
lylcyclopentadien getropft. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird 
die Reaktionsmischung filtriert; durch Einengen und Kohlen des klaren 
Filtrats und anschlienende mehrfache Umkristallisation des Rohpro- 
duktes werden farblose Nadeln erhalten; Fp=203"C. - 'H-NMR 
(ChDh): S(SiMel)=0.31 (s.9H).fi(C5H4)=5.85 (AA'BB',4H); "C-NMR 
(C,D6): 6(SiMe,)= 1.16, 6(C,H4)= 108.9, 112.7, I10.1; "Si-NMR 
(CLDL): G(SiMe,)= ~ 13.9: MS (70 eV): m/z 176 (M+, 6%), 73 (SiMe:, 

171 1 kristallisiert orthorhombisch, Raufngruppe Pbca, a = 7.967( I),  
b=10.776(1),~=24.661(1)~, V=21 17.2A3,Z=8; 1261 symmetrieunab- 
hBngige Reflexe, davon 518 beobachtet (/>20(1)); R,. =0.057 (Mes- 
sung: Siemens AED2; Liisung: SHELX 76). Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung kbnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 
2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52381. der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

17%); 3 9 ( K ' ,  IOOYo). 

181 Ionenradien fur die Koordinationszahl 6 nach Pauling. 
[9] Auch in Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyllithium ist Lithium vermut- 

lich vorwiegend elektrostatisch gebunden; kovalente Bindungsanteile 
konnten bisher nicht nachgewiesen werden. Dies gilt auch filr andere 
n-Komplexe des Lithiums (siehe hierzu: D. Seebach, R. Hassig, 1. Ga- 
briel. Helu. Chim. Acfa 66 (1983) 308). 

[ 101 In Kalium-tris(trimethylsilyl)cyclopentadienid ist eine derartige Wech- 
selwirkung aus sterischen Griinden nicht maglich. Dies erkllrt, w a r m  
wir keine Kristalle dieser Verbindung erhalten konnten. 

2,5-Diazapentalene** 
Von Fritz CIoss und Rudolf Gompper* 

Pentalen ist eine thermisch instabile Verbindung, die 
den destabilisierten und damit antiar~matischen"-~' n-Sy- 
stemen zuzurechnen ist. Eine Stabilisierung des Pentalen- 
systems kann durch sterische Abschirmung, z. B. durch 
tert-B~tylgruppen'~~, oder durch Einfiihrung von Donorre- 
sten in 1(3,4,6)-Position und Acceptorresten in 2(5)-Posi- 
tion erreicht ~ e r d e n [ ~ - ~ ] .  

Nach MO-Rechnungen[3.10' sollte 2,5-Diazapentalen- 
(Pyrrolo[3,4-c]pyrrol) (vgl. 7 und 8 )  nichtaromatisch sein, 
2-Azapentalen aber antiaromatisch, wenn auch schwacher 
antiaromatisch als Pentalen. 2,s-Diazapentalen- 1,4(2H,5H)- 
dione 1" 'I,  die interessante Pigmenteigenschaften aufwei- 
sen1121 und durch Umsetzung von Bernsteinsaureestern mit 
Arylcyaniden einfach zuganglich sind, eraffnen nun einen 
Weg zu 2,SDiazapentalenen. Eine weitere einfache Syn- 
these fur Verbindungen des Typs 1 haben wir am Beispiel 
von l b  in der Umsetzung von Bernsteinsaurediamid mit 
N,N-Dimethylbenzamiddiethylacetal gefunden. Nach Er- 
hitzen der Komponenten fallt l b  in 30% Ausbeute aus. 

['I Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. F. Closs 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitit 
KarlstraDe 23. D-8000 Munchen 2 

dem Fonds der Chemischen lndustrie gefbrdert. 
I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Aus der Mutterlauge 1aDt sich das Succinylbenzamidin 2 
abtrennen (35%, F p =  160-161 "C) und mit Kalium-tert-bu- 
tylalkoholat in Tetrahydrofuran (THF) nahezu quantitativ 
in l b  uberfiihren (Gesamtausbeute ca. 6O%, UV/VIS-Da- 
ten siehe Tabelle I). 

a: Aryl = 3-C6H4CN 3 
b: Aryl = C,H, 

1 

R x ~ ~ ~ ~  c: Aryl = 4-C,H,0CH3 

3b 

(6be) I 
I * Aryl' = 4-C,H40CH3 

d: R = CH3 
e: R = CH2C6H5 

6 

Tabelle I. Ausgewahlte physikalische Daten der Verbindungen I. 3. 5-9. 
12-14. 'H-NMR-Spektren: 80 MHz, CDCI,; "C-NMR-Spektren: 20 MHz. 
CDCI,; IR-Spektren: KBr: UV/VIS-Spektren: (a) Dimethylformamld 
(DMF), (b) CHCI,. 

l a :  UV/VIS (a): I , ,  ,,,. =450 nm (sh), 477, 512 
I b :  UV/VIS (a): I,,,,.(logc)=443 nm (sh), 469 (4.21). 503 (4.33) 
l c :  UV/VIS (a): I ,,,.,. (logc)=450 nm (sh), 477 (4.07). 512 (4.25) 
3a: UV/VIS (a): I,,.(logs)=596 nm (sh), 642 (3.66). 718 (3.77) 
3b: UV/VIS (a): I,,,,.(logc)=360 nm (4.00). 582 (sh). 624 (4.44) 
k: UV/VIS (a): I,,.,.(log&)=580 nm (sh), 630 (3.94) 
5W: Fp=252-254"C; UV/VIS (b): I,,.,,(logs)=290 nm (4.29), 534 (4.05) 
6W: Fp=224"C; UV/VIS (b): A,,,.,,(logs)=292 nm (4.32). 348 (3.92). 593 
(4.04) 
7 :  Fp= 197-198°C; 'H-NMR: S=0.48 (s, 12H). 1.06 (s, 18H). 7.28-7.48 (m, 
6H), 8.12-8.40 (m, 4H); "C-NMR: 6 =  -3.93, 18.06, 25.78, 121.01, 128.22, 
129.67, 131.37, 133.58. 163.05. 168.14 
8a: Fp=223"C; UV/VIS (b):A,,,;,.(logs)=307 nm (4.24), 390(4.35), 515 (sh), 
554 (4.48) 
8b: Fp=212"C; 'H-NMR: S=I.50 (1. 6H). 3.45 (9. 4H). 7.35-7.46 (m, 6H). 
8.03-8.17 (m, 4H) ;  "C-NMR: 6= 14.90, 26.84, 128.36. 129.88, 131.58, 133.15, 
134.88, 161.47, 168.74; IR: ?=I595 cm-' .  1538, 1478, 1287. 1247, 1122,691; 
UV/VIS (b): A,,.(loge)=294 nm (4.59). 400 (4.78). 510 (sh). 543 (4.53) 
tk: F p =  198°C; UV/VIS (b): L,.~,,(logs)=294 nm (4.33). 403 (sh). 424 (4.77). 
551 (4.62) 
9: F p =  187°C; UV/VIS (b): AmX,,(logs)=288 nm (4.37). 384 (4.09) 
12: Fp=355"C; 'H-NMR(CF.COOH):6=7.55-7.75 (m, 6H), 7.78-8.27 (m. 
7H), 8.76-8.92 (m. I H); UVfVIS (b): 1,,8,(log&)=253 nm (4.53). 279 (4.55). 
310 (sh), 380 (4.53) 
13: F p =  188°C; 'H-NMR: IS= 1.20 (t, 6H), 1.57-1.82 (m. 4H), 2.77-3.15 (m. 
4H). 3.39 (9.4 H). 6.44-6.68 (m, 2 H), 6.90-7.45 (m. IOH), 8.02-8.25 (m. 2 H): 
I R :  P=2970 Em-', 2191, 1601, 1529; UV/VIS (b): 1,,;,.(logs)-265 nm 
(4.31), 318 (4.29). 455 (4.28), 580 (4.11) 
14: Fp=185"C; 'H-NMR: 6=I.20 (t, 6H), 3.42 (q, 4H), 6.65 und 8.17 
(AA'BB', 4H), 7.17-7.62 (m, IOH); IR: P=2200 c m - ' .  1602, 1483: UV/VIS 
(CFKOOH): I,,.,.(logs)=436 nm (sh), 515 (4.56); (Hexan) 285 nm, 362. 538; 
(b) 305 nm (4.17). 383 (3.99). 506 (sh), 588 (4.58); (Methanol) 360 nm (4.19). 
372 (3.98). 486 (3.97). 603 (4.66) 
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Durch Einwirkung von Tetraphosphordecasulfid auf die 
schwerloslichen roten Dione 1 erhalt man die blauen Di- 
thione 3 (siehe Tabelle I). Ein weiterer Weg zu 3 ist die 
Alkylierung von 1 zu 4 (vgl. und die Schwefelung die- 
ser besser loslichen Verbindungen rnit dem Lawesson-Rea- 
gens zu den violetten Monothionen 5 (siehe Tabelle 1) und 
den Dithionen 6 (siehe Tabelle 1). Die Herstellung von 3 
und 6 durch Umsetzung von Verbindungen des Typs 1 mit 
Thionierungsmitteln ist unabhangig von uns auch von ei- 
ner Forschungsgruppe der Ciba-Geigy AG beschrieben 
worden["'. Durch Entbenzylierung von 6be rnit Natrium in 
fliissigem Ammoniak erhalt man ebenfalls 3b, allerdings in 
schwankenden Ausbeuten (bis zu 35%). 

l b  3 

K2C03 I" Me2C0 
1.  NaH, DMF 
2. Me2Si(tBu)CI I 

P; PSi(tBu)Mez Aryl FEt Ph OSi(tBu)Mez 

N$$ 

Me2( tBu)SiO Ph EtS Ary l  
7 8 8 

N p Q  

EtS Aryl 

Die Uberfiihrung von 1 und 3 in stabile donor-accep- 
tor-substituierte 2,SDiazapentalene 7 und 8 gelingt rnit 
Chlorsilanen bzw. rnit Alkylierungsmitteln. 2,SDiazapen- 
talene waren bislang unbekannt. So wurden aus dem Di- 
natriumsalz von l b  rnit tert-Butyldimethylchlorsilan das 
braunrote 1,4-Bis(tert-butyldimethylsiloxy)-3,6-diphenyl- 
pyrrolo[3,4-c]pyrrol 7 (siehe Tabelle 1) und aus 3 mit 
Ethyliodid in Pottasche/Aceton die violetten 1,4-Diaryl- 
3,6-bis(ethylthio)-Derivate 8 (siehe Tabelle 1) erhalten. 
Die Stabilitat von 8 wird durch die Substituenten im Aryl- 
rest beeinflu&. Wahrend 84 durch Sauren und beim Erhit- 
Zen in polaren Losungsmitteln zersetzt wird, kann 8e mit 
Tetrafluoroborsaure-Ether protoniert und mit Triethyloxo- 
niumtetrafluoroborat ethyliert werden. Auf die Elektro- 
nenspektren von 8 haben die Substituenten im Arylrest 
nur einen geringen EinfluB. 

Als Thioimidsaureester sind die Diazapentalene 8 zwar 
nucleophil substituierbar, jedoch ist ihre Reaktivitat nicht 
sehr grol3. Durch Umsetzung von 8b rnit Natriummalono- 
dinitril bei Raumtemperatur erhalt man das gelbe Mono- 
substitutionsprodukt 9. Erhitzen von 8b mit Malonodini- 
tril in Acetonitril fuhrt lediglich zum orangen Addukt 10. 
Erhitzt man 8b rnit Natriummalonodinitril auf ca. 50°C, 
so findet eine partielle Ringoffnung statt, und man gelangt 
zum Pyrrolderivat 11 (orange Nadeln, Fp=338"C). 

Setzt man 8b in der Schmelze rnit 2-Aminobenzothiazol 
um, so erhalt man eine leuchtend gelbe, in Losung gelb 
fluoreszierende Verbindung 12 (siehe Tabelle I), bei der es 

8b 12 

9 10 

sich wahrscheinlich um ein Pyrrolo[Z'J' :4,5]pyrimido[2,1- 
blbenzothiazol handelt. 

Eine Ringdffnung wie bei der Bildung von 11 beobach- 
tet man auch, wenn man l b  mit einem Gemisch aus Phos- 

Ph 

\ -  
HN 

POCIs/PCI, 
YN NH + 

I 0 Ph 
n-. QH I 

bh I 
L A 

NEt2 
I 

Ph 
13 

Ph 
14 

phoroxidchlorid und Phosphorpentachlorid in Gegenwart 
von Diethylanilin erwarmt. Statt des erwarteten Dichlor- 
diazapentalens entsteht das violette Azafulvenderivat 14 
(siehe Tabelle l), dessen Bildung man sich wie formuliert 
vorstellen kann. Durch nucleophilen Chlor/Pyrrolidino- 
Austausch gelangt man zum griinen Azafulven 13 (85%). 
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Nickel(o)-katalysierte Herstellung einer 
funktionalisierten Cyclopentancarbonsaure aus 
1,3-Butadien und COz 
Von Heinz Hoberg*, Sabine GroJ und Armin Milchereit 

Der CI-Baustein C 0 2  gewinnt fur die praparative Che- 
mie zunehmend a n  Bedeutung"'. Stochiometrische Umset- 
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