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Methyl- oder Phenylmagnesiumbromid reagieren mit 1 
bei Raumtemperatur in Diethylether nicht; erst der Zusatz 
von THF oder die Verwendung von THF als LGsungsmittel 
machen die Grignard-Verbindungen so reaktiv, daB Ethen 
freigesetzt wird und nach Zugabe von TMEDA die Ethen- 
Komplexe 6 entstehen [Gl. (e)]. Allylmagnesiumbromid 
und 1 ergeben in THF den ethenfreien Zweikernkomplex 
7 [GI. (91. 

Heterometall-Zweikernkomplexe durch 
Ethenverdrangung mit Grignard- oder 
Diorganomagnesium-Verbindungen* * 
Von Klaus Jonas*, Gerd Koepe und Carl Kriiger 
Cyclopentadienylbis(ethen)cobalt 1[11, Quelle fur die 

synthetisch vielseitig verwendbare CpCo-Einheitl'-", rea- 
giert mit Phenyllithiuh unter Ethenverdrangung zum 
CpCo-Komplexsalz 2 [Gl. (a)]['.6]. Gegeniiber Allyllithium 
in Diethylether verhiilt sich 1 hingegen so, wie man es von 
einem Ethencobalt(1)halogenid erwarten wurde: Der Cp- 
Ligand wird glatt gegen eine Allylgruppe ausgetauscht, 
und als Produkt erhllt man die Lithium-Cobalt-Verhin- 
dung 3a, die als Ethenkomplex mit zwei an Cobalt koordi- 
nierten x-Allylgruppen in den N, N. N', N'-Tetramethylethy- 
lendiamin(TMEDA)-Komplex 3b iiberfuhrt werden kann 
[GI. (b)]'2.5.61. 

3b 

Wir haben nun gefunden, daB die partielle und vollstan- 
dige Verdrangung der Ethenliganden in 1 auch rnit Dior- 
ganomagnesium-Verbindungen gelingt [GI. (c) und (d)] 
und daB selbst Grignard-Verbindungen dafur noch reaktiv 
genug sind [GI. (e) und (01. Gemeinsam ist den Umsetzun- 
gen nach (c)-(0, daD sie im Unterschied zu der nach (b) 
unter Erhaltung der Bindungsbeziehung im CpCo-Frag- 
ment verla~fen~''. Aus 1 und Mg(C&)2 in Tetrahydrofu- 
ran (THF) entsteht 4 [GI. (c)] und aus 1 und Mg(C,H,), 
der ethenfreie MgCo-Zweikernkomplex 5 [GI. (d)], der 
durch zwei verschiedene Allyl-Liganden gekennzeichnet 
ist. Der eine ist n-koordiniert und der andere an Magne- 
sium o-koordiniert (mit dynamischem Verhalten)[61. Der 
Aufbau von Dreikernkomplexen durch Anbindung zweier 
CpCo-Einheiten an Mg(C6HS)2 oder Mg(C3H& gelingt 
nicht: Bei Umsetzung von 1 z.B. mit Mg(C6HS)2 im Mol- 
verhilltnis 2 : l wird nur ein Aquivalent Ethen freigesetzt. 
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* [CpCo(CZH4)RMgBr(tmeda)] (e) RMgBr. THF, TMEDA 
[CPCO(CZWZI -CIHI 

1 6a, R=CH3 
6b, R=C6H5 

[CpCo(C2H4)2] H ' c ~ ~ ~ ~ , ~ F  * [CpCo(q3-C3H5)MgBr(thT),I ( f )  
1 7 

Die Zusammensetzung der neuen CoMg-Komplexe ist 
durch Elementaranalysen gesichert, fur 6b und 7 sowie fur 
2, 3b und 5 liegen NMR-Daten vor161. Charakteristisch fiir 
den Komplex 6b ist die deutliche Hochfeldverschiebung 
der I3C-NMR-Signale des Ethenliganden im Vergleich 
zum Ethensignal von l 1 ' I .  Um Genaueres uber Struktur 
und Bindungsverhaltnisse zu erfahren, wurden Kristall- 
strukturanalysen von 6b und 7 durchgefiihrt. 

c2 

Abb. 1. Struktur von 6b im Kristall (8, IS]. 

Neuartig am Zweikernkomplex 6b ist - abgesehen von 
seiner Darstellung durch Umsetzung einer halogenfreien 
Ubergangsmetallverbindung mit einer Grignard-Verbin- 
dung unter Freisetzung von Ethenl'l -, daB er eine TME- 
DA-modifizierte, komplette Grignard-Verbindung in der 
Koordinationssphare eines Ubergangsmetallatoms enthllt 
(Abb. 1). Das zentrale Cobaltatom in 6b ist annahernd 
pseudo-tetraedrisch koordiniert : Ethen und der Cp-Ring 
beanspruchen je eine Koordinationsstelle, die beiden an- 
deren sind von Magnesium und der carbanionischen Phe- 
nylgruppe besetzt. Die Phenylgruppe ist uber eine o-Bin- 
dung an das Cobaltatom gebunden; ihre Ringebene ist so 
ausgerich\et, daB zusatzlich zur Co-Mg-Bindung 
(2.565(3) A)['"] eine Ionenpaarwechselwirkung!' 'I rnit dem 
Magnesiumatom mbglich ist (Mg-C8 2.572(9) A). Das Vor- 
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liegen einer Co-Mg-Bindung ist in Einklang damit, 
da13 cobalthaltige 18e-Halbsandwich-Komplexe wie 
[CpCo(CO),] und [CpCo( PMe,),] iiber basische Metallzen- 
tren verfugen und mit Metallhalogeniden, z. B. HgCI,, 
ZnCI,, zu 1 : 1-Addukten wie [ C ~ C O ( C O ) ~ H ~ C I ~ ]  und 
[CpCo( PMe3)2HgC12] rnit Metall-Metall-Bindungen reagie- 
renliZ1. 6b kann also als Zweikernkomplex aufgefa13t wer- 
den, der durch Verknupfung des einfach negativ geladenen 
18e-Anions [Cp(C2H,)(C,H5)Cole rnit dem elektrophilen 
(tmeda)BrMg@-Ion entsteht (Lewis-Saure/Lewis-Base-Ad- 
dukt rnit Co-Mg-Bindung). 

CtL 

Abb. 2. Struktur von 7 im Kristall (13, 151. 

Deutlich langer als der Mg-Cph,,,,-Abstand in 6b sind in 
7 (Abb. 2) die (unterschiedlichen) Abstande des Mg- 
Atoms zu den endstandigen C-+omen der Allylgruppe 
(Mg-C6 2.89(2) A, Mg-C8 3.06(1) A). In 7 besteht also zwi- 
schen der von der Grignard-Verbindung eingebrachten Al- 
lylgruppe und dem Mg-Atom keine Bindungsbeziehung 
mehr; die C,H,-Gruppe ist lediglich an das Co-Atom q3- 
koordiniert. Als Folge ist der Abstand zwischen dem tetra- 
koordinieften Mg- und dem Co-Atom verkiirzt 
(2.480(4) A). 

R 
I L,M + R-MgX L, M -MgX 

Fur die zu stabilen Heterometall-Zweikerkomplexen 
mit RM-MgX-Einheiten fuhrende Einschiebung von Li- 
gandiibergangsmetall-Fragmenten L,M in die Mg-C-Bin- 
dung von Grignard-Verbindungen [GI. (g)] gibt es keinen 
Prazedenzfall. Die von Green et al. beschriebenen Reaktio- 
nen von RMgX rnit [CpzMoH2] oder [Cp2WH2]['41 fiihren 
zu den cyclischen Sechskernkomplexen [[Cp2MHMgR(p- 
Br2)Mg(EtzO)Jz] (M = Mo, W), die zwar ebenfalls Magnesi- 
um-ubergangsmetall-Bindungen (Mg-Mo bzw. Mg-W) 
enthalten, in denen jedoch die Reste R an Magnesium und 
nicht wie in 6b und 7 an das Ubergangsmetall gebunden 
sind. 
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(Cp), 25.1 (Ethen), 55.7.44.8 (tmeda I), 58.3,46.1 (tmeda 2), 141.4, 126.3, 
119.6 (Phenyl). - 3b: 'H-NMR (80 MHz, (D,]THF, +35"C): 6=2.26 
(Ethen), 3.5 (br. s, meso-Allyl), 1.25 (d, ' J s6 .5  Hz; syn-Allyl). -0.45 (d. 
'J=9.5 Hz; anti-Allyl). - 5 :  'H-NMR (400 MHz, (Ds]THF, -115°C): 
6=4.47(~ ,5H;Cp) ,4 .67(dd,  'JV,,~=4Hz,'J.,,,,=7 Hz, lH;meso),0.81 
(d, syn, 2 H);  - 1.27 (d, anti, 2H) ;  x-Allylgruppe. 6=0.86 (d, 'J=9 Hz, 
2H; H-), 6.22 (m. 'Jci,=lO Hz, '.I =16 Hz, 1 H ;  H,J, 3.6, 3.97 (H,., 
2H): dynamiscbe a-Allylgruppe, Aquilibrierung von H, und H, mit 
AG*_a,0r=8.2 kcal/mol. - 6b: "C-NMR (25.2 MHz, [D,]THF, +40"C): 
6-85.0 (d; Cp), 33.0 (I; Ethen), 18.1 (t; Ethen), 58.7 (t; tmeda), 46.5 (4: 
tmeda), 144.9, 125.9, 121.6 (Phenyl). - 7 :  'H-NMR (80 MHz, [D8]Toluol, 
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auf Raumtemperatur erwarmt und anschlieBend wieder abgekiihlt. 4 
kristallisiert bei -30°C. 5 bei -78°C aus. - 6 und 7 :  Die Umsetzung 
von 1 in T H F  mil einer Bquimolaren Menge RMgBr in Et10 (R=CH3. 
C6H,) bzw. rnit C3H5MgBr in THF bei -78°C fiihrt nach EnvBrmen auf 
+ 2 0 T  jeweils zu einer Reaktionslbsung, aus der bei -30°C nach Zu- 
satz von TMEDA 6 bzw. nach Einengen und Zugabe von Et20  7 auskri- 
stallisiert. - Alle Cobalt-Magnesium-Komplexe werden bei 0°C mit 
EtlO gewaschen und im Olpumpenvakuum bei 0°C getrocknet. 
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nerte Parameter, RrO.0582. R,,.=0.0519 (w= I/a2(Fn)), max. Restelek- 
tronendichte 0.48 eA-', empirische Absorptionskorrektur, max: I .242, 
min: 0.655; siehe auch (15). 
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gruppe Pi, a=7.552(1). b-11.003(2), c=11.805(2) A, n=80.20(1), 
p=82.26(1), y=76.46(1)", Y=935.18 16'; Z=2,  p(MoK.)=30.65 Em-' 

(A=0.71069 A), 4201 Reflexe gemessen ( f h ,  +k, +/), 1919 beobachtet 
(1>20(f)), 190 veffeinerte Parameter, R=0.0797, R,. =0.106 (w= I /  
d(Fn)), max. Restelektronendichte I. 15 eA-', analytische Absorptions- 
korrektur, max: 0.775, min: 0.536; siehe auch [15]. 
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Erste Zweikernkomplexe 
rnit vierfacher Alkylverbriickung 
Von Klaus Jonas*, Wolfgang Russeler. Carl Kriiger und 
Eleonore Raabe 

Die Metallatomverkniipfung iiber Alkyl- oder Arylbriik- 
ken im Sinne von Mehrzentrenbindungen ist ein grundle- 
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