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

Behandelt man die PEt;-Komplexe 2 mit P(OMe),, so
erhilt man die entsprechenden Phosphitkomplexe, z. B.
[Ti(CsHs)(CsH7)P(OMe)s).

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

Abb. 1. Perspektivische Ansicht von 2b, L = PEt,.

Anders als in einigen Pentadienylkomplexen von Chrom,
Eisen, Cobalt und Ruthenium sind die Ti-Cpenadieny
Bindungen im Komplex 2b, L = PEt;, wesentlich kiirzer
(0.106(5) A) als die Ti-Cyeiopenagicnyi-Bindungen (Mittel-
werte 2.240(3) bzw. 2.346(4) A). Eine dhnliche Beobach-
tung wurde an [V(CsH;)(CsH,)PEt,] gemacht. Dies bedeu-
tet, da3 der Pentadienyiligand zumindest an Titan und Va-
nadium inhirent stirker gebunden ist als der ,stabilisie-
rende** Cyclopentadienylligand, und bei Komplexen wie
[M(2,4-Me,CsH;),] (M = Ti, V) kann man ebenfalls vermu-
ten, daB kiirzere M-C-Abstiande!* nicht einfach auf unter-
schiedliche Spinkonfigurationen zuriickzufiihren sind!"\

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

= R
\; / )
N.

M/.

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

[ITi(CsHs)(MesCeHsN))2) 3

(Abb. 2)". Offensichtlich hat die Pentadienyleinheit vor
dem Kupplungsschritt eine Sichelkonformation angenom-
men, so daf} letztlich unter Abspaltung von PEt, ein dime-
res Produkt mit einem N,Ti,-Ring erhalten wurde.
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Unsere friihen Untersuchungen haben bereits gezeigt,
daB Pentadienylliganden zu derartigen Kupplungsreaktio-
nen neigen, und die dadurch méglichen C-C-Verkniipfun-
gen sollten praktisch anwendbar sein'®.

Da im Fall von Chrom, Eisen, dem Cobalt-Kation und
Ruthenium die Pentadienyl-Metall- und die Cyclopenta-
dienyl-Metall-Bindungen so dhnlich sind®<*), gab es zu-
nichst keinen Grund, weshalb dies bei Titan und Vana-

=
c@5)

Abb. 2. Perspektivische Ansicht von 3.

dium anders sein sollte; kiirzere V-C-Bindungen in [V(2,4-
Me,CsH;),] als in [V(CsHs),] konnten zwanglos mit unter-
schiedlichen Spinkonfigurationen erkldrt werden. Die Syn-
these halboffener Titanocene und halboffener Vanadocene
hat nun zur Klirung dieses Problems gefiihrt, mit dem
iiberraschenden Ergebnis, dafl zumindest an Titan und Va-
nadium der offene Ligand stirker gebunden sein diirfte als
Cyclopentadienyl. Dies mag teilweise die hohe thermische
Stabilitdt der offenen Titanocene!® verglichen mit den in-
stabilen Komplexen [Ti(CsHs),] und [Ti(CsMes).]'" erkli-
ren. Zwar ist es auffillig, daB ein so fest gebundener Li-
gand so reaktiv ist, doch ist es moglich, diesen scheinbaren
Widerspruch aufzulésen. Der Schliissel hierzu ist die Reso-
nanzstabilisierung der aromatischen Cyclopentadienylein-
heit, der man einen chemische Verinderungen erschweren-
den EinfluB zuschreiben kann. Konkret bedeutet das so-
wohl einen stirkeren Widerstand des Liganden dagegen,
sein m-System durch Kupplungsreaktionen (die jedoch
dessen ungeachtet in einigen Fillen bekannt sind"'") auf-
zugeben, als auch eine schwichere bindende Metall-Li-
gand-Wechselwirkung. So spiegelt die geringere Reaktivi-
tit des Cyclopentadienylliganden bei Kupplungsreaktio-
nen die ihm innewohnende Stabilitdt wider und nicht die
Starke seiner Bindung an das Metallzentrum. Hinsichtlich
der vollstindigen Ablosung von n-Liganden jedoch ist zu
erwarten, dall die Cyclopentadienyleinheit leichter abge-
spalten wird als ein Pentadienylligand"'?. Weiterfiihrende
experimentelle und theoretische Untersuchungen zur ge-
naueren Klarung dieser Fragen sind im Gange.

Arbeitsvorschriften

2b, L = PEt;: Unter N, wurden bei —78°C zu einer blaugriinen L8sung von
1.0g (3.1 mmol) 1 in 50 mL THF 0.90 mL (6.2 mmol) PEt; gegeben, wobei
die Losung dunkelblau wurde. AnschlieBend wurden langsam 0.9g
(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 Ldsung auf
Raumtemperatur kommen und riihrte sie ungefihr 6 h. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt mehrmals mit Hexan extra-
hiert. Die iiber eine Glasfritte filtrierte braungriine Hexanldsung wurde unter
reduziertem Druck eingeengt und auf —78°C gekihlt. Aus ihr schieden sich
rote, luftempfindliche Kristalle ab. - Volistindige IR-Daten (Nujol):
vicm '] = 3170 (m), 1563 (m), 1304 (mw), 1261 (s), 1170 (sh), 1155 (mw), 975
(w), 889 (w), 797 (s). - 'H-NMR: §=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 (t, 2H, J=6 Hz). - ’C-NMR:
8=112.46 (d, 1C, J=156 Hz), 101.37 (s, 2C), 100.60 (d, 5C, J=170 Hz),
53.89(t, 2C, J=150 Hz), 30.91 (q, 3C, J=134 Hz), 18.69 (t, 2C, J=126 Hz),
7.94 (q, 2C, J=128 Hz). - *P-NMR: §=41.28. - Korrekte C,H-Analyse.

3: Zu einer Lésung von 0.40 g (1.22 mmol) 2b, L = PEt,, in 30 mL Hexan
wurden bei Raumtemperatur 0.20 mL (3.6 mmol) CH,CN tropfenweise gege-
ben. Die Reaktion setzte sofort ein; dabei wurde die Ldsung dunkelrot, und
ein oliger, dunkelbrauner Feststoff fiel aus. Nach Beendigung der Zugabe
wurde die dunkelrote Mischung weitere 30 min geriihrt. Ca. 12 h Stehen der
Ldsung bei —78°C lieferte dunkelbraune, luftempfindliche Kristalle. Nach
Entfernen der Gberstehenden Mutterlauge wurde das kristalline Produkt im
Vakuum getrocknet. - Vollstindige IR-Daten (Nujol): v[cm~'] = 3170 (m),
1629 (s), 1563 (m), 1311 (mw), 1261 (ms), 1172 (mw), 1157 (m), 977 (w), 890
(m), 800 (s) cm~". - '"H-NMR:5=0.89 (d, 1 H, J=5 Hz), 1.16 (s, 3H), 1.31 (s,
3H), 1.52(d, 1 H, J=5 Hz), 2.04 (s, 3H), 2.17 (d, 1 H, J=20 Hz), 2.76 (d, 1 H,
J=20 Hz), 5.23 (s, 1 H), 5.89 (s, SH). - ®C-NMR: §=2193 (q, 1C, J=122
Hz), 26.37 (q, 1C, J=120 Hz), 26.76 (q, 1C, J=125 Hz), 60.58 (t, 1C, J=124
Hz), 69.97 (t, 1C,J=136 Hz), 76.53 (s, 1C), 111.74 (d, 5C, J=170 Hz), 122.33
(d, 1C, J=158 Hz), 133.98 (s, 1 C), 174.74 (s, 1C). - Korrekte Elementarana-
lysen (C, H, N, Ti).
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Synthese und physikalische Eigenschaften von
3,6-Di-tert-butyl-1,4-diazapentalen

Von Shoji Tanaka, Kyosuke Satake, Akira Kiyomine,
Tsutomu Kumagai und Toshio Mukai*

Aza-Analoga von Pentalen mit planarem 8n-Elektronen-
system sind im Hinblick auf den Grad der Antiaromatizi-
tat, der merklich von der Position der Stickstoffatome ab-
hingt, von theoretischem Interesse'’. Alle bisher syntheti-
sierten Aza- und Diazapentalene sind jedoch durch Konju-
gation mit geeigneten Substituenten resonanzstabilisiert'”,
Wir berichten nun iiber die Synthese von 3,6-Di-tert-butyl-
1,4-diazapentalen 2 aus dem 1,4-Dihydroderivat 1 und
tiber seine physikalischen Eigenschaften, die Informatio-
nen iiber die Antiaromatizitit dieses 8n-Elektronensystems
liefern.

1 wurde in Benzol bei 20°C mit Nickelperoxid im Uber-
schull oxidiert. Aus der dunkelroten Ldsung wurde dann
das Losungsmittel durch Gefriertrocknung entfernt. Das
so erhaltene Rohprodukt wurde durch Sublimation im
Hochvakuum gereinigt (20°C, 10~¢ 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 1). Wird eine Losung von 2 in
Benzol bei Raumtemperatur mit 1.2 Aquivalenten Hydro-
chinon behandelt, so erhilt man in 56% Ausbeute 1 zu-
riick.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 2, von dem eine korrekte Elementar-
analyse vorliegt.

MS (25 eV): m/z 216 (M®, 7%); IR (KBr): v[cm ~']= 3035, 2945, 2890, 2845,
1617, 1478, 1465, 1450, 1382, 1359, 1350, 1297, 1262, 1210, 1186, 1098, 1041,
975, 967, 924, 905, 808, 696, 628, 543, 470; 'H-NMR (90 MHz, CCl,, 35°C):
§=17.17 (s, 2H; H-2,5), 1.20 (s, 18 H; 2 rBu); '*C-NMR (50 MHz, CD;Cl,,
20°C): 6=173.0 (d; C-2,5), 163.2 (s: C-3a,6a), 145.7 (s: C-3,6), 32.4 (s:
CMes), 28.5 (q: CH,); UV (Cyclohexan): 1,...(£)=245 (1510), 330 (8620)
nm.

Im Unterschied zum Pentalen 3 konnte vom Diaza-
pentalen 2 keine RoOntgenstrukturanalyse durchgefiihrt
werden, da es nicht gelang, Einkristalle zu ziichten. 'H-
und *C-NMR-Daten (Tabelle 1) weisen allerdings dar-
auf hin, daB von den beiden Strukturen 2a und 2b mit
alternierenden Einfach- und Doppelbindungen die Struktur
2a fiir die Beschreibung von 2 wichtiger ist. Im *C-NMR-
Spektrum von 2 erscheint das Signal von C-2(C-5) bei
6=173.0, also bei merklich héherer Frequenz als das von
C-3a(C-6a) (6 = 163.2). Die '*C-NMR-chemische Verschie-
bung eines Kohlenstoffatoms im NMR-Spektrum eines
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