
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. 
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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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Dr. E. Raabe ['I 
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['I Kristallstrukturanalyse. 
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Arene (z. B. Naphthalin) zu z-koordinierten ubergangsme- 
tall-Liganden werden konnen. Schema 1 zeigt zwei Bei- 
~ p i e l e [ ~ #  '1. 

v v* 

f CI (CHp)pCI 

- K C I . - f C 2 H ~  
___L V 

1 

Schema 1. Die Doppelrolle von Naphthalin bei der Synthese reaktiver Vana- 
diumkomplexe durch reduktive Fiinfringligandablosung : Alkalimetalltriger 
und n-gebundener Ubergangsmetall-Ligand. 

Wir haben nun gefunden, daB sich die Alkalimetallre- 
duktion des von uns erstmals dargestellten Diindenylvana- 
diums 1 [(Ind),vl["I sehr einfach in eine Diindenyldivana- 
dium-Synthese umlenken IaBt, indem man ohne Zusatz ei- 
nes Komplexbildners mit Kalium in Tetrahydrofuran 
(THF) reduziert. Auf diese Weise nutzt man die im Ein- 
kernkomplex 1 nicht koordinierten Sechsringkohlenstoff- 
atome eines Indenylliganden ebenfalls zur Vanadiumstabi- 
lisierung. Andere Zweikernkomplexe mit einer oder wie 
beim dunkelvioletten Diindenyldivanadium 2"' (Schema 2 
und Abb. 1) mit zwei lndenylbriicken sind bisher nicht be- 
kannt. 

1 

Schema 2. Synthese von Diindenyldivanadium 2 171. 

Im paramagnetischen V,-Komplex 2, der ein InveJ- 
sionszentrum aufweist, sind die V-Atome (V-V* 2.351(1) A) 
jeweils von einem Funfring und einem Sechsring umgeben. 
Die Briickenatome CS und C9 stehen rnit beiden V-Ato- 
men in Bindungsbeziehung,,wobei die Abstande V-C5 und 
V-C9 (Mittelwert: 2.274(6) A) grol3er sind als alle anderen 
V-C-Abstande. Entsprechendes gilt fur die Abstgnde zwi- 
schen C5/C9 und den benachbarten C-Atoqen. Wahrend 
im Funfring die Bindungen C6-C7 (1.417(3) A) und C7-C8 
(1.41 l(2) A) um 0.03 kiirzer sind als die drei anderen C- 
C-Bindungen, wird im Sechsring fur die Atome Cl-C4 
eine lang-kun-lang-Abfolge der C-C-Bindungslangen be- 
obachtet. Die planare und wie ein Dien an Vanadium ge- 
bundene Einheit C1-C4 (V-ClermlnaI 2.166(2) A, V-Czcnlral 
2.236(2) bzw. 2.239(2) A) bildet mit der Ebene Cl-C4-C5- 
C9 einen Winkel von 13.5". 

Als zweikerniger Sandwichkomplex mit zwei anellierten 
Arenen als Liganden erinnert 2 einzig a n  zwei Komplexe, 
die man aus NiClz bzw. CoCI, und Dilithiumpentalendiid 
erhalt19.'01. Bei diesen Verbindungen, die in nur geringen 
Ausbeuten (4% bzw. 4-10%) entstehen, handelt es sich den 

i i  

Abb. 1. Struktur yon Dundenyldivanadium 2 im KribtJll [XI  Ausgewahlte 
Bindungslingen [A] (siehe auch Text): CI-C2 1.425(3), C 2 C 3  1.403(2), C3- 
C4 1.430(2), C5-C9 1.457(2); V-C6* 2.212(2), V-C7* 2.252(2), V-C8* 
2.223(2). 

Elementaranalysen sowie den 'H-NMR- und Massenspek- 
tren zufolge um [(C,H&Ni,] und [(CsH6)2Coz]. Katz et al. 
haben fur beide Zweikernkomplexe eine dinucleare Sand- 
wichstruktur vorgeschlagen, jedoch ist diese nicht durch 
eine Kristallstrukturanalyse belegt. 
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stand im Hochvakuum bei 120-140°C sublimiert. Umkristallisieren des 
Sublimats aus ToluoVHexan ergibt dunkelgane Kristalle, die mit Pen- 
tan gewaschen und im ijlpumpenvdkuum bei 20°C getrocknet werden 
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