stimmt (A. J. Bard, L. R. Faulkner: Electrochemical Methods: Fundamen-
tals and Applications, Wiley, New York 1980, S. 218).

[11) Eine detaillierte Analyse des Spektrums wird separat verffentlicht wer-
den.

[12] 1%® konnte in 1,2,3-Trichlorpropan (Fp= —14°C) bei — 10 bis 0°C her-
gestellt werden. Unmittelbar danach wurde die Ldsung eingefroren.

[13] Das vermutlich rein isolierte Salz zersetzt sich langsam. Daher wurde
die Reinheit der fiir die ESR-Untersuchung verwendeten Probe nicht
durch Messung der magnetischen Suszeptibilitat iberpriift, sondermn
ESR-spektroskopisch durch Vergleich mit dem Spektrum des stabilen
Radikals 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-4-ol-1-oxyl. Die Reinheit war
>90%. Der dieser Methode inhdrente Fehler liegt in der GréBenord-
nung von 10%. Das CF,CO$-Salz von 1°° konnten wir nicht rein isolie-
ren: es war immer mit dem Salz von 12® verunreinigt.

{14] a) R. Bresiow, H. W. Chang, W. A. Yager, J. Am. Chem. Soc. 85 (1963)
2033; b) R. Breslow, H. W. Chang, R. Hill, E. Wasserman, ibid. 89 (1967)
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Tris(fluoren-9-yliden)cyclopropan,
ein neuartiges [3]Radialen

Von Masahiko Iyoda*, Hiroyuki Otani und Masaji Oda
Professor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstag gewidmet

Radialene (Polymethylencycloalkane) sind fiir Theoreti-
ker wie Synthetiker von Interesse!"), weil sie eine besondere
Anordnung der n-Elektronen aufweisen und als Elektro-
nendonoren und -acceptoren dienen kénnen'?. Bisher exi-
stieren jedoch nur wenige Methoden zu ihrer Herstellung,
so daB3 noch nicht viele Radialene synthetisiert worden
sind.

Wir haben bereits iiber eine neue Methode zur Herstel-
lung von Radialenen 3 berichtet, und zwar durch Cyclooli-
gomerisierung der at-Komplexe des Typs 2, die aus 1 er-

R
R X R X R R
S 1) BuLi ) ; , — R>n
ROX ¢t R gy R §

1X=Q, B 2 3(n=0-3)

halten wurden®. Nun beschreiben wir die Synthese von
Tris(fluoren-9-yliden)cyclopropan 6 durch Cyclooligome-
risierung des at-Komplexes 5§, der aus 9-(Dibrommethy-
len)fluoren 4 erhalten wurde, sowie seine Eigenschaften.

9
O CusSP
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Durch Kupplung der entsprechenden Carbenoide und/
oder Carbene entstehen aus den bekannten Metallmethy-

[*} Prof. Dr. M. Iyoda, Dr. H. Otani, Prof. Dr. M. Oda
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University
Toyonaka, Osaka 560 (Japan)
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lencarbenoiden nur Butatriene wie 7 oder deren Metall-
komplexe!®., Dagegen verlduft die Reaktion des at-Kom-
plexes, den man aus einem Lithiumcarbenoid mit einem
geeigneten Kupfer(1)-Komplex erhilt, formal als Cyclooli-
gomerisierung der Carbenzentren.

Bei der Behandlung von 4 mit einem Aquivalent Butyl-
lithium (THF, 7< —90°C) und anschlieBend mit einem
Aquivalent Kupfer(i1)-phenylthiolat’® erhielten wir das ge-
mischte Cuprat 5. Nach 24 h Riihren bei Raumtemperatur
isolierten wir das gewiinschte [3)Radialen 6™ in 22% Aus-
beute und das Butatrien 7 in 58% Ausbeute!’. Mit 0.5
Aquivalenten Cul-PBu; oder CuBr-SMe, als Kupfer(1)-
Komplex bildete sich das [3]Radialen 6 in 2-3% Ausbeute
zusammen mit 7 (76-85%). Mit CuCN dagegen fanden wir
neben 7 nur noch Spuren von 6.

Die Zersetzung des at-Komplexes aus 4 und Cul- PBu,
in Gegenwart von 7 ergab 6 ebenfalls nur in 3% Ausbeute.
Dies belegt, da 6 nicht durch Addition des aus § ableit-
baren Methylencarbens an 7 gebildet wird. Obschon die
Struktur und der Aggregationszustand des at-Komplexes
noch nicht bekannt sind, ist somit offensichtlich, da3 die
Trimerisierung von S bei der Bildung von 6 eine grofie
Rolle spielt. Da bei der Zersetzung von § keine [4]- oder
[5]Radialene erhalten wurden, ist ein sterischer Faktor bei
der Oligomerisierung von Carbenoiden wahrscheinlich. In
Einklang damit bildet das Kupfercarbenoid aus 1,1-Di-
brom-2-methylpropen die entsprechenden [4]- und {5}-Radi-
alene®, und aus 1,1-Dibrom-2,2-diphenylethen erhilt man
Octaphenyl{4jradialen®!,

Das [3]Radialen 6 ist sehr stabil und kristallisiert aus
Hexan/Dichlormethan in Form metallisch glinzender, rot-
lich-schwarzer Kristalle, die bis 300°C nicht schmelzen.
Das UV/VIS-Absorptionsspektrum weist eine starke,
breite Bande mit einem Schwanz bis 800 nm auf, was der
tiefblauen Farbe in Losung entspricht. Die 'H- und "*C-
NMR-Spektren spiegeln die hohe Symmetrie des Molekiils
wider, obschon Molekiilmodelle zeigen, daB 6 nicht pla-
nar mit Ds,-Symmetrie sein kann. Wir schlagen fir 6 eine
propellerartige Struktur mit D;-Symmetrie vor, analog der
Twistkonformation von 9,9’-Bifluorenyliden®.

Die Ethen-, Butadien- und Butatrienderivate 8, 9 bzw. 7
lassen sich mit Alkalimetallen leicht zu stabilen Dianionen
reduzieren!®. Durch elektrochemische Reduktion sollte da-
her aus 6 das Dianion 10 entstehen. Das Cyclovoltam-
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mogramm von 6 weist zwei reversible Einelektronen-Re-
duktionen auf (Abb. 1). Unter analogen Bedingungen wer-

Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 6. ¢=3.8 x 10~ * M, N.N-Dimethylform-
amid/0.1 M Tetrabutylammoniumperchlorat vs Ag/AgCl-Referenzelektrode
{12); Scan-Geschwindigkeit: 244 mV s~ ".

den auch die Verbindungen 7, 8" und 9 stufenweise und
reversibel zu den entsprechenden Dianionen reduziert (Ta-
belle 1). Bemerkenswert ist die Tatsache, da die E},.-
und E3?,,-Werte von 6 viel positiver sind als die von 7-9.

Tabelle 1. Erstes und zweites Reduktionspotential E},, bzw. E},, von 6-9 [a].

Ei2[V] El2 (V] El,,-El
6 -0.27 -0.75 0.48
7 -0.73 - 115 0.42
8 -092 -144 0.52
9 ~1.06 -1.39 0.33

{a] Die Potentiale wurden unter den in der Legende zu Abbildung 1 beschrie-
benen Bedingungen gemessen.

Das Dianion von 6 sollte in der delokalisierten Form 10a
vorliegen, kann jedoch auch als Calicenderivat 10b formu-
liert werden!'Y, Die Beteiligung der fiir Calicene wahr-
scheinlichen dipolaren Struktur 10¢ kann daher als Erkla-
rung fiir die extrem niedrigen Reduktionspotentiale von 6
dienen.
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Pentadienyl, ein reaktiverer und zugleich stirker
gebundener Ligand als Cyclopentadienyl**®

Von Enrique Meléndez, Atta M. Arif, Manfred L. Ziegler*
und Richard D. Ernst*

Cyclopentadienylliganden sind aufgrund ihrer starken
Bindung an Metalle, die sie zu ausgezeichneten stabilisie-
renden Liganden macht, aus der Organometallchemie
nicht mehr wegzudenken!'. In letzter Zeit zeichnete sich
ab, daf} auch offene Pentadienyleinheiten sehr erfolgver-
sprechende Liganden sind. Trotz mehrerer Hinweise, diese
offenen Liganden seien im Vergleich zu thren cyclischen
Analoga méglicherweise sowohl fester gebunden als auch
reaktiver!?, fehlte bislang der eindeutige Nachweis solch
einer stirkeren Bindung. In einer frilheren Ubersicht wur-
de sogar festgestellt, die Pentadienyl-Metall-Bindung
scheine generell schwicher zu sein als die Cyclopentadi-
enyl-Metall-Bindung'.

In der Tat sind direkte Vergleiche zwischen scheinbar
dhnlichen Metallocenen und ,,offenen Metallocenen* auf-
grund unterschiedlicher sterischer Gegebenheiten und
Symmetrieeigenschaften nicht moglich; weitere Komplika-
tionen konnen sich aus moglicherweise unterschiedlichen
Spinkonfigurationen ergeben. Um derartige Probleme zu
umgehen und so direktere Vergleiche zu erméglichen, ha-
ben wir eine Reihe ,halboffener Metallocene*, d.h. Ver-
bindungen des Typs [M(CsHs)(pentadienyl)] (M = Cr, Fe,
Co%, Ru, 0s)" und [M(C;Hs)(pentadienyl)(L)] (M = Ti, V:
L = Phosphan sowie M = Cr; L = CO)* %, synthetisiert.

Wir berichten hier iiber halboffene Titanocene, in denen
in der Tat die Pentadienyl-Metall-Bindungen reaktiver
sind als die Cyclopentadienyl-Metall-Bindungen, d.h.
trotz der Uberraschend deutlich stirkeren Bindung des
Pentadienyl- als des ,,stabilisierenden* Cyclopentadienyl-
Liganden laufen potentiell niitzliche CC-Verkniipfungen
am Pentadienylrest ab.

THF

[Ti(CsHs)Cla(thf),] + L + 2L" —— [Ti(CsHs)LL'] (a)
1 2

‘a, L'= C,H;, L = PEty; b, L’ = 2,4-Me,C,Hs, L = PMe,, PEL,

[*] Prof. R. D. Ernst, E. Meléndez, Dr. A. M. Arif

Department of Chemistry, University of Utah
Salt Lake City, UT 84 112 (USA)
Prof. Dr. M. L. Ziegler
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg |

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA) gefor-
dert.

0044-8249/88/0808-1132 $ 02.50/0 Angew. Chem. 100 (1988) Nr. 8





