
Das Pentazadienid-Ion als Ligand in Metallkomplexen 

Von Johannes Beck" und Joachim Strahle 

Das Pentazadienid-Ion iiberrascht durch die Vielfalt in seinem Koordinationsverhalten ge- 
geniiber Metallzentren. Die planare N,-Zickzackkette des Pentazadienid-Ions kann rnit ih- 
ren Atomen N1, N3 und N5 als einzahniger und/oder zweizahniger Ligand fur ein, zwei 
oder drei Metallatome fungieren. Von besonderem Interesse ist die Fahigkeit des Liganden, 
bei Metall-Ionen rnit d"-Konfiguration kurze Metall-Metall-Abstande zu begunstigen. 

1. Einleitung 

Stickstoff ist in der Lage, kettenfarmige Verbindungen 
zu bilden. Die Kettenlange reicht dabei von zwei bis acht 
Stickstoffatomen. Als Stickstoff-Wasserstoff-Verbindun- 
gen sind davon bei Raumtemperatur nur Hydrazin 
H2N-NH2 und Stickstoffwasserstoffsaure HN3 stabil. 2- 
Tetrazen H2N-N=N-NH2 zersetzt sich bereits bei 
T <  0°C. Bei gronerer Kettenlange sind organische Substi- 
tuenten zur Stabilisierung erforderlich. lJ-Diphenyl-3-me- 
thyl-1,4-pentazadien l a  zersetzt sich erst bei 112°C. Hin- 
gegen explodiert das in 3-Stellung unsubstituierte 1,s-Di- 
phenyl- 1,4-pentazadien bereits bei leichtem Erwlrmen. 

Eine Stabilisierung wird durch Einfiihrung von Tolyl- an- 
stelle der Phenylgruppen erreicht. I,S-Diaryl-1,4-pentaza- 
diene wurden erstmals 1866 von P. Gn'essl'] durch die Um- 
setzung von Aryldiazoniumsalzen mit Aminen erhalten. 
Die Konstitution dieser Verbindungen wurde jedoch erst 
1894 von H. von Pechmann und L. Frobenius[21 richtig er- 
kannt. 

Wahrend Hydrazido-, Diimido-, Azido- und Triazenido- 
komplexe seit langer Zeit in groBer Vielfalt bekannt sind, 
wurden 1,4-Tetrazadienkomplexe erst in jiingster Zeit 
synthetisiert und strukturell charakterisiertL3-']. Von Pent- 
azadienen und vom Pentazadienid-Ion waren bis zum Be- 
ginn unserer Arbeiten noch keine Komplexe erhalten wor- 
den. 

Wir versuchten zunachst, das stabilere l a  als Komplex- 
liganden einzusetzen, erhielten jedoch keine Metallkom- 
plexe, sondern stets eine Spaltung der N,-Kette. Bei- 
spielsweise entsteht bei der Umsetzung rnit MoCl, als 
Hauptprodukt Phenyldiazoniumhexachloromolybdat(~)~~~~~. 

Das in 3-Stellung unsubstituierte 1,5-Ditolyl-1,4-pent- 
azadien 2 hat aciden Charakter. Mit seinem Anion 3 
konnten wir eine groBe Anzahl neuer Komplexe syntheti- 
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sieren. 3 zeigt dabei eine iiberraschende Vielfalt in seinem 
Koordinationsverhalten. 
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2. Der Ligand 1,5-Ditolyl-1,4-pentazadienid 3 

2.1. Synthese und Eigenschaften 

Das intensiv gelbe Pentazadien 2 kann in waariger Lo- 
sung aus Tolyldiazoniumchlorid und NH3 synthetisiert 
werdenf21. In Substanz ist 2 auBerst explosiv. Es mu13 da- 
her mit groBter Vorsicht, moglichst in noch feuchtem Zu- 
stand gehandhabt werden. In alkalischer Losung reagiert 2 
als Slure  und bildet das Anion 3, das aus waBrigem Am- 
moniak mit Cs@ als Cs(tolN,tol) 4 kristallisiert. 

2.2. Struktur des Pentazadienid-Ions 3 

In 4 liegen weitgehend isolierte Anionen 3 vor. Die 
Strukturanalysei8' ergibt eine planare all-trans-N,-Zick- 
zackkette rnit der Symmetrie Cz (Abb. 1). Die all-truns- 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall in Projektion parallel [OIO]. Das CsO-Ion 
und das Atom N3 des Anions 3 liegen auf C2-Achsen in der Htihey=0.25 
bzw. y - - 0.25 und 0.75. 

Konfiguration wird auch in allen Metallkomplexen mit 3 
als Liganden gefunden. Die Tolylsubstituenten sind wie 
auch in den meisten Metallkomplexen gegeniiber der 
Ebene der N5-Kette verdreht. In 4 betrlgt der Interplanar- 
winkel 25.5". Die N-N-Abstande in 4 deuten auf geringfii- 
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gig verlangerte Doppelbindungen Nl-N2 (127.8 pm) und 
stark verkiirzte Einfachbindungen N2-N3 (136.9 pm) hin. 
Die CsO-Ionen sind von je vier N,-Ketten umgeben, wobei 
sich als Koordinationspolyeder ein verzerrtes quadrati- 
sches Antiprisma rnit Cs-N-Abstanden zwischen 3 14.4 und 
365.8 pm ergibt. 

[Tl(tolN,tol)] 13 ist eine Verbindung mit stark polaren 
Metall-Stickstoff-Bindungen (siehe Abb. 10 in Abschnitt 
3.3.6). Der partiell salzartige Charakter von 13 geht aus 
den langen TI-N-Abstanden von 271.5 bis 279.5 pm und 
der fehlenden Koplanaritlt der TI-N-Bindungen rnit der 
N,-Ebene hervor. 13 ist bislang die einzige Verbindung 
von 3, in der alle N-N-Abstande nahezu gleich sind (129.6 
bis 131.7 pm, Tabelle 1). Vermutlich werden die ausgegli- 

Tabelle 1. N-N-Abstiinde [pm] in 3.  Zur Zuordnung der Verbindungcn siehe 
Schema I in Abschnitt 3.2. 

NI-N2 N2-N3 N3-N4 N4-N5 

isolienes 3 in 
4 127.8 136.9 136.9 127.8 

syrnrnetrisch koordinienes 3 in 
l b  126.7 136.2 136.2 126.7 
5 122.8 132.7 140.0 119.8 
8 129.1 134.9 135.4 128.2 
9 127.0 134.2 133.1 128.2 

unsymmetrisch koordiniertes 3 in 
6 126.1 128.8 137.2 126.2 
7 128.5 132.7 137.1 124.8 

10 131.0 132.6 136.0 126.6 

( N  l,N3)-$-, 
(NS)-q'-koordinienes 3 in 
11 128.2 134.5 135.5 127.9 
I2 129.0 132.9 136.3 127.5 
13 131.7 129.6 130.3 131.6 
14 127.9 134.7 133.1 128.6 

chenen Abstande, die fur eine durchgehende Konjugation 
sprechen, durch den partiell salzartigen Charakter von 13 
bewirkt. Die Tatsache, daR sich im Cs-Salz 4 die N-N- 
Abstlnde unterscheiden (Tabelle 1, N4= N2', N5 = NI'), 
kann mit einer Polarisierung des Anions 3 durch das CsQ- 
Ion erklart werden. Wahrend in 13 die Abstande TI-Nl, 
TLN3 und TLN5 etwa gleich groB sind, ist in 4 das CsQ- 
Ion vom mittleren Atom N3 314.4, von den auBeren Ato- 
men N1 und N5 jedoch 349.6 bzw. 410.1 pm entfernt. Da- 
durch kommt es zu einer Konzentration der negativen La- 
dung am Atom N3 und zu den beobachteten unterschiedli- 
chen N-N-Abstanden. 

Vermutlich ist jedoch beim ungestorten, freien Anion 3 
der Energieunterschied zwischen der Form rnit ausgegli- 
chenen und der mit unterschiedlichen N-N-Abstlnden ge- 
ring[''. 

3. Metallkomplexe mit 3 als Ligand 

3.1. Synthese und Eigenschaften 

Die einfachste Synthese von Metallkomplexen des Pent- 
azadienids 3 gelingt in wallrigem Ammoniak aus 2 und 
loslichen Amminmetallkomplexen [GI. (a)]. 

[M(NH1).]"@ + n 3 d [M(tolN,tol).] + x NHI (a) 

Auf diesem Weg erhielten wir die im Reaktionsme- 
dium schwerloslichen Komplexe [Ag(t~lN,tol)]~ 8I9l, 
[M"(t~lN,tol)~]  (M = Cu (6)["'l, Ni (ll)I'l, CO["], Znr6I, Cd@I 
und PdI6]) sowie [C~(TolN,tol)~]"'~. Die Komplexe 
[Pt(NH,)4]2Q, [Rh(NH,)5CI]2@' und [Ru(NH,) ,CI]~~ reagie- 
ren nicht mit 3. 

[Tl(tolN,tol)] 13 kann in alkalischer waRriger Losung 
aus TIOH und 2 hergestellt werden1I2l. In wlRrigem NH, 
unlosliches Aul wurde in flussigem NH, mit 2 zu 
[Au(tolN,tol)] umgesetztI6]. In Ethanol entsteht aus dem 
Komplex ( M O ( T ~ ~ - C ~ H ~ ) ( C O ) ~ B ~ ]  und 2 in Gegenwart von 
NaOH die Verbindung [M~(q~-C~H,) (CO)~( to lN~to l ) ]  
101'o"l. [(Ph3P)Au]C104 reagiert rnit 13 in Toluol zu 
[Au(PPh,)(tolN,tol)] 5 und TIC1OJ1ohl. 

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von Komplexen 
mit 3 als Ligand besteht in der Umsetzung von 8 mit Ha- 
logenmetallverbindungen in organischen Solventien [GI. 
(b)]. [Ru(CO),I,] reagiert bei den gleichen Bedingungen 
unter Reduktion des Rutheniums zu [ R ~ ( C O ) ~ ( t o l N ~ t o l ) ] ~  
7lI3l. Die reduzierende Wirkung von 3 fuhrt auch zur Bil- 
dung von [Cu(tolN5tol)], 9 aus 6. Man erhalt 9 durch Ko- 
chen einer Losung von 6 in organischen Solventien['I. 

[Fe(CO),I,] + 2 8 - [Fe(t~lN,tol)~] + 2Agl t 4CO (b) 

14 

Alkohole reagieren mit [ C ~ ( t o l N , t o l ) ~ ] ~  unter Substi- 
tution eines Pentazadienidoliganden zu hexamerem 
[Co(OR)(tolN,tol)], [GI. (c)]~' 'I. 

3[Co(tolN5tol)4, + 6CHJOH 
(c) 

[CO(OCH~)(~OINS~OI)]~ + 6TolzNSH 

12 

Die Pentazadienidokomplexe sind stets intensiver farbig 
als 3, 2 oder 1, die orange oder hellgelb sind. Die inten- 
sive Farbe ist vermutlich auf Charge-Transfer-Ubergange 
vom Metall zum Liganden zuriickzufuhren. Beispielsweise 
betragt der molare Extinktionskoeffizient von 11 bei 
il=415 nm 5.6 x lo7 crn' rnol-'161. Die Absorptionsrnaxirna 
liegen bei 252 und 415 nm. 

Die Metallkomplexe zersetzen sich bei haherer Tempe- 
ratur in der Regel unter Verpuffung. Sie sind jedoch nicht 
so explosiv wie das Pentazadien 2. 

3.2. Das Koordinationsverhalten von 3 

In Schema 1 sind die bisher von uns gefundenen sechs 
Koordinationsmaglichkeiten des Liganden 3 dargestellt. 
Dabei konnen die N-Atome N1, N3 und N5 als Donoren 
fungieren. 

3.3. Strukturen der Komplexe rnit 3 als Ligand 

3.3.1. 3 als (N3)-q1-Ligand: ~Au(PPh,)(tolN~tol)lS 

In den Pentazadienen 1 und 2 ist an das Atom N3 der 
N5-Kette eine Methylgruppe bzw. ein H-Atom gebunden. 
Es verwundert nicht, daB die (Ph,P)Au-Gruppe, die zum 
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Die Analogie zwischen 1 und 5 spiegelt sich auch in 
den N-N Bindungslangen wider, die in 1b"Ob1 fur N1-N2 
126.7 und fur N2-N3 136.2 pm betragen (Tabelle 1). 

"3)-q' ( MI- ql , ( N 3 1 -q1 (N1 I-q',I N5)-4 

IAuiPPh,lltol N, toll] 5 ICuftol N s  tollz Iz 6 IAg(tol N5toll12 8 

IRu(C013(toL Ns toL)12 7 

R\ rN\ ,N\ /R 

\ /  I 
N N N  

M M  
\ /  

M M M  M 

IFe(toL N5tol) 1 2 2  

Schema 1. Nachgewiesene Koordinationsm8glichkeiten von 3.  

Methylrest und zum H-Atom isolobal ist, ebenfalls an das 
Atom N3 gebunden wird. Fiir 5[Iob1 ergibt sich somit die in 
Abbildung 2a dargestellte Struktur. Sie entspricht der 
Struktur von 1b['Ob1 (Abb. 2b). Die Bindung erfolgt auch 
deshalb an N3, da  es die hochste Basizitat aufweist und die 
negative Ladung von 3 im wesentlichen an diesern Atom 
lokalisiert ist. 

P 
d3 

c10 

Abb. 2. a) Srruktur von 5 und b) Struktur von I b  im Krisrall. 

Der Abstand Au-N entspricht rnit 208.2 pm einer kova- 
lenten Einfachbindung. Die Bindungen NI-N2 und N4- 
N5 sind im Mittel 121.3, die Bindungen N2-N3 und N3- 
N4 136.4 pm lang (Tabelle 1). 

11 

12 

13 

1L 

3.3.2. 3 als (Nl)-q1-(N3)-q1-Ligand: [ C ~ ( t o l N ~ t o l ) ~ ] ~  6 und 
[ R u ( C O ) , ( ~ O ~ N , ~ O ~ ) ] ~  7 

Das Anion 3 kann sich wie ein Triazenidoligand RN3RQ 
verhalten und zwei Metallatome uberbriicken. Dies fuhrt 
zu kurren Metall-Metall-Abstlnden, da  die Spannweite 
NI-N3 nur etwa 223 pm betrlgt. Komplexe mit 3 als (N1)- 
ql-(N3)-q1-Ligand werden daher rnit Metallen gebildet, die 
eine Metall-Metall-Wechselwirkung anstreben. 

Im Cull-Komplex 61'0h1 (Abb. 3) wird eine Atomanord- 
nung verwirklicht, wie sie in [ C U ( P ~ N ~ P ~ ) ~ ] ~ [ ' ~ ~  und z. 9. in 
Carboxylatokomplexen'"l gefunden wurde. Im Kristall be- 
setzt 6 eine Punktlage mit der Symmetrie 222 = D2. Er hat 

Abb. 3. Struktur von 6 im Kristall. Der Komplex hat D,-Symmetrie. 

damit eine bei Molekulen und Komplexen nur selten be- 
obachtete Punktsymmetrie. Der Cu-Cu-Abstand betragt 
253.0 pm und lhnelt damit dem in [ C U ( P ~ N ~ P ~ ) ~ ] ~  
(245 pm) und (Carboxy1ato)Cu"-Komplexen gefundenen. 
Die Cu-N-Abstande entsprechen mit 202 pm koordinati- 
ven Einfachbindungen. Die N-N-Abstande sind wegen der 
unsymmetrischen Koordination gegenuber denen des 
freien Liganden 3 verandert. Im Cu2N3-Ring kommt es zu 
einem weitgehenden N-N-Bindungslangenausgleich: N 1- 
N 2 =  126.1, N2-N3= 128.8 pm. Hingegen zeigt der nicht- 
koordinierende Teil der Ns-Kette deutliche Bindungslan- 
genunterschiede (N3-N4= 137.2, N4-N5= 126.2 pm; Ta- 
belle 1). 

In gleicher Weise wie 6 den (Carboxy1ato)Cu"-Komple- 
xen entspricht, ergibt sich auch eine Analogie zwischen 
7'l3] und den (Acetate)- sowie (Benzoato)Ru'-Komplexen 
[Ru(CO),(O,CR)]~ (R=CH3,  Ph)[''I. Die Struktur von 7 
zeigt Abbildung 4. Im Unterschied zu den Carboxylato- 
komplexen rnit einer ekliptischen Anordnung der aquato- 
rial gebundenen Ligandenatome sind die RuC2N2-Aqua- 
torebenen in 7 gegeneinander verdreht, so daR eine gestaf- 
felte Orientierung resultiert. Der Ru-Ru-Abstand ist rnit 
267.5 pm gleich groB wie in [ R u ( C O ) ~ ( O ~ C R ) ] ~  (R=CH3:  
268.9; R= Ph: 270.4 prn) und in Einklang rnit der erwarte- 
ten Einfachbindung. Die Ru-N-Abstande betragen im Mit- 
tel 212.5 pm. Die unsymmetrische Koordination wirkt sich 
in gleicher Weise wie bei 6 und 10 (Tabelle 1 )  auf die N- 
N-Abstande aus: NI-N2= 128.5, N2-N3= 132.7, N3-N4= 
137.1, N4-N5 = 124.8 pm. 
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Abb. 4. Struktur von 7 im Kristall. 

3.3.3. 3 als (NI)-rl'-(NS)-q'-Liand: [Ag(tolNstol)12 8 

Zwei mit ihren Langsachsen parallel angeordnete Pent- 
azadienid-Ionen koordinieren in 8 die beiden Ag-Atome 
uber die auBeren N-Atome N1 und N5 annahernd linear 
(Abb. 5)I9l. Es resultiert ein planarer Ag2NIo-Ring, in des- 

A g ?  YAg 
Abb. 5. Struktur von 8 im Kristall 

sen Ebene sich auch die Tolylsubstituenten annahernd ein- 
fugen, so daB die Symmetrie nahezu DZh ist. Die Ag-N- 
Abstande liegen mit 217 pm im Erwartungsbereich fur eine 
Einfachbindung. Wie im Fall von 4, 5 und 9 (Tabelle 1) 
findet man unterschiedlich lange N-N-AbstBnde von im 
Mittel 128.7 pm fur NI-N2 und N4-N5 sowie 135.2 pm fur 
N2-N3 und N3-N4. 

3.3.4. 3 als (Nl)-q'-(N3)-g1-(NS)-q1-Ligand: 
[CU(tOlN~tOl)l~ 9 

Die (NI)-q1-(N3)-q1-(N5)-q'-Koordination von 3 in 917' 
erzeugt eine lineare Cu:'-Kette mit extrem kurzen Cu-Cu- 
Abstanden von 235.2 pm (Abb. 6). Dieser Abstand ist klei- 
ner als der im Cu"-Komplex 6 (253 pm). Er entspricht der 
Sumrne der Kovalenzradien von Kupfer (234 pm1171) und 
kann daher mit einer bindenden Wechselwirkung erklart 
werden, obwohl man aufgrund der abgeschlossenen d'O- 

Schale keine Bindung erwartet. In der Tat ergeben Hiickel- 
MO-Rechnungen fur d'O-Systerne bei ausschlieBlicher 
Berucksichtigung der nd-Orbitale Antibindung; wenn zu- 
satzlich die leeren (n + 1)s- und (n + I)p-Orbitale zuge- 
mischt werden, resultiert jedoch eine bindende Wechsel- 
wirkung"8-201. Zum gleichen Ergebnis kommen K. M .  
Merz, Jr. und R. Hoffmann'"' auch fur 9 .  

Abb. 6. Struktur von 9 im Kristall. 

Bei [Ag(PhN,Ph)]2[91 und [Au(PhN,Ph)b1221 mit dem ver- 
wandten Triazenidoliganden werden ebenfalls kurze Me- 
tall-Metall-Abstande gefunden. Wir vermuten daher, daB 
sowohl das Triazenid- als auch das Pentazadienid-Ion in 
der Lage sind, d'O-d'O-Wechselwirkungen zu fordern. 

Die mittleren Cu-N-Abstande in 9 entsprechen denjeni- 
gen in 6. Man beobachtet, daB der Abstand zum starker 
basischen mittleren N-Atom N3 mit 194.5 pm etwas kurzer 
ist, als es die Abstande zu den auBeren Atomen N1 und N5 
sind (203.6 pm). Die N-N-Abstande sind in 9 wie in 4, 5 
und 8 in zwei kiirzere (etwa 127.6 pm) und zwei langere 
(etwa 133.7 prn) differenziert. 

3.3.5. 3 als ( N l ,  N3)-q2-Ligand: 
[Mo(tlS-Cs H~)(CO)~(tOlN~tOl)] I0 

Die Struktur des Mo"-Komplexes 10 ist in Abbildung 7 
dargestellt'lOal. Das Pentazadienid-Ion ist iiber die Atome 
N1 und N3 gebunden und wirkt als zweizahniger Chelatli- 
gand. Im Chelatring sind die N-N-Abstande mit 131.0 und 
132.6 pm weitgehend ausgeglichen. Die N-N-Bindungen 
im nichtkoordinierenden Kettenteil sind wie bei den Kom- 
plexen 6 und 7 mit (NI)-qI-(N3)-q'-Koordination diffe- 

Abb. 7. Struktur von 10 im Kristall. h 
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renziert: N3-N4= 136.0, N4-N5= 126.6 pm (Tabelle 1). Sie 
entsprechen damit einer verkiirzten Einfach- bzw. einer 
weitgehend lokalisierten Doppelbindung. Die Mo-N-Ab- 
stande Mo-NI =214.9 und Mo-N3=211.3 pm lassen wie- 
der die hohere Basizitat des Atoms N3 erkennen. 

Der Co"-Komplex (Co(tolN,tol),] liegt in Losung mono- 
mer vor. Man kann daher auch hier eine (N1,N3)-q2-Koor- 
dination durch beide Liganden vermuten. Das CozO-Ion 
erhielte dadurch eine tetraedrische Koordination["]. 

3.3.6. 3 als (NI,N3)-q2-(NS)-q'-Ligand 

Die (N1,N3)-q2-(N5)-qI-Koordination des Liganden 3 
wurde bisher am haufigsten beobachtet. Dariiber hinaus 
ist zu vermuten, da13 in den Komplexen [Zn(t~lN,tol)~]  und 
[Cd(tolN,t~l)~], deren Strukturen noch unbekannt sind, 
diese Koordinationsart ebenfalls auftritt und eine Struktur 
wie im Ni-Komplex 11 und im Fe-Komplex 14 vorliegt. 
11 kommt in drei Modifikationen vor. Es gibt solvathalti- 
ges, monoklines 11 .THF"' sowie eine tetragonale und 
eine trikline solvatfreie Form von 11. Von der monoklinen 
und der tetragonalen Form wurden die Strukturen aufge- 
klart. In Abbildung 8 ist die Struktur von tetragonalem 

W N i '  

Abb. 8. Struktur von 11 im Kristall. Der Komplex hat S,-Symmetrie. 

11[231 dargestellt. Der Komplex hat die kristallographische 
Punktsymmetrie s(S,). In der monoklinen Verbindung 
1 1 .  T H F  dagegen hat der Komplex aufgrund einer Verdre- 
hung der Tolylreste diese Symmetrie nur naherungsweise. 
Die gleiche Struktur liegt bei 14 V O ~ [ ' ~ ~ .  In 11 und 14 koor- 
dinieren vier N,-Zickzackketten, deren Langsachsen paral- 
lel verlaufen, zwei M2@-lonen verzerrt oktaedrisch. Die 
Oktaederbasis wird von zwei chelatartig gebundenen N3- 
Fragmenten gebildet. Die Ni-N-Abstlnde betragen in der 
Basis 213.5 und zu den Oktaederspitzen 206.4 pm. Sie ent- 
sprechen koordinativen Einfachbindungen. Die N-N-Ab- 
stande in 11 ahneln denen bei symmetrischer Koordina- 
tion. Die aufleren, kiirzeren N-N-Abstande liegen bei 128, 
die inneren, langeren bei 135 pm (Tabelle 1). In 14 findet 
man Analoges: Fe-N: 224.7 und 215.8 pm, N-N: 128.3 und 
133.9 pm. 

Zentrale Struktureinheit des sechskernigen Co-Komple- 
xes 12'"l ist ein zwolfgliedriger Ring aus sechs CoZQ-Io- 
nen und sechs 0-Atomen der Methoxygruppen (Abb. 9). 

R 

A R 

I 

R 

T R 

Abb. 9. Struktur von I2 im Kristall. 

Die sechs CoZ0-Ionen liegen etwa in einer Ebene, die 0- 
Atome sind abwechselnd oberhalb und unterhalb dieser 
Ebene angeordnet, so daf3 sich fur den zwolfgliedrigen 
Ring annahernd die Symmetrie D3d ergibt. Die Pentazadi- 
enidoliganden iiberbriicken jeweils zwei Co-Atome in der 
Weise, daD das eine Co-Atom chelatartig und das andere 
einzahnig koordiniert wird. Dabei erhalt eine Halfte der 
Co-Atome tetraedrische Koordination durch zwei einzih- 
nig koordinierende Pentazadienidoliganden und zwei Me- 
thoxygruppen. Die andere Halfte der Co-Atome ist durch 
zwei chelatartig gebundene Pentazadienidoliganden und 
zwei Methoxygruppen oktaedrisch koordiniert. 

Die Co-N-Abstande sind im CoOzN,-Oktaeder rnit 
221.4 pm llnger als im CoOzNz-Tetraeder rnit 206.3 pm. 
Die N-N-Abstande (Tabelle 1) lassen rnit etwa 128.2 pm 
Doppelbindungen und mit etwa 134.6 pm verkiirzte Ein- 
fachbindungen erkennen. 

Die Struktur der Tl'-Verbindung 13 zeigt Abbildung 
10['zl. Betrachtet man 13 als Koordinationsverbindung, so 
kann man sie ebenfalls dem Koordinationstyp rnit 
(N1,N3)-q2-(N5)-q'-gebundenem Liganden 3 zuordnen. 
Es wurde jedoch bereits in Abschnitt 2.2 darauf hingewie- 
sen, daI3 13 einen partiell salzartigen Charakter mit stark 
polaren TI-N-Bindungen aufweist. 

Abb. 10. Struktur von 13 irn Kristall 

4. Zusammenfassung und Ausblick 

Die in diesem Beitrag vorgestellten Strukturen von Me- 
tallkomplexen des Pentazadienid-Ions 3 lassen die uber- 
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raschende koordinationschemische Vielfalt dieses Ligan- 
den erkennen. Vermutlich sind die Moglichkeiten damit je- 
doch noch nicht erschopft, da bisher im wesentlichen nur 
Komplexe mit ein- und zweiwertigen Metallen hergestellt 
wurden. Weitere Untersuchungen mit Ubergangsmetallen 
in der Oxidationsstufe o oder > + I I  erscheinen lohnend. 
AuBerdem zeigen erste Versuche, daB durch unterschiedli- 
che Substituenten am organischen Rest von 3 die elektro- 
nischen Eigenschaften des Liganden verandert werden 
konnen und damit beispielsweise dessen EinfluB auf d'O- 
d"-Wechselwirkungen gesteuert werden kann. Ein interes- 
santes Gebiet ist sicherlich auch die Chemie der Nichtme- 
tallverbindungen von 3. 

Wir danken Herrn Dipl.-Chem. R .  Schmid fur die enga- 
gierte Mitarbeit. Die Deutsche Forschungsgemeinschaji und 
der Fonds der Chemischen Industrie haben die Arbeiten in 
dankenswerter Weise finanziell unterstiitzt. 
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