abbildung 1 dargestellt und weist die Verbindung als ein 
stark gespanntes Cumulen aus. Die Aquivalenz der Bindungs- 
langen Cl-C2 (1.28(1)8,), C2-C3 (1.32(1)) und C3-C4 

(I .29(1)) belegt eine iden- 
tische Bindungsordnung 
(Doppelbindung[l5l), 
Nahezu perfekt in eiuer 
Ebene liegen die Atome 
Zr, C1, C2, C3  und C4, 
und sclbst die tertiiiren 
C-Atome der tBu-Substi- 
tuenten ragen aus ihr nur 
um 0.02(1) 8, heraus. 
Demnach besit7en alle 
vier Ring-C-Atome p- 
Orbitale senkrecht zur 
Cumulenebene und die 
sphvbridisierten C-Ato- 

r 

\..l 

Abb. I .  Struktur von 2 im Kristall. m e  iC2, C3) auBerdem 
welche in dieser Ebene. 
Die mittlere Doppelbin- 

dung ist somit zur Koordinierung des Zirconiumzentrums geeig- 
net. Die daraus resultierende Annaherung der P-C-Atome an 
das Zirconiumzentrum verringert die Abweichung des Cumulen- 
teils in 2 von der Linearitat. Das trotzdem stark gespannte Cu- 
mulen (die Bindungswinkel C l-C2-C 3 (150.0(5)') und C2-C 3- 
C4 (147.2(5)") unterscheiden sich deutlich von 180") ist 
aul3erdem uber a-Bindungen ausgehend von C 1  und C 4  rnit 
dem Zirconiumzentrum verknupft. 

Ein Vergleich der Daten in Tabelk 1 bestitigt fur 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 fur die 
Cyclocumulene A, B und C["]. 

Die cyclische Struktur von 2 ahnelt prinzipiell der von Metal- 
lacyclopentadienkomplexen, wie sie z.B. fur 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. 

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

A [bl B [bl C lbl 1 PI 2 

- CH,CH, C = C  Y CHI 
X CHZ CH2 CH, Zr Zr 

Abstande [.&I 
C 1 ~  c2 1.335 1.317 1.316 1.27Y(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) 

Winkel ["I 
C l - C 2  C3 116.37 132.23 145.04 148.8(5) 150.0(8) 
C2-C3-C4 116.37 132.23 145.04 160.1(5) 147.2(5) 

[a] A = 1.2,3-Cyclopentalrlen, B = 1,2,3-Cyclohexatnen, C = 1,2.3-Cyclohepta- 
trien. [b] Berechnet 1111 

Insgeesamt ergaben die Untersuchungen vollig unterschiedliche 
Reaktionsverhalten der Diine Me,SiC=C-C=CSiMe, und 
tBuC=C - C=CtBu gegenuber verschiedenen Zirconocenkom- 
plexen. Ersteres wird in Reaktionen mit ,,Cp,Zr" gespaltenL5I 
oder verknupft [GI. (a), Lit.[91], letzteres dagegen ist weniger 
reaktiv, wird deshalb intakt komplexiert und bildet den einker- 
nigen Komplex 2. Eine mogliche Erklarung fur die verschiede- 
nen Reaktionen konnten unterschiedliche elektronische Einflusse 
der beiden Substituenten auf das Butadiinsystem sein. Fur 
R = SiMe, konnte man eine Elektronenverarmung der zentra- 
len C-Atome durch dn(Si)-pn (C)-Wechselwirkungen entspre- 
chend einer Grenzstruktur Me, Si =C= C - C =C= SiMe, an- 
nehmen. wahrend fur R = tBu im Komplex die mittlere 
Doppelbindung, essentiell fur die Komplexierung als Cumulen, 
stabilisiert wird. Damit ist die Koordinierung und nicht eine 
Spaltung oder Vcrknupfung (wie bei R = SiMe,) bevorzugt. 

( - 1  (+) (+)  ( - )  

Exprrimentrlles 
Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit durchge- 
fuhrt. 
I :  Zu eiuer orangefarbenen Losung von 400 mg (0.85 mmol) [Cp,Zr(py)- 
(Me,SiC,SiMe,)] in 20 mL n-Hexan werden 330 mg (1.7 mmol) Bis(trimethylsily1)- 
1,3-butadiin in 10 mL n-Hexan gegcbcn, und cs wird 48 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. Danach wird das gesamte Losungsmittel im Vakuum abkondensiert, der 
Ruckstand in n-Hexan aufgcnommen, iiber eine Fritte filtriert und zur Kristallisa- 
tion in der Kilte stchengelassen. Es bilden sich gelbe Kristalle von 1, die rnit kaltem 
n-Hexan gewaschcn und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute: 210 mg (51 %), 
Schmp. 187-188 T ,  korrckte Elementaranalyse. 
2: 532 nig (1.13 mmol) [Cp2Zr(py)(MesSiC,SiMe,)l werden in 15 mL n-Hexan bei 
Rauintemperatur unter Riihren mit 183 mg (1.13 nmol) Di-lerr-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 hellgruner Nadeln, die mit kaltem n-Hexan gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet werden. Ausbeute: 281 mg (65%). Schmp. 1 9 0 ~  192°C (Zers.), korrekte 
Elementaranalyse. 
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Strukturlosung rnit Direkten Methoden SHEIXS-86 (G. M. Shcldrick, Acta 
Cryudlogr.  Secf.  A 1990, 46, 467-473), Verfeinerung mit voller Matrix nach 
dem Kleinste-Quadrate-Verfahren bezuglich t,.' mit SHELXL-93 (G. M. Shel- 
drick, noch unveriiffentlicht), Strukturdarstellung mit SCHAKAL 92 (E. Kel- 

1039s. 

Angeu,. Cheni. 1994, fO6, N r .  15/f6 0 VCH Vwla,~spw/lschaf i  mbH, 0-6945i Weinheim, 1994 0044-R24YiY4115/.~-fh7Y $ 10.00f ,2510 1679 



ZUSCHRIFTEN 
ler, Universitil Freiburg, 1992). Raumgruppe P 2 , 2 , 2 , .  a = 9.2279(6), b = 
14.357(1): c =15.059(2) A, V=1995.1(3) A', 2 = 4, p =1.277 gem-,. 6480 
gemessene Reflexe bei 293 K. 3439 symmetrieunabhangige Reflexe, davon 
2879 beobachtet ( I  > 2o( I ) ) ,  fehlgeordnete Atomc wurden isotrop, sonstige 
Nichtwasserstnffatome anisotrop vcrfcinert, R 1 = 0.040, wR2 = 0.101, ( I  > 
20(I)) bei 193 Parametern und kcinen Randbedingungen. Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntcrsuchung konnen beim Direktor des Cambridge Cry- 
stallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB21EZ, unter 
Angabe des vollstandigen Literaturzitats augefordert werden. 
Doppelbindungen zwischen sp- undloder sp2-hybridisierten Kohlenstoffato- 
men sind in der Regel 1.2X-1.31 b lang (F. H. Allen, 0. Kennard, D. G. Wat- 
son, L. Brammer, A. Guy Orpen. R. Taylor, J. Chenz. Soc. Pivkin Tran.y. 2 1987, 
s1 S19). 
W. A. Nugent, D. L. Thorn, R. 1,. Harlow, J Am. Cl~em. SOC. 1987. f09.2788- 
2796. 

Stereoselektive Reaktionen sulfinylierter 
Benzylradikale : der EinfluB von Losungsmittel 
und Lewis-Sauren ** 
Philippe Renaud *, Thierry Bourquard, 
Michele Gerster und Nadira Moufid 

Prqfessor Mmfred Schlosser zum 60. Gebur/s[ug gewidmet 

Die Steuerung der Stereoselektivitat in Reaktionen acyclischer 
Radikale wird gegenwartig intensiv erforscht[']. Der 1,2-Chira- 
litatstransfer in Reaktionen GI-chiraler Radikale ist dabei von 
besonderem Interesse, und mehrere Modelle sind zur Erklirung 
der beobachteten Diastereoselektivitaten vorgeschlagen worden. 
Die allgemein gute Diastereoselektivitiit in Reaktionen substi- 
tuierter Benzylradikale vom Typ I wurde auf der Grundlage der 
1,3-Allylspannung interpretiertrZ1. Wir befassen uns derzeit mit 
dem Einsatz der leicht zuganglichen und vielseitigen Sulfoxide 
zur Lenkung der 1,2-Induktion in Reaktionen acyclischer Radi- 
kale[3. 41 und berichten nun uber den ungewohnlichen stereoche- 
mischen EinfluB des Losungsmittels in Reaktionen von sulfiny- 
lierten Radikalen des Typs 11. In Gegenwart von sterisch gehin- 

I II 111 

derten Lewis-Sluren, z.B. von Yamamotos Methylaluminium- 
diphenoxid-Denvaten, wurde auDerdem eine iiberraschend aus- 
gepragte Umkehr der Diastereoselektivitiit beobachtet. Des 
weiteren werden diese Ergebnisse mit denen der Deuterierung 
von Sulfoxid-Anionen I11 verglichen. 

["I Prof. P. Renaud, T. Bourquard, M. Gerster, Dr. N. Moufid 
Universite de Fribourg 
lnstitut de Chimie Organique 
PCrolles, CH-1700 Fribourg (Schweiz) 
Telefax: Int. + 371826472 

[*"I Diese Arbeit wurdc vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 
wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt (Prqjekt-Nr. 20-30891.91] und Pro- 
jekt CHiral2 Nr. 21-36750.92). P. R. dankt auRerdem der Stiftung fur Stipen- 
dien auf dem Gcbicte der Chemie fur ein Alfred-Werner-Stipendium und T. B. 
dem Stipendienfonds dcr Chcmischcn Industrie Rase]. Weiterhin danken wir 
Dr. P.-A. Carmpt (Ecole dc Pharmacie, Lausanne) fur die Durchfuhrung der 
Rechnungen. 
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Die Radikalvorstufen 1 a- 1 d wurden durch Selenylierung 
der entsprechenden Sulfoxide mit LiHMDS/PhSeCl erhalten 
(HMDS = Hexamethyldisilazan) . Ihre radikalische Deuterie- 
rung mit Bu,SnD/Azobisisobutyronitril (AIBN)[" ergab die 
entsprechenden a-deuterierten Sulfoxide 3 und 4 (zur Definition 
der Substituenten siehe Tabellc 1 j .  

0- 
I 

0- 
T 

0- 
1 

la-ld 3a9d 4a4d 

0- [ R,syAr I 

Ra 

2a-2d 

Der EinfluB des Losungsmittels auf den Verlauf der Deuterie- 
rung ist in Tabelle 1 zusammengefal3t. AuBer im Fall von I d  
waren die Stereoselektivitaten in CH,CI, schlecht bis maBig 

Tabelle 1. Ldsongsmtteleffekte be1 der Deuterierung von 1 a-ld [5] 

Nr. Verb. R R, Ar Losungsmittel Ausbeute [%I 3:4 

1 l a  Ph H 
2 la Ph H 
3 la Ph H 
4 l a  Ph H 
5 l a  Ph H 
6 la  Ph H 
7 l b  Me H 
8 lb Me H 
9 lc Ph H 
10 lc Ph H 
11 lc Ph H 
12 Id Ph Me 
13 Id Ph Me 

Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
2.6-C1,C6H, 
2.6-C1,CbH, 
2,6-C1,CbH, 
Ph 
Ph 

CH,CI, 
C6H6 
THF 
Mesitylen 
CH,CH,CN 
CF,CH,OH 
CH,CI, 
C I A  
CH,CI, 

THF 
CH,CI, 
C 6 b  

C6Hb 

87 
93 
51 
66 
58 
79 
59 
14 
75 
92 
95 
59 
67 

66:34 
82:18 
%?:I8 
85:15 
69:31 
35:65 
50:50 
71:23 
59:41 
86: 14 
72 : 28 
93:7 
96:4 

(Nr. 1 ,7 ,9  und 12). Ein deutlicher Anstieg der Diastereoselekti- 
vitat zugunsten von 3 wurde durch Deuterierung in Benzol 
(Nr. 2, 8, 10 und 13) oder THF (Nr. 3 und 1 1 )  erreicht. Fur 
Verbindung 1 a wurde die hochste Selektivitat in Mesitylen er- 
zielt (Nr. 4, 3a:4a = 85:15), was auf den EinfluB der Raumer- 
fullung des aromatischen Losungsmittels als wichtigen Faktor 
hinweist. Eine teilweise Inversion der Stereoselektivitat stellten 
wir fur l a  in 2,2,2-Trifluorethanol fest (Nr. 6, 3a:4a = 

35: 65) .  Verbindung 1 d mit einem Methylsubstituenten in GI-Po- 
sition reagierte mit 93 YO d.s. in CH,CI, 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 j erklart werden[" '1. In nichtkoordinierenden Losungsmit- 
teln wie CH,Cl, haben bei 2a und 2 b  beide Konformere jeweils 
ahnliche Energie, so daR der Angriff von beiden Seiten gleich 
gut moglich ist, was zu einer Mischung aus 3 und 4 fuhrt (Mo- 
delle A und D). Dagegen sollte Radikal 2c wegen der grofieren 
1,3-Allylspannung, die durch die ortho-Chlorsubstituenten be- 
dingt ist, ausschlieDlich in Konformation A vorliegen. Die geringe 
Selektivitiit in CH,Cl, kann durch einen Angriff auf A von bei- 
den Seiten (Model1 A und B) interpretiert werden. Bei der Deu- 
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