Die unterschiedlichen Reduktionspotentiale von 1 und
3 (Tabelle 2) haben jedoch zur Folge, daB im reduzierten
gemischten Komplex 6d°° das ungepaarte Elektron na-
hezu vollstindig im n-System des Bipyrimidins lokalisiert
ist (Abb. 1, A und B); die verbleibende, relativ hohe ESR-
Linienbreite gegeniiber dem besser aufgeldsten Spektrum
des Tetracarbonylmolybdin-Komplexradikals (Abb. 1, C)
ergibt sich vermutlich durch eine Uberlagerung zahlreicher
kleiner, unaufgeloster Kopplungen mit den Protonen und
"“N-Kernen der 2,2’-Bipyridin-Liganden!'?,

Bemerkenswert fiir die Ruthenium(i1)-Komplexe 6d,e ist
zweifellos ihre leichte Reduzierbarkeit (Tabelle 1 und 2);
vergleichbare Effekte wurden sonst erst nach Verwendung
von Liganden mit wesentlich gréBerem n-System erzielt'®®.
Photochemische und photophysikalische Untersuchungen
sollten daher AufschluB iiber die Eignung dieser Kom-
plexe als Photokatalysatoren liefern; in jedem Falle steht
dem Komplexchemiker mit 4,4'-Bipyrimidin ein relativ
kleiner, jedoch besonders m-acider a-Diimin-Ligand zur
Verfiigung.
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Synthese eines neuen stabilen Carbanions:
1,1,2-Tricyan-2-(3,4-dicyan-5-imino-2,5-dihydro-1H-
pyrrol-2-yliden)ethanid durch Reduktion von
Tetracyanethylen mit Tris(2,2’-bipyridin)titan**

Von Giulia Dessy, Vincenzo Fares, Alberto Flamini* und
Anna Maria Giuliani

Durch Reduktion von Tetracyanethylen (TCNE) und
anschlieBendes Ansiduern bildet sich iblicherweise Tetra-
cyanethan’l, In Gegenwart von Ti(bpy);* erhielten wir je-
doch ein anionisches Dihydropyrrol-Derivat 2, das als
Salz 3 isoliert wurde (Schema 1). Abbildung 1 zeigt die
Struktur des Anions. Trotz der hohen Standardabweichun-
gen konnte das tautomere Pyrrolid ausgeschlossen werden.
Dieser Befund wird durch die IR- und 'H-NMR-Spek-
tren' gestiitzt.

(CN),C=C(CN), + Ti(bpy)s — [Ti(bpy),TCNE]
Py
TCNE 1
- HCN\LHQ/Ox.

AsPhCl o
[AsPh4]C1 1NoHz w C,;N,Hz

3 2

Schema 1.

Abb. 1. Struktur des Anions 2 im Kristall von 3 (H-Atome nicht abgebildet).
P2,/¢; a=9.435(4), b=13.655(7), c=24.487(13) A, f=106.97(4)°, R =0.066
(1382 Reflexe). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kén-
nen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
51272, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden, Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]): C3-C4 1.42(6), C4-C5 1.39(4),
C5-N1 1.45(4), N1-C2 1.51(6), C2-C3 1.31(7), C2-N8 1.17(7), C5-C6 1.46(4),
C6-C7 1.35(3); C2-C3-C4 128(4), C3-C4-C5 98(3), C4-C5-N1 109(3), C5-N1-
C2 112(2), N1-C2-C3 93(4).

Um den Mechanismus der Reduktion von TCNE in Ge-
genwart von Ti(bpy); zu kldren, haben wir die einzelnen
Schritte in Schema 1 untersucht (Abb. 2). Im ersten Schritt
bildet sich das Zwischenprodukt 1 durch Austausch eines
Bipyridinliganden durch TCNE, das dabei zu Tetracyan-
ethandiid (TCNEZ2®) reduziert wird. Ti(bpy); bewirkt dem-
nach eine Zweielektronen-Reduktion von TCNE. Dies ist
zusitzlich durch das magnetische Moment von Null und
das IR-Spektrum von 1! gesichert (starke TCNE?°-Ban-
den bei 2160, 2095 und 1260 cm '),

[*] Dr. A. Flamini, Dr. G. Dessy, Dr. V. Fares, Dr. A. M. Giuliani
Istituto di Teoria, Struttura Elettronica Composti di Coordinazione del
C.N.R
Area della Ricerca di Roma, P.B. 10,
1-00016 Monterotondo Stazione, Roma (Italien)
[**] Diese Arbeit wurde vom Progetto Finalizzato Chimica Fine ¢ Seconda-
ria unterstiitzt. Wir danken Herrn M. Viola fiir die Zeichnungen.
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Abb. 2. Reaktionsschema zur Erkldrung der Bindungsweise des Anions 2.
Die Ladungen sind nur zum Teil markiert,

Diese koordinativ ungesittigte Spezies 1, die sich bei
tiefer Temperatur bildet, kann durch Polymerisation oder
Dimerisation stabilisiert werden. Dabei konnen sich meh-
rere Dimere bilden, z. B. 4 mit zwei TCNE?®-Briicken (cis
und ftrans bezogen auf Titan). Wird 4 in einem zweiten
Schritt gleichzeitig oxidiert und protoniert, so wird Blau-
sdure freigesetzt!”); iiber den stabileren Komplex 5 bilden
sich schlieBlich das Anion 2 und der polymere kationische
Titan(1v)-Komplex [Ti(bpy),0]2"®.

Das Anion 2 entsteht somit durch Kondensation zweier
TCNE-Molekiile:

2TCNE + 4e® — 2TCNE?® -2222, C,\N,HS + HCN
2

Die Bildung von 2 wird durch Titan begiinstigt, weil es
TCNE?® {iber ein Stickstoffatom binden kann. In der
TCNE-Chemie scheint eine solche Reaktion auBerge-
wohnlich zu sein; bisher ist nur ein dhnliches Beispiel be-
kannt®: Im Komplex [(CO)PPh;),M(TCNE)], M =R, Ir,
wird TCNE zu TCNE?® reduziert und iiber ein Stickstoff-
atom an das Metall gebunden. Unter besonderen Bedin-
gungen bildet sich ein Dimer, das durch Abspaltung
zweier CN®-Gruppen in Hexacyanbutendiid tibergeht.
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Das im Eintopfverfahren erhaltene Salz 3 (40% Ausbeu-
te) ist gegen Wasser und Sauerstoff bestindig. Durch die
funf Cyangruppen diirfte das Salz gegeniiber Donormole-
kiilen als starker Elektronenacceptor wirken®.

Das Anion 2 oder die leicht erhiltliche Sidure C,,N,H,;
kann mit dem Tetrathiafulvalen-Kation (TTF®) bzw. mit
TTF zu neuen organischen Metallen kombiniert werden!'%,
Nach vorldufigen Untersuchungen entsteht durch Meta-
these von NaC,,N;H; mit [(TTF);(BF,),]''" ein neues Salz
mit héchst interessanten elektrischen Eigenschaften.
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Umwandlung von [[(CO)sW};Sn] in [{((CO)sW}sTe.l,
eine Verbindung mit ungewohnlich gebundenem
Ditellur**

Von Olaf Scheidsteger, Gottfried Huttner*, Kurt Dehnicke
und Jiirgen Pebler

Kiirzlich wurde der Komplex 1 synthetisiert, das erste
Sn-Analogon!"! zu der von Weiss et al.””! gefundenen Klasse
von Komplexen mit trigonal-planar von Metallen koordi-
nierten Elementen der 4. Hauptgruppe. Wir berichten hier
iiber das MoBbauer-Spektrum von 1 sowie iiber seine Ver-
wendung fiir die Synthese des Ditellurkomplexes 3, in
dem eine Te,-Einheit in neuartiger Koordination als 2n-
40-Ligand stabilisiert ist.
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