
Die unterschiedlichen Reduktionspotentiale von 1 und 
3 (Tabelle 2) haben jedoch zur Folge, daD im reduzierten 
gemischten Komplex 6d @' das ungepaarte Elektron na- 
hezu vollstlndig im n-System des Bipyrimidins lokalisiert 
ist (Abb. 1, A und B); die verbleibende, relativ hohe ESR- 
Linienbreite gegenuber dem besser aufgelbten Spektrum 
des Tetracarbonylmolybdan-Komplexradikals (Abb. 1, C) 
ergibt sich vermutlich durch eine uberlagerung zahlreicher 
kleiner, unaufgeloster Kopplungen mit den Protonen und 
I4N-Kernen der 2,2'-Bipyridin-Liganden['21. 

Bemerkenswert fur die Ruthenium(ii)-Komplexe 6d,e ist 
zweifellos ihre leichte Reduzierbarkeit (Tabelle 1 und 2); 
vergleichbare Effekte wurden sonst erst nach Verwendung 
von Liganden mit wesentlich groDerem n-System enielt12b1. 
Photochemische und photophysikalische Untersuchungen 
sollten daher AufschluR iiber die Eignung dieser Kom- 
plexe als Photokatalysatoren liefern; in jedem Falle steht 
dem Komplexchemiker mit 4,4'-Bipyrimidin ein relativ 
kleiner, jedoch besonders n-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-ylidenkthanid 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 
anschlieRendes Ansauern bildet sich iiblicherweise Tetra- 
cyanethan[']. In Gegenwart von Ti(bpy),['I erhielten wir je- 
doch ein anionisches Dihydropyrrol-Derivat 2I3l, 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- 
trenC4l gestutzt. 

(CN),C=C(CN), + Ti(bpy),  + [Ti(bpy),TCNE] 
- bPY 

TCNE 1 

3 2 
Schema 1. 

8 Nl141 

Abb. I. Struktur des Anions 2 im Kristall von 3 (H-Atome nicht abgebildet). 

(1382 Reflexe). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiin- 
nen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
51 272, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. Ausge- 
wBhlte Bindungslgngen [A] und -winkel ['I: C3-C4 1.42(6), C&C5 1.39(4), 

P21/C; 0=9.435(4), b -  13.655(7), c=24.487(13) A, B- 106.97(4)", R-0.066 

C5-NI 1.45(4), NI-C2 lSl(6). C2-C3 l.31(7), C2-N8 l.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), CS-NI- 
CZ 112(2), NI-C2-C3 93(4). 

Um den Mechanismus der Reduktion von TCNE in Ge- 
genwart von Ti(bpy), zu klaren, 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 (TCNEZe) reduziert wird. Ti(bpy), bewirkt dem- 
nach eine Zweielektronen-Reduktion von TCNE. Dies ist 
zusltzlich durch das magnetische Moment von Null und 
das IR-Spektrum von l r 5 l  gesichert (starke TCNE2Q-Ban- 
den bei 2160, 2095 und 1260 
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Das im Eintopfverfahren erhaltene Salz 3 (40% Ausbeu- 
te) ist gegen Wasser und Sauerstoff bestandig. Durch die 
funf Cyangruppen diirfte das Salz gegenuber Donormole- 
kiilen als starker Elektronenacceptor wirked'l. 

Das Anion 2 oder die leicht erhaltliche Saure CllN7H3 
kann mit dem Tetrathiafulvalen-Kation (lTF@) bzw. mit 
TTF zu neuen organischen Metallen kombiniert werdenl"]. 
Nach vorlaufigen Untersuchungen entsteht durch Meta- 
these von NaC,,N7H2 mit [(lTF)3(BF4)2]["1 ein neues Salz 
mit hochst interessanten elektrischen Eigenschaften. 
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Abb. 2. Reaktionsschema zur Erklgrung der Bindungsweise des Anions 2. 
Die Ladungen sind nur zurn Teil markiert. 

Diese koordinativ ungeslttigte Spezies 1, die sich bei 
tiefer Ternperatur bildet, kann durch Polymerisation oder 
Dimerisation stabilisiert werden. Dabei konnen sich meh- 
rere Dimere bilden, z. B. 4 mit zwei TCNE2e-Briicken (cis 
und trans bezogen auf Titan). Wird 4 in einern zweiten 
Schritt gleichzeitig oxidiert und protoniert, so wird Blau- 
saure freige~etzt~~l; iiber den stabileren Komplex 5 bilden 
sich schlieDlich das Anion 2 und der polymere kationische 
Titan(1v)-Komplex Vi(bpy)20]xn". 

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

2TCNE + 4ee -+ 2TCNEZe C,,N,HY + HCN 
2 

Die Bildung von 2 wird durch Titan begunstigt, weil es 
TCNE2Q uber ein Stickstoffatom binden kann. In der 
TCNE-Chemie scheint eine solche Reaktion auBerge- 
wohnlich zu sein; bisher ist nur ein ahnliches Beispiel be- 
kannttsl: Im Kornplex [(CO)(PPh,),M(TCNE)], M = Rh, Ir, 
wird TCNE zu TCNEZQ reduziert und iiber ein Stickstoff- 
atom an das Metall gebunden. Unter besonderen Bedin- 
gungen bildet sich ein Dimer, das durch Abspaltung 
zweier CNQ-Gruppen in Hexacyanbutendiid iibergeht. 

111 B. C. McKusick, Trans. N. Y. Arad. Sci. 27 (1965) 719. 
[Z] Erste Synthese von Ti(bpy),: S. Herzog, R Taube, 2. Anorg. ANg. Chem. 

306 (1960) 159. 
[3] Arbeitsuorschrifl: 0.32 g (2.5 mmol) TCNE wurden unter Rilhren bei 

- 80°C zu einer Suspension von 1.30 g (2.5 mmol) Ti(bpy), in 50 mL Te- 
trahydrofuran gegeben (Schuhgas: N2). Die schwarze Suspension wurde 
4 h bei Raumtemperatur aufbewahrt und danach erneut auf -80°C ab- 
gekuhlt. Unter N1 wurden 50 mL CH3N02 unter RGhren eingespritzt. 
Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur wurde das L6sungsmittel bei 
vermindertem Druck abgezogen, der schwarz-violette RCckstand mi1 200 
mL Toluol gewaschen und der abfiltrierte Feststoff in 200 mL Aceton 
gelOst. Aus der filtrierten violetten Msung fielen nach Zusatz von 1.05 g 
(2.5 mmol) AsPh,CI in 50 mL Wasser nach Einengen goldgelbe Mikro- 
kristalle von 3 aus. die sich aus Aceton-Toluol umkristallisieren IieOen 
(Ausbeute 0.26 g, ca. 40%). 3 und das entsprechende Natriumsalz wur- 
den durch UV-, IR-, 'H-NMR- und "C-NMR-Spektren sowie Cyclovol- 
tammogramme charakterisiert. Die aus dem Natriumsalz durch AnsBu- 
ern ( I M  HZS04) und Extraktion mit Ether erhaltene S u r e  ergab im 
Massenspektrum das Ion C,,N,# (m/z  233.048*0.003). 

[4] Das Signal bei 6=67.8, das C-7 zugeordnet wird (Zahlung siehe Abb. I). 
bestatigt die Existenz des Carbanions 2 mit hoher Ladungsdichte an 
diesem Atom; vgl. R. B. Bates, S. Brenner, C. M. Cole, E. W. Davidson. 
G. D. Forsythe, D. A. McCowly, A. S. Roth, J. Am. Chem. SOC. 95(1973) 
926. 

[5] 1 ist bei Raumtemperatur nichl stabil: selbst unter Nz verandert sich 
sein IR-Spektrum langsam. 

161 0. W. Webster, W. Maheler. R. E. Benson. J. Am. Chem. Sor. 94 (1962) 
3678. 

[7] Die Chemie von reduziertem TCNE ist vor allem durch die [eichre Eli- 
minierung von Cyanid charakterisiert; 0. W. Webster, J. Am. Chem. Sot. 
86 (1964) 2898. 

[8] W. Beck, R. Schlodder, K. H. Lechler. J. Orgonomet. Chem. 54 (1973) 
303. 

[9] H. Meier. Top. Curr. Chem. 61 (1976) 85. 
[lo] F. Wudl, Acc. Chem. Res. 17(1984) 227; M. R. Bryce. L. C. Murphy, Na- 

[ I l l  F. Wudl, J. Am. Chem. SOC. 97(1975) 1962. 
ture (London) 309 (1984) 119. 

Umwandlung von l((CO)5W}3Snl in [((C0)5W)3Te21, 
eine Verbindung mit ungewohnlich gebundenem 
Ditellur* * 
Von Olaf Scheidsteger, Gottjiried Huttner*, Kurt Dehnicke 
und Jurgen Pebler 

Kurzlich 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 yon 1 sowie uber seine Ver- 
wendung fur die Synthese des Ditellurkomplexes 3, in 
dem eine Te,-Einheit in neuartiger Koordination als 2n- 
40-Ligand stabilisiert ist. 
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