ZUSCHRIFTEN

Ein stabiles Tetraazafulvalen**
T. Andrew Taton und Peter Chen*

Wir berichten hier iiber Synthese, rontgenographische Cha-
rakterisierung und chemisches Verhalten des elektronenreichen
C-C-Dimers eines N,N'-Dialkylimidazol-2-ylidens, eines Ar-
duengo-Carbens. Wie vor wenigen Jahren zur allgemeinen
Uberraschung gezeigt werden konnte, sind diese heteroatomsta-
bilisierten Carbene isolierbare Verbindungen'!l, was die Frage
nach der C=C-Dissoziationsenthalpie der entsprechenden Car-
bendimere (Tetraazafulvalene) aufwarf. Qualitative theoreti-
sche Uberlegungen lieBen auf eine sehr geringe oder sogar nega-
tive Bindungsenthalpie schlieBen. Wir konnten nun die
Bindungsenthalpie eines N,N',N”,N"’-Tetraalkyltetraazafulva-
lens zu nur einigen wenigen Kilokalorien bestimmen.

Das Tetraazafulvalen 1 (n, m = 3) wurde auf zwei unabhéngi-
gen Wegen synthetisiert (Schema 1): durch zweifache Deproto-
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Schema 1. Synthese von 1 (n, m = 3).

nierung des doppelt iiberbriickten Bis(imidazolium)-Dikat-
ions A mit KH in DMSO oder mit NaNH, in Ammoniak (das
Biscarben 1” konnte spektroskopisch nicht nachgewiesen wer-
den) und durch Reduktion des doppelt iiberbriickten Biimida-
zolium-Dikations B'?! mit Natrium in fliissigem Ammoniak.
Nachfolgendes Verdampfen des Ammoniaks, Extraktion des
Riickstands mit Hexan und anschlieBendes Umkristallisieren
aus Hexan lieferte im zweiten Fall blaBgelbe Prismen, deren
spektroskopische Eigenschaften!® mit denen der auf dem ersten
Weg hergestellten Probe identisch sind.

Das Vorhandensein einer richtigen Doppelbindung zwischen
den beiden Imidazol-2-yliden-Einheiten von 1 (1, m = 3) geht
aus der '*C-NMR-chemischen Verschiebung klar hervor. Sie
betrigt fiir die zentralen olefinischen Kohlenstoffatome 127.5,
in Carbenen hingegen 210-220. Im Festkorper ist der zentrale
C-C-Abstand in 1 (#, m = 3) laut Réntgenstrukturanalyse®!
1.337(5) A (Abb. 1), und die Anordnung um diese C-C-Bindung
ist fast planar. Diese Befunde sind mit dem Vorliegen einer Dop-
pelbindung in Einklang. Weitere Einzelheiten der Struktur wer-
den getrennt beschrieben werden, dennoch sei noch erwéhnt,
daB die beiden Trimethylenbriicken stark gefaltet sind, was dem
Molekill eine betrdchtliche Flexibilitdt verleiht. Dagegen liegt
im Kristall des verwandten, ebenfalls zwei Trimethylenbriicken
aufweisenden Bis(benzimidazolons)!®! aus sterischen Griinden
eine Face-to-face-Anordnung der beiden Heterocyclen vor. In
einer Inertgasatmosphdre ist das Tetraazafulvalen 1 (n, m = 3)
unter WasserausschluB bei Raumtemperatur sowohl in Losung
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Abb. 1. Struktur von 1 {(n, m = 3) im Kristall. Die Wasserstoffatome wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: C2-C2’ 1.337(5); Mittelwerte: C2/2'-N1/3/1'/3' 1.429(4), N1/3/1'/3'-C4/
5/4'15" 1.410(6), C4/4'-C5/5" 1.294(9), N1/1'-C2/2'-N3/3" 107.9(3).

als auch als Feststoff mehrere Tage stabil. Ferner waren auch
nach 15 min Erwdrmen einer Lésung von 1 (2, m = 3) in
[D¢]DMSO auf 100°C keine Verinderungen im 'H-NMR-
Spektrum zu erkennen.

Die Synthese von 1 (1, m = 4) durch Reduktion des Biimida-
zoliumsalzes in fliissigem Ammoniak, Extraktion und Umkri-
stallisation fithrte ebenfalls zu gelben Kristallen, die allerdings
beim Erwdrmen auf Raumtemperatur schnell zu einem weilen
Pulver zerfielen. Dieses Pulver wurde anhand seines !H-NMR-
Spektrums als doppelt iiberbriicktes Biscarben 1’ (n, m = 4)
identifiziert’®), Alle Versuche, das einfach iiberbriickte Tetraaza-
fulvalen 2 oder das briickenfreie Molekiil 3 herzustellen, fithrten
zu den Carbenen 2’ bzw. 3.
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Die theoretische Vorhersage einer sehr kleinen oder sogar
negativen Bindungsenthalpie fiir die zentrale C-C-Bindung der
Tetraazafulvalene basiert auf einem VB-Modell der Anregungs-
energie!”), wie es von Carter und Goddard'®, die ihre Untersu-
chungen auf ab-initio-Methoden stiitzten, erdrtert wurde. Das
Modell ist eng verwandt mit den ,,Valenzzustands**-Argumen-
ten der ,,Spin-valence*-Theorie!®), dem DSSE-Modell von
Walsh (DSSE = divalent-state stabilization energy)!'® und dem
VB-Modell sich kreuzender Zustandsfunktionen von Pross und
Shaik"!!. In der Formulierung von Carter und Goddard solite
die Energie der zentralen C-C-Bindung im formalen Dimer
zweier Singulettcarbene der Stdrke einer kanonischen C=C-
Bindung (iiblicherweise der von Ethen) abziiglich der Summe
der Singulett-Triplett-Energiedifferenzen beider Carbene ent-
sprechen. Diese Energiedifferenz betrigt in Imidazol-2-ylidenen
nach ab-initio-Rechnungen ungefihr 85 kcalmol ™ !!*2); das ist
der hochste Wert fiir eine Kohlenstoffverbindung mit zweibin-
digem C-Atom mit Ausnahme von CO und Isocyaniden.
Entsprechend erwartet man fiir die Bindungsstéirke in einem
Tetraazafulvalen einen Wert von ungefidhr [172—(2 x 85)}
= 2 kcalmol ~!. Das MiBlingen fritherer Versuche, Tetraazaful-
valene herzustellen, wurde auf die nur sehr schwache Bindung
zwischen den beiden Molekiilhdlften zuriickgefiihrt. Das Te-
traaminoethylen 4, formales Dimer des Imidazolidin-2-ylidens
4’ ist hingegen schon seit iiber 30 Jahren bekannt™?!, und iiber
die Dibenzoderivate von 1 (n, m = 3) wurde erst kiirzlich berich-
tet’*), In diesen Fillen ist die Singulett-Triplett-Energiedifferenz
durch Absittigung des heterocyclischen Carbens bzw. durch
Benzannellierung vermindert!' ?! und somit die C=C-Bindungs-
starke des Dimers erhoht. Es ist jedoch wichtig, darauf hinzu-
weisen, daB die Isolierbarkeit des Carbens oder des Dimers an
sich nichts tiber die C=C-Bindungsstirke aussagt. Das iiberra-
schende Gelingen der Synthese und strukturellen Charakterisie-
rung des dem Carben 4’ verwandten N,N’-Dimesitylimidazoli-
din-2-ylidens™* demonstriert zusammen mit der schon lange
bekannten Isolierbarkeit von 4, daB Isolierbarkeit nur bedeutet,
es existiert eine kinetische Barriere fiir die Dimerisierung bzw.
Dissoziation. Da wir eine Serie von Tetraazafulvalenen syntheti-
siert haben, die sich nur in der Zahl und Linge der Methylen-
briicken unterscheiden, und dabei das ganze Spektrum vom sta-
bilen Dimer iiber sich ineinander umwandelnde Carbene und
Dimere bis zum stabilen Carben beobachteten, sind wir nun in
der Lage, folgende Aussagen zu treffen: Wegen der raschen
Umwandlung von 1 (n,m = 4) in I/ (n,m = 4) nehmen wir an,
daB die kinetische Barriere fiir die Dissoziation niedrig genug
ist, um die Umwandlung von 1 (n,m = 3)in 1’ (n, m = 3) zuzu-
lassen, ware diese thermochemisch begiinstigt.

Wihrend eingehende Untersuchungen zum Gleichgewicht
und zur Kinetik Inhalt einer weiteren Veroffentlichung sein wer-
den, kdnnen wir jetzt schon relativ enge Grenzen fiir die Disso-
ziationsenthalpie der zentralen C-C-Bindung in N,N',N",N'"-
Tetraalkyltetraazafulvalenen angeben. Die Frage nach dem
AG-Wert fiir den C=C-Bindungsbruch in 1 gleicht der nach der
Energetik intramolekularer Reaktionen™ *! oder der Bildung in-
tramolekularer Wasserstoffbriicken in flexiblen Systemen!'6l.
Nimmt man an, daB die Dissoziationsenthalpie in der Reihe 1,
2 und 3 annihernd konstant ist, miissen die Unterschiede in den
Gibbs-Dissoziationsenthalpien, die fiir 1 (n, m = 3) positiv, fiir
1 (n, m = 4) fast null oder leicht negativ und fiir 2 und 3 stirker
negativ sind, im wesentlichen aus Unterschieden in der Disso-
ziationsentropie resultieren. Ungeachtet der kinetisch mogli-
chen Dissoziation ergibt sich aus der Stabilitit von 1 (n,m = 3)
eine untere Grenze von AH > 0, da nur ein positiver AH-Wert
Zu einem positiven AG-Wert fithren kann, wenn AS fiir die Re-
aktion 1 (n,m = 3) - 1’ (n, m = 3) positiv ist. Eine obere Grenze
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fir die Dissoziationsentropie der Tetraazafulvalene ist
AS < 35calmol 'K ™!, was der Reaktion 3 — 3’ entspricht;
dies ergibt wiederum fiir dic Molekiile 1, 2 und 3 eine obere
Grenze fiir AH von 10 kcalmol~!. Weil AH faktisch durch
den Unterschied in den TAS-Werten der beiden Reaktionen
1(n,m=3)>1 mm=3)und 1 n,m=4)->1 (n,m=4)
eingegrenzt wird und AS fiir die Reaktion 1 (n,m =4) —
1V (n,m =4) gewill viel kleiner als die obere Grenze von
35calmol ™K ~! ist, kénnen wir mit einiger Sicherheit an-
nehmen, da} die Dissoziationsenthalpie der zentralen C-C-Bin-
dung in einem N,N’,N",N"’-Tetraalkyltetraazafulvalen AH =
4 + 3 kcalmol ! betrigt. Diese duBerst schwache Bindung ist
eine beachtliche Bestiitigung fiir die quantitative Genauigkeit
einer qualitativen Theorie.

Wir haben eine Reihe von Tetraazafulvalenen mit unter-
schiedlicher Stabilitit synthetisiert und charakterisiert; eine
Verbindung konnte bei Raumtemperatur isoliert werden, und
ihre Struktur wurde NMR-spektroskopisch und réntgenogra-
phisch eindeutig bestimmt. Die Abschétzung der Dissoziations-
enthalpie stimmt mit den Vorhersagen qualitativer Theorien
sehr gut iiberein und stiitzt das Vorliegen einer sehr schwachen
C-C-Bindung in den formalen Dimeren von Singulettcarbe-
nen!!”,
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turlésung und -verfeinerung wurden mit SHELXTL PLUS ausgefiihrt, wobei
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Metallierte Tetra- und Penta(cyclopentadienyl)-
cyclopentadienyle: Synthese durch Pd-
katalysierte Mehrfach-Cyclopentadienylierung **

Roland Boese, Gabriele Braunlich, Jean-Pierre
Gotteland, Jenn-Tsang Hwang, Carsten Troll und
K. Peter C. Volthardt*

Penta(cyclopentadienyliden)-
cyclopentan 1, das einfachste
,,Fulvalenradialen®!!], ist als Li-
gand fiir Ubergangsmetalle eine
interessante Zielverbindung bei
unseren Bemiihungen, die grund-
legenden chemischen Eigenschaf-
ten von Oligo(cyclopentadienyl)-
metall-Verbindungen zu bestim-
men!2. Wegen seines starren Gertistes sollte 1 (mindestens) fiinf
Metallatome in raumlicher Néhe zueinander binden kdnnen.
Dartiber hinaus ist 1 topographisch gesehen fiir die Synthese
von metallierten Semibuckminsterfullerenen!®! oder, ausgehend
von der Metallocenform, fur die von endohedralen Metallo-
buckminsterfullerenen geeignet!®!; dabei ist erwihnenswert, daB3
in einer theoretischen Abhandlung iiber C,, (und dessen Wech-
selwirkungen mit Metallfragmenten) dieses Molekiil als durch
,,Jmplosion** von zwdlf cyclischen C;-Einheiten entstanden be-
trachtet wurde!™!.

Im folgenden berichten wir, daB Metallkomplexe von 1 sowie
zwei Regioisomere eines niederen homologen Cyclopentadie-
nyls durch eine bemerkenswert einfache und potentiell allge-
mein anwendbare palladium-katalysierte Reaktion von Iod-
cyclopentadienylmetallkomplexen!®! mit einem Cyclopentadi-
enid!") hergestellt werden konnen. Eine Erweiterung dieser Me-
thode auf andere Verbindungen sollte den Zugang zu oligosub-
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stituierten (n°-C,H;)M-Verbindungen deutlich verbessern!®!.
Urspriinglich wurde ein schrittweiser Aufbau vorgesehen. Da-
bei wurden die leicht zuginglichen!®~*! Jodcyclopentadienyl-
Komplexe 2 in einer Pd-katalysierten Einfachkupplung mit Tri-
butyl(cyclopentadienyl)stannan/®! zu 3 als Gemisch aus den 1,3-
und 1,4-Cyclopentadien-Isomeren umgesetzt (nur das 1,3-Iso-
mer ist in Schema 1 dargestellt). Dieses Verfahren ist eine Ver-
besserung gegeniiber fritheren Methoden zur Herstellung dieser
Verbindungen, welche niitzliche Bausteine fiir die Synthese von
(Fulvalen)heterodimetallen!! sind. Beim Versuch, im nichsten
Schritt das Tercyclopentadienyl>? durch Kupplung des Trime-
thylstannylcyclopentadienids von 3a mit 2a (1 Aquiv.) aufzu-
bauen, wurden iiberraschenderweise das 1,2,4,5-Metallocyclo-
pentadienyl-1,3-cyclopentadien 4a (9%) sowie 3a (20%)
erhalten®?. Zur Optimierung der Reaktionsbedingungen!!3!
wurden das Verhdltnis 3a:2a (1:1 bis 1:10), der Katalysator
[Pd,(dba),] (dba = Dibenzylidenaceton), die Base (NaOAc,
K,CO;, Na,CO,), das Ammoniumsalz [(PhCH,NBu,)*Br~,

@%&1 a) . <> -
ML, ML,

2a: MLy, = W(CO)CH; 3a (89%)
2b: MLy, = Mn(CO)s3 3b (61%)
2¢: MLy, = Fe(CO),CH;3 3¢ (50%)

4a (42% aus 3a; 26% aus 2a)
4b (40%)
4c (0%)

Sa (18% aus 3a; 11% aus 2a)
Sb (20%)

Sc (6%)

Schema 1. a) CpSnBu, (2 Aquiv.), 3% {Pd(CH,CN),Cl,], THF (THF/DMF 1/1
fiir 3b), 23°C, 12 h; wiBr. KF [11]; b) 2a (5 Aquiv.), 3% [Pd(OAc),], iPr,NEt
(10 Aquiv.), (PhCH,NEt,)*Ci~ (3.3 Aquiv.), DMF, 23°C, 52h; ¢) CpSnMe,
(0.3 Aquiv.), 3% [Pd(OAc),], NaOAc (15 Aquiv.), (PhCH,NEt,)* Cl~ (5 Aquiv.),
DMEF, 23°C, 82 h.

Bu,N*Cl17], der zugesetzte Ligand (PPh,) und die Reaktions-
zeit (24—56 h) variiert. Die hochste erzielte Gesamtausbeute an
4a und Sa betrug 60%. Die Isomere wurden chromatogra-
phisch an Kieselgel (Hexan/Aceton, 7/3) getrennt (Tabel-
le 1)12). Folgende Befunde wurden bei diesen Untersuchungen
erhalten: 1) Der Komplex 2a zersetzte sich bei héherer Tempe-
ratur (80 °C), eine Temperaturerhéhung zur Erhéhung der Re-
aktionsgeschwindigkeit ist also von Nachteil. 2) Mit Basen au-
Ber iPr,NEt wurden die Produkte in geringeren Ausbeuten aber
in dhnlichen Verhéltnissen erhalten (NaOAc: 4a, 28%; Sa,
12%; K,CO;: 4a,18%; 5a, 6%). 3) Die Variation des Kataly-
sators sowie die des Ammoniumsalzes hatten einen nur geringen
Effekt. 4) Das Losungsmittel kann die Ausbeuten beeinflussen
(K,CO;, [Pd,(dba);], DMF: 4a, 5a 24%; in CH,CN: 45%).
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