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Die Synthese von 8,8-Bis(dimethylamino)heptafulven (2) ist beschrieben. Durch die Umsetzung
von 2 mit Nonacarbonyldieisen (8) entsteht der Tricarbonyl(heptafulven)eisen(0)-Komplex 9.
Dieser fluktuiert in der NMR-Zeitskala. Eine Einelektronentransfer-Reaktion erfolgt zwischen 2
und Tetracyanchinodimethan (5) unter Bildung von 2*° und 57°. 2*" stabilisiert sich durch
Dimerisierung. 5~ ° wird je nach Reaktionsbedingungen an 5 assoziiert oder reduziert zum
Dianion 5%~.

Formation of Complexes and Electron Transfer Reactions of 8,8-Bis(dimethylamino)hepta-
fulvene D, Reactions with Nonacarbonyldiiron and Tetracyanoquinodimethane?

The synthesis of 8,8-bis(dimethylamino)heptafulvene (2) ist described. Reaction of nonacarbonyl-
diiron (8) with 2 leads to the tricarbonyl(heptafulvene)iron complex 9 which is fluxional on the
NMR time scale. One electron transfer occurs during the reaction of 2 and tetracyanoquinodi-
methane (5) forming 2* " and 5~ °. 2** dimerizes to bicycloheptatrienylmethyl cation. Depending
on the reaction conditions 5~ forms a complex with 5 or is reduced to 5%~ .

In 8,8-Bis(dimethylamino)heptafulven (2) sind Strukturmerkmale von Tetraamino-
ethen 1 und Tetrathiafulvalen (TTF) (3) enthalten®. Gemeinsam fiir 1—3 ist die Erho-
hung der Elektronendichte in der zentralen C— C-Doppelbindung (C-7—C-8 in 2)
durch die Substituenten. Im Gegensatz zu 1 und 3 ist in 2 die Ladungsverteilung in der
C-7— C-8-Bindung unsymmetrisch. 2 ist als ,,Fulven mit inverser Ringpolarisation‘ zu
Klassifizieren ¥.
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Ein Kennzeichen fiir die Chemie von 1 ist die Bildung von Ubergangsmetallcarben-
Komplexen 4 bei der Umsetzung mit Ubergangsmetallcarbonylen durch Spaltung der
zentralen C — C-Doppelbindung *. Diese Reaktion ist im Hinblick auf die Olefindismu-
tation und die Olefinmetathese von Interesse. 3 ist die Elektronendonor-Komponente
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2644 J. Daub, A. Hasenhiindl und K. M. Rapp

fiir die Herstellung organisch-eindimensionaler Leiter®, Bei der Umsetzung von 3 mit
Tetracyanchinodimethan (TCNQ) (5) im Verhiltnis 1:1 entstehen separate Stapel von
3 und 5, deren Stabilitdt und hohe elektrische Leitfahigkeit mit einem partiellen Elek-
tronentransfer in Verbindung gebracht werden muf3. 2 ist ein starker Elektronendona-
tor, Umsetzungen von 2 mit Oxidationsmitteln ergeben Bicycloheptatrienylmethyl-Kat-
ionen”,

Wie verhilt sich das Heptafulven 2 im Vergleich zu 1 und 3 bei Umsetzungen mit
Nonacarbonyldieisen (8) und Tetracyanchinodimethan (5)?

Chemie

8,8-Bis(dimethylamino)heptafulven (2), ein violettbrauner Feststoff, wurde aus
Cycloheptatrien-7-carbonsiure-dimethylamid (6) und Tetrakis(dimethylamino)titan (7)
dargestellt¥. 2 ist hydrolyseempfindlich und reagiert rasch mit Sauerstoff”. Die Umset-
zung von 2 mit Fe,(CO), (8) ergibt den Tricarbonyleisen(0)-Komplex 9 als griinroten
Feststoff. Aus 2 und TCNQ (5) entstehen je nach eingesetzten Molverhéltnissen ver-
schiedene Substanzen. Das bei der Umsetzung im Molverhéltnis 2:5 = 1:1 erhaltene
Produkt ist griin und duferst sauerstoffempfindlich. Mit Sauerstoff entsteht daraus ein
rotbrauner Feststoff mit der Zusammensetzung 10. Bei der Umsetzung von 2 und 5im
Verhiltnis 1:2 entsteht 11 als schwarzer Feststoff. Erst durch ldngeres Durchleiten von
0, durch die Lésung von 11 wird daraus ebenfalls 10 gebildet.

O, _NMe, Mes, NMe,

Ti(NMeg)s 7
—_—
90°C

NMe,
Fe(CO)s 8
Raumtemp.
e(CO),
9b
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10-13 13 | TCNQ™*
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Spektroskopie und Strukturcharakterisierung

Charakteristische spektroskopische Daten von 2 und 9 sind in Tab. 1 gegeniiberge-
stellt. Abb. 1 zeigt das "H-NMR-Spektrum von 9 in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Tab. 2 enthilt die chemischen Verschiebungen von C-7 und C-8 von 2, 9 und den Ver-
bindungen 14%, 15'® und 16!V, Da die Mittelwerte fiir C-7 und C-8 in den Verbindun-
gen 2, 9 und 14— 16 gleich sind, muBl dem Tricarbonyleisenkomplex 9 ebenfalls die
Heptafulven-Struktur zugeordnet werden.

Tab. 1. Spektroskopische Daten von 2 und 9

2 9
IR® in KBr: 1640, 1600 in n-Hexan: 2027, 1965, 1952
in KBr: 1992, 1940, 1931, 1905,
1575, 1512
UV/VISY 231 (3.7), 335 (3.4), 430 (2.45), 580 (=1.0) 272 (4.1), 336 (4.15), 442 (4.07)
'H-NMR®  2.55 (s, NCH;) 2.80 (s, 12H, NCHj;)
4.55, 4.78, 5.00 (m, CH) 4.23 (br.s, 2H), 4.87 (br. s, 4H)
3C-NMR®  40.0 (g, NCH,) #41.1 (q, NCH;)
105.7 (t, J = 11 Hz, C-7) 93.3 (s, C-7)
120.8 (d, J = 156 Hz, C-2, C-5) 74.5, 95.8, 100.1 (jeweils m,
130.8 (d, J = 153 Hz, C-3, C-4) C-1 bis C-6)
139.3 (d, J = 152 Hz, C-1, C-6) 161.0 (s, C-8)
157.5 (s, C-8) 215.5 (s, CO)

a) y/cm~!, Carbonylbereich. — b Amax/nm (log &), 2 in Diethylether, 9 in Cyclohexan. — ©
30°C, in CD,Cly, 8/ppm. — 9 33°C, 2 in CDCl,, 3 in C¢Dg, 8/ppm.

Tab. 2. 13C-NMR-8Werte (ppm) von C-7 und C-8 der Verbindungen 2, 9 und 14— 16

8 9 2 14 15 16
C-7 93.3 105.7 118.0 122.2 129.5
C-8 161.0 157.5 148.2 143.8 129.5
2—6" 127.15 128.60 133.10 133.0 129.5

n

H_ _OCH, H. _OCH, O

Fe(CO)s O

4 15 16

Die Reaktion von 2 mit 5 148t sich analytisch gut durch die Elektronenspektroskopie
verfolgen: Der bei der Umsetzung von 2:5 = 1:1 entstehende griine Feststoff weist,
wenn die spektroskopischen Untersuchungen unter strengem Sauerstoffausschlufl
durchgefiihrt werden, eine Bande bei A, = 328 nm mit hoher Intensitét auf. Dies ent-
spricht der priméren Bildung von 122, Durch Oxidation mit Sauerstoff geht die Bande
bei 328 nm zuriick, eine Bande bei A,,, = 482 nm wird gebildet. Diese Absorption ent-
spricht dem @, ¢-Dicyan-p-toluoylcyanid-Strukturteil und damit der Bildung von 10'3.

Chem. Ber. 115 (1982)
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum (in CD,Cl,) von 9, Aufnahmetemp. —49 und —71°C
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Abb. 2. IR-Spektrum von 10. Zuordnungen fiir intensive Banden sind gekennzeichnet
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10 wurde isoliert und die Struktur spektroskopisch charakterisiert. Abb. 2 zeigt das IR-
Spektrum, das die Strukturmerkmale von Natrium-a, a-dicyan-p-toluoylcyanid 17132
und Bicycloheptatrienylmethylium-iodid 187 enthalt. Daneben konnen elektronen-
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spektroskopisch stets die charakteristischen Absorptionen von TCNQ~" (A, = 840,
743, 420) und damit das Vorliegen von 13 nachgewiesen werden'?. Dies wird auch
durch die ESR-Spektroskopie bestitigt.

Fiir den anionischen Strukturteil von 11 ist das Elektronenspektrum mit den intensi-
ven Absorptionen A, = 842 und 393 nm typisch. Diese Bandenlagen entsprechen dem
TCNQ (5) (Apax = 395 nm) und TCNQ ~" (57 ) (A, = 842 und 420 nm). Das Verhilt-
nis der Extinktions-Koeffizienten fiir diese Banden ist in 11: A(A = 393 nm): A(A =
842 nm) = 1.45. Dieser Wert weist auf ein Assoziat zwischen 5 und 5~ hin. Fiir
[TCNQ]; " muB das Verhiltnis A (A = 393 nm): A (A = 842 nm) = 2.2 sein, in 11 ist so-
mit der Anteil von TCNQ kleiner als eins'®. AuBerdem ist das ESR-Spektrum mit g =
2.0 ein Zeichen fiir das Vorliegen von TCNQ ™. 11 ist ebenfalls sauerstoffempfindlich
und kann unter Durchleiten von Sauerstoff in 10 iibergefiihrt werden.

Diskussion

Die Umsetzung von 2 mit 8 bei Raumtemperatur fiihrt, im Gegensatz zu 1, nicht zur
Spaltung der C-7 — C-8-Bindung unter Bildung von Carben-Komplexen. Dies kann mit
der Spezifitit der Komplexierung von 2 an Fe(CO), in Beziehung gesetzt werden: Ver-
schiedene Carbonyleisen-Komplexe der Heptafulvene sind beschrieben, wobei die mit 9
vergleichbaren einkernigen Komplexe entweder die 1,6,7,8-Tetrahaptoheptafulven-
Struktur 19 oder 1,2,3,4-Tetrahaptoheptafulven-Struktur 20 aufweisen!®. Im Falle un-
terschiedlicher Substituenten an C-8 konnen stereoisomere Fe(CO);-Komplexe der
Struktur 20 nachgewiesen werden. In 9 liegt, wie insbesonder die NMR-Daten zeigen,
eine Struktur mit Komplexierung am Siebenring vor. Bemerkenswert fiir die Struktur
von 9 ist die hohe Symmetrie, die aus dem *C-NMR-Spektrum folgt. 9 muB in der
NMR-Zeitskala fluktuierend sein, wobei die Fluktuation 9a = 9b sehr wahrscheinlich
ist. Allerdings kann eine Beteiligung des Dien-Komplexes 9¢ und des Allylanion-Kom-
plexes 9d ebenfalls moglich sein!?. Die Elektronendichte des Heptafulvens wird durch
die Komplexierung mit Fe(CO), vermindert 19,

Fe(CO);
) ¢ R! Me,;N_g NMe, Me,N_g NMe,
Fe(CO)s
\ | /
19 20 9d 9¢ Fe(CO)

Bei der Umsetzung von Heptafulvalen (16) mit TCNQ (5) konnte durch Elektronen-
spektroskopie nur ein Elektronentransfer von ungefahr 3% von 16 auf 5 nachgewiesen
werden'®. Anders das Verhalten von 2: Im Schema 1 sind die Reaktionsabliufe zusam-
mengestellt, die zur Bildung der spektroskopisch identifizierten Verbindungen 10 —13
fithren.

Durch cyclische Voltammetrie wurde fiir die Oxidation von 2 ein Halbpeakpotential
von —0.42 V vs SCE in Acetonitril gemessen . Fiir die Reduktionsreaktion von TCNQ
(5) ergeben sich?%:

Chem. Ber. 115 (1982)
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TCNQ + ¢~ - TCNQ™' E;, = +0.20 V (vs SCE)
TCNQ ™" + ¢~ —» TCNQ?*~ E,,, = -0.33 V (vs SCE)

Eine Redoxreaktion zwischen 2 und 5 ist somit thermodynamisch erlaubt. Somit ste-
hen fir die Bildung von TCNQ?~ zwei Wege offen:

TCNQ - TCNQ™* —» TCNQ?~ @
2TCNQ - 2TCNQ ™" - TCNQ2~ + TCNQ (b)

Aufgrund der Redox-Potentiale muf} im vorliegenden Fall Reaktionsweg (a) bevor-
zugt sein.

TCNQ?~-Salze sind im allgemeinen stark sauerstoffempfindlich. Eine Stabilisierung
als Cobalt(IIT)-Chelat-Salz ist beschrieben!?”. Offensichtlich erhthen Dikationen
ebenfalls die Stabilitdt von TCNQ?2~. Die Abfangreaktion mit O, ergibt irreversibel
o, 0-Dicyan-p-toluoylcyanid und Isocyanat.

Im Falle der Umsetzung von 2 mit 5 im Verhéltnis 1:2 wird TCNQ~*(57") durch
Komplexierung mit TCNQ stabilisiert. Allerdings kann durch die Oxidation mit Sauer-
stoff wiederum die Bildung von o, o-Dicyan-p-toluoylcyanid und damit 10 nachgewie-
sen werden. Dies muf} auf die Disproportionierung von TCNQ ~* entsprechend (b) zu-
ritcckgefithrt werden.

Schema 1. Redoxreaktionen zwischen 2 und 5. Stéchiometrie ist nicht beriicksichtigt

NMe,
eaNMez
OO
MEzN@
NMe, \
[ NMe,
2%+ .
NMe, [TCNQ] "

:;/7
TCNQ _‘4519 TCNQ™ —2 »  TCNQ™

5 —p+e

!

) 0, (0] CN
TCNQ*” —» A\ =) + OCN®
+ NC CN

TCNQ

Diese Untersuchungen wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds
der Chemischen Industrie gefordert. Der Deutschen Shell AG danken wir fur eine Chemikalien-
spende. Die ESR-Messungen wurden von Prof. J. Hiittermann und G. Schmidt im Institut fir
Biophysik und physikalische Biochemie durchgefiihrt.
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Experimenteller Teil

Schmpp.: unkorrigiert. ~ IR-Spektren: Perkin Elmer 325 und Beckman Modell Acculab. —
UV-Spektren: Beckman Acta M VI. — ESR: Bruker ER 420. — MS: Varian CH 5 und MAT
311 A.

Acetonitril wurde tiber CaH, getrocknet. — Sdulenchromatographie: Kieselgel der Fa. Mache-
rey, Nagel & Co., Diiren (Korngréfie 0.05 —0.20 mm).

8,8-Bis(dimethylamino)heptafulven (2): Zu 3.1 g (19 mmol) Cycloheptatrien-7-carbonsdure-di-
methylamid (6)82 werden unter Stickstoff langsam 3 mi (12.6 mmol) Tetrakis(dimethylamino)-
titan (7) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Rithren 4.5 h auf 90 °C gehalten. Nach dem
Abkiihlen werden 200 ml wasserfreier, tiefsiedender Petrolether zugegeben, 10 min wird geriihrt
und anschlieBend vom ausgefallenen Titandioxid abfiltriert. Nach Abdestillieren des Petrolethers
wird der Riickstand im Kugelrohrofen bei 150 °C Ofentemp. und 0.1 Torr destilliert. Ausb. 2.0 g
(55%), Siedebereich 130—140°C/0.01 Torr, violettbraune Kristalle mit Schmelzbereich
40— 50°C. 2 ist duferst instabil gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit. — MS (hochauflésend):
C,,HgN, Ber. 190.14699, Gef. 190.14746. — IR (KBr): 3040 (CH), 2880 (CH), 2800 (CH), 1640
(C=C), 1600, 1045, 930, 720 cm ~!. — MS (70 eV): m/e = 190 (37%, M *), 146 (7, M — NMe,),
132 (13), 116 (15), 105 (13), 101 (11), 91 (100, C;H;'). —~ Weitere spektroskopische Daten Tab. 1
und 2.

[8,8-Bis(dimethylamino)heptafulvenjtricarbonyleisen(0) (9): 3.2 g (17 mmo!) 2 und 4.3 g (12
mmol) Fe,(CO), (8) werden in 30 ml THF gelost und 20 h bei Raumtemp. unter Sauerstoff ge-
rithrt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert und das Losungsmittel bei 40°C im Rotationsver-
dampfer entfernt. Zuriick bleibt dunkelrotes 01, das sich nach einiger Zeit bei 0°C in einen Kri-
stallbrei umwandelt. Durch SC (70 g Kieselgel) mit Aceton als Laufmittel werden 2.2 g (39%)
griinrote Kristalle mit Schmp. 84 — 86 °C abgetrennt. — MS (hochaufldsend): C;sH,gFeN,O; Ber.
330.0667, Gef. 330.0665. — MS (70 eV): m/e = 330 (28%, M%), 302 (85, M — CO), 274 (100,
M - 2CO), 246 (96, M — 3 CO).

Umsetzung von 2 mit TCNQ (5) im Verhdltnis 1: 1: Unter Stickstoff werden 0.50 g (2.6 mmol)
2und 0.55 g (2.7 mmol) 5 in 300 ml wasserfreiem Acetonitril 12 h geriihrt. Anschliefend wird das
Losungsmittel abgezogen; zuriickbleiben 1.05 g griine Plittchen. — UV (sauerstofffreies Aceto-
nitril): A, (log &) = 840 (0.4), 740 (0.18), 482 (0.26), 422 (0.30), 328 nm (1.6). In Gegenwart von
Sauerstoff verschwindet die Bande bei A = 328 nm; die Intensitdt der Bande A = 482 nimmt zu.
Die Signale A,,, = 840, 740, 422 nm entsprechen 1314, die Bande A,,,,, = 482 nm gehort zu 1013,
und der Verbindung 12 ist die Bande A,,,,, = 328 zuzuordnen'?. TCNQ ™" wird auflerdem durch
das ESR-Spektrum belegt. Der griine Feststoff ergibt im ESR-Spektrum einen g-Wert = 2.0071.
Das IR-Rohspektrum weist die typischen Absorptionen fiir den Bis(cycloheptatrienyl)methyl-
Kation-Strukturteil (*) auf. IR (KBr): 2179, 2169, 2150, 2125, 2120 (CN), 1630* (C =1¢1(), 1600,
1570, 1525, 1502, 1400%, 1315, 1170*, 1185, 1050*, 890*, 820, 805 cm ~ .

Isolierung von 10: Zu einer Losung von 2.05 g (10.0 mmol) frisch umkristallisiertem 5 in 250 ml
wasserfreiem Acetonitril werden unter Stickstoff 1.90 g (10 mmol) 2 in 40 ml wasserfreiem Aceto-
nitril getropft. Die zundchst rotbraune Losung wird unter Stickstoff 1 h bei 75°C und 12 h bei
Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und mit Luft be-
gast. Bs verbleibt ein griiner Riickstand von 4.3 g. Das IR-Spektrum weist die Banden von 10 auf.
Zur Reinigung wird ein Teil des Feststoffs in Acetonitril gelost und tber Kieselgel filtriert. Der
auf dem Filter verbleibende rotbraune Feststoff IP hat folgende spektroskopische Daten: IR
(KBr) (Abb. 2): 2160 (CN), 2100 (CN), 1620 (C =NX), 1500, 1400, 1300, 1225, 1170, 890, 830,
745, 690 cm ~'. — UV (Acetonitril): Apax (log €) = 480 nm (4.1).

Chem. Ber. 115 (1982)
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Umsetzung von 2 mit TCNQ (5) im Molverhdltnis 2:5 = 1:2:0.50 g (2.6 mmol) 2 werden bei
75°C zu einer gesittigten Ldsung von 1.03 g (5.0 mmol) 5 in Acetonitril gegeben. Das Reaktions-
gemisch wird 30 min bei 75 °C und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittel wird abgezo-
gen, zuriick bleiben 1.5 g eines blauschwarzen Feststoffs. Die spektroskopischen+Daten stimmen
mit der Verbindung 11 iiberein. — IR (KBr): 2180 (CN), 2150 (CN), 1625 (C=NY), 1565, 1502,
1400 cm ~!. — UV (Acetonitril): Amax (log €) = 842 (4.5), 825 (sh), 760 (4.1), 742 (4.2), 725 (sh),
678 (3.8), 662 (3.7), 393 (4.6), 262 (3.8), 222 nm (4.2); € (393): £(842) = 1.45. — ESR-Spektrum
(fest): Singulett mit g = 2.0.

Umsetzung von 11 mit Sauerstoff: 3 mg 11 in 10 ml wasserfreiem Acetonitril werden 90 min mit
Sauerstoff begast. Das Verhiltnis der Extinktionen £ (395 nm): E (745 nm) erhoht sich auf 11.25.
Zusitzlich entsteht eine weitere Bande mit A, ,, = 482 nm, charakteristisch fiir 1012,
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