
mogramm von 6 weist zwei reversible Einelektronen-Re- 
duktionen auf (Abb. 1). Unter analogen Bedingungen wer- 
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Abb. I .  Cyclovoltammogramm von 6. c=3.8x  M, N.N-Dimethylform 
amid/O. I M Tetrabutylammoniumperchlorat vs Ag/AgCl-Referenzelektrode 
[12]; Scan-Geschwindigkeif: 244 mV s - ' .  

den auch die Verbindungen 7 ,  8[lo1 und 9 stufenweise und 
reversibel zu den entsprechenden Dianionen reduziert (Ta- 
belle I). Bemerkenswert ist die Tatsache, daB die E:,?- 
und E:,,-Werte von 6 vie1 positiver sind als die von 7 - 9 .  

Tabelle 1. Ersfes und zweites Reduktionspotential E;,? bzw. E:,,? von 6 - 9  [a]. 

6 - 0.27 - 0.75 0.48 
I - 0.73 - 1.15 0.42 
8 - 0.92 - 1.44 0.52 
9 - 1.06 - 1.39 0.33 

[a] Die Potenfiale wurden unter den in der Legende zu Abbildung I beschrie- 
benen Bedingungen gemessen. 

Das Dianion von 6 sollte in der delokalisierten Form 10a 
vorliegen, kann jedoch auch als Calicenderivat 10b formu- 
liert werdenl"]. Die Beteiligung der fur Calicene wahr- 
scheinlichen dipolaren Struktur 1Oc kann daher als Erkll- 
rung fur die extrem niedrigen Reduktionspotentiale von 6 
dienen. 

Eingegangen am 18. April 1988 [Z 2707) 

[ I ]  M. J. S. Dewar. G. J. Gleicher, J. Am. Chem. SOC. 87 (1965) 692; B. A. 
Hess. Jr.. L. J. Schaad, ibid. 93 (1971) 305: J. Aihara, ibid. 98 (1976) 
2750: A. 7. Blomquist. D. T. Longone, ;bid. 81 (1959) 2012; E. A. Dorko. 
did.  87 (1965) 5518: P. A. Waitkus, E. B. Sanders, L. 1. Peterson, G. W. 
GriNin, ibid. 89 (1967) 6818: T. Bally, E. Haselbach. Z. Lanyiova, P. 
Baertschi. Helu. Chim. Acra 61 (1978) 2488. 

I21 R. Breslow, Pure Appl. Chem. 54 (1982) 927; Mol. Crysr. Li9. Crysf. 12.5 
(1985) 261; T. J. LePage, R. Breslow, J. Am. Chem. Soe. 109 (1987) 6412: 
J. S. Miller, A. J. Epstein, ibid. 109 (1987) 3850; T. Sugimoto, Y. Misaki, 
T. Kajita, Z. Yoshida, T. Kai, N. Kasai, ;bid. 109 (1987) 4106, zit. Lit.; J. 
S. Miller, A. J. Epstein. W. M. Reiff, Science (Washingron) 204 (1988) 40; 
siehe auch T. Sugimoto, Y. Misaki, T. Kajita, T. Nagatomi. Z. Yoshida, 
I. Yamauchi. Angew. Chem. 100( 1988) 1129; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 
27 (1988) Nr. 8. 

13) a) M. Iyoda. H. Otani. M. Oda, Y. Kai. Y. Baba, N. Kasai. 1. Am. Chem. 
SOC. 108 (1986) 5371; b) J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1986. 1794. 

[4] W. Kirmse: Carbene Chemistry. Vol. I .  Academic Press, New York 1964. 
S. 67; G. Ktibrich, Angew. Chem. 77 (1965) 75; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 4 (1965) 49. 

[ 5 ]  G. H. Posner. D. J. Brunelle, L. Sinoway, Synrhesis 1974. 662. 
161 6 :  FD-MS: m/z  528 ( M " ) :  'H-NMR ( 5 0 0  MHz. CDCI,): 6-7.22 (I, 

J=7.3  Hz, 6 H ;  H-3.6). 7.28 (d, J=7.3 Hz,6H: H-4,s). 7.42(1. J=7.3 Hz, 
6 H ;  H-2,7), 7.88 (d, J=7 .3  Hz. 6 H ;  H-I,8): "C-NMR (125 MHz. 
CDCI,): 6= 118.11 (s: C-9). 120.39 (d: C-4.5). 124.45 (5; C-10). 126.88 
(d ;  C-1,8), 128.33. 128.76 lje d ;  C-2.7, C-3,6), 138.44 (5; C-4a.4b). 140.84 
( 5 ;  C-8a.9a); UV/VIS (CH?CI?): L,,.(log&)-250 (4.97). 285 sh (4.63). 
383 (4.07). 420 (4.04). 550 sh (4.16). 618 (4.59). 675 nm (4.72); IR (KBr): 

5=3030. 2903. 1604. 1595, 1537, 1468, 1444. 1432. 1356, 1308, 1220, 
1145. 1093, 1030. 996, 940. 770, 726. 705, 610 c m - ' ;  Raman (KBr): 
5 =  1754, 1737 cm- ' .  

171 Unfer den beschriebenen Bedingungen war die Reproduzierbarkeit der 
Ausbeuten an 6 und 7 schlecht. Bei anderen Syntheseversuchen wurde 
6 in 5% Ausbeute erhalten. 

[a] N. A. Bailey, S. E. Hull. J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1971. 960: Acra 
Crysfallogr. Secf. 8 3 4  (1978) 3289. 

[9] R. H. Cox. J. Magn. Reson. 3 (1970) 223: M. Walzak. G. D. Stucky, J. 
Organomer. Chem. 97(1975) 313: Y. Cohen, J. Klein, M. Rabinovitz. J .  
Chem. SOC. Chem. Commun. 1986. 1071; J. M. Edinger, A. R. Day, J. 
Org. Chem. 36 (1971) 240. 

[lo] D. H. Evans, R. W. Busch. J .  Am. Chem. Soe. 104 (1982) 5057. 
[ I  I] W. M. Jones. R S. Pyron. J .  Am. Chem. SOC. 87 (1965) 1608. 
[ 121 Bei gleichen MeDbedingungen wurde das Oxidationspotential von Fer- 

rocen zu E,. = +0.61 V bestimmf. 

Pentadienyl, ein reaktiverer und zugleich starker 
gebundener Ligand als Cyclopentadienyl* 
Von Enrique Melindez, Atta M.  AriJ Manfred L. Ziegler* 
und Richard D.  Emst* 

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, da13 auch offene Pentadienyleinheiten sehr erfolgver- 
sprechende Liganden sind. Trotz mehrerer Hinweise, diese 
offenen Liganden seien im Vergleich zu ihren cyclischen 
Analoga moglicherweise sowohl fester gebunden als auch 
reaktiverl2], fehlte bislang der eindeutige Nachweis solch 
einer starkeren Bindung. In einer fruheren Ubersicht wur- 
de  sogar festgestellt, die Pentadienyl-Metall-Bindung 
scheine generell schwlcher zu sein als die Cyclopentadi- 
enyl-Metall-Bind~ng[~~. 

In der Tat sind direkte Vergleiche zwischen scheinbar 
ahnlichen 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 ermoglichen, ha- 
ben wir eine Reihe ,,halboffener Metallocene", d. h. Ver- 
bindungen des Typs [M(C5H5)(pentadienyl)] (M = Cr, Fe, 
Co', Ru, Os)I4] und [M(C,H,)(pentadienyI)(L)] (M = Ti, V: 
L = Phosphan sowie M = Cr; L = CO)14.51, synthetisiert. 

Wir berichten hier uber halboffene Titanocene, in denen 
in der Tat die Pentadienyl-Metall-Bindungen reaktiver 
sind als die Cyclopentadienyl-Metall-Bindungen, d. h. 
trotz der uberraschend deutlich stlrkeren Bindung des 
Pentadienyl- als des ,,stabilisierenden" Cyclopentadienyl- 
Liganden laufen potentiell nutzliche CC-Verknupfungen 
am Pentadienylrest ab. 

[Ti(CSH,)Clz(thf),] + L + 2L '  5 [Ti(CsH5)LL'] 

1 2 

a, L' = C,H7, L = PEt,; b, L' = 2,4-MezC5Hs. L = PMe,, PEt, 

I*] Prof. R. D. Ernst, E. Melendez, Dr. A. M. Arif 
Department of Chemistry, University of Utah 
Salt Lake City, UT 84 112 (USA) 
Prof. Dr. M. L. Ziegler 
Anorganisch-chemisches Instifut der Universitaf 
Im Neuenheimer Feld 270. D-6900 Heidelberg I 

den. 
["I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA) gefbr- 

1 I32 0 V C H  Verlagsgesellschaft mbH. 0-6940 Weinheim. 1988 W44-8249/88/0808- I132 $ 02.50/0 Angew. Chem. 100 (19881 Nr. 8 



Die Synthese der Zielkomplexe 2 nach Gleichung (a) 
aus 1 liefert analysenreine Produkte in befriedigenden 
Ausbeuten. 

Behandelt man die PEt,-Komplexe 2 rnit P(OMe),, so 
erhalt man die entsprechenden Phosphitkomplexe, z. B. 
[Ti(CS H d(C H 7) P ( 0  Me),]. 

Um die Bindung von Pentadienyl und Cyclopentadienyl 
in diesen Spezies vergleichen zu konnen, wurde an 2b, 
L = PEt,, eine Einkristallrontgenstrukturanalyse durchge- 
fuhrt (Abb. 1)l6]. 

c 2  

Abb. I .  Penpektivische Ansicht von 2b. L = PEt,. 

Anders als in einigen Pentadienylkomplexen von Chrom, 
Eisen, Cobalt und Ruthenium sind die Ti-Cwniad,cnyl- 
Bindungen im Komplex 2b, L = PEt,, wesentlich kurzer 
(0.106(5) A) als die Ti-Ccyclo~~niadienyl-BindUngen (Mittel- 
werte 2.240(3) bzw. 2.346(4) A). Eine ahnliche Beobach- 
tung wurde an [V(CSHS)(C5H7)PEt3] gemacht. Dies bedeu- 
tet, daB der Pentadienylligand zumindest an Titan und Va- 
nadium inhlrent starker gebunden ist als der ,,stabilisie- 
rende“ Cyclopentadienylligand, und bei Komplexen wie 
[M(2,4-Me2CsH&] (M = Ti, V) kann man ebenfalls vermu- 
ten, daB kurzere M-C-Abstande[2‘1 nicht einfach auf unter- 
schiedliche Spinkonfigurationen zuriickzufuhren sindl’]. 

Trotz seiner bemerkenswert starken Bindung an Titan 
bleibt der Pentadienylligand reaktiver als der Cyclopenta- 
dienylligand. So sollte die Reaktion von 2b, L = PEt3, mit 
CH3CN zu einem Kupplungsprodukt rnit einem Komplex- 
liganden wie in I fuhren. 

In der Tat wurde mit 3 eine solche Spezies analysenrein 
isoliert und durch Rontgenbeugung an ihr eine Kupplung 
des Pentadienylliganden mit Acetonitril nachgewiesen 

(Abb. 2)”’. Offensichtlich hat die Pentadienyleinheit vor 
dem Kupplungsschritt eine Sichelkonformation angenom- 
men, so daB letztlich unter Abspaltung von PEt, ein dime- 
res Produkt mit einem N2Ti2-Ring erhalten wurde. 

Unsere fruhen Untersuchungen haben bereits gezeigt, 
daB Pentadienylliganden zu derartigen Kupplungsreaktio- 
nen neigen, und die dadurch moglichen C-C-Verknupfun- 
gen sollten praktisch anwendbar sein18’. 

Da im Fall von Chrom, Eisen, dern Cobalt-Kation und 
Ruthenium die Pentadienyl-Metall- und die Cyclopenta- 
dienyl-Metall-Bindungen so ahnlich sind[”’k”, gab es zu- 
nachst keinen Grund, weshalb dies bei Titan und Vana- 

Abb. 2. Perspektivische Ansicht voii 3 

dium anders sein sollte; kurzere V-C-Bindungen in [V(2,4- 
Me2C5HJ2] als in [V(C,H,),] konnten zwanglos mit unter- 
schiedlichen Spinkonfigurationen erklart werden. Die Syn- 
these halboffener Titanocene und halboffener Vanadocene 
hat nun zur Klarung dieses Problems gefuhrt, rnit dem 
uberraschenden Ergebnis, daB zumindest an Titan und Va- 
nadium der offene Ligand starker gebunden sein durfte als 
Cyclopentadienyl. Dies mag teilweise die hohe thermische 
Stabilitat der offenen Titanocene”] verglichen rnit den in- 
stabilen Komplexen [Ti(C,H,),] und [Ti(CSMe5)2]1101 erkla- 
ren. Zwar ist es auffallig, daB ein so fest gebundener Li- 
gand so reaktiv ist, doch ist es moglich, diesen scheinbaren 
Widerspruch aufzulosen. Der Schliissel hierzu ist die Reso- 
nanzstabilisierung der aromatischen Cyclopentadienylein- 
heit, der man einen chemische Veranderungen erschweren- 
den EinfluR zuschreiben kann. Konkret bedeutet das so- 
wohl einen starkeren Widerstand des Liganden dagegen, 
sein n-System durch Kupplungsreaktionen (die jedoch 
dessen ungeachtet in einigen Fallen bekannt sindll’l) auf- 
zugeben, als auch eine schwachere bindende Metall-Li- 
gand-Wechselwirkung. So spiegelt die geringere Reaktivi- 
tat des Cyclopentadienylliganden bei Kupplungsreaktio- 
nen die ihm innewohnende Stabilitat wider und nicht die 
Starke seiner Bindung an das Metallzentrum. Hinsichtlich 
der vollstandigen Ablosung von n-Liganden jedoch ist zu 
erwarten, daB die Cyclopentadienyleinheit leichter abge- 
spalten wird als ein Pentadienylligand‘Iz1. Weiterfuhrende 
experimentelle und theoretische Untersuchungen zur ge- 
naueren Klarung dieser Fragen sind im Gange. 

A rbeitsuorschrifren 
2b, L - PEb: Unter NZ wurden bei -78°C zu einer blaugriinen Lbsung von 
1.0 g (3.1 mmol) 1 in 50 mL T H F  0.90 mL (6.2 mmol) PEt, gegeben, wobei 
die Lbsung dunkelblau wurde. AnschlieBend wurden langsam 0.9 g 
(6.6 mmol) Kalium-2,4-dimethylpentadienid in 50 mL THF zugegeben; da- 
nach wurde 2 h bei -78°C geriihrt. Man lieB die nun braune Msung auf 
Raumtemperatur kommen und riihrte sie ungefxhr 6 h. Das Usungsmittel 
wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt mehrmals mit Hexan extra- 
hiert. Die uber eine Glasfritte filtrierte braungriine Hexanlbsung wurde unter 
reduziertem Druck eingeengt und auf -78°C gekdhlt. Aus ihr schieden sich 
rote, luftempfindliche Kristalle ab. - Vollstandige IR-Daten (Nujol): 
3[cm-’]=3170(m), 1563(m), 1304(mw), 1261 (s), 1170(sh). 1155(mw),975 
(w), 889 (w). 797 (s). - ‘H-NMR: 6=6.01 (s. 1 H), 5.02 (d, 5H. J =  1 Hz), 1.83 
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(s, 8H). 1.26 (m, 6H). 0.71 (m, 9H), -0.85 (1. 2H, J = 6  Hz). - "C-NMR: 
6 =  112.46 (d, 1C. J =  156 Hz), 101.37 (s, 2C). 100.60 (d, SC, J- 170 Hz), 
53.89 (1. 2C. J= 150 Hz), 30.91 (4, 3C. J =  134 Hz), 18.69 (1, 2C. J=  126 Hz), 
7.94 (q, 2C. J- 128 Hz). - "P-NMR: 6=41.28. - Korrekfe C,H-Analyse. 
3: Zu einer Losung von 0.40 g (1.22 mmol) 2b. L = PEt,. in 30 mL Hexan 
wurden bei Raumtemperatur 0.20 m L  (3.6 mmol) CH,CN fropfenweise gege- 
ben. Die Reaktion setzte sofort ein; dabei wurde die Msung dunkelrot, und 
ein oliger, dunkelbrauner Feststoff fie1 aus. Nach Beendigung der Zugabe 
wurde die dunkelrote Mischung weitere 30 min gerfihrt. Ca. 12 h Steben der 
Lbsung bei - 78°C lieferte dunkelbraune, luftempfindliche Kristalle. Nach 
Enffernen der iibentehenden Mutterlauge wurde das kristalline Produkt im 
Vakuum getrocknet. ~ Vollstlndige IR-Daten (Nujol): a[cm-'] = 3170 (m), 
1629 (s), 1563 (m), 1311 (mw). 1261 (ms), 1172 (mw), 1157 (m). 977 (w), 890 
(m),800(s)cm-'.-'H-NMR:6=0.89(d,lH,J=5Hz),1.16(s,3H),1.31(s, 
3H), 1.52 (d. I H, J - 5  Hz), 2.04(s. 3H). 2.17 (d, IH, 1-20  Hz), 2.76 (d, I H, 
J - 2 0  Hz), 5.23 (S, 1 H), 5.89 (s, 5H). ~ "C-NMR: 6-21.93 (9. IC. J=122 
Hz), 26.37 (4. 1 C, J- 120 Hz). 26.76 (4, 1 C, J- 125 Hz). 60.58 (1, 1 C, J= 124 
Hz), 69.97 (f, 1 C ,  J=  136 Hz), 76.53 (s, 1 C), 1 1  1.74 (d, 5C. J =  170 Hz), 122.33 
(d, IC, J =  158 Hz). 133.98 (s, I C). 174.74 (s, IC). - Kon-ekte Elemenfarana- 
lysen (C, H, N, Ti). 
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Synthese und physikalische Eigenschaften von 
3,6-Di-terf-butyl-l,4-diazapentalen 
Von Shoji Tanaka, Kyosuke Sarake, Akira Kiyomine, 
Tsutomu Kumagai und Toshio Mukai* 

ha-Analoga  von Pentalen rnit planarem 8n-Elektronen- 
system sind im Hinblick auf den Grad der Antiaromatizi- 
tat, der merklich von der Position der Stickstoffatome ab- 
hangt, von theoretischem Interesse"! Alle bisher syntheti- 
sierten h a -  und Diazapentalene sind jedoch durch Konju- 
gation mit geeigneten Substituenten resonanzstabilisiert'2'. 
Wir berichten nun iiber die Synthese von 3,6-Di-rert-butyl- 
1,4-diazapentalen 2 aus dem 1,4-Dihydroderivat l l 3 ]  und 
uber seine physikalischen Eigenschaften, die Informatio- 
nen uber die Antiaromatizitat dieses 8n-Elektronensystems 
liefern. 

1 20 

1 wurde in Benzol bei 20°C mit Nickelperoxid im fjber- 
schuR oxidiert. Aus der dunkelroten Liisung wurde dann 
das Liisungsmittel durch Gefriertrocknung entfernt. Das 
so erhaltene Rohprodukt wurde durch Sublimation im 
Hochvakuum gereinigt (20°C, Torr) und ergab rot- 
braune, feine Nadeln (Fp=93"C, 68% Ausbeute). 2, das 
bei Raumtemperatur an Luft wenig stabil ist, konnte bei 
- 70°C aus Hexan umkristallisiert werden (spektroskopi- 
sche Daten siehe Tabelle I). Wird eine Losung von 2 in 
Benzol bei Raumtemperatur rnit 1.2 Aquivalenten Hydro- 
chinon behandelt, so erhalt man in 56% Ausbeute 1 zu- 

riick. 

Tabelle I .  Spektroskopische Dafen von 2, von dem eine korrekte Elementar- 
analyse vorliegt. 

MS (25 eV): m/z 216 (Ma. 7%); IR (KBr): C(cm-']-3035, 2945, 2890, 2845, 
1617, 1478, 1465. 1450, 1382, 1359, 1350, 1297, 1262, 1210, 1186, 1098, 10441, 
975.967,924,905,808,696,628,543,470; 'H-NMR (90 MHz, CCI,, 35°C): 
6=7.17 (5, 2 H ;  H-2.5). 1.20 (s, 18H; 2 fBu); I T - N M R  (SO MHz, CDrCI2, 
20°C): 6 -  173.0 (d ;  C-2.5). 163.2 (s: C-3a.6a). 145 7 (s: C-3.6). 32.4 ( 5 :  

CMe,), 28.5 (4: CH,); UV (Cyclohexan): L,..(&)=245 (1510). 330 (8620) 
nm. 

Im Unterschied zum Pentalen 3l4] konnte vom Diaza- 
pentalen 2 keine Rontgenstrukturanalyse durchgeftlhrt 
werden, da  es nicht gelang, Einkristalle zu zuchten. 'H- 
und I3C-NMR-Daten (Tabelle I )  weisen allerdings dar- 
auf hin, daB von den beiden Strukturen 2a und 2b rnit 
alternierenden Einfach- und Doppelbindungen die Struktur 
2a fiir die Beschreibung von 2 wichtiger ist. Im 13C-NMR- 
Spektrum von 2 erscheint das Signal von C-2(C-5) bei 
6 =  173.0, also bei merklich hoherer Frequenz als das  von 
C-3a(C-6a) (6 = 163.2). Die '3C-NMR-chemische Verschie- 
bung eines Kohlenstoffatoms im NMR-Spektrum eines 
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