Pseudoguaianolid durch Totalsynthese enantiomerenrein
hergestellt und eine weitere cyclopentanoide Zielverbin-
dung aus einem chiralen Cyclopropanderivat zuginglich
gemacht worden. Physikalische Daten charakteristischer
Syntheseglieder findet man in Tabelle 1.
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Ein Komplex mit Tripeldecker-Struktur durch
Reaktion von Cyclopentadienylbis(ethylen)cobalt
mit Carbodiimiden: Ein ungewdhnliches
Cyclopentadienylcobalt-Oligomer**

Von Sergio Stella, Carlo Floriani*,
Angiola Chiesi-Villa und Carlo Guastini

Durch metallunterstiitzte organisch-chemische Reaktio-
nen wie Insertion, Cycloaddition, reduktive Kupplung, C-
H-Bindungsspaltung kénnen C-C-Bindungen gekniipft
werden. Diese Reaktionen werden iiblicherweise mit po-
tentiell koordinativ ungesittigten Spezies durchgefiihrt;
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ein Prototyp ist das Fragment [CpCo} (Cp=mn°-CsHj), das
vielfiitige Derivate vom Typ CpColL, bildet!'). Bei der Re-
aktivitit der [CpCol-Einheit sind zwei allgemeine Aspekte
von Bedeutung: Das Metall kann Reaktionen zwischen
funktionellen Gruppen fordern, und es kann mit einer vor-
handenen Organometall-Spezies reagieren. Bei der letztge-
nannten Umsetzung erhélt man meistens nicht vorherseh-
bare Polymetall-Strukturen. Wir berichten nun iber die
Reaktion von Cyclopentadienylbis(ethylen)cobalt 1'% mit
Carbodiimiden, bei der sich beide genannten Aspekte aus-
wirken.

Carbodiimide werden durch 1 unter reduktiver Dispro-
portionierung® in Alkylisocyanid und das Dianion
N,N’,N"-Trialkylguanidindiid zerlegt; 1 reagiert anschlie-
Bend mit dem Isocyanidfragment!.

8 [CPCo(CyHy)] + 4 R-N=C=N-R

1 - Hy - CoH,
AR (a)
C
R\N/ \N/R
AN
2 | /\l + 3 <&
‘ Co Co l
2
R=cyclo—CgH;,

Zwei kristalline Feststoffe, 2 und 3, entstehen nach Re-
aktion (a)!®. Der Komplex 2! ist ein diamagnetischer,
durch Réntgen-Strukturanalyse gesicherter Zweikernkom-
plex. Abbildung 1 zeigt die Struktur des Komplexes 3!,
Das Molekiil kann als Tripeldecker angesehen werden, in
welchem Col und Co3 ein ungewdhnliches Organometall-
Fragment teilen. Es besteht aus zwei anellierten fiinfglied-
rigen Ringen, von denen jeder ein Cobaltatom enthélt. Das
Fragment ist fast planar; Co2 und Co4 sind nur 0.094(1)
bzw. 0.329(1) A von der Ebene durch C27, C28, C29, C30,

c12 C35

c8

Abb. 1. Struktur des Komplexes 3 im Kristall. Wichtige Abstinde [A]: Co2-
C27 1.963(6), Co2-C30 1.914(7), C29-C30 1.457(8), C28-C29 1.438(9), C27-
C28 1.502(8), C28-N1 1.358(8), C27-N2 1.316(9), Co4-N1 1.913(6), Co4-N2
1.946(5), Col1-Cpl 1.704(6), C02-Cp2 1.749(6), Co3-Cp3 1.704(8), Co4-Cp4
1.736(7), Col1-Z 1.686(2), Co3-Z 1.700(2). Cp1, Cp2, Cp3, Cp4 bedeuten die
Mittelpunkte der Ringe C1-:-C5; C6---C10; Cl1---Cl15; C16---C20. Z
bedeutet den Mittelpunkt des Rings C27, C28, C29, C30, Co2.
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N1 und N2 entfernt. Die Strukturdaten sind sowohl mit
delokalisierten (3A) als auch mit lokalisierten Doppelbin-
dungen (3B) in Einklang.

(

o—
o]
[2]
(@]
[}
A

R
Cp | Cp |
“co2 N\ \Co\ =N
Q Co*-Cp / /Co—Cp
i N/ /l N/
| I
Co! R Co R

G

3A 3B

Zwischen den beiden Co02-C- und den beiden Co4-N-
Bindungen gibt es jeweils deutliche Unterschiede (siehe
Abb. 1). Fiir die Co-C-Doppelbindung im Carbenkomplex
4 wurde kiirzlich eine Lange von 1.902(3) A angegeben!”.

[CpCo=C—N(Me)—CH,— CH;~ N(Me)(SPh)] 4

Die Planaritit des Ringsystems ermdoglicht jedoch ein
gewisses MaB an Elektronendelokalisation iiber die beiden
Ringe. Die Cp-Ringe an Col und Co3 sind fast parallel
zum gemeinsamen fiinfgliedrigen Ring angeordnet; die
Diederwinkel betragen 4.9(2) bzw. 3.5(2)°. Die Abstinde
von Col und Co3 zur Ebene dieses Rings sind den Abstén-
den zu den Cp-Ringen sehr dhnlich; die Bindungen Co2-
Cp und Co4-Cp sind dagegen deutlich langer. Die Struktur
3A (delokalisiert) kann als Tripeldecker mit 32 Valenzelek-
tronen beschrieben werden, wihrend die Struktur 3B (lo-
kalisiert) fir den Tripeldecker 33 Valenzelektronen erfor-
dert; Co4 hat dabei 19 Valenzelektronen. Die 32e-Konfi-
guration, in der Co4 16 Valenzelektronen hat, ist zwar
wahrscheinlicher, da CpCo und RB isolobal sind, doch
mufB die Spinverteilung bekannt sein, ehe eine der Hypo-
thesen ausgeschlossen werden kann. 3 ist paramagnetisch
(zwei ungepaarte Elektronen); dies ist bei beiden Konfigu-
rationen zu erwarten (u=2.69 BM bei 292 K)®,

Das Diazadimetallapentalen-Fragment entsteht formal
durch Cooligomerisation von Ethylen mit zwei Isocyanid-
molekiilen, die durch die reduktive Dimerisierung von Di-
cyclohexylcarbodiimid bei Reaktion (a) freiwerden. Um
die Frage zu beantworten, ob 3 aus Cyclohexylisocyanid
und 1 gebildet wird, fiihrten wir Reaktion (b) aus®.

Der resultierende vierkernige Komplex 5 enthdlt nur
[CpCo]- und Cyclohexylisocyanid-Einheiten, aber kein
Ethylen. Abbildung 2 =zeigt die Struktur!'®. Der
Cp1Cos(RNC);-Kern kann als sechsgliedriger Ring in Ses-

R
3 RNC ot |
+ R
4 [CpCo(CyHy)] ——> N
— CoHe

/——==Co

1 >é/ "’1 ()
3/ =0~
Co -=Co

R = cyclo-CgH,4
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Abb. 2. Struktur des Komplexes § im Kristall. Wichtige Abstande [A]: Col-
C27 1.91(1), Col-C37 1.85(1), Col-Cpl 1.77(1), Co2-C27 1.90(1), Co2-C47
1.83(1), Co2-Cp2 1.76(1), Co3-C37 1.84(1), Co3-C47 1.87(1), Co3-Cp3
1.76(1), Co4-N2 2.038(9), Co4-N3 2.022(9), Co4-Cp4 1.91(2), C27-N1 1.21(1),
C37-N2 1.30(1), C47-N3 1.32(2), Co1-Co2 2.513(2), Col-Co3 2.457(2), Co2-
Co3 2.483(2).

selform angesehen werden, bei dem zwei Stickstoffatome
das vierte [CpCo]-Fragment binden. Die Co---Co-Ab-
stinde entsprechen denen in [CpCo],-Clustern wie
[CPJCOJ(CO)J]“M], [CP4C04(C0)2]“"’] und [Cp;Co,(CO-
TiCp,),]""'?. Die Co-C-Absténde, die alle verschieden sind,
variieren innerhalb des Lingenbereichs von Co-C,.coy
Bindungen in den genannten [CpCo],-Clustern!''. Die C-
N-Abstinde einschliefllich des Abstands zu Co4 sind si-
gnifikant ldnger als C27-N1. Die enge Nachbarschaft von
C37 und C47 {2.42(1) A] 14Bt vermuten, daB sich das Di-
azadimetallapentalengeriist iiber eine solche Struktur bil-
den kann. Dieses Resultat scheint jedoch auszuschlieflen,
daB die Reaktion zwischen 1 und Carbodiimiden lediglich
zur Erzeugung von Isocyaniden dient. Die Reaktion muBl
viel komplizierter sein.
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Eine neue Klasse von
Organozirconium(1v)-Verbindungen:
Alkylderivate von Tetramethyltetraaza-
dibenzo{14]annulenatozirconium(iv)**

Von Carlo Floriani*, Stefano Ciurli,
Angiola Chiesi-Villa und Carlo Guastini

Zirconium-Kohlenstoff-Funktionen sind Prototypen fiir
das Studium grundlegender Organometall-Reaktionen!'.
Solche Funktionen werden durch Hilfsliganden stabili-
siert, normalerweise durch Cyclopentadienyl- und substi-
tuierte Cyclopentadienyl-!"-?, aber auch durch einige Alk-
oxo- und Amidoliganden® %, Makrocyclische und vielzih-
nige Liganden fiir quadratisch-planare Koordination sind
in der Eisen- und Cobaltchemie als Stabilisatoren fiir Me-
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tall-Kohlenstoff-Funktionen wohlbekannt®. In der Che-
mie der friihen Ubergangsmetalle ist iiber einen solchen
Effekt von Makrocyclen bis auf eine Ausnahme nichts mit-
geteilt worden®®). Wir berichten nun iiber leicht zugingliche
Zirconiumverbindungen, die zur Gewinnung elektronen-
reicher Komplexe und Organozirconiumderivate dienen
konnen. Wir verwendeten dazu den Liganden Tetramethyl-
tetraazadibenzo[14]annulen (H,TMTAA)".,

Cl Cl
N/
Zr
[ZrCly(thf)p] + Lip(tmtaa) —7o ?N\_/N D) “
N N 1
NN = [Zr(tmtaa)Cl,]

Der Komplex 1 wurde nach Reaktion (a) in Tetrahydro-
furan (THF) hergestellt'®™. 1 kristallisiert mit zwei Molekii-
len THF. Der Ligand hat die iibliche Sattelkonformation,
in der das Metallatom um 1.070(2) A iber die N,-Ebene
herausragt und die Chloratome cis zueinander angeordnet
sind [C}-Zr-Cl 85.6(1)°]. Eine #dhnliche Struktur wurde fir
den analogen Titankomplex mitgeteilt’™. 1 konnte mit
Grignard-Verbindungen alkyliert werden!'®'".

PhH,C CH,Ph
2 7 2

PhCH,MgCl
(b)
— MgCl, & )
2
1 — thf Me
\ /
Zr
NAN
MeMgi
— (e
-~ MgCl. N N.
92 L N =
3

Der nach Reaktion (b) erhaltene Komplex 2 ist ein sta-
biler Feststoff, der sich in Losung in noch unbekannter
Weise umlagert. Dabei kénnte eine Alkylverschiebung zum
Liganden wie bei der Synthese von 3 eine Rolle spielen.
Obwohl Reaktion (c) bei tiefer Temperatur ausgefiihrt
wurde, lieB sich nur 3 identifizieren''"), das sich selbst in
siedendem THF nicht weiter umsetzt.

Die Strukturen von 2!"¥ und 3" sind in Abbildung 1
bzw. 2 gezeigt. 2 hat C,,-Symmetrie mit dem TMTAA-Li-
ganden in einer Sattelkonformation. Das Zirconiumatom
ist 1.019(2) A von der N,-Ebene entfernt. Die Zr-N-Bin-
dungen sind etwa so lang wie in 1. Die Zr-C-Bindungs-
lange [2.371(12) A] liegt - wie iiblich bei sterisch an-
spruchsvollen Substituenten - im oberen Bereich der Zr-
C-Bindungslangen!'®. Die beiden Benzylgruppen sind cis
zueinander angeordnet und bilden einen Winkel von
80.1(4)° miteinander, der dem in der (CsHs),ZrR,-Reihe
entspricht!™. Die Strukturdaten des TMTAA-Liganden''
sind nicht ungewohnlich bis auf kleine Anderungen der
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