
Pseudoguaianolid durch Totalsynthese enantiomerenrein 
hergestellt und eine weitere cyclopentanoide Zielverbin- 
dung aus einem chiralen Cyclopropanderivat zuganglich 
gemacht worden. Physikalische Daten charakteristischer 
Syntheseglieder findet man in Tabelle 1. 
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Ein Komplex mit Tripeldecker-Struktur durcb 
Reaktion von Cyclopentadienylbis(ethy1en)cobalt 
mit Carbodiimiden: Ein ungewobnliches 
Cyclopentadienylcobalt-Oligomer* * 
Von Sergio Stella, Carlo Eloriani*, 
Angiola Chiesi- Villa und Carlo Guastini 

Durch metallunterstiitzte organisch-chemische Reaktio- 
nen wie Insertion, Cycloaddition, reduktive Kupplung, C- 
H-Bindungsspaltung konnen C-C-Bindungen gekniipft 
werden. Diese Reaktionen werden ublicherweise rnit po- 
tentiell koordinativ ungesattigten Spezies durchgefuhrt; 
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['I Neue Adresse: 

ein Prototyp ist das Fragment [CpCo] (Cp =$-C5H5), das 
vielfaltige Derivate vom Typ CpCoL2 bildet"]. Bei der Re- 
aktivitat 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 erhalt man meistens nicht vorherseh- 
bare Polymetall-Strukturen. Wir berichten nun iiber die 
Reaktion von Cyclopentadienylbis(ethylen)cobalt 1['] mit 
Carbodiimiden, bei der sich beide genannten Aspekte aus- 
wirken. 

Carbodiimide werden durch 1 unter reduktiver Dispro- 
p~rtionierung'~] in Alkylisocyanid und das Dianion 
N, N'.N"-Trialkylguanidindiid zerlegt; 1 reagiert anschlie- 
Dend mit dem Is~cyanidfragment[~~. 

8 [CpCo(C,H,),] + 4 R-N=C=N-R 

1 

NR 
II 

@coLco@ 

2 

Zwei kristalline Feststoffe, 2 und 3, entstehen nach Re- 
aktion (a)151. Der Komplex 215] ist ein diamagnetischer, 
durch Rdntgen-Strukturanalyse gesicherter Zweikernkom- 
plex. Abbildung 1 zeigt die Struktur des Komplexes 3I6l. 
Das Molekiil kann als Tripeldecker angesehen werden, in 
welchem Col und c o 3  ein ungewohnliches Organometall- 
Fragment teilen. Es besteht aus zwei anellierten fiinfglied- 
rigen Ringen, von denen jeder ein Cobaltatom enthlilt. Das 
Fragment ist cast planar; C02 und co4  sind nur 0.094(1) 
bzw. 0.329(1) A von der Ebene durch C27, C28, C29, C30, 

c20 

CH 

c2 -$4Jc5 c1 
~ c24 

wd' C L S  

Abb. I. StNktur des Komplexes 3 im Kristall. Wichtige Abstande [A]: C02- 
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-NI 1.358(8), C27-NZ 1.316(9), CoCNI 1.913(6). Co4-N2 
1.946(5), COI-CPI 1.704(6), CO2-Cp2 1.749(6), Co3-Cp3 1.704(8), C04-Cp4 
1.736(7), Col-Z 1.686(2), Co3-Z 1.700(2). Cpl,  Cp2. Cp3, Cp4 bedeuten die 
Mittelpunkte der Ringe CI . . .C5; C6..  .CIO; CI 1 . .  .CIS; C16.. .C20. 2 
bedeutet den Mittelpunkt des Rings C27, C28, C29, C30, C02. 
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N1 und N2 entfernt. Die Strukturdaten sind sowohl rnit 
delokalisierten (3A) als auch mit lokalisierten Doppelbin- 
dungen (3B) in Einklang. C42 A45 

i " R  

3B 
a 

3A 

Zwischen den beiden Co2-C- und den beiden Co4-N- 
Bindungen gibt es jeweils deutliche Unterschiede (siehe 
Abb. 1). Fur die Co-C-Doppelbindung im Sarbenkomplex 
4 wurde kurzlich eine Lange von 1.902(3) A angegeben"]. 

[CpCo=C-N(Me)-CH,-CH,-N(Me)(SPh)] 4 

Die Planaritat des Ringsystems ermoglicht jedoch ein 
gewisses Ma13 an Elektronendelokalisation iiber die beiden 
Ringe. Die Cp-Ringe an Col und c o 3  sind fast parallel 
zum gemeinsamen funfgliedrigen Ring angeordnet; die 
Diederwinkel betragen 4.9(2) bzw. 3.5(2)". Die Abstande 
von Col und c o 3  zur Ebene dieses Rings sind den Abstan- 
den zu den Cp-Ringen sehr ahnlich; die Bindungen Co2- 
Cp und Co4-Cp sind dagegen deutlich Ianger. Die Struktur 
3 A  (delokalisiert) kann als Tripeldecker mit 32 Valenzelek- 
tronen beschrieben werden, wahrend die Struktur 3B (lo- 
kalisiert) fur den Tripeldecker 33 Valenzelektronen erfor- 
dert; co4  hat dabei 19 Valenzelektronen. Die 32e-Konfi- 
guration, in der c o 4  16 Valenzelektronen hat, ist zwar 
wahrscheinlicher, da CpCo und RB isolobal sind, doch 
mu13 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 01 =2.69 BM bei 292 K)[81. 

Das Diazadimetallapentalen-Fragment entsteht formal 
durch Cooligomerisation von Ethylen mit zwei Isocyanid- 
molekulen, 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) a d 9 ] .  

Der resultierende vierkernige Komplex 5 enthalt nur 
[CpCoI- und Cyclohexylisocyanid-Einheiten, aber kein 
Ethylen. Abbildung 2 zeigt die Struktur["I. Der 
Cp,Co3(RNC)3-Kern kann als sechsgliedriger Ring in Ses- 

Abb. 2. Struktur des Komplexes 5 im Kristall. Wichtige AbstHnde [A]: Col-  
C27 l.91(1), Col-C37 l.85(1), Col-Cpl l,77(1), Co2-C27 1.9qI). Co2-C47 

l.76(1), Co4-N2 2.038(9), Co4-N3 2.022(9), Co4-Cp4 l.91(2), C27-NI l .2l(l) ,  
C37-N2 I.3ql).  C47-N3 1.32(2), Col-Co2 2.513(2), Col-Co3 2.457(2), C02- 
Co3 2.483(2). 

1.83(1), C02-Cp2 l.76(1), C03-C37 1.84(1), C03-C47 l.87(1), C03-Cp3 

selform angesehen werden, bei dem zwei Stickstoffatome 
das vierte [CpCoI-Fragment binden. Die Co. . .Co-Ab- 
stsnde entsprechen denen in [CpCo],-Clustern wie 
[C~,CO~(CO)~][""', [Cp4C04(C0)2]1''b1 und [Cp3C03(CO- 
TiCp,),][""'. Die Co-C-Abstande, die alle verschieden sind, 
variieren innerhalb des Langenbereichs von Co-C,,,,,- 
Bindungen in den genannten [CpCo],-Cl~stern~"~. Die C- 
N-Abstande einschlie13lich des Abstands zu c o 4  sind si- 
gnifikant langer als C27-Nl. Die enge Nachbarschaft von 
C37 und C47 [2.42(1) A] 1aBt vermuten, da13 sich das Di- 
azadimetallapentalengeriist iiber eine solche Struktur bil- 
den kann. Dieses Resultat scheint jedoch auszuschliefien, 
daB die Reaktion zwischen 1 und Carbodiimiden lediglich 
zur Erzeugung von Isocyaniden dient. Die Reaktion mu13 
vie1 komplizierter sein. 

Eingegangen am 5. August, 
veranderte Fassung am 16. Oktober 1986 [Z 18921 
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141 Dicyclohexyl- und Di-ptolylcarbodiimid fiihrten zum gleichen Resultat. 
Details werden nur fur Reaktionen mit Dicyclohexylcarbodiimid ange- 
geben. 

[5] Arbeitsuorschnff fur 2 :  1.03 g (5.7 mmol) 1 wurden zu 1.45 g (7.0 mmol) 
Dicyclohexylcarbodiimid in 50 mL Hexan gegeben. Die erhaltene 
dunkle Lasung wurde 10 min auf 50°C erhitzt, auf 30 mL eingeengt und 
ca. 12 h stehengelassen. Danach lie0 sich eine Mischung aus grllnen (2) 
und roten (3) Kristallen abfiltrieren. Aus der Mutterlauge kristallisierten 
bei Raumtemperatur innerhalb von 2 d 0.65 g (41%) 2. IR (Nujol): 
C(C=N)=1638 cm-I. 'H-NMR (300 MHz, C.D.): 6=4.72 (s, IOH), 
2.7-1.1 (m, 33H). MS: m/z  551. - Arbeifsuorschrifr fur 3 :  2.38 g (13.3 
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mmol) I wurden zu 2.74g (13.3 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid in 
50 mL Hexan gegeben. Die L6sung wurde ca. 12 h auf -20°C gehalten 
und danach filtriert. Das Filtrat ergab nach 2 d bei Raumtemperatur 
eine Mischung von kristallinern 1 und 2, die abfiltriert wurden. Aus der 
Mutterlauge konnten nach ca. 12 h rote Kristalle von 3 isoliert werden 
(0.40g. 32%). MS: m/z  740. Die Resultate waren vom Molverhaltnis 
Co/Carbodiimid unabhangig. - 2 und 3, R=p-Tolyl statt Cyclohexyl, 
kristallisierten gleichzeitig und lieBen sich nur mechanisch unter dem 
Mikroskop trennen. In welcher Form Wasserstoff eliminiert wird, wie es 
die Stbchiometrie erfordert, wurde nicht geprilft. 

[6] 3 is1 triklin. Raumgruppe Pi, a= lI.l18(3), b= 14.696(2), c=9.804(3) A; 
1.574 g cm-'; 1(MoK.)=0.7107 A, p(MoK,)=21.1 cm-';  KristallgroBe 
0.32 x 0.48 x 0.66 mm3. 4882 Reflexe mit 3' <@<24" wurden bei Raum- 
temperatur auf einem Philips-PW- I 100-Diffaktometer gemessen 
(MoK,-Strahlung). Die Struktur wurde mit der Schweratommethode ge- 
lost und anisotrop (Vollmatrix, kleinste Quadrate) verfeinert: SHELX- 
76-Programm, 3591 beobachtete unabhangige Reflexe mit (/)>3u(/), 

~=97.78(3). 8=98.93(3), y=93.65(2)"; V= 1562.0(8) A', Z=2; pb, = 

R=0.052 [12]. 
171 D. W. Macomber, R D. Rogers, Organomelallics 4 (1985) 1485. 
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Angew. Chem. 97 (1985) 924; Angew. Chem. lnl. Ed. Engl. 24 (1985) 
943. 

191 Arbeirsuorschri/l fur 5:  1.12 g (6.25 mmol) 1 in Hexan wurden mit 1.36 g 
(12.5 mmol) Cyclohexylisocyanid umgesetzt. Das erhaltene 0 1  weist 
zwei CN-Banden bei G=2090 und 1975 Em-' (Hexan) auf. Bei Zusatz 
von 1 g (5.60 mmol) 1 entstand eine braune Lasung, aus der in 2 d 1.1 g 
(60%) 5 auskristallisierten. IR (Nujol): J(C=N)= 1765, 1710 cm-'. 'H- 
NMR (300 MHz, ChDh): 614.84 (s, 20H), 2.1-1.3 (m, 33H). MS: m/z 
824. 

[lo] 5 kristallisiert monok!in, Raumgruppe P2,/c, a*= 13.620(3), b= 
13.533(3), ~=20.567(6) A; 8=93.03(3)"; V=3786(2) A', Z=4; p k ,  = 
1.445 ~ c I I - ~ ;  1(MoK,)=0.7107 A, p(MoKR)= 17.5 cm-'; KristallgriMe 
0.25 x 0.45 x 0.59 mm'. Datensammlung und StrukturlBsung wie bei 3. 
7028 Reflexe mit 6"<20<47" bei Raumtemperatur gemessen, davon 
2407 unabhangige Reflexe mit (1)>3u(f); R-0.052 [12]. 

[ I  I] a) W. 1. Bailey, F. A. Cotton, J. D. Jamerson, B. W. S .  Kolthammer, 
Inorg. Chem. 21 (1982) 3131; b) S. Gambarotta, C. Floriani, A. Chiesi- 
Villa, C. Guastini, J. Organomet. Chem. 296 (1985) C6;  c) S. Gambarot- 
ta, S .  Stella, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Guastini, Angew. Chem. 98 
(1986) 283; Angew. Chem. /nr. Ed. Engl. 25 (1986) 254. 

[I21 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kannen 
vom Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (England), 
unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats erhalten werden. 

Eine neue Klasse von 
Organozirconium( 1v)Verbindungen : 
Alkylderivate von Tetramethyltetraaza- 
dibenz~l4~annulenatozirconium( IV)* 

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

Zirconium-Kohlenstoff-Funktionen sind Prototypen fur 
das Studium grundlegender Organornetall-Reaktioned'l. 
Solche Funktionen werden durch Hilfsliganden stabili- 
siert, normalerweise durch Cyclopentadienyl- und substi- 
tuierte Cyclopentadienyl-[i21, aber auch durch einige Alk- 
0x0- und A m i d ~ l i g a n d e n ~ " ~ ~ .  Makrocyclische und vielzah- 
nige Liganden fur quadratisch-planare Koordination sind 
in der Eisen- und Cobaltchemie als Stabilisatoren fur Me- 
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['I Neue Adresse: 

tall-Kohlenstoff-Funktionen wohlbekanntf5I. In der Che- 
mie der friihen Ubergangsrnetalle ist iiber einen solchen 
Effekt von Makrocyclen bis auf eine Ausnahme nichts mit- 
geteilt wordenl6'. Wir berichten nun uber leicht zugangliche 
Zirconiumverbindungen, die zur Gewinnung elektronen- 
reicher Komplexe und Organozirconiumderivate dienen 
konnen. Wir verwendeten dazu den Liganden Tetramethyl- 
tetraazadibenzo[ 14lannulen (H,TMTAA)[']. 

C l  c1 
\ /  

I 
1 

I 

Der Komplex 1 wurde nach Reaktion (a) in Tetrahydro- 
furan (THF) hergestellt'81. 1 kristallisiert mit zwei Molekii- 
len THF. Der Ligand hat die iibliche Sattelkonformation, 
in der das Metallatom um 1.070(2) A iiber die N4-Ebene 
herausragt und die Chloratome cis zueinander angeordnet 
sind [CI-Zr-CI 85.6(1)"]. Eine ahnliche Struktur wurde fur 
den analogen Titankomplex mitgeteiIt''l. 1 konnte mit 
Grignard-Verbindungen alkyliert werden"". ' ' I .  

PhH,C CH2Ph 
\ /  

Der nach Reaktion (b) erhaltene Komplex 2 ist ein sta- 
biler Feststoff, der sich in Losung in noch unbekannter 
Weise umlagert. Dabei konnte eine Alkylverschiebung zum 
Liganden wie bei der Synthese von 3 eine Rolle spielen. 
Obwohl Reaktion (c) bei tiefer Temperatur ausgefiihrt 
wurde, lie13 sich nur 3 identi!iziereni"], das sich selbst in 
siedendem T H F  nicht weiter umsetzt. 

Die Strukturen von 2['*] und 3[l3I sind in Abbildung 1 
bzw. 2 gezeigt. 2 hat C,-Symmetrie mit dem TMTAA-Li- 
ganden in ejner Sattelkonforrnation. Das Zirconiumatom 
ist 1.019(2) A von der N4-Ebene entfernt. Die Zr-N-Bin- 
dungen sind etw! so lang wie in 1. Die Zr-C-Bindungs- 
lange [2.371(12) A] liegt - wie ublich bei sterisch an- 
spruchsvollen Substituenten - im oberen Bereich der Zr- 
C-Bind~ngslangen['~l. Die beiden Benzylgruppen sind cis 
zueinander angeordnet und bilden einen Winkel von 
80.1(4)" miteinander, der dem in der (C5H5)2ZrR2-Reihe 
en t~pr ich t~ '~ ' .  Die Strukturdaten des TMTAA-Liganden"'] 
sind nicht ungewohnlich bis auf kleine h d e r u n g e n  der 
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