ZUSCHRIFTEN

Mehr dazu auf den
folgenden Seiten.

Quantenchemische
\ Rechnungen auf dem
B3LYP-Niveau zeigen, dass
die sterisch anspruchsvollen
Substituenten Ar* =2,6-Ph,CgH,
in Ar*PbPbAr* die gezeigte trans-
gewinkelte Gleichgewichtsstruktur als
niedrigst liegendes Energieminimum
erzwingen und keine Pb-Pb-11-Bindung
vorliegt.
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Aus einem Ubergangszustand wird ein
Energieminimum - die Natur der chemischen
Bindung in Diplumbylenen RPbPbR

(R=H, Ar)**

Yu Chen, Michael Hartmann, Michael Diedenhofen
und Gernot Frenking*

Es hat in den letzten Jahren groBe Fortschritte bei der
Synthese von Molekiilen mit Mehrfachbindungen zwischen
schweren Hauptgruppenelementen gegeben.l'l Zahlreiche
Verbindungen insbesondere von Elementen der Gruppe 14
mit der Formel R,E=ER, (E =Si-Pb; R =volumintse Al-
kylgruppen) konnten hergestellt und ihre Geometrien durch
Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden.?”! Die Strukturen
und Bindungsverhiltnisse der schweratomigen Analoga
R,E=ER, unterscheiden sich stark von denen der Olefine
R,C=CR,. Erstere haben eine nichtplanare Geometrie und
eine schwache E=E-Bindung, weshalb viele Verbindungen in
Losung dissoziieren.’! Uber die schwereren Gruppe-14-Ho-
mologen der Alkine, REER, ist wesentlich weniger bekannt.
Theoretische Untersuchungen sagen vorher, dass sich die
energetisch tiefstliegenden Strukturen von Si,H, und Ge,H,
deutlich von der linearen Gleichgewichtsgeometrie des Ace-
tylens unterscheiden (Abbildung 1).[4
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Abbildung 1. Berechnete Energieminima auf der E,H,-Potentialhyperfla-
che (E=S8i, Ge).

Die zweifach tiiberbriickte Form A wird als globales
Minimum auf der Potentialhyperfliche (PHF) von Si,H,
und Ge,H, berechnet. Das einfach iiberbriickte Isomer B
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und die Vinylidenform C liegen energetisch 9—11 kcalmol~!
hoher als A. Die der Geometrie von Acetylen am néchsten
liegende, trans-gewinkelte Form D ist das energetisch hochst
liegende Isomer von Si,H, und Ge,H,. Die linearen Struktu-
ren HSi=SiH und HGe=GeH sind keine Minima, sondern
hoch liegende Sattelpunkte auf der PHF. Sie liegen energe-
tisch ca. 40 kcalmol~! hoher als A.M Spektroskopische Unter-
suchungen von Si,H, in der Gasphase ergaben ebenfalls, dass
die stabilsten Isomere die iiberbriickten Geometrien A und B
haben.l! Bis vor kurzem waren dies die einzigen experiment-
ellen Untersuchungen von schweratomigen Gruppe-14-Ana-
loga von Alkinen. Von Pb,H, wurde die doppelt iiberbriickte
Form A theoretisch untersucht, allerdings ohne dass andere
Isomere berechnet wurden.P!

Der vor kurzem publizierte Bericht von Power und Mit-
arbeitern!”) iiber die Synthese und die Rontgenstrukturunter-
suchung von 2,6-Trip,C,H;PbPb-2,6-Trip,CcH; 1Ar (Trip =
2,4,6-iPr;C¢H,) ist ein Durchbruch in der Chemie der schwer-
atomigen Gruppe-14-Analoga von Alkinen. Die Isolierung
einer stabilen Verbindung der Formel RPbPbR ist nicht nur
experimentell ein grofer Erfolg. Die ungewohnliche Geo-
metrie von 1Ar (Abbildung 2a) weist darauf hin, dass die
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b) {
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Abbildung 2. a) Strukturformel von 2,6-Trip,CsH;PbPb-2,6-Trip,C¢H; 1Ar
(Trip =2,4,6-iP1;C4H,) mit Angabe der experimentellen Pb-Pb-Bindungs-
linge (in A) und des C-Pb-Pb-Bindungswinkels (in Grad).” b) Vorge-
schlagene Bindungssituation fiir 1Ar.

Bindungsverhéltnisse des Molekiils beziiglich der E-E-Bin-
dung anders sind als in den Strukturen A —D. Wegen des recht
langen Pb-Pb-Abstandes von 1Ar (3.188 A) und des kleinen
C-Pb-Pb-Winkels (94.26°) schlugen die Autoren vor, dass die
Verbindung nur eine Pb-Pb-Einfachbindung aufweist.’! Dem-
nach sind die 6p(st)-Atomorbitale der Bleiatome leer, und die
Pb-Pb- und Pb-C-Bindungen werden durch die verbleibenden
zwei Valenz-p(0)-Orbitale der Bleiatome ohne signifikante
Hybridisierung mit den 6s-Orbitalen gebildet. In den 6s-
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Orbitalen der Bleiatome befindet sich jeweils ein freies
Elektronenpaar. Daraus ergibt sich der Schluss, dass die
Bleiatome Pb in 1Ar in der Valenzschale jeweils nur ein
Elektronensextett aufweisen (Abbildung 2b).

Der obige Vorschlag iiber die Bindungsverhaltnisse in 1Ar
wurde in Anlehnung an die von Pauling vorgeschlagene
Korrelation zwischen Bindungswinkel und Hybridisierung
gemacht.l®l Kutzelnigg hat jedoch gezeigt, dass diese Korrela-
tion fiir schweratomige Elemente nicht streng giiltig ist.[’) Die
in der Abbildung 2b skizzierte Bindungssituation entspricht
auch nicht der trans-gewinkelten Struktur D, die eine zur
Molekiilebene orthogonale m-Bindung aufweist. Um die
Bindungsverhiltnisse in 1Ar mit quantenchemischen Metho-
den zu untersuchen, fiihrten wir Dichtefunktionaltheo-
rie(DFT)- und Ab-initio-Rechnungen® an der Stammver-
bindung Pb,H, 1H und der phenylsubstituierten Verbindung
Pb,Ph, 1Ph durch. Aulerdem berechneten wir die Gleich-
gewichtsstruktur und die Bindungssituation der Modellver-
bindung Ar*PbPbAr* 1Ar* (Ar* =2,6-Ph,CH;).

Die berechneten Strukturen von 1H sind in Abbildung 3
gezeigt. Die zweifach {iiberbriickte Form 1H(A) ist das
theoretisch vorhergesagte globale Minimum auf der Pb,H,-
PHEF. Die berechnete Geometrie dhnelt sehr der Struktur, die
von Han et al. mit einer relativistischen Hartree-Fock-Me-

M0} Cor, =2
25,5 koal mol™

18,9 kizal mal™

TH{B) Ca =1
18,6 keal mel
4 HPEPE: dGA”
of HPLH: 1
H: FAN0

1H(A&) Cos, =i
0.1 kpal mol”

Abbildung 3. Berechnete stationidre Punkte auf der Pb,H,-Singulett-PHF
auf dem B3LYP-Niveau mit Angabe der Zahl der imaginidren Frequenzen
(i) und der relative Energien. Bindungslingen in A und Bindungswinkel in
Grad.
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thode berechnet wurde.’! Die einfach iiberbriickte Form
1H(B) liegt energetisch 15.6 kcalmol~! hoher als 1TH(A), ist
aber auf dem B3LYP-Niveau kein Energieminimum.!S! Den
berechneten Schwingungsfrequenzen zufolge weist 1H(B)
eine imagindre Frequenz auf und entspricht daher einem
Ubergangszustand. Als weiteres Energieminimum auf der
Pb,H,-Singulett-PHF!® wurde lediglich das Vinylidenanalo-
gon 1H(C) berechnet, das 18.1 kcalmol~! hoher liegt als
1H(A).

Wir suchten mit theoretischen Methoden nach trans-
gewinkelten Formen von Pb,H,. Geometrieoptimierungen
mit erzwungener planarer Symmetrie ergaben zwei Struktu-
ren: 1H(D1) und die energetisch tiefer liegende Form 1H(D2)
(Abbildung 3). Erstere ist das Bleianalogon der Struktur D,
die als hoch liegendes Energieminimum auf der Si,H,- und
der Ge,H,-PHF gefunden wurde.! Der H-Pb-Pb-Bindungs-
winkel (124.5°) von 1H(D1) entspricht den entsprechenden
Werten, die fiir die Isomere D von Si,H, und Ge,H, berechnet
wurden. Die Untersuchung der Orbitalstruktur zeigt, dass das
HOMO von 1H(D1) das besetzte Pb-Pb-n-Orbital ist (Ab-
bildung 4 a). Die zweite trans-gewinkelte Form, 1H(D2), weist
einen deutlich lingeren Pb-Pb-Abstand (3.240 A) auf als
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Abbildung 4. Plot-Darstellung der Valenzorbitale von 1H(D1) (a) und
1H(D2) (b).

1H(D1) (2.743 A) und einen kleineren H-Pb-Pb-Bindungs-
winkel (90.5°). Die Analyse der elektronischen Struktur von
1H(D2) ergab, dass das HOMO ein o-Orbital mit freiem
Elektronenpaar und das LUMO das Pb-Pb-z-Orbital ist
(Abbildung 4b). HOMO und LUMO von 1H(D1) und
1H(D2) sind also vertauscht, und 1H(D1) entspricht demnach
dem ersten angeregten Singulett-Zustand von 1H(D2) mit der
gleichen Symmetrie ('A,). Die niedrigere Energie von
1H(D2) kann mit dem Dublett-Charakter des elektronischen
Grundzustandes und der hohen Dublett —Quartett-Anre-
gungsenergie von PbH erkldrt werden. Abbildung5 zeigt,
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0.0 kcal mol™! 16.7 20.7 keal mol™ (E=C)
36.41"1  43.1 kcal mol (E=Si)
47.8 49.2 keal mol™! (E=Ge)
44.5 46.6 keal mol™' (E=Sn)
50.3 54.6 kcal mol™! (E=Pb)

Abbildung 5. Schematische Darstellung des elektronischen 2IT-Grundzu-
stands und des angeregten “=~-Zustands von EH (E = C-Pb) mit Angabe
der berechneten [T —*Z--Anregungsenergien auf dem B3LYP-Niveau
(experimentelle Werte aus Lit. [19]). [a] Der Full-CI-Wert (CI = Konfigu-
rationswechselwirkung) von SiH wurde Lit. [20] entnommen.

dass die Dimerisierung von PbH im 2I1-Grundzustand unter
Kopplung der ungepaarten Elektronen direkt zu 1H(D2)
fithrt, wihrend der *Z--angeregte Zustand von PbH der
Referenzzustand fiir das energetisch hoher liegende m-ge-
bundene Isomer 1H(D1) ist. Den Rechnungen zufolge hat
1H(D1) deswegen eine hohere Energie als 1H(D2), weil die
Dublett —Quartett-Anregungsenergie von PbH grofer ist als
der Energiegewinn durch die Pb-Pb-n-Bindung in 1H(D1).
Rechnungen auf dem B3LYP-Niveau ergaben, dass PbH
unter den Gruppe-14-Hydriden EH die hochste 2T —4Z--
Anregungsenergie aufweist (Abbildung 5). Weiterhin gilt,
dass die m-Bindungsenergie fiir schwerere Atome der glei-
chen Gruppe abnimmt.”l Die berechneten Anregungsener-
gien der Hydride EH werden durch experimentelle Werte und
hochgenaue Ab-initio-Rechnungen bestitigt, die ebenfalls in
Abbildung 5 aufgefithrt sind. Die gute Ubereinstimmung
zwischen Rechnung und Experiment zeigt an, dass die
theoretischen Werte zuverlissig sind.

Der berechnete Pb-Pb-Abstand und der H-Pb-Pb-Winkel
von 1H(D2) stimmen mit den experimentellen Werten von
1Ar sehr gut iiberein.l! Die berechnete Spezies TH(D2) ist
jedoch ein hoch liegender Ubergangszustand und nicht ein
Energieminimum auf der Pb,H,-PHF. Wir gingen deshalb der
Frage nach, ob die relativen Energien der Strukturen A und D
fiir die phenylsubstituierte Verbindung Pb,Ph, 1Ph vertauscht
sind. Abbildung 6 zeigt die berechnete Geometrie von
1Ph(A). Die DFT-Rechnungen ergeben eine unsymmetrische
Verbriickung der Bleiatome durch die Phenylsubstituenten,
wihrend die MP2-Methode eine symmetrische Struktur mit
einem Pb-C-Abstand von 2.579 A liefert. Die Pb-C-Abstinde
auf dem B3LYP-Niveau betragen 2.476 und 2.780 A. Die
Rechnungen sagen voraus, dass das Isomer 1Ph(A) das
globale Minimum auf der Pb,Ph,-PHF ist. Die trans-gewin-
kelten Formen 1Ph(D1) und 1Ph(D2) liegen energetisch 10.0
bzw. 8.0 kcalmol~! héher als 1Ph(A).

Die Analyse der Orbitalstruktur ergab, dass die Pb-Pb-
Bindungsverhéltnisse von 1Ph(D1) und 1Ph(D2) die gleichen
sind wie in 1H(D1) und 1H(D2). 1Ph(D1) hat also eine Pb-
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Abbildung 6. Berechnete stationédre Punkte auf der Pb,Ph,-Singulett-PHF
auf dem B3LYP-Niveau mit Angabe der Zahl der imaginidren Frequenzen
(/) und der relative Energien. Bindungslingen in A und Bindungswinkel in
Grad.

Pb-n-Bindung,widhrend 1Ph(D2) an jedem Bleiatom ein
freies Elektronenpaar aufweist. 1IPh(D2) liegt allerdings nur
2.0 kcalmol™! niedriger als 1Ph(D1), wihrend 1H(D2)
8.5 kcalmol ™' stabiler ist als TH(D1).['”l Die phenylsubsti-
tuierten Strukturen 1Ph(D1) und 1Ph(D2) sind jedoch wie die
Stammverbindungen 1H(D1) und 1H(D2) keine Minima auf
der PHF. Die Rechnungen ergaben eine imaginire Frequenz
fir 1Ph(D2) und zwei imaginidre Frequenzen fiir 1Ph(D1).
Die experimentell beobachtete Stabilitdt von 1Ar kann also
nicht mit elektronischen Effekten der Arylsubstituenten
erkliart werden.

Wir berechneten schlielich die Modellverbindung 1Ar*
mit dem sterisch anspruchsvollen Substituenten Ar*=2,6-
Ph,C¢H;. Geometrieoptimierungen von Strukturen, bei de-
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nen die Ar*-Gruppen wie in 1Ph(A) in einer iiberbriickten
Position sind, ergaben wegen der sterischen AbstoBung
zwischen den grofen Substituenten keine Energieminima.
Die Rechnungen fiihrten stattdessen zur trans-gewinkelten
Form 1Ar*(D2) (Abbildung 7). Die Berechnung der Hesse-
Matrix ergab, dass 1Ar*(D2) im Unterschied zu 1Ph(D2) ein
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Abbildung 7. Berechnete Geometrie von 1Ar*(D2) auf dem B3LYP-
Niveau. Bindungslingen in A und Bindungswinkel in Grad. In Klammern
sind die experimentellen Werte von 1Ar angegeben.

Energieminimum ist. Der Orbitalanalyse zufolge liegt in
1Ar*(D2) keine Pb-Pb-n-Bindung vor. Die berechnete Pb-
Pb-Bindungslinge (3.213 A) und der C-Pb-Pb-Winkel (91.2°)
sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten von 1Ar (Abbildung 2a). Sie dhneln dariiber hinaus
den berechneten Werten von 1H(D2) und 1Ph(D2), bei denen
es sich allerdings um Ubergangszustinde und keine Energie-
minima handelt. Daraus folgt, dass der sterische Effekt der
grofen Arylsubstituenten Ar* nicht nur zu einer energeti-
schen Stabilisierung der trans-gewinkelten Form D2 relativ zu
denisomeren Strukturen A — C fiihrt, sondern auch aus D2 cin
Energieminimum macht. Die niedrigere Energie der Sechs-
Valenzelektronen-Struktur D2 relativ zu D1 ist jedoch ein
elektronischer Effekt, der bereits in der Stammverbindung
1H(D) auftritt.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass die leichte-
ren Homologen von 1Ar mit E =Si—Sn ebenfalls prinzipiell
isoliert werden konnen. Neuere experimentelle Arbeiten
ergaben, dass die Verbindung Si(2,6-Mes,C.H;), (Mes=
2,4,6-Me;C¢H,) sehr wahrscheinlich als Intermediat gebildet
wird.'8! Unsere Rechnungen belegen, dass die Bindungsver-
hiltnisse in Si,(2,6-Mes,C¢H;), eher denen in D1 entsprechen,
weil die energetisch tiefstliegende trans-gewinkelte Form
von Si,H, eine m-Bindung aufweist.?!] Derzeit untersuchen
wir die Strukturen und die Bindungsverhiltnisse von E,R,
(E=Si-Sn; R=H, Ar).

Eingegangen am 11. Dezember 2000 [Z16249]
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Ein neuartiger Zugang zu Fulvenkomplexen
des Titans — diastereoselektive Komplexierung
von Pentafulvenen an Cyclopentadienyltitan-
Fragmente™**

Riidiger Beckhaus,* Arne Liitzen, Detlev Haase,
Wolfgang Saak, Jorg Stroot, Sigurd Becke und
Jiirgen Heinrichs

Metallocenverbindungen bestimmen weite Bereiche der
metallorganischen Chemie.l'! Insbesondere die gewinkelten
Dicyclopentadienylderivate der Metalle der Titangruppe
haben groBe Bedeutung fiir die Gewinnung von Katalysato-
ren fiir die Olefinpolymerisation erlangt.’! Schon frith wurde
festgestellt, dass alkylsubstituierte Liganden wie CsMe H;_,
(x=1-5) bei thermischer Belastung spontanen C-H-Aktivie-
rungen unter Bildung von Fulvenkomplexen unterliegen.P! In
jungster Zeit erlangten diese so genannten ,, Tuck-in“-Kom-
plexe sowohl hinsichtlich ihrer Koordinationschemiel 4 31 als
auch ihrer katalytischen Eigenschaften groBes Interesse.l)
Formal entspricht die Umwandlung A —B [GL (1)] der
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Deprotonierung eines Cyclopentadienylrestes unter Bildung
eines Fulvendianions.”

Nachfolgend berichten wir erstmalig iiber die direkte
Komplexierung von Fulvenen an Titan(i)-Fragmente.[®! Setzt
man die Cyclopentadienyltitantrihalogenide [Cp*TiCl;] 1a
(Cp* =CsMes) und [CpTiCl;] 1b (Cp = CsHs) mit Magnesium
in THF als Losungsmittel und 6-fert-Butylfulven 2 im
Molverhiltnis (1:1:1) um, so tritt bereits nach einer Stunde
ein Farbwechsel von Rot (1a) bzw. Gelb (1b) nach intensiv
Griin auf [GI. (2)]. Nach dem Abtrennen vom gebildeten

,
R R R H R? R’ R1R
R'" 1 =~ +M
iR -, RR 0o )
/\cl - MgCl, L >
c a H
1a,R'=Me  2,R*=Bu 3a,R'=Me
1b,R'=H 3b,R'=H

Magnesiumchlorid und Kristallisation aus n-Pentan lassen
sich die hoch diastereoselektiv (de >98 %) gebildeten Kom-
plexe 3a und 3b in Form dunkelgriiner, nadelférmiger
Kristalle isolieren.

Die Strukturen von 3a und 3b wurden durch Rontgen-
strukturuntersuchungen belegt.’] In Abbildung 1 ist beispiel-
gebend die Struktur von 3a wiedergeben.'”! Fiir 3b wurden
dhnliche strukturelle Verhiltnisse gefunden, weshalb beide
Verbindungen gemeinsam diskutiert werden.

c7

Abbildung 1. Struktur von 3a im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne
H-Atome) Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] (Werte fiir 3b
in Klammern): Ti-C1 2.151(2) (2.155(2)), Ti-C6 2.355(2) (2.367(2)), Ti-C2
2.279(2) (2.286(2)), Ti-C5 2.293(2) (2.291(2)), Ti-C3 2.446(3) (2.443(2)), Ti-
C42.452(2) (2.446(2)), Ti-C1 2.355(1) (2.354(1)), Ti-Ct2 1.993(2) (1.991(2)),
Ti-Ctl 2.062(2) (2.045(2)), C1-C6 1.432(3) (1.434(3)), C1-C2 1.431(4)
(1.443(3)), C1-CS5 1.440(3) (1.440(3)), C2-C3 1.401(4) (1.395(3)), C4-C5
1.394(4) (1.400(3)), C3-C4 1.395(4) (1.405(3)), Ctl1-Ti-Ct2 136.8 (138.3))
(Ct1 =Schwerpunkt C11-C15, Ct2 = Schwerpunkt C1-C5).
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