
Die Kristallstrukturanalyse von 8 ergab eine mit 3 ver- 
gleichbare Konstitution; die Fehlordnung der Briicken- 
kohlenstoffatome verbietet aber die Angabe von Bindungs- 
langen und -winkeln. 

Arbeitsuorschrifien 
1 : Eine THF-Liisung 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 - lS°C mit 11.41 g (63.0 mmol) Vanadocen versetzt. Nach RUhren 
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 in Hochvakuum. 
Der Riickstand wird in THF gelilst und die Lilsung bei 0°C mit 2.78mL 
(34.7 mmol) Dichlorethan versetzt. Man engt zur Trockne ein, nimmt in n- 
Hexan auf und filtriert vom KCI ab. Bei -30°C fallen dunkelrote Kristalle 
von 1 aus (Ausbeute: 14.31 g, 93%). Korrekte Elementaranalyse. MS: m/z  

3: 5.35 g (21.9 mmol) 1 in 300 mL THF werden bei 20°C in einem Autokla- 
ven mit Ethen bei I5 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 I-Hexen und 54.6 mmol frans-2-Hexen nachgewiesen. 
Einengen des Autoklaveninhalts zur Trockne und Entfemen des Naphthalins 
durch Sublimation liefert einen Riickstand, der in heiBem Toluol gelast wird. 
Aus dieser LBsung kristallisiert bei -30°C dunkelbraunes 3 (Ausbeute: 
1.22 g. 33%). Korrekte Elementaranalyse. MS: m/z 344 (@, 28%). 
4: Zungchst setzt man, wie fiir 1 beschrieben, 5.71 g (146.0 mmol) Kalium 
und 19.11 g (149.1 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) Dichlorethan versetzt. 
Die nun tiefrote Ldsung engt man bei 2 0 T  zur Trockne ein; man nimmt mit 
n-Hexan auf und filtriert vom KCI ab. Nach Versetzen des Filtrats mit 
11.7 mL (143.9 mmol) THF und 2.88 mL (36.0 mmol) Dichlorethan scheiden 
sich bei 20°C in 2 d violette Kristalle ab. Diese werden mit Pentan gewa- 
schen und bei 20°C im 6lpumpenvakuum getrocknet (1 1.05 g, 69%). Kor- 
rehe Elementaranalyse. 

244 (Me, 22%). 
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Benzol a1s Bruckenligand in Hauptgruppenmetall- 
f)bergangsmetall- Areo-Komplexen 
Von Klaus Jonas*, Wolfgang Riisseler, Klaus Angermund 
und Carl Kriiger 
p-Benzol(dicyclopentadieny1)divanadium 1['], der erste 

Tripeldeckersandwich-Komplex mit Benzol als ,,Mittel- 
deck", kann durch Erhitzen in Mesitylen in das Mesitylen- 
Analogon 2 iiberfuhrt werden['*21. 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, daO dabei die Tripeldek- 
kersandwich-Struktur verloren geht und der Lithium-Va- 
nadium-Komplex 3a sowie Vanadocen entstehen. Der 
vom LiCp eingebrachte C,H,-Ring wird also von einer 
CpV-Einheit iibernommen und das Li-Atom am Benzolli- 
ganden von [CpV(C,H,)] 4 koordiniert. 

9& V 

@3 
2 

Der neue Lithium-Vanadium-Komplex 3a ist in Toluol 
auch bei 100°C noch bestandig und iibertrifft damit deut- 
lich diejenigen Vanadiumverbindungen, die anstelle des 
C6H6-Liganden einen zweiten Funfringliganden enthalten: 
I(ICP,VJ[~,~~ und K[(C5Me,)VCp][21, die durch Reduktion 
der entsprechenden Metallocene mit Kalium erhtiltlich 
sind und sich als Edukte fur 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) erhalt 
man kristallines [(tmeda)Li(C6H6)VCp] 3b. Neuartig an 
der Struktur von 3b (Abb. 1) ist, da13 ein Ubergangs- und 
ein Hauptgruppenmetallatom durch ein Benzolmolekul 
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Es iiberrascht nicht, daB 4 rnit Lithium zu 3 reagiert"'. 
Bemerkenswert ist allerdings die Umsetzung rnit Magnesi- 
um: Sie fiihrt in Tetrahydrofuran zu dem neuen Dreikern- 
komplex 

C1' 

Abb. I .  Struktur von 3b im Kristall IS]. 

verbriickt sind. Briickenligand und der am Vanadiumatom 
gebundene Funfring sind parallel angeordnet (Winkel zwi- 
schen den Ausgleichsebenen durch die Kohlenstoffatome 
C1-C6 (Ebene E l )  und C7-Cll (E2): l.lo); rnit der Gera- 
den durch die beiden Metallatome bilden sie Winkel von 
89.0 bzw. 88.6". Der Benzolligand ist sowohl an das Lithi- 
um- als auch das Vanadiumatom q6-koordiniert (Winkel 
zwischen der Normalen von El und der Geraden durch 
das Metallatom M und den Mittelpunkt des Benzolrings: 
1.4" fur M = Li und 0.6" fur M = V); der Abstand zwischen 
dem Benzolmittelpunk! und dem Ljthium- bzw. Vanadi- 
umatom betrggt 1.938 A bzw. 1.590 A. Beriicksichtigt man 
die unterschiedlichen Ionenradien von Lithium und Kali- 
um, so zejgt sich, daB der Lithium-Benzol-Abstand in 3b 
etwa 0.5 A kiirzer ist als der Kalium-Benzol-Abstand in 

do-trigonal-planar koordiniert. Das V-Atom ist sandwich- 
artig vom c&-Liganden und vom Cp-Ring umgeben 
(Winkel Cp-V-Benzol: 179.3 ")- Der Abstand V-Cp 
(1.920 8) ist genauso groD und der Abstand V-Benzol ist 
0.1 1 A kurzer als die entsprechenden Absande im Tripel- 
deckersandwich-Kornplex 1. 

Die Delithiierung von 3a oder 3b gelingt durch Alkoho- 
lyse. Sie fuhrt jeweils unter H2-Entwicklung zum parama- 
gnetischen Benzol(cyclopentadieny1)vanadium 4, das so 
erstmals rein dargestellt werden konnte. Die von Miiller 
und Go11 beschriebene Umsetzung von [CpVC13] rnit Iso- 
propylmagnesiumbromid und Cyclohexadien liefert dage- 
gen ein Produktgemisch, in dem 4 zwar massenspektrome- 
trisch nachgewiesen wurde, dessen Abtrennung aber von 
[ c p 2 v  und [(C,H6),v nicht gelangl'l. 

(K(C6H6)(AI(CH3)3NOjt]161. D'aS Li-Atom ist verzerrt pseu- 

3a 'OH 
- L i O R .  - i H 2  

Sehr vie1 einfacher noch kann 4 im Eintopfverfahren 
rein und in grtiBerem MaBstab dargestellt werden, wenn 
man von Vanadocen ausgeht (Schema l)[*l. AuBerdem 
kann anstelle von Cyclohexadien Methylcyclohexadien 
verwendet werden, womit erstmals Cyclopentadienyl(to1u- 
o1)vanadiurn zuganglich wird. 

e l 
V 

1 ROH I 
- v  - 2 L i0A. -  ~ H , , - C p H  

- & + LICP 
I 2 L i R ,  C&..TtlF 

V 

I - 2 RH 

L i  
Ithf), 

3a 4 

Schema I. Eintopfsynlhese von 4 aus Vanadocen (R-Me, Et, nBu) [8]. 

[(thf),Mg((C,H,)VCp}*l 

in dem wahrscheinlich analog zur Struktur von 3b die 
Benzolliganden Briicken zwischen Vanadium und Magne- 
sium bilden. 
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Synthese von Diindenyldivanadium - 
eine neue Variante des reduktiven Abbaus 
von Metallocenen und verwandten Verbindungen** 
Von Klaus Jonas*, Worfsang Riisseler, Carl Kriiger und 
Eleonore Raabe 

Durch Teil- oder Totalabbau von Metallocenen und ver- 
wandten Verbindungen rnit Alkalimetall in Gegenwart von 
Komplexbildnern wie Olefinen (,,reduktive Fiinfringligand- 
abltisung") kiinnen Organometallverbindungen rnit leicht 
verdrsngbaren Liganden, z. B. Etheniibergangsmetall- 
Komplexe, synthetisiert werden1'-''. Als Reduktionsmittel 
bewghrt haben sich auch die in Ethern laslichen Aren-Al- 
kalimetall-Komplexe, deren als ,,Trilger" fungierende 
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