
Die Charakteristika der hier beschriebenen Reaktionen 
seien nochmals hervorgehoben: 

1) Spezifitat : Versucht man dieselbe Reaktion rnit Amino- 
phosphanen, so erhait man Additionsprodukte an die Pyr- 
ylium-Einheit analog zu der bekannten Addition von PPh, 
an Pyryliumsalze['21. 2) Das Substitutionsmuster der Penta- 
methiniumsalze ist iiber beide Reagentien variierbar: 

Uber die Arsane kann eine Vielzahl von Aminogruppen 
eingefuhrt werden; das Substitutionsmuster der C,-Einheit 
wird iiber das Pyryliumsalz gesteuert. Es ist uns mit der hier 
beschriebenen Methode gelungen, das erste phenylsubsti- 
tuierte Pentamethiniumsalz (und 1,5-disubstituierte Deriva- 
te) herzustellen. Die Synthese neuer Pentamethiniumsalze ist 
fur die Herstellung von Farbstoffen und auch praparativ 
(Zwischenprodukte bei der Azulen-Synthese" von beson- 
derem Interesse. Weitere Anwendungsgebiete eroffnen sich 
in der Physik (Laser, nichtlineare Optik[L41) und in der Bio- 
logie (Anthelmintical' 51). 

Experimentelles 
1: Zu 0.540 g (1 32 mmol) 2,4,6-Triphenylpyryliumperchlorat in 10 mL Aceto- 
nitril gibt man 0.162 mL (0.88 mmol) Tris(dimethy1amino)arsan. Das Reak- 
tionsgemisch wird fur 2 h bei Raumtemperdtur geriihrt. Die Fluoreszenz des 
Pyryliumsalzes verschwindet und die Losung wird dunkelrot. As,O, wird abfil- 
triert und die Lobung im Vdkuum eingeengt. Es bleibt ein roter Feststoff zu- 
ruck. der rnit Pentan gewaschen wird (Ausbeute > 90%). Umkrisldllisieren 
dieses Feststoffs iius reinem EtOH ergiht hellrote Kristalle (Fp = 195"C), die 
fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. 2 - 5  werden analog erhalten. 
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Der Einflun intramolekularer Koordination auf 
Alkylidentantal-zentrierte Reaktionen: Synthese 
und Struktur eines Tantal-Olefin-Addukts sowie 
eines Tantal-Zink-Alkylidenkomplexes** 
Von Hendrikus C. L. Abbenhuis. Nantko Feiken, 
Henk E: Haarman, David M .  Grove, Ernst Horn, 
Huub Kooijman, Anthony L. Spek und Gerard van Koten* 

Professor Hans Georg von Schnering 
zum 60. Geburtstag gewidmel 

Seit kurzem untersuchen wir den EinfluR von intramole- 
kularen Lewis-Basen auf die Reaktivitat von Tantal-Alkyli- 
denkomplexen. Der potentiell dreizahnige, monoanionische 
Ligand [2,6-(Me,NCH2),C,HJe erschien fur diese Studien 
aufgrund seiner Fiihigkeit zur Stabilisierung von Ubergangs- 
metallzentren in hohen Oxidationsstufen wie Fe"'['I und 
Ni'll[21 sowie von ungewohnlichen Ubergangsmetallkom- 
ple~-Intermediaten[~] sehr gut geeignet. Der Tantal-Alkyli- 
denkomplex 1, der diesen Liganden enthalt, wurde von uns 
hergestellt14]. Hier berichten wir nun iiber die Alkyliden-zen- 
trierten Reaktionen von 1 rnit einem Olefin (Ethen) und rnit 
einer starken Base (Neopentylzinkchlorid). Diese Reaktio- 
nen (Schema 1) fiihren zur Bildung ekes Tantal-Olefin-Ad- 
dukts bzw. eines neuartigen zweikernigen Tantal-Zink-Kom- 
plexes. 

Schema 1. Alkyliden-zentrierte Redktivitit von 1 

Wird der Alkylidenkomplex 1 bei 20°C in Pentan rnit 
Ethen im UberschuR umgesetzt, so bildet sich das Neopen- 
tylethen-Addukt 2, das s p e k t r o s k ~ p i s c h [ ~ ~  und rontgen- 
strukturanalytisch[61 charakterisiert wurde. Die Strukturbe- 
stimmung (Abb. 1) zeigt, daR es sich bei 2 um einen einkerni- 
gen, verzerrt pentagonal-bipyramidal koordinierten Tantal- 
komplex handelt. In diesem Komplex sind die beiden Chlor- 
atome Cl(1) und Cl(2) axial (trans) angeordnet. In den aqua- 
torialen Positionen befinden sich die Atome C(l3) und C(14) 
der koordinierten Olefin-Einheit sowie die Atome C(1), N(l)  
und N(2) des dreizahnigen Aryldiamin-Liganden. Die bei- 
den fiinfgliedrigen Chelatringe Ta-C-C-C-N sind ge- 
wellt. Die mit der Koordination an Tmtal einhergehende 
deutliche Verlangerung der C-C-Doppelbindung der Olefin- 
Einheit (C(13)-C(14) = 1.436(10) A) und die kurzen Ab- 
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stande von C(13) und C(14) zum Tantal (2.200(7) bzw. 
2.21 l(7) A) legen eine Beschreibung der Struktur als ein Tan- 
talacyclopropan (mit Tantal in der Oxidationsstufe v) nahe. 

w @C(lI)  63 
C(121 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide rnit 50% 
Wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Ta- 
Cl(1) 2.3702(18). Ta-CI(2) 2.3608(18), Ta-C(I) 2.165(7), Ta-N(l) 2.353(6), Ta- 
N(2) 2.372(6), Ta-C(13) 2.200(7), Ta-C(14) 2.211(7); CI(l)-Ta-C1(2) 178.76(7), 
N(I)-Ta-N(2) 145.0(2), N(l)-Ta-C(14) 88.5(2), C(13)-Ta-C(14) 38.0(3). 

Das 'H-NMR-Spektrum von ZL5] zeigt, zumindest bis 
SO'C, keine Temperaturabhangigkeit, d. h. 2 weist in Losung 
eine starre Struktur auf. Charakteristisch fur die dreizahnige 
Koordination des Aryldiamin-Liganden sind die vier aniso- 
chronen Resonanzsignale fur die NMe,-Gruppen bei 
6 = 2.35, 2.42, 3.27 und 3.45; die zu hohem Feld verscho- 
benen Multipletts fur die Protonen der Doppelbindung bei 
6 = 3.10, 4.06 und 4.22 sind ein eindeutiger Hinweis auf die 
q2-Koordination der Neopentylethen-Einheit. 1J,sc,3c fur die 
C-Atome der Doppelbindung betragt nur 34 Hz (gemessen 
in einem INADEQUATE-"C{ 'H}-NMR-Experiment) und 
liegt damit eher im Bereich einer 1Jsp,~c,sp3~c-Kopplung in 
Alkanen und Cyclopropanen als im Bereich einer 1Jspl.c,sp2.c- 
Kopplung in ,41kenen[']. Dieser Befund stutzt die Beschrei- 
bung von 2 als Tantalacyclopropan. 

Die Umsetzung von 1 mit Neopentylzinkchlorid in Et,O 
liefert den zweikernigen Komplex 3, der spektrosk~pisch[~] 
und rontgenstrukturanalytisch[sl charakterisiert wurde. 
Laut Strukturbestimmung (Abb. 2) handelt es sich bei 3 um 
einen Tantal-Zink-Alkylidenkomplex rnit einem verbrucken- 
den Aryldiamin-Liganden, der so positioniert ist, daD er die 
Koordinationssphare beider Metallzentren vervollstandigt. 
Daraus resultiert fur das Zinkatom eine verzerrt tetraedri- 
sche und fur das Tantalatom eine zwischen trigonal-bipyra- 
midal und quadratisch-pyramidal liegende Ligandanord- 
nung (70% entlang der Reaktionskoordinate fur eine Berry- 
Pseudorotation in Richtung quadratisch-pyramidal). Der 
Aryl-Ligand bildet uber C(9) eine bisher noch nicht beob- 
achtete asymmetrische Brucke zwischen Zink und Tantal : 
Der Winkel zwischen dem Ta-Zn-Vektor und der besten 
Ebene durch die Aren-Kohlenstoffatome betragt 65.2(2)' 
und weicht damit deutlich von den fur eine symmetrisch 
verbruckende Einheit erwarteten 90" ab. Nach den Struktur- 
daten nimmt diese Bindung eine Mittelstellung zwischen ei- 
ner Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindung und einer Kom- 
bination aus einer Ta-C-a- und einer koordinativen 
C + Zn-Bindung ein, wobei Elektronendichte aus dem ge- 
fullten p-Orbital von C(9) in Richtung Zn verschoben ist. 
Die letztere Betrachtungsweise entspricht dem Bindungstyp, 
der bei einem elektrophilen Angriff eines Zink-Kations auf 
das ipso-Kohlenstoffatom der Tantal-Aren-Einheit resul- 

wcim \ 

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. (ORTEP, thermische Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel I"]: Ta- 
CKl) 2.3830(15), Ta-CI(3) 2.3628(16), Ta-C(9) 2.321(6), Ta-C(13) 1.862(6), Ta- 
N(1) 2.313(6), Ta-Zn 2.7286(9), Zn-Cl(2) 2.2143(16), Zn-C(9) 2.258(6), Zn- 
C(13) 2.1 14(6), Zn-N(2) 2. IOl(5); Cl(l)-Ta-Cl(3) 91.90(5), CI(l)-Ta-C(13) 
103.04(18), C1(3)-Ta-C(9) 98.79(16), N(I)-Ta-C(9) 75.0(2), N(2)-Zn-C1(2) 
108.49(15), C1(2)-Zn-C(9) 117.71(17), C1(2)-Zn-C(13) I18.51(15). 

tieren wurde" 'I. Der sehr kurze Ta-C,,,,iid,,-Abstand 
(Ta-C(13) = 1.862(6) A) in Kombination rnit der langen 
Zn-C-Bindung in der Alkyliden-Einheit (Zn-C( 13) = 

2.114(6) A) la& auch eine Beschreibung des Komplexes als 
ein durch eine Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung rnit ei- 
nem Zinkchlorid-Kation stabilisiertes Tantal-Alkylidin- 
Komplexfragment zu. Ahnlich wurde auch die Struktur von 
[{TaC12(p-CtBu)(MeOCH2CH20Me)}2Zn(p-Cl)2]['11 be- 
schrieben. 

Experimentelles 
2: Eine bei 20°C mit Ethen gesattigte purpurne Suspension von 4.03 mmol 1 (41 
in Pentan (100 mL) wird 24 h geriihrt. Die resultierende grune, triibe Losung 
wird filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne eingeengt. Auf diese Weise 
erhalt man 3.23 mmol smaragdgriines 2 (80%). Der Komplex kann aus wenig 
Pentan umkristallisiert werden. Korrekte C,H.N-Analyse. 
3: Eine purpurne Suspension von 12.3mmol 1, 7.12 mmol ZnC1, und 
6.16mmol [Zn(CH,fBu),] in Et,O (100mL) wird bei 20°C 5 d geriihrt. Das 
Solvens wird im Vakuum entfernt und der klebrige Ruckstand rnit Hexan be- 
handelt. Das resultierende rote Pulver wird mit 150 mL warmem (50°C) Benzol 
extrahiert. Das Extrakt wird im Vakuum auf ca. 50 mL eingeengt und mit 
Pentan (200 mL) uberschichtet. Nach 3 d bei 20°C konnen g r o k  rote Kristalle 
von 3 (9.70 mmol, 79%) isoliert werden. Korrekte C,H,N-Analyse. 

Eingegangen am 29. Januar 1991 [Z 44091 

[I] A. de Koster, J. A. Kanters, A. L. Spek, A. A. H. van der Zeijden, G .  van 

[2] D. M. Grove, G. van Koten, R.  Zoet, N. W Murrall, A. J. Welch, .I Am. 

131 G .  van Koten, J. Terheijden, J. A. M. van Beek, I. C. M. Wehman-Ooye- 

[4l H.  C. L. Abbenhuis, D.  M. Grove, P. van der Sluis, A. L. Spek, G. van 

Koten, K. Vrieze, Acla Crysfallogr. C41 (1985) 893. 

Chem. SOC. 105 (1983) 1379. 

vaar, F. Muller, C .  H.  Stam, Organome~allm 9 (1990) 903. 

Koten, Red.  Trav. Chim. Pays-Bas 109 (1990) 446. 

2.12, 2.97 (jeweils dd, 2 H ;  CH,lBu), 2.35, 2.42, 3.27, 3.45 (jeweils s, 12H; 
NCH,), 3.10, 4.06 (jeweils m, 2 H ;  H,C=CH-), 4.22 (m. 1 H ;  H,C=CH-), 
3.64, 3.68, 4.49, 4.61 (jeweils d, 'J(H,H) = 12 Hz, 4 H ;  CH,N). 7.10 (dd, 
2 H ;  o-C,H,), 7.27 (t. I H ,  p-C,H,); 3: d = 1.55 ( s ,  9 H ;  tBu), 1.75, 1.94, 
2.42, 2.71 Qeweils s, 12H;  NCH,). 2.26, 2.33, 4.43, 5.03 (jeweils d, 
'J(H,H) = 13 Hz, 4 H ;  CH,N), 6.62 (dd, 2 H ;  o-C,H,), 6.97 (1. 1 H ;  p -  
CeH,). 'T{ 'H}-NMR (50.32 MHz, C6D6, 2 5 ° C  TMS): 2: d = 30.5 
(C(CH,),), 40.7 (C(CH,),), 52.6, 52.8, 54.5. 55.8 (NCH,), 58.6 
(CH,C(CH3),), 78.3, 78.8 (CH,N), 87.8 (H,C=CH-), 95.2 (H,C=CH-), 
204.7 (Ar, rpso-C); 3: 6 = 35.2 (C(CH,),), 51.2 (C(CH,),), 47.4,47.9,48.1, 
54.0 (NCH,), 67.0, 71.6 (CH,N), 175.2 (Ar, @so-C), 295.4 (CrBu). 

[6l Kristalldaten fur 2: C,,H,,CI,N,Ta, M = 541.34, triklin, Raumgruppe 
PI, a = 8.3199(14), b = 9.041(2), c = 14.054(3) A, OL = 94.531(19), 

[5] 'H-NMR (200.13 MHz, C6D,, 25"C, TMS): 2: d = 1.33 ( s ,  9 H ;  IBu), 
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B = 90.748(15), y = 92.856(17)", V = 1052.4(4) A', 2 = 2, pbrr = 

1.708 gcm-', p(Mo,J = 54.2 cm-'. Ein blockformiger Kristall (ca. 
0.6 x 0.2 x 0.1 mm) von 2, montiert auf einer Glaskapillare, wurde auf 
eine Enraf-Nonius CAD4Diffraktometer bei 100 K mit Zr-gefilterter 
Mo,.-Strahlung (Omax = 30.26") vermessen. Strukturlosung mit Patterson- 
Methoden und Peak-Optimierung (SHELXS-86). H-Atome in berechne- 
ten Positionen (C-H = 0.98 A). Absorptionskorrektur (Korrekturfakto- 
ren zwischen 1.69 und 4.51). Alle Nicht-H-Atome wurden anisotrop, alle 
H-Atome isotrop verfeinert bis R (R.) = 0.043 (0.051); w - '  = a'(F) fur 
5267 unabhingige Reflexe mit I z 2.5u(1) [91. 
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Wiley, Chichester 1988, S. 549. 
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Raumgruppe P2,2,2,, a = 9.725(2), b = 10.436(2), c = 20.766(3) A, 
V = 2107.5(7) A3, Z = 4, pbrr. = 1.932 gcm-', ~(Mo,,)  = 66.8 cm-'. Ein 
rotbrauner, blockformiger Kristall (ca. 0.37 x 0.63 x 0.80 mm) von 3, 
montiert auf einer Glaskapillare, wurde mit einem Enraf-Nonius CAD-4- 
Diffraktometer bei 100 K mit Zr-gefilterter Mo,,-Strahlung (6m., = 29.4") 
vermessen. Strukturlosung rnit Patterson- und Founer-Methoden 
(SHELXS-86). H-Atome in berechneten Positionen (C-H = 0.98 A). Em- 
pirische Absorptionskorrektur (DIFABS). Verfeinerung bis R (R , )  = 
0.034 (0.054; w - '  = o'(F) + 0.0017(F/' fur 4746 unabhangige Reflexe 
rnit 1 2  2.5u(1) [9]. 
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315. 
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Die Zahrnung von Cyclobutadien ** 
Von Donald J .  Cram *, Martin E. Tanner und Robert Thomas 

Cyclobutadien (CH), ist die Mona Lisa der Organischen 
Chemie: Es vermag Erstaunen hervorzurufen, die Phantasie 
anzuregen und fordert zu Interpretationen heraus. Fur keine 
andere derart kurzlebige organische Verbindung wurden so 
viele Synthesen ausgearbeitet, keine andere zeigt so viele ver- 
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schiedenartige chemische Reaktionen und fur keine andere 
gibt es so vide Rechnungen zur Strukturl' - 31. 

Wir berichten hier uber Synthese und Reaktionen von 
Cyclobutadien im Innern des Hemicarceranden 1, dessen 
Hohlraum grol3 genug ist, um kleine Gastmolekiile wie Di- 
methylacetamid, Benzol oder Tetrahydrofuran (THF) auf- 
zunehmen, und durch dessen Offnung Gaste G oberhalb 
100°C ein- und austreten konnen. Die acht C,H,CH,CH,- 
Gruppen von 1 . G  dienen zur Erhohung der Loslich- 
keit['~ 51. In 1 . (CH), schiitzt die Hiille des Wirtes den Gast 
(CH), vor einer Dimerisierung['* und vor Reaktanten, die 
zu groI3 sind, urn durch die Offnung von 1 zu gelangen. 
Folglich ist 1 (CH), selbst bei Raumtemperatur und noch 
dariiber (!) stabil. Die hier beschriebene Synthese und die 
Reaktionen von (CH), im fett gezeichneten Kasten in Sche- 
ma 1 sind die ersten, die in der inneren Phase eines Hemi- 
carceranden[41 durchgefuhrt wurden. Reaktionen, die friiher 
von Carey et a1.l6. '1 in normalen Losungen (2 + 3 + 4) sowie 
von Maier et al. und Schweig et al.IB1 (4 + 2, Blitzpyrolyse) 
durchgefiihrt wurden, sind durch den gestrichelten Rahmen 
gekennzeichnet. Reaktionen, die noch friiher von Chapman 
et al.1'1 und Kranz et al.[lO1 in einer Argonmatrix bei 8 K 
durchgefiihrt wurden, sind durch den kleinsten Rahmen in 
Schema 1 gekennzeichnet. Von Maier et al.[l'l wurden die 

2 3 ..................................................... c- 4 

5 

A -u 
A - 

4 

[m 
6 

I A  

0 7 

................... 

Schema 1. Thermische und photochemische Transformationen von u-Pyron 2. 
Die drei Rahmen zeigen Reaktionen, die friiher in Losung und in der Gasphase 
(---) oder bei 8 K in einer Argonmatrix durchgefiihrt wurden (-), und 
Reaktionen, die jetzt in der inneren Phase des Hemicarceranden 1 gelangen 
(-); einzig die Bildung von Cyclooctatetraen findet aukrhalb von 1 statt. 

stabilen Cyclobutadien-Derivate 8" und 9r12a1 und von 
Masamune et al. 9[12b1 dargestellt und charakterisiert. In die- 
sen Verbindungen wird das Cyclobutadien-System durch ste- 
rische Effekte der (CH,),C-Gruppen stabilisiert. 
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Den Hemicarceplex 1 . a-Pyron (1 . 2) erhalt man, wenn 
man den leeren Hemicarceranden mit C,H,Cl/a-Py- 
ron (3: l )  unter RuckfluD erhitzt und den Komplex nach 
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