liegen einer Co—Mg-Bindung ist in Einklang damit,
dal cobalthaltige 18e-Halbsandwich-Komplexe wie
[CpCo(CO);] und [CpCo(PMe;),] itber basische Metallzen-
tren verfiigen und mit Metallhalogeniden, z.B. HgCl,,
ZnCl,, zu 1:1-Addukten wie [CpCo(CO),HgCl,] und
[CpCo(PMe;),HgCl,] mit Metall-Metall-Bindungen reagie-
ren’?. 6b kann also als Zweikernkomplex aufgefaBt wer-
den, der durch Verkniipfung des einfach negativ geladenen
18e-Anions [Cp(C;H,)(CsH;)Col® mit dem elektrophilen
(tmeda)BrMg®-lon entsteht (Lewis-Sdure/Lewis-Base-Ad-
dukt mit Co—~Mg-Bindung).

cu

) C5

¢
N
cn3

Abb. 2. Struktur von 7 im Kristall {13, I5].

Deutlich linger als der Mg-Cppenyi-Abstand in 6b sind in
7 (Abb. 2) die (unterschiedlichen) Abstinde des Mg-
Atoms zu den endstindigen C-Atomen 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 n*-
koordiniert. Als Folge ist der Abstand zwischen dem tetra-

koordinierten Mg- und dem Co-Atom verkirzt
(2.480(4) A).

’
L.M + R—MgX — L. M —MgX (®

Fir die zu stabilen Heterometall-Zweikernkomplexen
mit RM-MgX-Einheiten fiihrende Einschiebung von Li-
gandiibergangsmetall-Fragmenten L M in die Mg—C-Bin-
dung von Grignard-Verbindungen [Gl. (g)] gibt es keinen
Priazedenzfall. Die von Green et al. beschriebenen Reaktio-
nen von RMgX mit [Cp,MoH,] oder [Cp,WH,]'"¥! fiihren
zu den cyclischen Sechskernkomplexen [{Cp,MHMgR(u-
Br))Mg(Et,0)};] (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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Erste Zweikernkomplexe
mit vierfacher Alkylverbriickung

Von Klaus Jonas*, Wolfgang Riisseler, Carl Kriiger und
Eleonore Raabe

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

[*] Prof. Dr. K. Jonas, Dipl.-Chem. W. Risseler, Prof. Dr. C. Kriiger [*],
Dr. E. Raabe (*]
Max-Planck-Institut for Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr

[*1 Kristalistrukturanalyse
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gendes Stabilisierungsprinzip fiir Organometallverbindun-
gen mit Elektronenmangel'. Methyllithium z.B. liegt im
festen Zustand als Tetramer vor'?, wobei jede der vier Me-
thylgruppen an drei Lithiumatome gebunden ist (Struktur-
typ I). [ICu(CH,SiMe;)},]* war das erste Beispiel einer Or-
ganometallverbindung, in der benachbarte Metallatome
als einfach alkylverbriickte Zentren vorliegen und jeder
Organoligand mit nur zwei Metallatomen in einer Bin-
dungsbeziehung steht (Strukturtyp II). Prototypen zwei-
kerniger Verbindungen mit doppelter Alkylverbriickung
sind bei Hauptgruppenmetallen das strukturchemisch
mehrfach untersuchte!” Hexamethyldialuminium (Struk-
turtyp I11a) und bei Ubergangsmetallen der Nickel(11)-
Komplex [[(n-C;H;Me;)NiCHal,] (Strukturtyp IIb)P. Wir
berichten nun iber die ersten Zweikernkomplexe, deren
Metallatome iiber mehr als zwei Alkylbriicken verkniipft
sind.

) Ha
Ln\ /LI SiMes ga /C
VAN
CH, CHy Al Al Ni/ﬁ\m
| \C/
Li Cu Cu Hy
1 I Ma mb

Edukt fiir die Synthese des neuen Divanadium-Komple-
xes 3 ist der gemidB (a) durch Fiinfring-Sechsring-Aus-
tausch hergestellte Vanadium(i1)-Komplex 1, in dem
Naphthalin deutlich lockerer gebunden ist als Benzol im
analogen [CpV(CsHq)]* "

[CPaV] ——aICutlil, K[CpV(CioHy)] —ias s s [CPV(CroHy)] (a)

1

Fiir die mit ca. 30% Ausbeute zum Zweikernkomplex 3
fiihrende Reaktion von 1 mit Ethen (Tetrahydrofuran
(THF), 20°C, 15 bar) nehmen wir an, daB zunichst der
Metallacyclus 2 entsteht. Dieser stabilisiert sich als koor-
dinativ ungesittigter 12e-Komplex unter Dimerisierung.
Die terminalen Methylenkohlenstoffatome gehen dabei in
Briickenpositionen iiber.

4cC,

H g
2[CoV(C1oMe)| Taom 2 {cval——va%vcp

1 2 3

Mit dem neuen Divanadium-Komplex 3 liegt nicht nur
der erste Zweikernkomplex mit vier pentakoordinierten
Briickenkohlenstoffatomen vor, er demonstriert auch, da3
durch Verkniipfung von Ethenmolekiilen zustande gekom-
mene C4H;-Liganden als Briickenliganden fungieren kén-
nen. In allen anderen bis heute bekannten Ubergangsme-
tallkomplexen mit aus Ethenmolekiilen entstandenen
C4H;-Liganden sind die Butandiyl-Liganden terminal ge-
bunden'®®) und in dem aus CrCl, und Dilithiobutan er-

hiltlichen Sechskernkomplex [Li Cr(C Hjg)s(thf),] findet

sich lediglich doppelte Alkylverbriickung zwischen jedem
Li- und einem einzelnen Cr-Atom''%,

Im V,-Komplex 3, der iiber ein Inversionszentrum ver-
fiigt, verbriicken die vier Methylenkohlenstoffatome die
beiden Vanadiumatome. Von jedem der beiden Metall-
atome gehen zwei kiirzere und zwei lingere V-C-Bindun-
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall [11].

gen aus (V-C6 2.211(2), V-C9* 2.202(2) und V-Cé6*
2.299(2), V-C9 2.301(2) A). Die Kohlenstoffkette C6-C7-
C8-C9, die normale C-C-Abstinde (Mittelwert: 1.53 A)
aufweist, ist geringfiigig verdrillt (Torsionswinkel 28.4°).
Die Abstinde zwischen den nicht miteinander verkniipften
Kohlenstoffatomen C6 und C9 (2.618(3) A) sowie C6 und
C9* (2.845(3) A) sind kiirzer als die Summe der van-der-
Waals-Radien zweier C-Atome. Dem kurzen V-V*-Ab-
stand von 2.315(1) A entsprechen die selbst fiir Dreizen-
trenbindungen ungewohnlich spitzen Winkel an den ver-
briickenden Kohlenstoffatomen (V-C6-V* 61.7(1)°, V-C9-
V* 61.8(1)°). Nahezu parallel zu der durch die vier Briik-
kenkohlenstoffatome definierten Ebene ist der Cyclopen-
tadienylring angeordnet (V-C (Mittelwert) 2.347(3) A).

Die Stammverbindung zu 3 mit vier verbriickenden Me-
thylgruppen herzustellen, ist uns bisher nicht gelungen!'®.
Dafiir fanden wir aber eine Reaktionsfolge, die den struk-
turverwandten Zweikernkomplex 8 mit zwei Pentamethyl-
cyclopentadienyl(Cp*)-Liganden zuginglich macht. Zur
Synthese von 8 haben wir zunichst aus Vanadocen den
chlorhaltigen Vanadium(11)-Komplex 4 hergestellt, der
auch durch Abbau des Tripeldeckersandwich-Komplexes
[(CpV).CcH¢] mit Dichlorethan erhalten werden kann',
Mit LiCp* reagiert 4 gemif (b) zu Pentamethylvanadocen
5, das sich in zwei Stufen in den neuen Vanadium(ir)-
Komplex 7 uberfithren 148t [GI. (c)].

[CPVCI(th)] —& e [CP*CpV] ®)
4 5

[Cp*CpV] —SB, [Cp*CpVBH —2S%, [Cp*CPVCHs] ()
5 6 7

Der Austausch des Cyclopentadienyl-Liganden in 7 ge-
gen andere organische Reste gelingt wie bei vielen Uber-
gangsmetallverbindungen mit Cp-Liganden™ durch Reak-
tion mit Organolithiumverbindungen. Aus 7 und LiCH,
erhielten wir in einer Ausbeute von 70% den Divanadium-
Komplex 8 [Gl. (d)], dessen Zusammensetzung elementar-
analytisch und massenspektrometrisch [m/z 432 (M®,
68%)] gesichert ist.

[Cp*CpVCH;] —=5» 1/72[{Cp*V(CH),ly) (d)
7 8
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Die Kristallstrukturanalyse von 8 ergab eine mit 3 ver-
gleichbare Konstitution; die Fehlordnung der Briicken-
kohlenstoffatome verbietet aber die Angabe von Bindungs-
lingen und -winkeln.

Arbeitsvorschriften

1: Eine THF-Lsung von Naphthalinkalium aus 4.89 g (125.1 mmol) Kalium,
16.78 g (130.9 mmol) Naphthalin und 300 mL THF (bei —15°C bereitet)
wird bei —15°C mit 11.41 g (63.0 mmol) Vanadocen versetzt. Nach Rihren
bei 20°C (2 h) und Abkiihlen auf —78°C filtriert man nach 8 h vom KCp ab.
Sodann engt man das Filtrat bis zur Trockne ein und entfernt bei 20°C das
nicht komplexgebundene Naphthalin durch Sublimation im Hochvakuum.
Der Rickstand wird in THF geldst und die Losung bei 0°C mit 2.78 mL
(34.7 mmol) Dichlorethan versetzt. Man engt zur Trockne ein, nimmt in n-
Hexan auf und filtriert vom KCl ab. Bei —30°C fallen dunkelrote Kristalle
von 1 aus (Ausbeute: 14.31 g, 93%). Korrekte Elementaranalyse. MS: m/z
244 (M°, 22%).

3:5.35g (21.9 mmol) 1 in 300 mL THF werden bei 20°C in einem Autokia-
ven mit Ethen bei 15 bar umgesetzt. Durch wiederholtes Nachpressen von
Ethen wird der Druck annahernd konstant gehalten. Nach 20 h hat sich die
Ethenaufnahme deutlich verlangsamt, und nach 72 h werden massenspektro-
metrisch und gaschromatographisch 229.6 mmol 1-Buten, 45.9 mmol frans-
2-Buten, 193.9 mmol 1-Hexen und 54.6 mmol frans-2-Hexen nachgewiesen.
Einengen des Autoklaveninhalts zur Trockne und Entfernen des Naphthalins
durch Sublimation liefert einen Riickstand, der in heiBem Toluol geldst wird.
Aus dieser LOsung kristallisiert bei —30°C dunkelbraunes 3 (Ausbeute:
1.22 g, 33%). Korrekte Elementaranalyse. MS: m/z 344 (M®, 28%).

4: Zunichst setzt man, wie fiir 1 beschrieben, 5.71 g (146.0 mmol) Kalium
und 19.11g (i49.1 mmol) Naphthalin in 300mL THF mit 13.02g
(71.9 mmol) Vanadocen um und filtriert bei —78°C vom KCp ab. Anschlie-
Bend wird das Filtrat bei 0°C mit 2.88 mL (36.0 mmol) Dichlosethan versetzt.
Die nun tiefrote Ldsung engt man bei 20°C zur Trockne ein; man nimmt mit
n-Hexan auf und filtriert vom KCI ab. Nach Versetzen des Filtrats mit
11.7 mL (143.9 mmoi) THF und 2.88 mL (36.0 mmol) Dichlorethan scheiden
sich bei 20°C in 2d violette Kristalle ab. Diese werden mit Pentan gewa-
schen und bei 20°C im Olpumpenvakuum getrocknet (11.05 g, 69%). Kor-
rekte Elementaranalyse.
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Benzol als Briickenligand in Hauptgruppenmetall-
Ubergangsmetall-Aren-Komplexen

Von Klaus Jonas*, Wolfgang Riisseler, Klaus Angermund
und Carl Kriiger

p-Benzol(dicyclopentadienyl)divanadium 11, der erste
Tripeldeckersandwich-Komplex mit Benzol als ,,Mittel-
deck", kann durch Erhitzen in Mesitylen in das Mesitylen-
Analogon 2 iberfiihrt werden'-?, Wir haben 1 nun mit Li-
thiumcyclopentadienid (LiCp) in Tetrahydrofuran (THF)
umgesetzt - mit dem Ziel, den Briickenliganden Benzol ge-
gen das isoelektronische Cyclopentadienyl-Anion auszu-
tauschen. Es zeigte sich jedoch, daB dabei die Tripeldek-
kersandwich-Struktur verloren geht und der Lithium-Va-
nadium-Komplex 3a sowie Vanadocen entstehen. Der
vom LiCp eingebrachte C;Hs-Ring wird also von einer
CpV-Einheit iibernommen und das Li-Atom am Benzolli-
ganden von [CpV(C¢Hq)] 4 koordiniert.

i

~CgHyg

<
v
CgH3(CH;3) 3, 110°C <l>
v
N
2

v
LiCp.THF |
——— i
60°C v + CI_>
Li
(thf),
3a

Der neue Lithium-Vanadium-Komplex 3a ist in Toluol
auch bei 100°C noch bestindig und iibertrifft damit deut-
lich diejenigen Vanadiumverbindungen, die anstelle des
Cg¢He-Liganden einen zweiten Funfringliganden enthalten:
K[Cp:V]** und K[(CsMes)VCp]?, die durch Reduktion
der entsprechenden Metallocene mit Kalium erhiltlich
sind und sich als Edukte fiir die Synthese von Halbsand-
wich-Komplexen eignen, sind wie M[Cp,Co] (M=Li,
K)** nur bei tiefer Temperatur stabil.

Durch Austausch der THF-Liganden in 3a gegen
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) erhilt
man kristallines [(tmeda)Li(C¢Hs)VCp] 3b. Neuartig an
der Struktur von 3b (Abb. 1) ist, daB ein Ubergangs- und
ein Hauptgruppenmetallatom durch ein Benzolmolekiil
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