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NMR ( C D K N ) :  6=228.3 (dd, IC, 'J<.ll=I22, 'JJrc-10 Hz;  

Zweikernige Vanadium(r1)- und 
Vanadium(r1r)-guajacolat-Komplexe mit Beziehung 
zu vanadiumhaltigen Systemen zur N2-Reduktion** 
Von Carlo Floriani*, Marinella Mazzanti. 
Amqiola Chiesi- Villa und Carlo Guastini 

Vanadium(i1) ist ein sehr wirksames Reduktionsmittel 
f u r  eine Vielzahl von Substraten".21. Bei der Reduktion von 
DistickstofP2] haben sich das heterogene System V(OH)2/ 
Mg(OH)2[2a.c1 und das homogene System Vanadium(ii)- 
Rrenzcatechin'zb.'l bewahrt. Diese Ergebnisse lassen ver- 
muten, daI3 Vanadium(i1) in einer Koordinationssphare 
aus Sauerstoff-Donor-Atomen die aktive Spezies ist; der 
Aggregationsgrad ist dabei undefiniert["'. Unzureichende 
Kenntnisse iiber die Koordinationschemie von Vanadi- 
um(1i) in derartigen Umgebungen lassen allerdings keiner- 
lei Hypothesen iiber den Verlauf der Reaktion auf moleku- 
larer Ebene Z U ~ ~ ] .  Es stehen ausschlieI3lich Daten uber Or- 
ganovanadium-Derivate mit vollig andersartigen Liganden 
zur Verfiigung["I. Bisher sind nur wenige und sehr unter- 
schiedliche Koordinationsverbindungen von Vanadium(i1) 
untersucht wordenI5]. 

Bei der Suche nach unkonventionellen Modellverbin- 
dungen fur die Distickstoff-Aktivierung interessierten wir 
uns fur Vanadium(11)- und Vanadium(iii)-Komplexe, in 
denen das Metall nur von Sauerstoff als Donor umgeben 
is1 und der Ligand, der die Sauerstoffatome liefert, das Re- 
doxpotential des Metalls variieren kann. Wir berichten 
hier iiber unsere Ergebnisse an Guajacolatovanadiurn(11)/ 
vanadium( 111)-Systemen. 

Ilurch Reaktion einer Losung von Natriumguajacolat 
(NdG) mit VCl,(thf), in THE; erhielten wir, je nach Ver- 
haltnis Ligand : Metall, die Komplexe 1 oder 2. Reaktion 
(a) wurde bei -60°C durchgefiihrt. Nach Erw3rmung der 

[*I Prof. Dr. C. Floriani, Dr. M. Mazzanti 
I.C.M.A., Universite de  Lausanne 
CH-I005 Lausanne (Schweiz) 
Dr. A. Chiesi-Villa, Dr. C. Guastini 
lstituto di Strutturistica Chimica, 
Centro di Studio per la Strutturistica Diffrattometrica del CNR,  
Universiti di Parma, 1-43 100 Parma (Italien) 

tifique (S. N. F. 2.131-0.86) gefordert. 
("1 Oiese Arbeit wurde vom Fonds National Suisse d e  la Recherche Scien- 

Suspension auf Raurntemperatur wurden die fliichtigen 
Bestandteile abgezogen. Der in Toluol aufgenommene 
Riickstand gab nach Abtrennen von NaCl und Zusatz von 
n-Hexan rotbraune Kristalle von 1 (ca. 65%). Reaktion (b) 
wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Der Komplex 2 
bildete violette Kristalle aus der THF-Losung (ca. 57%). 

-0Me 

MeO' 

1 

Die Komplexe 1 und 2 sind luftempfindlich. Sie haben. 
entsprechend einer d2-high-spin-Konfiguration, bei 292 K 
ein magnetisches Moment von 2.73 BM bzw. 2.53 BM. Das 
magnetische Moment von 2 liegt somit niedriger als der 
spin-only-Wert. Dies deutet auf eine schwache Kopplung 
der beiden Vanadium(~i~)-Kerne hin. Von beiden Verbin- 
dunged6] liegen Rontgenstrukturanalysen vor, jedoch sol1 
hier nur auf die Struktur von 1 naher eingegangen werden 
(Abb. I)"]. 1 kristallisiert mit zwei Molekiilen Toluol pro 
Formeleinheit. 

Abh. I .  Struktur des Kpmplexes 1 im Kristall (ohiie Toluol) (ORTEP). Wich- 
tige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: V-C'I 2.347(2), V-01 1.884(5). V-02 
2.133(5), V-01 I 2.027(4), V-011' 2.078(5), V-021 2.195(6); 0 1 - V - 0 2  81.5(2), 
01 I-V-021 75.9(2), 01 I-V-011' 77.6(2), 02-V-011' 169.4(2), 0 2 - V - 0 1  I 
93.8(2), 01-V-021 163.4(2), 01 -V-01  I 94.8(2), CI-V-011' 97.7(1), CI-V-01 I 
161.0(2), CI-V-02 92.5(2). V-01 I-V' 10242) .  Der Hochstrich (') kennzeichnet 
eine Transformation auf -x, .-s, --z. 

1 ist ein zentrosymmetrisches Dimer, in welchem jedes 
Vanadiumatom von einem Chloratom und den Sauerstoff- 
atomen zweier Guajacolat-Ionen (Chelatliganden) pseudo- 
oktaedrisch koordiniert ist. Eines der beiden Guajacolat- 
Ionen fungiert auI3erdem iiber das Sauerstoffatom 0 1  1 als 
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Briickenligand. Die Verzerrung des Oktaeders ist haupt- 
sachlich auf den ,,Bin'' des organischen Liganden [OI-V- 
0 2  81.5(2)"; 011-V-021 75.9(2)"] sowie auf die Art der 
Verbriickung [OI 1-V-01 I ' 77.6(2)"] zuriickzufiihren. Die 
V-0-Abstande liegen im Bereich zwischen 1.884(5) und 
2.195(6) A, vermutlich aufgrund von sterischen Wechsel- 
wirkungen der Liganden. Die Bindungslangen unterschei- 
den sich signifikant von denjenigen im ahnlichen Vanadi- 
um(iii)-Komplex [K3{V(cat)3)] (cat = Brenzcatechin-Dian- 
ion), die zwischen 1.984(1) und 2.036(1) A''] liegen. Bemer- 
kenswert ist aufierdem, daD 1 dimer und [K3(V(cat)3]] mo- 
nomer ist. Die V-CI-Bindung hat die iibliche Llnge'''. 
Reide organische Liganden sind, abgesehen von geringen 
Abweichungen beim Rriickenliganden, nahezu planar. Die 
fiinfgliedrigen Metall-Chelat-Rhge jedoch nehmen eine 
,,Rriefumschlag"-Konformation ejn. Das Vanadiumatorn 
liegt dabei 0.176(1) bzw. 0.823(2) A aufierhalb der Ebenen 
durch 01, CI ,  C 6 , 0 2  bzw. 01 I ,  C I I ,  C16,021. Der groBe 
V. . .V-Abstand von 3.200(2) A schlieBt jegliche Metall- 
Metall-Wechselwirkung aus. Der Komplex 1 verdient be- 
sondere Aufmerksamkeit, da  er zwei potentiell reduzier- 
bare und funktionalisierbare Vanadium(rll)-Atorne auf- 
weist. 

Die Verbindungen 1 und 2 werden beide von Natrium- 
sand zurn zweikernigen Vanadium(r1)-Komplex 3 redu- 
ziert. Rei der Reduktion von 2 in THF bei Raumtempera- 
tur wurde der Komplex 3 nach Umkristallisieren in Form 
griiner Kristalle erhalten (ca. 51%). Die Reduktion von 1 
fiihrte auRerdem zu einem noch nicht identifizierten Vana- 
diurnkomplex. 

1 - 0 -  
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Der Kornplex 3 hat ein rnagnetisches Moment von 3.1 I 
BM bei 292 K. Es liegt darnit deutlich niedriger als fur ei- 
nen d3-high-spin-Komplex zu erwarten ware; die beiden 
verbriickenden Sauerstoffatome fiihren wohl zu einer anti- 
ferromagnetischen Kopplung zwischen den Vanadiumato- 
men. Die Struktur von 3 wurde durch eine Rontgenstruk- 
turanalyse ermittelt"'. Abbildung 2 zeigt die Koordina- 
tionssphare der Metall-lonen. 

3 ist ein zentrosymmetrisches Dimer; jedes Vanadium- 
atom ist von drei Guajacolat-Ionen (A, B, C) pseudookta- 
edrisch koordiniert. Die Ionen B und C fungieren als Chelat- 
liganden gegeniiber Vanadium. Das Ion A verbriickt einer- 
seits iiber O I A  die beiden Vanadiurnatome und bildet an- 
dererseits einen Chelatkomplex mit einern Natriumatom. 
Die Strukturen von 2 und 3 sind eng miteinander ver- 
wandt; die Verminderung der Oxidationsstufe des Vanadi- 
urns und die zusatzliche Koordination von NaO beeinflus- 
sen ausschlieRlich die Parameter der Koordinationssphare 
der Vanadiumatome. Die Verzerrung des Koordinations- 
polyeders von Vanadium in 3 ist vor allem auf den ,,BiB" 
des Ligandenozuriickzufiihren. Die V-0-Abstande [2.083(4) 
bis 2.201(4) A] sind infolge starkerer Wechselwirkungen 
der Liganden grofier als die entsprechenden Abstande in 
den Komplexen 1 und 216]. Die Na-0-Abstande variieren 
zwischen 2.243(5) und 2.412(5) A und liegen damit im iibli- 
chen Bereich. Die Guajacolat-Ionen B und C sind im 
wesentlichen planar, wahrend das Anion A, beeinflufit 

Abh. 2. Koordinationssphare der Metall-lonen des Komplexes 3 im Kristall 
(ORTEP). 0 1 A  und 0 2 A .  OIB und 0 2 8  sowie OIC und 0 2 C  gehoren je- 
weils zu den Guajacolato-Liganden A, B und C. Das Mefhoxy-Sauerstoff- 
atom ist dabei mit ,,2" bezeichner. 01 gehon zu Tetrahydrofuran. Wichtige 
Bindungslangen [A] und -winkel ["I: V-OIA 2.104(3), V-OIA' 2.149(4). V- 
OIB 2.094(5), V-O2B 2.17q5). V-OIC 2.083(4), V-02C 2.201(4), Na-OIA 
2.41?(5), Na-02A 2.393(5), Na-OIB' 2.243(5). Na-OIC 2.251(5). Na-Ol 
2.371(5); OIB-V-O2B 76.9(2), OIC-V-02C 76.1(2), OIB-V-OIC 168.9(?). V- 
OIA-V' 98.2( I ) .  Der Hochstrich (') kennzeichnet eine Transformarion auf 
-1. - y ,  ---z. 

durch die Koordination, deutlich von der Planari- 
tat abwejcht; so liegen O I A  und 0 2 A  -0.095(5) bzw. 
0.043(5) A aunerhalb der Ebene des aromatischen Ringes. 
Die fiinfgliedrigen Chelatringe nehmen, wie in 1, eine 
,,Briefumschlag"-Konformation eia, wobei sich die Vana- 
diumatome 0.161(1) bzw. 0.279(2) A aul3erhalb der Ebene 
der anderen vier Ringatove in B bzw. C befinden. Das 
Natriumatom ist 0.239(3) A von der Ebene durch OIA, 
CIA, C?A, 0 2 A  entfernt. Der V...V-Abstand von 
3.215(2) A schlient, wie in 1,  jegliche Metall-Metall-Wech- 
selwirkung aus. 

Einige Eigenschaften des Kornplexes 3 sind bernerkens- 
wert. Er ist ein recht seltenes Beispiel eines zweikernigen 
Komplexes von Vanadium(11). das ausschlielJlich von Sau- 
erstoff-Donor-Atomen koordiniert ist. Er enthalt sowohl 
Ubergangsmetall-Ionen in einer niedrigen Oxidationsstufe 
als auch eine Lewis-Saure (Na') und diirfte sich aufgrund 
seines dianionischen Charakters zum Aufbau rnehrkerni- 
ger Strukturen eignen. - Untersuchungen der Redoxeigen- 
schaften der Komplexe 1 bis 3 werden sicherlich zurn 
Verstandnis der Aktivierung von Distickstoff durch sehr 
ahnliche V"-V"'-Verbindungen beitragen. 

Eingegangen am 14. Dezember 1987 [Z 1540) 
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171 1 ,  C~aHzwCl~OrV-.2C.,Hx, M=849.6, monoklin, Raumgruppe fZ,!c. 
a =9.956(2). h-21.426(3), r::9.878(2) A,B=92,8Ml)", V72104.5(7) A', 
Z = 2 ,  pk. = 1.341 g cm ', CuK,-Strahlung (A= 1.5418 A), p(CuKJ= 
53.6 cm - I, Gr6Ue des Kristalls: 0.32 m m  x 0.48 mm x 0.55 mm, Siemens- 
AED-Diffrdktometer, Raumtemperatur. Strukturlosung mil der Schwer- 
atommethode (Patterson- und Fourier-Synthese), Verfeinerung mit der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Vollmatrix); 1901 unabhangige 
Reflcxe im Bereich 7 " < 2 8 <  130" [1>2a(I) .  absorptionskorrigiertt]; 
R = 0.072 ( R , ,  = 0.077). Die meisten Wasserstoffatome wurden durch 
Differenz-Fourier-Analyse lokalisiert und als feste BeitrPge im letzten 
Stadium der Verfeinerung eingefuhrt [lo]. 

181 M. Mazzanti, <:. Floriani, A. Chiesi-Villa, C .  Guastini, Inory. Chem. 25 
(1986) 4158, zit. Lit. 

191 3, CroHS8Na;Ol4Vz, M- 1030.9, triklin. Raumgruppe P i ,  u =  10 727(2). 
h = 12.793(2), C =  10.463(2) A, a =  100.55(3), 8- 103.87(2), y=68.08(3)', 
V =  1289.8(5) A'. Z =  I. p k r =  1.327 g cm-". M O K ~  Strdhlung ( A =  
0.71069 A). p(MoKa)=3.94 cm I, G r M e  des Kristalls 0.19 m m x  
0.42 m m  x 0.43 mm, Philips-PW-1100-Diffraktometer. Raumtemperatur. 
Strukturlosung mit der Schweratommelhode (Patterson- und Fourier- 
Synthese). Verfeinerung mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
(Vollmatrix); 2007 unabhangige Reflexe im Bereich 6 " < 2 8 < 4 7 "  
[ I >  3u(I)t]; R =0.050 (R,* =0.051). Die meisten WasserstofPatomc wur-  
den durch Differenz-Fourier-Analyse lokalisiert und als feste Beitrlge 
im letzten Stadium der Verfeinerung eingefilhrt. Alle Herechnungen 
wurden mil SHELX 76 durchgefuhrt [ lo]. 

[I01 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntcrsuchungen konnen 
vom Ilirektor des Cambridge Cristallographic Date Centre, University 
Chemical Laboratory. Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (England), 
unter Angabe des vollstandigen Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Das Cyclohepta[def)carbazolium-Ion** 
Vo 1 Beat Freiermuth und Jakob W i d  
Prc fessor Edgar Heilbronner gewidmet 

(:yclohepta[deflfluoren 1 ist als einziges von sieben 
nic htalternierenden Pyrenisomeren noch unbekannt. Wohl 
koiinte die konjugate Saure 1 He als Salz isoliert werden, 
jedoch blieben alle Bemiihungen, daraus 1 durch Deproto- 

nierung herzustellen, e r fo lg lo~~ ' -~] .  Heilbronner et al. haben 
schon 1965 auf die diradikaloide Natur der Elektronen- 
struktur von 1 hingewiesen und fur dieses Molekul einen 
energetisch unpewohnlich tiefliegenden Triplettzustand so- 

.~ 

[*] Prof. Dr. J. W i n ,  Dr. B. Preiermuth 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitit 
Klingelbergstrasse 80. CH-4056 Basel (Schweiz) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung 
der wissenschaftlichen Forschung untersfiitzt (Projekt Nr. 2.034-0.86). 
Wir danken Herrn 1.. BinggPh fur seine Mitarbeit. 

wie eine starke Ladungspolarisierung im Singulettzustand 
vora~sgesagt[*~. Danach war zu erwarten, daR das System 
durch den Einbau eines induktiv wirkenden Acceptors in 
die elektronenreiche 4-Stellung stabilisiert wurde. Wir be- 
richten jetzt iiber die Synthese des Cyclohepta[deflcarbazo- 
hum-Ions 2H@, der ersten Verbindung mit der n-Topolo- 
gie von 1 .  

a 2 H @  b 

Aus 2,2'-Bis(bromrnethyl)-6-nitrobiphenyl 3I5l erhielten 
wir 8,10-Dihydrocyclohepta[de~carbazol-9(4H)-on 4 
durch Thorpe-Ziegler-Kondensation, Hydrolyse und re- 
duktive Cyclisierung in 14% Ausbeute. Nach der Reduk- 
tion des Ketons 4 gelang die Dehydratisierung des erhalte- 
nen Alkohols zu dem zur Polymerisation neigenden 4,8- 
Dihydrocycloheptaldeflcarbazol 5 in bescheidener Aus- 
beute (ca. 20%) durch Pyrolyse an Aluminiumoxid. Hydrid- 
abspaltung lieferte schlieBlich quantitativ das BF:-Salz 
von 2 H @  als dunkelblauen Festkorper, der sich selbst bei 
-20°C und unter LuftausschluR in wenigen Tagen zer- 
setzte. Verdiinnte Losungen von 2 H @  in 70proz. Perchlor- 

H r! 

saure waren monatelang stabil. Dagegen verschwand die 
Absorption von 2 H Q  in 1 M wPRriger Perchlorsaure in ei- 
nigen Stunden, nur unwesentlich langsamer als die von 
l H e  unter den gleichen Bedingungen. Nach Munday und 
Sutherland"bl wird lHe in waRriger Losung in Stellung 8 
oder 10 hydratisiert. Wir schlienen daraus, daR die hohe 
Reaktivitat von 1 H @  gegeniiber nucleophilen Reagentien 
bei 2 H N  kaum reduziert ist, und es iiherrascht nicht, daR 
wir neutrales Cyclohepta[deflcarbazol 2 ebensowenig her- 
stellen konnten wie neutrales 1. 

Ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren von 1H@I6] und 
2 H @  (siehe Experimentelles) bestatigt, daB der Ersatz der 
CH,-Gruppe ( l H O )  durch die NH-Gruppe rnit zwei n- 
Elektronen (2H@) keine merkliche Ladungsverschiebung 
zu den elektrophilen Zentren C8 und CIO zur Folge hat; 
die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstan- 
ten im siebengliedrigen Ring sind bei den beiden Verbin- 
dungen praktisch gleich. Die chemischen Verschiebungen 
der 'H-NMR-Signale diirfen als zuverlassiges MaR fiir die 
Ladungsverteilung angesehen werden1'I, da Ringstromef- 
fekte bei 2 H @  unwesentlich sind, wie ein Vergleich der 
chemischen Verschiebungen von Fluoren und 1 H @  sowie 
von Carbazol und 2 H 0  ergibt. 

Die obigen Beobachtungen entsprechen genau den Vor- 
aussagen einer HMO-Rechnung fur 1 : Die Atom-Atom- 
Polarisierbarkeiten n4,8 = n4.," = - 0.0002 sind sehr klein, 
d. h. die Ladungsdichten q an den Zentren 8 und 10 sind 
praktisch unabhlngig von der Elektronegativitat des Zen- 
trums 4; sie haben in den Verbindungen 1, l H @ ,  2 und 
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