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ZUSCHRIFTEN 

jedoch nach Einwirkung von CH3Li auf 1 und 2 in n-He- 
xan nicht die erwarteten (cod)Rh(L)CH,-Spezies isolieren; 
diese spalten vielmehr Methan ab, wobei sich uber eine 
Orthometallierung in 2-Position der Imidazol-Ringe die 
zweikernigen Komplexe 3 und 4 bilden, in denen erstma- 
lig p-2,3-Dihydro-lH-imidazol-l,2,2-triyl-Liganden vorlie- 
gen. 

Umwandlung von Imidazol- 
in p-2,3-Dihydro-lH-imidazo1-1,2,2-triyl-Liganden** 
Von Jorn Miiller* und Rainer Stock 
Rofessor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Zweikernige Bis(q4-cyclodien-p-chlororhodium)-Korn- 
plexe lassen sich durch geeignete P- und N-Donorliganden 
L in einkernige Spezies (q4-Cyclodien)Rh(L)CI aufspalten. 
So entsteht bei der Umsetzung von [(~od)RhCl],"~ 
(cod = 1,5-Cyclooctadien) mit P(CH,), die Verbindung 
(cod)Rh[P(CH,),]CI, die mit Methyllithium leicht in 
(cod)Rh[P(CH,),]CH, umgewandelt werden kann[']. 

Analog liefern die Reaktionen von [(cod)RhC1I2 mit 1- 
Methyl- oder 1-Vinylimidazol (Molverhaltnis 1 :2) in Te- 
trahydrofuran (THF) in quantitativen Ausbeuten die Kom- 
plexe 1 und 2 (1 wurde bereits beschrieben131, aber unzu- 
reichend charakterisiert). Uberraschenderweise lassen sich 

1.1 Prof. Dr. J. Mtiller, R Stock 
Institut fnr Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universittt 
StraDe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie untersttitzt. 

Die orangeroten Verbindungen 3 und 4 zersetzen sich, 
ohne zu schmelzen, erst um 200°C. Wahrend 1 und 2 beim 
Versuch der Verdampfung im Massenspektrometer in Um- 
kehrung ihrer Bildungsweise zerfallen, erscheinen bei 3 
und 4 unter EI-Bedingungen (70 ev) die Molekul-Ionen in 
hohen Intensitaten (3 : m/z  584; 4 : m/z 608). 

Die 'H- und I3C-NMR-Spektren von 3 und 4 sind mit 
Ci-Symmetrie der Komplexe vereinbar, d. h. die Liganden- 
sphlren der beiden Rh-Atome sind nicht koplanar (CZh- 
Symmetrie). Setzt man eine fur vierfach koordiniertes Rho- 
dium(1) zu erwartende planare Ligandenanordnung um je- 
des Metallzentrum voraus, so spricht die beobachtete Ci- 
Symmetrie fur eine pyramidale Geometrie zumindest der 
N '-Atome der Briickenliganden ; ein planarer 
RhCNRhCN-Sechsring mit leicht gekippten cod-Liganden 
ware als Strukturalternative ebenfalls denkbar. 
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Die bei 1 und 2 auftretenden Signale fur H2 (6 ca. 8.3) 
fehlen bei 3 und 4. Der Carbencharakter von C2 in 3 und 
4 luBert sich in einer beachtlichen Tieffeldverschiebung 
des I3C-NMR-Signals um ca. 40 ppm relativ zum Signal 
von C2 in 1 und 2 (6-Werte in [D8]THF: 3 180.8; 4 184.0 
ppm); zugleich wird bei 3 und 4 eine starke lo3Rh-C2- 
Kopplung von ca. 5 1 Hz gefunden. Im Gegensatz zu 3 und 
4 zeigen 1 und 2 in Losung dynamisches Verhalten, was 
sich in einer starken Verbreiterung bzw. Koaleszenz der 
olefinischen cod-NMR-Signale zu erkennen gibt. 

In 3 und 4 erreichen die Rh-Atome lediglich 16-Elek- 
tronen-Valenzschalen. Die Bildungsweise der Verbindun- 
gen iiber eine Orthometallierung steht in Beziehung zu der 
von dfele beschriebenen Thermolyse von 1,3-Dimethylimi- 
dazolium-pentacarbonylhydridochromat( 1 - ), die unter 
H2-Eliminierung zum ersten 1,3-Dimethyl-2,3-dihydro- 1H- 
imidazol-2-yliden-Metallkomplex fuhrte[41. 

Eingegangen am 9. Man 1983 [Z 3091 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht 

Das vollstandige Manuskript diescr Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983. 1537-1542 

111 J .  Chatt, L. M. Venanzi, 1. Chem. Soc. 1957, 4735. 
[2] J. Miiller, R. Stock, noch unvcrdffentlicht. 
[3] G. Zassinovich. G. Mestroni, A. Camus, 1. Organomer. Chem. 91 (1975) 

141 K. C)fele, J .  Organornet. Chem. 12 (1968) P42. 
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Struktur und Reaktivitat von 
2,3,7,8-Tetrakis(trimethylsilyl)terphenylen** *, 
einem neuen, linearen Multiphenylen** 
Von George H. Hovakeemian und K .  Peter C. Vollhardt* 

Kiirzlich berichteten wir"] iiber die iterative Synthese - 
zentrale Schritte der Reaktionssequenz werden wiederholt 
- der theoretisch interessanten, linearen Multiphenylene 1 
und 212'. 

Der mittlere Benzolring in 1 und 2 ist sehr reaktiv; so ist 
dessen all-cis-Hydrierung bei 1 schneller als die Hydrie- 
rung von Cycloheptenlll. Wir beschreiben hier die Ergeb- 
nisse weiterer ungewohnlicher Umwandlungen und der 
Rontgen-Strukturanalyse von 2. 

Um die A~idit2tI'~ der H-Atome des mittleren Benzol- 
rings zu ermitteln, setzten wir 2 bei - 78°C in Tetrahydro- 
furan (THF) mit n-Butyllithium um. Die entstehende blaue 
Liisung ergab mit n-Butyliodid das sehr gespannte cis-Di- 
butyladdukt 3 (81% Ausbeute, Fp= 165.5-166"C), dessen 
Struktur wir durch Rontgenbeugung bestimmten. Andere 
Kombinationen von Alkyllithium-Verbindungen und Al- 
kylierungsreagens fiihrten zu den entsprechenden Produk- 
ten der doppelten Addition. 

Bemerkenswert ist auch die Reduktion von 2 zum Dian- 
ion 4 ; dabei entsteht aus einem [4n + 2]n-System ein [4n]n- 
Polycyclus. Bringt man das orangerote Edukt mit einem 
Kaliumspiegel in [D,]THF in Kontakt, so bildet sich au- 
genblicklich eine smaragdgriine Losung, wahrscheinlich 
des Radikalanions. Weiterreduktion zu 4 ergibt eine rot- 
braune Lasung. Obwohl es sich um ein doppelt negativ ge- 
ladenes [4n]x-System handelt, nimmt die chemische 
Verschiebung der H-Atome des mittleren Benzolrings so- 
gar noch zu (von 6=6.34 nach S=6.52); die chemische 
Verschiebung der H-Atome der 2uDeren Benzolringe 
nimmt nur leicht ab (von 6=6.75 nach S=6.23). Diese er- 
staunlichen Befunde lassen sich in Einklang mit den Er- 
gebnissen anderer Versuche zum Problem der Aromatizitat 
bei polycyclischen 10nenI~~ so erklaren, daB - auf Kosten 
des Peripherie-Gesamtsystems - maglichst viele aromati- 
sche Subsysteme entstehen. Die mesomeren Grenzstruktu- 
ren 4a und 4b konnten demnach vie1 zur Beschreibung des 
Grundzustands des Dianions 4 beitragen. Der diamagneti- 
sche Ringstrom wiirde dann den Ladungseffekt kompen- 
sieren. Die Protonierung von 4 (CH30H, H20) ergab ei- 
nen weiBen Feststoff, aus dem an der Luft sofort 2 ent- 
stand, ein Hinweis auf die hohe Rearomatisierungstendenz 
des Dihydroderivates von 2. Butylierung des Dianions 4 
ergab 3. 

Die Rantgen-Strukturanalyse von 2 (Fig. 1)"' ergab, daB 
das Molekiil ein kristallographisches Inversionszentrum in 
der Mitte des zentralen Rings hat. Das Molekiil ist zwar im 
groBen und ganzen flach, jedoch nicht vollig planar. Die 
Me3Si-Gruppe an C2 ist aus der Ebene C3C2CIC6 um 

I K. THF 

[*I Rof. Dr. K. P. C. Vollhardt, Dr. G. H. Hovakeemian 
Department of Chemistry, University of California, Berkeley 
Materials and Molecular Research Division, 
Lawrence Berkeley Laboratory 
Berkeley, CA 94720 (USA) 

["I Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (CA 20713) 
unlerstiitzt. K. P. C. V. ist ein Camille and Henry Dreyfus Teacher- 
Scholar (1978- 1983). G. If. If. erhielt ein Freiscmester (sabbatical 
leave) der Universitat von Kuwait. Die Rdntgen-Strukturanalyse wurde 
von Dr. F. 1. Hollander (Kristallograpb des Instituts) durchgefihrt. 

[***I Die Titelverbindung wire nach den IUPAC-Rcgeln als 2.3,7,8-Tetra- 
kis(trimethylsilyl)cyclobutabenzo(I.2-b~iphenylen N bezcichnen 
(siche auch Text). 

0.27 A herausgedreht. Die wichtigsten Bindungslangen 
und -winkel sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Vergleicht man die Struktur von 2 mit den Strukturen 
von 1,2-Dihydro-4,5-bis(trimethylsilyl)cyclob~taben~ol~~~ 
und Biphenylen16b1, so ftillt folgendes auf: Erstens, die Bin- 
dungslgngen in den reaktionstrggen 2uBeren Benzolringen 
in 2 alternieren starker als in den Vergleichsverbindungen, 
etwa so stark wie im antiaromatischen 1,2-Di-tert-butyl- 
3,4,5,6-tetramethylcyclobutabenzol~6E1. Zweitens, die Bin- 
dungen, die jeweils einem Vier- und einem Sechsring ge- 
meinsam gehoren, sind auffallend kurz - besonders im 
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