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[1]] In einem 1L-Einhalskolben werden unter N,-Atmosphire 23 g
(56 mmol) Ylid 2d in 800 mL wasserfreiem Benzol geldst und unter
Riihren 28 mmol C,0, (Petroletherldsung ¢ =0.2-0.6 M) sowie drei Trop-
fen Triethylamin zugegeben. Nach 6 d wird die dunkelrotbraune Losung
auf drei mit Kieselgel gefiillte Saulen (Lange 35 cm, Innendurchmesser
2.5 cm) aufgeteilt und mit Benzol eluiert. Man erhilt insgesamt 1.1 L
tiefgelbes Eluat, das diinnschichtchromatographisch einheitlich ist. Tm
Olpumpenvakuum wird nun bei maximal 30°C Badtemperatur Benzol
abgezogen und, iiber einen Tropftrichter, sukzessive durch Petrolether
(Kp = 110-120°C) ersetzt. Dabei beginnen sich gelbe Kristalle des Tetra-
endiesters abzuscheiden. Man engt auf ca. 50 mL ein und saugt den ge-
bildeten Kristallbrei ab. Zitronengelbe Kristalle (Umkristallisation: pro
100 mg 4d 1 mL eiskaltes CH,Cl, und 10 mL Petrolether; —20°C),
Fp=120°C (Zers.). Ausbeute: 4.3 g (46%). - IR (KBr) v=2040 cm~'
(ms, Cumulenbande); 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): §=3.87 (s, 6H,
20CH3), 7.30 (m, 6 H, m-/p-Aren-H), 7.70 (m, 4H, o-Aren-H); korrekte
Elementaranalyse.

[12] Zu einer vorhydrierten Suspension von Raney-Nickel in 50 mL Essig-
ester werden 300 mg 4d gegeben und hydriert. Nach 30 min ist die Ha-
Aufnahme beendet (90 mL H, = 4 Aquivalente H,). Nach Filtrieren und
Abziehen des Lésungsmittels verbleiben 250 mg § als farbloses Ol ['H-
NMR (60 MHz, CDCl;): §=1.27 (m, 2H, —CH,-), 1.95 (quint., 4H,
—~CH,—CH), 3.53 {t, 2H, a/a’-CH—-Ph), 3.59 (s, 6 H, 20CH3), 7.33 (m,
10H, Aren-H)]. Da der Ester § nicht kristallisiert, wird er mit 10proz.
NaOH in Methanol/Wasser bei Raumtemperatur verseift. Nach abli-
cher Aufarbeitung erhilt man 6 als farbloses Ol, das beim Stehen par-
tiell kristallisiert. Farblose Kristalle (Benzol/Petrolether), Fp=100-
103°C (nicht diastereomerenrein). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,):
5=0.73-237 (zwei m, 6H, (CH3);), 3.30-3.67 (m, 2H, a/a’-CH—Ph),
7.22 (s, I0H, Aren-H), 9.77 (breites s, 2H, CO,H); korrekte Elementar-
analyse. Fp (Lit.)=147-149°C (diastereomerenrein, vermutlich meso):
C. G. Screttas, M. Micha-Screttas, J. Org. Chem. 44 (1979) 713.

[13] Michael-Additionen an Butatrien- und Pentatetraendicarbonsiure-di-
ester: F. W, Nader, C.-D. Wacker, unverdffentlicht.

[14] F. W. Nader, C.-D. Wacker, Angew. Chem. 97 (1985) 876; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 24 (1985) 851.

[15] F. W. Nader, A. Brecht, S. Kreisz, Chem. Ber., im Druck.

Synthese und Struktur von
1,3-Diphenyltriazenido-gold(1), einem tetrameren
Molekiil mit kurzen Gold-Gold-Abstinden**

Von Johannes Beck und Joachim Strihle*

Mehrkernige Komplexe, deren Metallatome d'*-Konfi-
guration aufweisen, finden in jingster Zeit wegen der
Frage nach Metall-Metall-Bindungen zwischen den d'’-
Zentren Interesse. Hiickel-MO-Berechnungen!'~ zeigen,
dafB} durch Einbeziehung leerer s- und p-Orbitale eine bin-
dende Wechselwirkung resultiert. Cu' bildet eine Reihe
solcher mehrkerniger Komplexe mit Cu-Cu-Abstidnden bis
235 pmi"4. Bei einwertigem Gold werden in Komplexen
Au-Au-Abstiande bis zu 269 pm beobachtet™*%, In Clu-
stern, in denen Au' neben einem anderen Metall vorliegt,
treten sogar noch kiirzere Abstiande auf!’l,

In den meisten Fillen werden kurze Metall-Metall-Ab-
stinde durch Briickenliganden begilinstigt. Eine bemer-
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kenswerte Ausnahme ist der Cluster 1%, bei dem eine
Pt°—Pt°-Bindung von 276 pm ohne verbriickende Ligan-
den gefunden wurde.

[Pt(rBu),P(CH,);P(Bu),]; 1

Briickenliganden konnen d'°-d'*-Wechselwirkungen zu-
satzlich stabilisieren, indem sie antibindende Ladungs-
dichte von den Metallen iiber ihr n-System aufnehmen'®,
Wie auch das trimere 1,5-Ditolyl-1,4-pentaazadien-3-ido-
kupfer(i) mit duBerst kurzen Cu-Cu-Abstinden zeigt",
sind Polyazenidoliganden dazu offenbar besonders befi-
higt. Wir haben daher den Komplex 1,3-Diphenyltriazeni-
do-gold(1) 2 hergestellt. Das 1,3-Diphenyltriazenid fun-
giert in Metallkomplexen entweder als zweizihniger Che-
latligand an einem Metallatom oder als Briickenligand fir
zwei Metallatome. Der kurze Abstand zwischen den bei-
den #uBeren Stickstoffatomen (223 pm) bewirkt dabei
kurze Metall-Metall-Abstinde.

Die Strukturen mehrerer Komplexe mit zweiwertigen
Metallen sind bereits bekannt!"”; Der Cu'-Komplex 3 ist
dimer mit einem Cu-Cu-Abstand von 245 pm!''l der ent-
sprechende Komplex von Dimethyltriazenid 4 ist tetramer.
Die vier Cu-Atome bilden eine Raute mit einem mittleren
Cu-Cu-Abstand von 266 pm!'%,

[Au(PhNNNPh)}, [Cu(PhNNNPh)},
2 3
[Cu(H;CNNNCH3))  [Au(CH;CSS))
4 5

Au' kann mit einfach negativ geladenen, zweizihnigen Li-
ganden beide Komplextypen bilden. Beispielsweise ist
Dipropyldithiocarbamato-gold(i) dimer mit einem Au-Au-
Abstand von 276 pm!"!, wihrend mit dem Dithioacetatoli-
ganden das Tetramer 5 mit einem rautenférmigen Au,-
Ring gebildet wird®. Der mittlere Au-Au-Abstand in die-
sem Komplex ist jedoch mit 301 pm deutlich ldnger als im
Metall (288.4 pm!'¥),

Tetrameres 2 erhielten wir aus Aul und Na(PhN;Ph) in
fliissigem Ammoniak!'®. Die gelbe, luftstabile Verbindung
kristallisiert aus Tetrahydrofuran (THF)/Hexan in quader-
formigen Kristallen der Zusammensetzung 2 -thf, die sich
oberhalb 180°C ohne zu schmelzen zersetzen. Die Moleku-
fargewichtsbestimmung ergibt, daBl 2 auch in CHCI; tetra-
mer vorliegt. Tm IR-Spektrum wird die N—N-Valenz-
schwingung bei 1380 cm ! gefunden.

Die Strukturbestimmung!'® (Abb. 1) zeigt, daB vier
Goldatome sich an den Ecken eines Rhombus befinden
und die vier Liganden als Briicken abwechselnd ober- und
unterhalb der Ebene des Au,-Rings angeordnet sind. Der
mittlere Gold-Gold-Abstand ist mit 285 pm etwas kiirzer
als im Metall, eine bindende Wechselwirkung ist daher an-
zunehmen. Der Au,-Ring ist an der Achse Aul-Au3 um 7°
gefaltet, so daB beispielsweise Au2 aus der Ebene der an-
deren drei Goldatome um 21 pm herausragt. Die Gold-
Stickstoff-Abstinde liegen mit 204 pm im Bereich einer
Gold-Stickstoff-Einfachbindung. Die Goldatome sind li-
near koordiniert, die Winkel N-Au-N betragen im Mittel
176°. Die verbriickende N;-Einheit und die beiden zuge-
horigen Goldatome liegen stets in einer Ebene (gréBte Ab-
weichung zeigt N23 von der Ebene Au2/Au3/N21/N22/
N23 mit 9 pm). Gegeniiberliegende Ebenen bilden jeweils
einen Diederwinkel von etwa 22°. Die N-N-Abstinde sind
nahezu ausgeglichen. Sie liegen zwischen 127.7 und 130.6
pm und entsprechen etwas aufgeweiteten Doppelbindun-
gen, wie sie auch in anderen Triazenidokomplexen!'%-'2
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Abb. I. Struktur von 2 im Kristall von 2 -thf. Wichtige Bindungslingen [pm]
und -winkel {°]: Aul-Au2 284.8(1), Au2-Au3 285.6(1), Au3-Aud 285.5(1),
Aud-Aul 284.2(1), Au2-Aud 331.9(1), Au-N 201.8(5) bis 206.6(5)., N-N
127.7(7) bis 130.6(6); Au2-Aul-Aud 71.38(1), Aul-Au2-Au3 108.51(1), Au2-
Au3-Aud 71.07(1), Aul-Aud-Au3 108.72(1), N-Au-N 175.2(2) bis 178.0(2), N-
N-N 118.3(6) bis 118.9(5).

und im weitgehend ionischen 1,5-Ditolyl-1,4-pentaaza-
dien-3-ido-thallium(1)'”! vorliegen.
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Einfache Synthese von Pentaphenylnickelocen und
anderen Pentaphenylcyclopentadienylnickel- sowie
-cobalt-Komplexen**

Von Wolfgang Kldui* und Ludwig Ramacher

Pentamethylcyclopentadienyl-Komplexe sind in den
letzten Jahren ausfiihrlich untersucht worden!"\. Sie kén-
nen aus Halogenoiibergangsmetall-Komplexen [ML_X,]
und Alkalimetall-, Grignard- oder Thallium-cyclopenta-
dieniden erhalten werden. Pentaphenylcyclopentadienyl-
libergangsmetall-Komplexe sind auf diesem Weg ebenfalls
zuginglich, wie einige Beispiele belegen”™. Die Herstel-
lung von Alkalimetall-pentaphenylcyclopentadieniden ist
jedoch nicht unproblematisch. Man beobachtet hiufig als
Nebenreaktion bei der Umsetzung von Pentaphenylcyclo-
pentadien mit Alkalimetallen die Bildung des bemerkens-
wert stabilen Pentaphenylcyclopentadienyl-Radikals, des-
sen Folgeprodukte oft nur schwer abzutrennen sind. Wir
haben daher nach einem anderen Zugang zu perphenylier-
ten Cyclopentadienylmetall-Komplexen gesucht.

Ausgehend von der Umsetzung von Pentacarbonyleisen
mit Brompentaphenylcyclopentadien zu Bromodicarbo-
nyl(pentaphenylcyclopentadienyl)eisen™ haben wir gefun-
den, daB die oxidative Addition von Brompentaphenylcy-
clopentadien ein elegantes Verfahren zur Herstellung von
Pentaphenylcyclopentadienyl-nickel- und -cobalt-Komple-
xen ist. CsPhsBr ist einfacher zu erhalten als CsPhsH und
ist bequem in analysenreiner Form in groBen Mengen zu-
ginglich, Bei der Umsetzung stochiometrischer Mengen
von CsPhsBr und Tetracarbonylnickel in Tetrahydrofuran
(THF) entsteht in fast quantitativer Ausbeute Di-p-bromo-
bis(pentaphenylcyclopentadienylnickel) 1.

C5PhsBr + Ni(CO), —> [(CsPhs)Ni(p-Br);Ni(CsPhs)] 1

Auf gleichem Wege ist die entsprechende Chlorverbin-
dung zuginglich. 1 ist thermisch auBerordentlich stabil
(keine Zersetzung unterhalb von 200°C) und lediglich in
Losung etwas luftempfindlich. Es ist die zweite halogen-
verbriickte Cyclopentadienylnickel-Verbindung dieses
Typs. Die von Kdlle et al. erstmals synthetisierte entspre-
chende Pentamethylcyclopentadienyl-Verbindung ist nur
unterhalb — 10°C haltbar!”. Der analoge unsubstituierte
Cyclopentadienyl-Komplex ist nicht bekannt. Je nach
Temperatur beobachtet man neben der dimeren Verbin-
dung 1 den wahrscheinlich als Primdrprodukt entstehen-
den Carbonylkomplex 2 in wechselnden Mengen. 2 kann
durch Umsetzung von 1 mit CO bei Raumtemperatur und
Normaldruck in THF gewonnen werden®®. Das Synthese-
verfahren fiir 2 ist ausgehend von CsPhsCI" auch fiir 3
anwendbar'®. Es ist bemerkenswert, daB mit 2 und 3 die
ersten stabilen Verbindungen des Typs A zuginglich ge-
worden sind. Den lodo-Komplex 4 konnten wir erstmals
durch Halogenid-Austausch aus 2 in Aceton herstetlen®™.
Die Carbonyl-Komplexe 2, 3 und 4 sind wie 1 tiefrote,
kristalline Verbindungen, bei Raumtemperatur wochen-
lang an Luft haltbar, in Lésung aber luftempfindlich. Es
sind interessante Edukte fiir Halbsandwich-Komplexe des
Typs B und C®. 1 reagiert mit Thalliumcyclopentadienid
in THF zum bisher unbekannten Pentaphenylnickelocen
5" Die luftempfindliche, olivgriine Verbindung ist wie

[*] Prof. Dr. W. Kl#ui, Dipl.-Chem. K. Ramacher
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Templergraben 55, D-5100 Aachen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. Wir
danken Prof. Dr. H. Lueken filr die Suszeptibilititsmessungen sowic
Frau S. Paul und Priv.-Doz. Dr. U. Kélle fiir die Cyclovoltammogram-
me.

0044-8249/86,0101-0107 § 02.50/0 107





