
$-gebundene Alkylbenzole 
als neuartige Briickenliganden in 
Zweikernkomplexen von Eisen und Cobalt 
Von Klaus Jonas*, Gerd Koepe, Ludwig Schieferstein, 
Richard Mynott, Carl Kriiger und Yi-Hung Tsay 

Vor kurzem konnten wir die neuartigen Zweikernkom- 
plexe (CPVH)&H6 sowie (CpV)&H6, (CPV)~C~HSCH~,  
(CPV)~C~H~C,H, und ( C P V ) Z C ~ H ~ ( C H ~ ) ~  (CP = $-C5H5) 
herstellen, in denen $-Arenliganden erstmals an zwei Me- 
tallzentren gebunden sind"'. Wahrend sich in der Hydrido- 
vanadium-Verbindung ( C P V H ) ~ C ~ H ~  beide Vanadium- 
atome auf einer Seite eines nicht planaren C6H,-Ringes be- 
finden (Fig. la), sind in den vier anderen Komplexen die 
Sechsringe planar und beiderseits von je einem Metall- 
atom besetzt (Fig. lb). 
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Fig. 1 .  Die Verbindungen a) ( C P V H ) ~ C ~ H ~  und b) (CpV)zCnH. (sowie 
analoge Alkylbenzolkomplexe). 

Den funf genannten Vanadiumkomplexen ist jedoch ge- 
meinsam, dal3 ihre Sechsring-Briickenliganden sechs glei- 
che oder annahernd gleiche CC-Bindungslangen aufwei- 
sen. Wir berichten nun iiber die Eisenkomplexe 2a und 2b 
und den Cobaltkomplex 4, bei denen dies nicht zutrifft 
und die wie (CpVH)&H6 nicht planare Sechsringligan- 
den enthalten. 

Ausgangsstoff fur die Synthese der Eisenkomplexe 2 ist 
CpFe(cod) 1 (cod = 1,5-Cyclooctadien), ein monomerer 
17-Elektronen-Metallkomplex mit einem ungepaarten 
Elektron, den wir aus Li[CpFe(cod)] und Tritylchlorid her- 
gestellt habenI2l. 1 setzt sich mit 2-Butin bzw. 3-Hexin in 

Ether oder Pentan bei 0°C im Molverhaltnis 2 : 3  zu 2a 
(Fig. 2) bzw. 2b um. 2a und 2b verhalten sich antiferroma- 
gnetisch und haben zudem flexible Geriiste. 

2CpFe(cod) + 3C2Rz - ( C P F ~ ) ~ C , R ,  + 2cod 
1 Za: R=CH, 

2b: R=C2HS 

Zur Synthese des zweikernigen Cobaltkomplexes 4 (Fig. 
4) sind wir vom einkernigen Cobaltkomplex 3 ausgegan- 
gen, den wir durch Hydrocobaltierung von p-Xylol mit 

(Cy2PC2H4PCy2)CoH-Einheiten erhalten habed']. Ver- 
diinnt man eine Lasung von 3 in p-Xylol mit n-Hexan und 
laBt sie bei Raumtemperatur stehen, so fallt 4 als dunkel- 
rote Kristalle aus. 
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Fig. 2. Molekiilstruktur von 2. im Kristall IS, 10). 
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Fig. 4. Molekiilstruktur von 4 im Kristall [9, 101. 

Mit der Synthese und Strukturaufklarung dieser neuen 
Zweikernkomplexe von Vanadium, Eisen und Cobalt ist 
also der Nachweis erbracht, daB Arenliganden als $-ge- 
bundene Benzol- oder Alkylbenzolmolekule wenigstens 
auf viererlei Weise an zwei Metallzentren koordiniert sein 
kannen. 
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Baseinduzierte Isomerisierungen von Cycloalkeoinen 
in Konkurrenz zu Additionsreaktionen** 
Von Johannes Zountsas, Matthias Kreuzer und 
Herbert Meier* 

Die kiirzlich erschlossene Substanzklasse von Cycloal- 
keninen wie l[3.41 bietet fur die Umsetzung rnit Basen ein 
interessantes Feld. Neben der Isomerisierung zu cycli- 
schen Allenen 2 ist bei Basen wie Alkyllithiumverbindun- 
gen mit Additionen zu rechnen; ausschlaggebend fur die 
praparative Verwendung ist dabei die Regioselektivitat. 
Zur Aufilarung des Reaktionsablaufs bewiihrt sich die 
Einfuhrung von Deuterium. 
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In einem Achtringsystem 1 erniedrigen alle Varianten 
die geometrische Ringspannung E,. Thennodynamisch am 
giinstigsten ist die 1,2-Addition an die Dreifachbindung, 
da nur bei 3 und 4 E,=O wird. 1-Cycloocten-3-in la  ad- 
diert Butyllithium, das stets in ca. 3fachem UberschuD ver- 
wendet wird, ausschlieBlich zu 3a und 4a. Im Gegensatz 
zu den Cycloadditionen von la  beobachtet man hier eine 
Regioselektivitiit zugunsten von 3a (nBuLi, 3a + 4a = 80%, 
3a : 4a = 80 : 20; tBuLi, 3a + 4a = 8O%, 3a : 4a = 76 : 24). 

1'1 Prof. Dr. H. Meier [+I, M. Kreuzer, J. Zountsas 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, 0-7400 Tilbingen 

J. J. Becher-Weg 18-20, D-6500 Maim 

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

['I Neue Adresse: Insitut for Organische Chemie der Univcrsitit, 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Diese Orientierung entspricht der Ladungsverteilung, die 
aufgrund der I3C-NMR-Signale abgeschatzt werden kann. 
Danach sollte C-4 bei la eine kleinere Elektronendichte 
als C-3 haben, also das C,I-Ge-Ion bevorzugt an C-4 addiert 
werden. 

Anders verhllt sich 1,3-Cyclooctadien-6-in l b .  Durch 
baseinduzierte Isomerisierung entsteht zunachst 1,2,4,6- 
Cyclooctatetraen 2b, das regio- und stereospezifisch zu 9 
dimerisiert (Ausbeute rnit nBuLi und rBuLi 72%)16]. Die 

lb 2 b  9 

Stereochemie von 9 wurde anhand der 4-Phenyl-1,2,4-tri- 
azolin-3,s-dion-Addukte bewiesen. 

Die beiden hochgespannten Achtringalkine la  und l b  
verhalten sich also verschieden gegeniiber Butyllithium. 
Zum Vergleich haben wir das gespannte Zwolfring-?runs- 
Enin l c  und dessen cis-Isomer lc'  rnit E,=O herangezo- 
genL4]. l c  bildet zwar mit n-Butyllithium in Analogie zu la 
das 1,2-Addukt 3c (300/), Hauptreaktion ist jedoch eine re- 
Jiospezifische 1,4-Addition zu 8c (57Oh). 

l c  3 C  8 c  

Aus lc'  entstehen dagegen nur 13% 8c; bevorzugt ist die 
Isomerisierung zu 2c (54%). Bei Raumtemperatur wandelt 
sich 2c durch suprafaciale [ 1,s-HI-Verschiebung in das 
(E,Z,E)-1,3,5-Cyclododecatrien 13 um, das durch ther- 
misch erlaubten disrotatorischen RingschluB den Bicyclus 
14 bildet. Die Isomerisierung 2c- 13-c 14 verlauft quanti- 
tativ, und es hangt bei Raumtemperatur lediglich von der 
Reaktionszeit ab, welche der drei Verbindungen isoliert 
wird. Mehrstundiges Erhitzen von 14 fuhrt unter Dehy- 
drierung zu 15 (60%). 
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Die vier hier vorgestellten Verhaltensweisen von Cyclo- 
alkeninen (la,  b,  c, c') gegenuber Butyllithium sollen das 
Synthesepotential dieser Umsetzungen aufzeigen. - Offen- 
kettige Enine sind sehr vie1 weniger reaktiv"']. 

Hochfeldmessungen und Doppelresonanzexperimente 
ermoglichten eine Charakterisierung der hier beschriebe- 
nen Produkte durch ihre 'H- und "C-NMR-Daten. 
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