mit Methanol gefallt; Ausbeute 625mg (41 %). - (2b) und
(2¢) sind auf dhnlichem Weg erhalten worden.
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Stabile Aza- und Diaza-cyclopentadienyliumsalze'"!

Von Rudolf Gompper und Klaus Bichimayer("]

Die nach den Aromatizititskriterien zu erwartende Antiaro-
matizitit von Cyclopentadienyl-Kationen ist experimentell
nachgewiesen!?). Aus den Untersuchungen iiber Azacyclobuta-
diene!> *darf man schlieBen — und MO-Rechnungen!® weisen
in dieselbe Richtung —, daB der antiaromatische Charakter
von Aza- und 1,3-Diaza-cyclopentadienyl-Kationen schwi-
cher ist als der von Cyclopentadienyl-Kationen. Diese soliten
sich dartiber hinaus durch Donorgruppen, vornehmlich Dial-
kylaminogruppen, stabilisieren lassen.

Cl =N o
C1
]: X + 3,5 EtyNSiMe;
c17=N €l
(1) .
THF, / 1)-70°C,2 h
N, 2)25°C,3h

Et;N_ x 1) CHyCly Et,N__N
>—NEt2 m >°NEt2
4 T
EtzN N Clo Etzl\ N C104®
(2) (3)

L&Bt man einen UberschuB von Diethyl(trimethylsilyl)amin
auf Tetrachlor-2H-imidazol (/)!®! in Tetrahydrofuran zu-
ndchst bei —70°C, dann bei Raumtemperatur einwirken, so
scheiden sich hellgelbe Nidelchen ab, bei denen es sich nach
den analytischen und spektroskopischen Daten sowie nach
den Reaktionen um das 24,5-Tris(diethylamino)-1,3-diaza-
cyclopentadienyliumchlorid ( 2) handelt (Tabelle 1). Der salz-
artige Charakter von (2) wird u.a. dadurch gesichert, daf}
es ohne wesentliche Eigenschaftsidnderungen in das gleichfalls
gelbe Perchlorat (3) umgewandelt werden kann (Tabelle 1).

Die Hydrolyse von (2) mit wiBriger Salzsdure liefert erwar-
tungsgemi 3 Parabansdure. Von priparativem Interesse sind
die Umsetzungen von (2) mit 2-Aminobenzothiazol, 2,3-Di-
methylbenzothiazoliumperchlorat und 1,2-Dimethylchinoli-
niumperchlorat, aus denen das orange Merocyanin (4), der
rote Cyaninfarbstoff (6) bzw. das rote Chinoliniumsalz (7)
hervorgehen. (4 ) reagiert mit Dimethylsulfat zum orange Aza-
cyaninfarbstoff (5) (Tabelle 1).

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. K. Bichlmayer
Tastitut fiir Organische Chemic der Universitit
Karlstrale 23, 13-8000 Miinchen 2
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EteN_ 1) Me;S04 EtN

N
“ >NEt;  ®40 )-NEt,
S N 2) NaClO4 S, N
CIw 220 v
N Na

(4) | Cc1o@

Me
(5)
s
@: N/>—NH2 4, THF

(2)
S
<IN G ¢!
N’ 7
b o
1040 Me C10, @
THF, Et5N, THF, EtsN
-70°C~25°C
EtyN N
/>—NEtz Et,N
S /N R =N,
) N,}NEtZ
N, NZ NF
'@ ° Yo
Me ClOq Me Cl10,©
(6) (7)

Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen.

(2), Ausb. 74 %, Fp=63-67°C {aus THF); IR (KBr): 2940, 1660 (schwach),
1610, 1575 cm ™!

(3), Ausb. 61%, Fp=83-84°C (aus CH,Cl,/Et,0); UV (CHCl;):
Joae(lge)=330nm (4.30); IR (K Br): 2985, 2970, 2940, 1660 (schwach), 1610,
1570, 1090cm™'; *H-NMR (CDCl;): §=1.28 (mc; 18H), 3.61 (q; 8H), 3.72
{q; 4H): 1C-NMR (CDCl3): §=12.44, 13.90, 44.82, 47.15, 168.99 (C-4/5),
173.07 (C-2)

(4), Ausb. 44 %, Fp=146°C (aus Et,0); UV/VIS (CHCl3): /i (lge) =480
{4.01), 445 (4.30), 425 {4.27), 260 nm (3.88)

(5), Ausb. 75 %, hellorange Nidelchen, Fp=310°C (Zers.); UV/VIS (CHCl3):
Amax (1g2) =480 (4.18), 450 (4.40), 405 (4.24), 385 (4.26), 370 (4.19)

(6), Ausb. 5t %, rote Nadeln (aus iPrOH/MeOH), Fp=260-263°C (Zers.):
UV/VIS (CHCly): Amax(lge)=1575 (4.55), 500 (4.51), 410 (3.87), 390 (4.03),
375nm (4.02)

(7), Ausb. 75 %, tiefrote glinzende Nidelchen {aus iPrOH)Y, Fp=1265-266°C
(Zers.): UV/VIS (EtOH): Amay(1ge)=>550 (4.55), 520 (4.48), 390 (3.94), 260
(4.21), 230 (4.26)

(9). Ausb. 66 % hellgelbe Rhomben (aus CH,Cl,/Et,Q), Fp=133-135°C;
UV (CHCls): Zpax(lge)=375 (3.84), 295nm (4.20); IR (KBr): 2980, 2940,
1650, 1600, 1580, 1480, 1090cm ~!; "H-NMR (CDCl;}: 6=1.43 {1; 6H), 1.53
(t; 6H), 4.05 (q; 4H), 4.18 (q; 4H), 7.75-8.2 (m, 4 H)

Auch von Aza-cyclopentadienyl-Kationen lassen sich stabile
Derivate herstellen. Ebenso wie (2) aus (1) erhédlt man aus

cicl NEty
1) Et;NSiMe; A
N ®IN C10,°
2) NaClO,4 4
C1 NEt,
(8) (9)

Trichlor-1H-isoindol (8)!") das hellgelbe 1,3-Bis(diethylami-
no)-2-aza-indenyliumperchlorat (9) (Tabelle 1).
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Ein Beispiel fiir das Gleichgewicht
Ethylen-Hydrido-Metall- = Ethyl-Metall-Komplex!!!

Von Helmut Werner und Rainer Feserl']

Es wird allgemein angenommen, daBl sowohl die Insertion
von C,H, in eine M—H-Bindung als auch die Umkehrung
dieser Reaktion iiber eine Zwischenstufe des Typs (1) verlduft.

L.MH + C;H, =L, MH(C;H) ==L, M(C;H5s)
(1)

Beispiele von stabilen, isolierbaren Ethylen(hydrido)metall-
Komplexen sind bisher jedoch nur sehr wenige bekannt!Z.

Wir haben nach CsHsRh(PMej), (2)!! auch dessen Mono-
carbonyl- (3) und Ethylen-Derivat (4) synthetisiert und ihr
Verhalten als Lewis-Basen untersucht.

CsHsRh{PMej), + CO - CsH;Rh(CO)PMe, + PMe;
(2) (3)

[(C;H4)XPMes)RhCI]; + 2TICsHs — 2CsHsR(C,H,)PMe; + 2 TICI
(4)

Wahrend (2) bereits mit NH4PF¢ zu dem Komplex
[CsHsRhH(PMes), |PF¢ reagiert, ist fiir die Protonierung von
(3) und (4) die stdrkere Sdure HBF, (in Propionsdureanhy-
dnd) notwendig; der Einflu der Liganden — PMe; ist ein
wesentlich besserer Donor als CO oder C,H, —auf die Basizitit
des Metallatoms wird hier einmal mehr deutlich.

(3),(4) + HBF, - [CsHsRhH(L)PMe; |BF,
(5), L=CO
(6), L=C,H,

Die Produkte (5) und (6) bilden hellbraune, dulerst luftemp-
findliche Kristalle, die in polaren organischen Solventien,
z.B. CH3NO,, gut 16slich sind.

Wie das '"H-NMR-Spektrum zeigt (vgl. Tabelle 1), liegt
(5) auch in Losung als Carbonyl-Hydrido-Komplex vor; eine
Insertion des CO-Liganden in die Rh—H-Bindung ist nicht
nachweisbar. Im Gegensatz dazu weist die Temperaturabhin-
gigkeit des Spektrums von (6) darauf hin, daB sich in diesem
Fall bei Normalbedingungen (25°C, { atm) ein Gleichgewicht
zwischen Ethylen-Hydrido- (a) und Ethyl-Komplex (b ) ein-
stellt, wobei in letzterem die freie Koordinationsstelle durch
ein Solvensmolekiil besetzt sein kdnnte.

[CsHsRhH(C,H,)PMe; ]+ == [CsHsRh(C,Hs)PMe; ]
(a) (b)

Bei Raumtemperatur sind in CD3NO,-Lésung von (6) nur
die Signale der CsHs- und PMej-Protonen scharf, wihrend
die des hydridischen H-Atoms (6 ~ —10.5) und der C,H,-Pro-
tonen (6 ~ 3.3) als breite Buckel erscheinen. Bei +10°C spaltet
das Signal bei 6~3.3 in zwei weniger breite Signale auf, die
bei weiterem Abkiihlen bis —20°C zwei Multipletts bei 6= 3.0
und 3.52 ergeben. Fiir das RhH-Signal beobachtet man bei
—20°C erwartungsgema ein Dublett von Dubletts (Ta-
belle 1). Die Signale der CsHs- und PMej-Protonen erfahren
bei Temperaturerniedrigung keine Veriinderung'*l.

Die Existenz des Gleichgewichts (a ) = (b ) wird durch Deu-
terierungsexperimente bestitigt. Bei Zugabe von D,0 (Uber-
schufl) zur CD3;NO,-Losung von (6) bet —20°C verschwin-
den die vorher beobachteten !H-NMR-Signale fiir die RhH-
und C,H,-Protonen. Wird die Losung von (6) in D,0 mit
KOH behandelt, so ist das 'H-NMR-Spektrum eines Benzol-
Extrakts bis auf die Signale fiir komplexgebundenes Ethylen
identisch mit demjenigen von (4). Das Massenspektrum des
nach Abziehen des Solvens erhaltenen Produktes zeigt im
Bereich m/e=270-280 die Linie hdochster Intensitdt bei
m/e=276, was einem Jlon der Zusammensetzung
CsHsRh(C,D,)PMe;  entspricht; schwichere Linien bei
m/e=277 bis 281 deuten an, daB3 bei der Einwirkung von

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von (3}-(11) (6-Werte, TMS int.; J in Hz; Solvens fiir Neutralkomplexe: C¢H,,, fiir ionische Verbindungen: CDyNO>).

Komplex CsHx PMe- L [al Rh—R
(3) 529 d xd 1.15d xd
Jrey =07, Jpy=04 Jron=14, Jpy=10
(4) 5.8 1 0.85 d xd 148 .t br
Jran=Jpu=0.7 Jran=1.0, Jpu=9 2.78 .d“ br
(5) 597 dxd 190 d xd —-10.7 .t
Jrnn= 1.0, Jpy=0.4 Jren=1.2, Jpp=12.3 Jron=Jpu=21
(6) 588 d xd 1.63dxd 3.33 br (siehe Text) —10.5d xd [~-20°C]
Jren=1.0, Jpy=0.4 Jron=1.0, Jpy=11.8 Jren = {8, Jpu =28
(7) 5.70 m 1.67 d xd 223 m [CH(CH3)2] —128dxdxd
Jran=1.0, Jpp=10.8 1.35 .d xd* [CH(CH);] [b] Jren =18, Jpy =25; 32
1.32 ,d xd” [CH(CH);]
(8) 570 d xd (.60 dxd 347 m [c]
Jrnr= 1.0, Jpu=0.6 Jron =09, Jpu=10.9
(9) 4.88 d xd {15 dxd 1.62 .t [d]
Jren=14, Jpy=04 Jrun =09, Jpu=108
(10} 490 d xd 115d xd 162 .t* [d]
Jean=14, Jpp=04 Jruy =09, Jpy =108
(11) 492 d xd 122 d xd 1.59 1" [d)

Jron=1.5, Jpy=0.6

Jrun =08, Jpy =10.5

[a] L=C,Hyfiir 4),¢(6) und (8), L=P(-C4H5); fir (7); [b] Mcthylgruppen von P(i-C3;H-); sind wegen des Chiralitiitszentrums am Rhodium diastereotop: [¢]
Signal fiir die am Rhodium gebundene Ethylgruppe ist teilweise vom PMe;-Signal verdeckt und deshalb nicht eindeutig lokalisierbar: [d] nur der triplettartige
A;-Teil des A;B,-Spektrums ist angegeben; das Signal fiir die Methylenprotonen verschwindet wegen zahlreicher Kopplungen im Rauschen der Grundlinie.

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. R. Feser
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat

Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

Angew. Chem, 91 (1979) Nr. 2

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim. 1979

D,0 auf (6 ) nicht nur einc Deuterierung des Ethylens, sondern
zumindest teilweise auch eine Deuterierung des Cyclopentadie-
nylliganden eintreten kann (die relativ geringe Intensitiit des
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