
Ausbeute bezogen auf 8, Fp=52"C), die damit relativ ein- 
fach zuganglich wird['21. 
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AIIgemeine Arbeitsvorschrijit 
4 :  Aus 0.97 g (40 mmol) MagnesiumspPnen und 40 mmol Alkylhalogenid 
(vorzugsweise -bromid) stellt man eine Grignard-Lasung in wasserfreiem Te- 
trahydrofuran (THF) her (Endvolumen 150 mL). Unter N2 tropft man zu der 
siedenden Usung innerhalb von 8-10 h 9.06 g (30 mmol) 1, gelbst in 150 mL 
THF, und erhita anschlieBend noch 2 h unter RiickfluD (bei 4g: Reaktions- 
temperatur 40°C. Zutropfdauer 4 h. 2 h bei 40°C riihren). - Nach dem Ab- 
kiihlen wird das Reaktionsgemisch in 60 mL gesattigte Ammoniumchloridlb- 
sung gegossen, die wiOrige Phase abgetrennt und das Solvens abgezogen. 
Den Ruckstand verteilt man zwischen je 150 mL Dichlormethan und Wasser, 
extrahiert die wiBrige Phase mit Dichlormethan und wascht die vereinigten 
organischen Extrakte mit wenig Wasser. Nach Trocknen ilber Magnesium- 
sulfat wird das Lbsungsmittel abdestilliert und der Rockstand entweder aus 
Essigester unter Ethenusatz umkristallisiert oder an Kieselgel 60 chromato- 
graphiert (Saulenhbhe 20 cm, Durchmesser 4 cm; Hexan/Ether (3 : 1) eluiert 
zunachst Kohlenwasserstoff-Verunreinigungen, Ether/Dichlonnethan (1 : 1) 
eluiert 41. 
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Komplexe von 1,5-Di(p-tolyl)-1,4-pentaazadien-3-id, 
Kristallstrukturen von [Cu(tolylNNNNNtolyl)13 und 
INi(tolylNNNNNtolylhlz** 
Von Johannes Beck und Joachim Strahle* 

Geeignet substituierte 1 ,CPentaazadiene sind bei Raum- 
temperatur stabil"*21. Wir studierten Reaktionen von 13- 
Diaryl-3-methylpentaazadienen mit Verbindungen von 

[*I Prof. Dr. J. StrPhlc, Dip1.-Chem. J. Beck 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UniversitLt 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstotzt. 
[**I Diesc Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Molybdan in verschiedenen Oxidationsstufen. Hierbei tritt 
stets eine Spaltung der N5-Kette ein. Bei der Umsetzung 
mit MoCls erhielten wir als Hauptprodukt Arendiazoni- 
umhexachloromolybdat(v). 

In 3-Stellung unsubstituierte 1,SDiarylpentaazadiene 1 
haben aziden Charakter. In wal3rigem Ammoniak wird da- 
her leicht das Pentaazadienid-Ion 2 gebildet. Aus derarti- 
gen LiSsungen konnen durch Zugabe von Amminmetall- 
komplexen die entsprechenden 1,5-Diarylpentaazadieni- 
dokomplexe ausgefsllt werden. Bisher konnten wir Kom- 
plexe mit einwertigen Ionen von TI, Cu und Ag, zweiwerti- 
gen Ionen von Mn, Ni, Zn, Cd, Pd und Cu sowie von drei- 
wertigem Cobalt erhalten und die Kristallstrukturen von 3, 
4 und 5131 aufklgren. 

N N R  
N '1' .. 

H 

N N R  R\ // \../ \ / 2 " N  
0 

[Ni(p-tolyl-NNNNN-p-t~lyl)~]~ [C~(p-tolyl-NNNNN-p-tolyl)]~ 
3 4 

Das dimere Bis(l,S-ditolyl-l,4-pentaazadien-3-ido)nik- 
kel(rr), 3, entsteht aus ammoniakalischer Losung in Form 
eines braunen, kristallinen P u l v e r ~ ~ ~ ~ .  Es ist paramagne- 
tisch, bei Raumtemperatur betragt p =3.1 B.M., entspre- 
chend zwei ungepaarten Elektronen pro Metall-Ion. Der 
Komplex zersetzt sich bei 120°C. 

Aus einer Tetrahydrofuran(THF)/n-Hexan-Mischung 
kristallisieren monokline Einkristalle der Zusammenset- 
zung 3 -THF. Daneben wird noch eine trikline und eine te- 
tragonale Modifikation beobachtet. Die Strukturbestim- 
mung15] (Abb. 1) zeigt, daD in 3 vier N5-Zickzackketten, de- 
ren Langsachsen parallel verlaufen, jeweils zwei Ni2+-Io- 
nen venerrt oktaedrisch koordinieren. An der Koordina- 
tion sind die Atome N1, N3 und N5 jeder N5-Kette betei- 
ligt. Die Oktaederbasis wird von zwei chelatartig gebunde- 
nen N3-Fragmenten gebildet. Der zugehiirige mittlere Win- 

+/ 

Abb. I. Struktur von 3 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [pm] und 
-winkel ["I: Ni-N 205.2(3) bis 214.0(3), Nl-NZ 127.2(4) bis 128.2(4), 
N2-N3 133.8(4) bis 135.8(4), N3-N4 134.2(4) bis 138.7(4). N4-NS 126.9(4) 
bis 129.3(4), Nil-Ni2 331.0(1); N-N-N 104.4(3) bis 113.5(3). Die erste der 
beiden Ziffern der N-Atome in der Abbildung bezieht sich auf die Kette, die 
zweite, im Text nur aufgefuhrte a d  das jeweilige N-Atom in der Kette. 
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kel N-Ni-N im Chelatring ist mit 59.3" relativ klein, wlh- 
rend die benachbarten Winkel in der Oktaederbasis rnit 
117 bis 125" gegeniiber dem Idealwert aufgeweitet sind. 
Die NiN-Abstande innerhalb der Basis betragen 213 pm. 
Zu den Oktaederspitzen sind die Abstande rnit 207 pm et- 
was kiirzer. Die Ni-N-Abstande sprechen fur kovalente 
Einfachbindungen, wie sie auch in Amminnickelkomple- 
~en[~ , ' I  und in dimerem Bis( 1,3-diphenyltriazen)nickel(r1)[~~ 
gefunden werden. 

Bei der Umsetzung einer ammoniakalischen Lijsung von 
1,5-Ditolylpentaazadien mit Tetraamminkupfer(I1)-Ionen 
bildet sich zunachst ein brauner Niederschlag von 6. Diese 
Cu(I1)-Verbindung lost sich leicht in fast allen organischen 
Solventien. Unabhangig vom Losungsmittel tritt beim Er- 
hitzen N2-Entwicklung und Reduktion zu 4 ein. Die Farbe 
der Losung wird dabei tiefrot. Aus THF/n-Hexan kristalli- 
siert monoklines 4 .THF.O.S C6H14(91 in Form roter, pseu- 
dohexagonaler Plattchen. Es ist an Luft stabil, zersetzt sich 
jedoch im Unterschied zu 3 .THF beim Erhitzen auf 
160°C explosionsartig und zeigt schwachen Paramagnetis- 
mus; das magnetische Moment erhoht sich zwischen 113 
und 303 K von 0.33 auf 0.52 B.M. pro Cu+-Ion. 

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [pm] und 
-winkel ["I: Cul-NI 200.6(5) bis 205.2(6), Cu2-N3 194.1(5) bis 195.2(6), 
Cu3-NS 202.7(5) bis 205.0(5), Cul-Cu2 234.8(2), Cu2-Cu3 235.8(2), 
Nl-N2 126.7(6) bis 127.2(7), N2-N3 132.4(7) bis 135.4(7), N3-N4 132.0(6) 
bis 134.2(7), N4-N5 127.1(6) bis 129.6(6), Cul-Cu2-Cu3 180.00(1), 
NI-Cul-NI 114.0(2) bis 123.1(2), N3-Cu2-N3 116.6(2) bis 121.7(2), 
NS-Cu3-NS 114.7(2) bis 122.4(2), N-N-N 109.7(6) bis 113.9(6). Die erste 
der beiden Ziffern der N-Atome in der Abbildung bezieht sich auf die jewei- 
lige Kette, die zweite, im Text nur aufgefiihrte auf das jeweilige N-Atom in 
der Kette. 

vallig geklart, ob derart kurze Cu-Cu-Abstande rnit bin- 
denden Wechselwirkungen interpretiert werden konnen. 
Denkbar ist im Fall der Cu:+-Einheit eine dsp3-Hybridi- 
sierung der Cu-Atome, so daI3 zwei Cu-Cu-Bindungen ge- 
bildet werden konnen und jedes der auaeren Cu-Atome 
noch ein ungepaartes Elektron hat. Die beobachteten ma- 
gnetischen Eigenschaften sind mit diesem Model1 in Ein- 
klang, wenn man eine antiferromagnetische Kopplung an- 
nimmt. Allerdings sind die endstandigen Atome Cul  und 
Cu3 jeweils etwa 18 pm aus der Ebene der drei koordinie- 
renden N-Atome herausgeriickt, was auf eine AbstoBung 
zwischen den Cu-Atomen hinweist. 

Im dimeren Tl'-Komplex 5I3] sind zwei Tl+-Ionen von 
zwei N,-Ketten trigonal-pyramidal koordiniert, wobei wie 
in 3 wechselseitig eine chelatartige und eine einzahnige 
Bindung der Metall-Ionen vorliegt. 

Die Abs thde  in den stets planaren N,-Ketten aller bis- 
her untersuchten Komplexe sprechen fur eine teilweise 
Delokalisierung der n-Elektronen. Die kiirzeren Abstande 
Nl-N2 und N4-N5 sind mit etwa 128 pm gegenuber ei- 
ner NN-Doppelbindung geringfiigig aufgeweitet, wahrend 
die langeren Bindungen N2-N3 und N3-N4 rnit etwa 
134 pm deutlich kiiner sind als der Erfahrungswert fur 
eine kovalente NN-Einfachbindung["]. 
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