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schiebungen zufriedenstellend wieder. Die Orientierung des 
C0,-Liganden an 2 ist sowohl das Resultat einer H-Brucke 
als auch einer Wechselwirkung zwischen dem nucleophilen Car- 
ben-Kohlenstoffatom und dem positivierten Kohlenstoffatom 
des Kohlendioxids. Die Stabilisierungsenergie betragt laut 
Rechnung 5.9 kcalmol-'. Der Komplex 2 . CO, kann als 
Model1 fur die bekannte katalytische Wirkungsweise von 2,3- 
Dihydrothiazol-2-ylidenen bei Benzoinkondensationen alipha- 
tischer Aldehyde angesehen werden, offenbart er doch sowohl 
die nucleophilen als auch die elektrophilen Eigenschaften von 2. 

Die thermische Decarboxylierung von Thiazolcarbonsaure 1 
unter Bildung von Thiazol3 ist schon lange bekannt.[". An- 
gesichts der berechneten, relativ hohen Aktivierungsenergie fur 
die Umwandlung von 2 in 3 konnte auch durch Blitzthermolyse 
von l a  erzeugtes Carben 2 genugend langlebig sein, um nach 
sofortigem Abschrecken in einer Matrix isoliert werden zu kon- 
nen. Bei entsprechenden Versuchen haben wir aber nur das sta- 
bile Endprodukt 3 gefunden. Dennoch ist davon auszugehen, 
daB primar das Carben 2 entstanden ist. Wir prufen zur Zeit, ob 
sich die fur 2 gefundene Synthese auf andere heterocyclische 
Carbonsauren ubertragen laBt.[131 

In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, daB photoche- 
misch gewonnenes 2,3-Dihydrothiazol-2-yliden 2 schon beim 
Aufwlrmen der Matrix auf 60 K, wobei das Argon vollstandig 
verdampft, in Thiazol3 ubergeht. Es ist davon auszugehen, daR 
unter diesen Bedingungen die Isomerisierung 2 + 3 nicht intra- 
molekular iiber Ubergangszustand 4 (EA = 42.3 kcdlmol-'), 
sondern durch eine intermolekulare Wasserstoff-Ubertragung 
zwischen zwei Molekulen von 2 erfolgt. 
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An ein einzelnes Metallatom $-koordiniertes 
Pentalen am Beispiel einkerniger Vanadium- 
komplexe - ein neuer Koordinationstyp in der 
Organometallchemie 
Klaus Jonas,* Barbara Gabor, Richard Mynott, 
Klaus Angermund, Oliver Heinemann und Carl Kriiger 

Zwischen der Entdeckung des Cyclopentadienid-Anions 1 
durch Thiele"] und der Entdeckung des sich aus zwei funfglied- 
rigen Kohlenstoffringen aufbauenden, bicyclischen Pentalen- 
Dianions 2 liegt eine Zeitspanne von sechs Jahrzehnten. 1962 
stellten Katz et al. das Dianion 2 in Form seines Dilithiumsalzes 
5 a durch doppelte Deprotonierung des 1,s-Dihydropentalens 
3r2-3,4a1 mit Butyllithium her (Schema In diese Zeit fallt 

Schema 1. Bildung des Pentalen-Dianions durch doppelte Deprotonierung von 
1,5-DihydropentaIen. 

auch die Synthese der ersten Pentalen-Ubergangsmetall-Kom- 
plexe. Das aus FeCI, und Li[C,H,] 4 synthetisierte Ferrocende- 
rivat Bis(dihydropentaleny1)eisen kann nach Katz et al. durch 
Metallierung mit tert-Butyllithium in das anionische Ferrocen- 
derivat Li[(C,H,)Fe(C,H,)] sowie in Li,[(C,H,),Fe] uberfuhrt 
~ e r d e n . [ ~ ]  Die Reaktion von [NiCI,(CH3OC,H4OCH3),] sowie 
von CoCl, mit 5 a liefert hingegen zweikernige Ubergangs- 
metallkomplexe der Zusammensetzung [(C,H,),M,] (M = Ni, 
Co; Ausbeuten 4- 10 O h ) ,  fur die eine Zweikern-Sandwichstruk- 
tur gemal3 6 vorgeschlagen wurde (Schema 2).[,] 

I I 
h-h$ 
I I 

M = Ni, Co 

6 
Schema 2.  Vorgeschlagene Struktur fur [(C,H,),Ni,] und [(C,H,),Co,] 

In ihrer Struktur durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
abgesichert sind der aus 5 a und Allylnickelchlorid erhaltliche 
Dinickelkomplex [ (p-C,H,){Ni(C3H,)},]~71 sowie die aus 5 a  
und [Cp*M(acac)] (M = Fe, Co; acac = Acetylacetonat) herge- 
stellten Zweikernkomplexe [ (p-C,H,)(CoCp*),] und [(p-C,H,)- 
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(FeCp*),] .[*I Pentalen-Heterodimetallkomplexe wie [Cp*Co- 
(p-C,H,)Fe($-C,H,)] sowie Dreikernkomplexe rnit zwei Pen- 
talenbrucken, z. B. [Cp*Fe(p-C,H,)Fe(p-C,H,)FeCp*], sind 
ebenfalls bekannt.['I DaD Pentalen-Ubergangsmetallkomplexe 
auch ausgehend von Carbonylubergangsmetallverbindungen 
zuganglich sind, belegen die Arbeiten von Hunt et al.,['O1 Hafner 
et al.,["] Stone et a1.['21 sowie Woodward et al.['31 Der Penta- 
carbonyldieisenkomplex [ (p-C,H,)Fe,(CO),] kann durch Um- 
setzung von [Fe,(CO),] rnit Dihydropentalen[""] oder dimerem 
Pentalen[''] hergestellt werden; die Reaktionen der Dihydro- 
pentalene C,H,R (R = NMe,, C,H,) rnit [Fe(CO),] liefern 
[Fe,(CO),]-Komplexe rnit substituierten Pentalenbrucken.['obl 
Stone et al.["] nutzten zum Aufbau von Pentalenbrucken oder 
von Brucken rnit Pentalengerusten Reaktionen von Carbonyl- 
rutheniumverbindungen rnit Cyclooctatetraenen, und Wood- 
ward et al.[13] erhielten aus [Ru,(CO),,] und Tris(trimethy1si- 
1yl)cyclooctatrien zwei isomere Trirutheniumkomplexe rnit 
[ (CH3),Si]3C,H,-Brucken. Ubergangsmetallkomplexe rnit Pen- 
talen oder Pentalenderivaten als Liganden kannte man bislang 
also nur von den spaten Ubergangsmetallen Ni, Co, Fe und Ru, 
und in diesen Mehrkernkomplexen fungieren die metallkoordi- 
nierten Bicyclen ausnahmslos als planare oder weitgehend pla- 
nare Bruckenliganden (Schema 3). Wie wir hier erstmals zeigen, 
kann komplexgebundenes Pentalen uber alle acht Kohlenstoff- 
atome auch an ein einzelnes Metallatom koordiniert sein. 

M- a& I 
d4 

Schema 3. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse abgesicherte Pentalenbruk- 
ken in Zweikern-Ubergangsmetallkomplexen. 
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Schema 4. Synthese der Pentalen-Vanadiumkomplexe 8. 

Zur Synthese der einkernigen Pentalen-Vanadiumkomplexe 8 
wurden als vanadiumhaltige Ausgangsstoffe die Vanadocenmo- 
nohalogenide [Cp2VX] rnit X = C1, Br (7a)[I4] bzw. deren Deri- 
vate 7 b und 7 c["] eingesetzt (Schema 4). Von der Vanadium- 
Brom-Verbindung 7 a wul3ten wir, da13 sie rnit zwei Molaquiva- 
lenten Allyllithium unter Austausch des Bromo- und eines Funf- 
ringliganden gegen je eine Allylgruppe reagiert und dabei den 
16e-Komplex [CpV(q3-C3H,),] liefert.['61 Bei den neuen, aus 
den Vanadiumverbindungen 7 und den Dilithiumverbindungen 
5a  oder 5b[17] in hohen Ausbeuten (80-90%) entstehenden 
Pentalen-Vanadiumkomplexen 8 handelt es sich um diamagneti- 
sche 18e-Komplexe. Diese sind luftempfindlich, konnen aber im 
Hochvakuum bei 80- 100 "C ohne merkliche Zersetzung subli- 
miert werden. 

Die neuartigen Verbindungen 8 wurden NMR-spektrosko- 
pisch und massenspektrometrisch charakterisiert (Tabelle 1). In 
den I3C-NMR-Spektren der Komplexe mit Pentalenliganden 
(8a-c) werden jeweils drei Signale fur den C,H,-Liganden be- 
obachtet. Die bei hochstem Feld erscheinenden Signale sind die 
von C1. Sie entsprechen in ihrer Lage (z. B. 8a: 6 = 84.2) weit- 
gehend den Signalen der Cp-Liganden (8a: 6 = 86.9, 8 d :  
6 = 88.4). Bei deutlich tieferem Feld liegen die Signale von C2 
(z. B. 8a: 6 = 98.1), die Signale der Bruckenkopfe C3a erschei- 
nen bei tiefstem Feld (z. B. 8a:  6 =125.9). Bei 27°C sind fur 
8a-d die Signale von C1 (fur 8 d  auch das von C4) und C3a 
verbreitert. Gleiches gilt fur die Signale der C-Atome der Cp-Li- 
ganden (8a, 8d) sowie fur die Signale der am Vanadium gebun- 
denen C-Atome des Cp*- (8b) und des Indenylliganden (8c). So 
betragen die Halbwertsbreiten der betreffenden Signale von 8 b  
21, 30 und 39 Hz. Erniedrigt man die MeDtemperatur, so wer- 
den diese aber scharfer (9, 11, 15 Hz, - 30 "C), woraus folgt, 

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten der Komplexe 8a-8d[a, b]. Fur das 
komplexgebundene Pentalen und Methylpentalen sowie fur den Indenylliganden 
wird folgende Atomnumerierung verwendet : 

8 a :  'H-NMR: 6 = 4.47 (s, 5H, Cp), 5.02 (t, ,J = 2.6 Hz, 2H, H2), 5.14 (d, 
' J =  2.6 H z , ~ H , H I ) ; ' ~ C - N M R : ~  = 84.2(d, 'J(C,H) =184f2Hz,4C,C1),86.9 
(d, 'J(C,H)=175f2Hz, 5C,Cp),98.1 (d, 'J(C,H)=168Hz, 2C,C2), 125.9(~,  

218 ( M ' )  [loo], 153 (Mt - Cp) [27], 116 (M' - CSHJ [13] 
8 b  : 'H-NMR: 6 =1.64 (s, 15H, CH,), 4.53 (t, 3J = 2.0 Hz, 2H, H2), 4.76 (d, 
3J = 2.0 Hz, 4H,  HI); "CC-NMR: 6 = 12.7 (4, 'J(C,H) = 126 Hz, 5C, CH,), 87.7 
(d,'J(C,H)=181+2Hz,4C,C1),102.9(s,5C,Cp*),105.6(d,'J(C,H)=160Hz, 
2C, C2), 127.4 (s, 2C, C3a); SIV-NMR: 6 = - 690.7 (Halbwertsbreite 112 Hz); 
MS (70 eV): m/z [%I: 288 ( M i )  [loo], 273 (M' - CH,) [16], 153 (M' - Cp*) [42] 
8~ : 'H-NMR: 6 = 4.57 (d, ' J  = 2.5 Hz, 4H, Hl),  4.67 (d, 3 J =  2.9 Hz, 2H, HI'), 
5.09 (s, 1 H, HT), 5.80 (t, 'J = 2.5 Hz, 2H, H2), 6.72 und 7.06 (AAXX-Spinsy- 
stem, je 2H, H4' und H5'); "C-NMR: 6 = 83.6 (d, 'J(C,H) nicht bestimmt (Signal 
verbreitert), 1 C, CT), 84.3 (d, 'J(C,H) = 172 Hz, 2C, Cl'), 87.9 (d, 'J(C,H) = 
182+2 Hz, 4C, CI), 101.7 (d, 'J(C,H) =169 Hz, 2C, C2), 111.4 (s, 2C, C3a'), 
123.0 (d, 'J(C,H) =I58  Hz, 2C, CS), 126.1 (s, 2C, C3a), 128.5 (d, 'J(C,H) = 
162 Hz, 2C, C4'); "V-NMR: 6 = - 597.8 (Halbwertsbreite 176 Hz); MS (70 eV): 
m/z ["/.I: 268 ( M + )  [loo], 153 ( M +  - C,H,) [39] 

2C,C3a); "V-NMR: 6 = - 901,9(Halbwertsbreite 120 Hz);MS(70eV):m/z[%]: 

8d:'H-NMR:6=1.86(s,3H,CH3),4.41 ( ~ , S H , C p ) , 4 . 8 5 ( t , ~ J = 2 , 5 H z , I H ,  
H5), 4.99 ( s ,  2H, Hl) ,  5.13 (d, 'J=2.5Hz, 2H, H4); 'T-NMR: 6=15.6 (q, 
'J(C,H)=127Hz, I C ,  CH,), 83.6 (d, 'J(C,H)=l82+2Hz, 2C, C4), 86.5 (d, 
'J(C,H) =178*2 Hz, 2C, Cl) ,  88.4 (d, 'J(C,H) =174+2 Hz, 5C, Cp), 96.6 (d, 
'J(C,H) =167 Hz, 1 C, C5), 116.0 (s, 1 C, C2), 126.3 (s, 2C, C3a); 5'V-NMR: 
6 = - 824.1 (Halhwertsbreite 160 Hz); MS (70eV): m/z [%I: 232 ( M + )  [loo], 167 
(Mt - CP) [7], 166 (M' - Cp - H) [9], 116 ( M +  - CRHSCH,) [25] 

[a] 'H-NMR: 300 MHz, [DJTHF, 2 7 T ,  TMS; ',C-NMR: 75.6 MHz, [DJTHF, 
27 "C, TMS. Signallagen bezogen auf die Signale der p-Methylengruppen des 
Losungmittels und umgerechnet auf TMS (6; = 25.3, 6; =1.73). 5'V-NMR: 
157.8 MHz, [DJTHF, 3 0 T ,  VOCI, (extern). [b] MS: Finnigan MAT 8200. 
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daR die beobachtete Verbreiterung nicht strukturdynamisch be- 
dingt ist, sondern durch Wechselwirkung rnit dem quadrupola- 
ren Vanadiumkern hervorgerufen wird. ErwartungsgemaR ist 
daher auch das 'V-Signal dieser Verbindungen leicht meRbar 
(Tabelle 1). 

Geeignete Einkristalle fur Kristallstrukturanalysen[181 erhiel- 
ten wir von 8a, 8 b  und 8 d  durch Umkristallisation aus Hexan 
( -  30 "C). Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur der Stamm- 
verbindung 8a, die des Pentamethylcyclopentadienyl-Komple- 
xes 8 b  sowie die Struktur des 2-Methylpentalenkomplexes 8d.  

c4T 
ay 

A" 
c T 3 c 4  n. 

Abb. 1. Molekiilstrukturen von 8a. 8 b  und 8 d  im Kristall. AusgewHhlte Abstan- 
de[.&] und Winkel[^]: 8 a :  V-Dl 1.886, V-D2 1.806, V-D3 1.802, V-C7 2.303(8), 

V-C13 2.042(6). V-C14 2.218(8); Dl-V-D3 149.5, D1-V-D2 150.1, D2-V-D3 60.3, 
CX-CY-Cl0 123.5(6), C12-Cl3-Cl4 125.3(6). C8-C9-C13 107.0(5), C9-Cl3-CI4 
107.2(6). C9-Cl3-Cl2 107.9(5), Cl0-CY-Cl3 107.0(5). 

V-CX 2.209(6), V-C9 2.063(6), V-C10 2.216(5), V-Cll 2.310(6), V-C12 2.208(5), 

Der geometrische Mittelpunkt zwischen C1 -C5 bzw. C1 -C3, 
C1* und C2* ist rnit D I ,  der zwischen C7-C9, C13 und C14 
bzw. C7-C9, C8* und C9* rnit D2 und der zwischen C9-CI3 
bzw. C9-Cl1, C9* und C10* rnit D3 bezeichnet. In Sa, 8b und 
8 d  ist das Vanadiumatom verzerrt pseudo-trigonal koordiniert, 
und die Winkel DI-V-D2 und Dl-V-D3 unterscheiden sich rnit 
Werten zwischen 148" und 152" nur geringfugig voneinander; 
entsprechendes ergibt sich zwangslaufig fur die Winkel D2-V- 
D3 (59-61"). Die Koordination des Vanadiumatoms durch die 
Funfringliganden Cp und Cp* weist rnit V-C-Bindungslangen 
zwischen 2.20 und 2.26 A (V-D1 betragt in allen Komplexen 
1.89 A) keine Besonderheiten auf. Das hervorstechende Struk- 
turmerkmal der neuen Vanadiumkomplexe 8 ist die starke Fal- 
tung des Pentalen- und des Methylpentalenliganden entlang der 
Bindung zwischen den Bruckenkopfatomen. Der Winkel zwi- 
schen der Ausgleichsebene durch die Atome C7-C9, C13 und 
C14 (Sa, 8d) sowie C7-C9, C8* und C9* (8b) und der Ebene 
durch die Atome C9-Cl3 bzw. C9-Cl1, C9*, C10* betragt in 
allen drei Vanadiumkomplexen 137". Die Abstande zwischen 
dem Vanadiumatom und den C-Atomen des jeweiligen Penta- 
lenliganden lassen sich in drei Gruppen einteilen rnit V-C9zVV- 
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C13 (2.04-2.07 A), V-C8 z V-C10 % V-C12 z V - C I 4  (2.20- 
2.23 A) und V-C7zVV-C11 (2.30-2.35 A). Wegen der Methyl- 
gruppe ist in 8 d  der 2-Methylpentalenligand unsymmetrisch an 
das Vanadiumatom koordiniert, d. h., die fur 8d  bestimmten 
Abstande V-C14 und V-C7 sind die Minimalwerte innerhalb der 
betreffenden Abstandsgruppe und V-C10 sowie V-C11 die je- 
weiligen Maximalwerte. Das Kohlenstoffatom der Methylgrup- 
pe (C15) liegt in der Ausgleichsebene durch die Atome C9-CI3 
(Abstand senkrecht zur Ebene 0.03 A). 

Zur Zeit fuhren wir weitergehende NMR-Untersuchungen 
sowie ab-initio-Rechnungen durch, die zum Verstandnis der 
Bindungsverhaltnisse in den neuartigen Vanadiumkomplexen 8 
beitragen sollen. 
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[14] H. J. de Liefde Meijer, M. J. Janssen, G. J. M. van der Kerk, R e d .  Trav. Chim. 
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904; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 1986.25,925-927; b) W. Riisseler, Disserta- 
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1171 Das zur Synthese von Li,[C,H,CH,] benotigte C,H,CH, wurde nach Lit.[3] 
hergestellt. 

[18] Daten zur Kristallstrukturanalyse von 8 a :  C,,H,,V, M ,  = 218.2, Kristallab- 
messungen 0.04 x 0.53 x 0.53 mm3, u =7.862(1), h = 10.480(2), c = 
11.676(1)& V=962.0A3, T = 2 9 3 K ,  phEr =1.5lgcm-' ,  p = 9 . 4 8 c m - ' ,  
F(000) = 448 e, 2 = 4, orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2, (Nr. 19), En- 
raf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, i = 0.71069 .&, w/20-Scan, 1163 gemesse- 
ne Reflexe (- h, - k ,  - 0. [(sinO)/i],,. = 0.62 k', 1147 unabhingige und 
890 beobachtete Reflexe, [I> 2u(1)], 127 verfeinerte Parameter; Direkte Me- 
thoden, H-Atom-Positionen berechnet, R = 0.035, R, = 0.037 [iv = l/uZ(F,)], 
max. Restelektronendichte 0.40 e k 3 .  - Daten zur Kristallstrukturanalyse 
von 8b: C,,H,,V, M, = 288.3. Kristallabmessungen 0.21 x 0.39 x 0.39 mm3, 

phc,. =1.31 g ~ m - ~ ,  p = 6.42 c n - ' ,  F(O00) = 608 e, Z = 4, orthorhombisch, 
Raumgruppe Pnma (Nr. 62), Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, 
2. = 0.71069 A, w/20-Scan, 2435 gemessene Reflexe ( -  h, - k, + I ) ,  [(sin@/ 
i],,, = 0.70 k', 2216unabhangige und 1400 beobdchtete Reflexe, [1>2u(J)], 
139 verfeinerte Parameter; Direkte Methoden, H-Atom-Positionen gefunden 
und verfeinert, R = 0.042. R, = 0.049 [w = 1/u2(F,)], max. Restelektronen- 
dichte 0.44 e k ' .  - Daten zur Kristallstrukturanalyse von 8d:  C,,H,,V, 
M ,  = 232.2, Kristallabmessungen 0.24 x 0.28 x 0.39 mm', a =10.681(1), 
h=7.562(1), c=12.911(1).&. /j'=90.67(1)", V=1042.7A3, T = 2 0 3 K ,  

u =10.241(1), h=12.347(1), c=11.531(1)A, V=1458.0.&'. T =  293K. 
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ZUSCHRIFTEN 
phe,. = 1.48 gcm-3, p = 8.79 em-', F(000) = 480 e, Z = 4, monoklin, Raum- 
gruppe P2,/c, (Nr. 14), Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, L = 0.71069 A, 
~/20-Scan, 2666 gemessene Reflexe (+ h, + k ,  + I). [(sinO)/i.],,, = 0.65 k', 
2374 unabhingige und 1921 beobachtete Reflexe, [1>20(1)], 188 verfei- 
nerte Parameter; Direkte Methoden, H-Atom-Positionen gefunden und verfei- 
nert, R = 0.045, R, = 0.049 [w, = 1/u2(F,)]. max. Restelektronendichte 
0.62 e k 3 .  - Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der 
in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supple- 
mentary publication no. CCDC-100212" beim Cambridge Crystallographic 
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender 
Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 
12 Union Road, Cambridge CB2lEZ (Telefax: Int. +1223/336-033: E-mail: 
depositti.chemcrys.cam.ac.uk). 

3 4 5a 
5al: X=CI 
5a2: X = B r  

Einkernige Pentalen- und Methylpentalen- 
Komplexe von Titan, Zirconium und Hafnium 
Klaus Jonas," Peter Kolb, Guido Kollbach, 
Barbara Gabor, Richard Mynott, Klaus Angermund, 
Oliver Heinemann und Carl Kruger 

Das am Ende der Reihe der monocyclischen Kohlenwasser- 
stoffliganden (CH), (n  = 3-8) stehende Cyclooctatetraen C,H, 
ist der Ligand aus dieser Reihe, der mit bis zu acht n-Elektronen 
die meisten Valenzelektronen zur Komplexbildung beizusteuern 
vermag. An ein einzelnes Ubergangsmetallatom (d-Block-Me- 
tallatom) qs-koordiniertes Cyclooctatetraen (COT) findet sich 
daher ausschlieljlich in Komplexverbindungen der fruhen Uber- 
gangsmetalle (Ti,[', 4a1 Zr,['] Hf,['] V,[41 Nb,15] Ta,L5] Mo[~]) ,  und 
die $-COT-Liganden in diesen Verbindungen sind meist eben. 
Planar sind die Achtringliganden auch in den zahlreichen Cy- 
clooctatetraen-Komplexen, die von den Seltenerdmetallen[7a1 
und den A ~ t i n o i d e n [ ~ ~ ]  bekannt sind. In der voranstehenden 
Zuschrift[sl haben wir einkernige Organovanadiumverbindun- 
gen rnit komplexgebundenem Pentalen als 8e-Ligand vorge- 
stellt. Diese Einkernkomplexe fallen durch die starke Faltung 
des Bicyclus entlang der Bindung zwischen den Briickenkopf- 
atomen auf. Wir mochten nun zeigen, dalj diese neue q8-Koordi- 
nation ein allgemeinerer Koordinationstyp ist, und berichten im 
folgenden iiber einkernige Pentalen- und Methylpentalen-Kom- 
plexe mit Titan, Zirconium und Hafnium als Zentralatom. 

Ausgangsverbindungen fur die Synthese der neuen Titan-, 
Zirconium- und Hafniumkomplexe 4-7 sind Dilithiumpenta- 
lendiid 1 a['] und dessen Monomethylderivat Li,[C,H,CH,] 
1 b['O. ' I1  sowie Ubergangsmetallverbindungen mit Halogeno- 
und Cyclopentadienylliganden. Die Metallocendichloride 
[Cp2MC1,] (M = Ti, Zr, Hf) 2a-c sind im Handel erhaltlich, 
und der Titan(iI1)-Komplex [CpTiCl,] 3 kann auf einfache Weise 
aus [Cp,TiCI,] 2 a und Diisobutylaluminiumchlorid hergestellt 
werden." 'I Die zum paramagnetischen 17e-Komplex 4 fiihrende 
Reaktion von [CpTiCl,] 3 rnit Li2[C8H6] l a  verlauft unter 
Austausch der beiden Chloroliganden, die Umsetzung von 
[Cp,ZrCI,] 2 b rnit 1 a im Molverhaltnis 1 : 1 hingegen unter Sub- 
stitution eines Chloro- und Cyclopentadienylliganden (Sche- 
ma 1). Produkt ist der I8e-Komplex 5b. Isostrukturell mit die- 
ser Zirconiumverbindung sind die Titanverbindungen 5 a, die 

['I Prof. Dr. K. Jonas, Dip].-Chem. P. Kolb, Dip].-Chem. G. Kollbach, 
B.  Gabor, Dr. R. Mynott, Dr. K. Angermund, Dr. 0. Heinemann, 
Prof. Dr. C. Kruger 
Max-Planck-Institut fur Koblenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1,  D-45470 Mulheim an der Ruhr 
Telefax: Int. + 208/306-2980 
E-mail: jonas@mpi-muelheim.mpg.de 

2b 5b 
Schema 1 .  Synthese der Pentalen-Komplexe 4, 5 a  und 5b. 

aus 4 und Dichlorethan bzw. Dibromethan hergestellt werden 
konnen (Schema 1). 

Geeignete Einkristalle fur Kristallstrukturanalysen [ '  erhiel- 
ten wir von 4, 5a,  und 5b. Abbildung 1 zeigt die Molekulstruk- 
turen dieser Verbindungen. Der geometrische Mittelpunkt zwi- 
schen C 1 - E  sowie CI-C3, C1* und C2* ist mit DI ,  der zwi- 
schen C7-C9, C13 und C14 mit D2, der zwischen C9-CI3 mit 
D3 und der zwischen C9, C13, C7*, C8* und C14* mit D2* 
bezeichnet. In 4 ist das Titanatom verzerrt pseudo-trigonal ko- 
ordiniert rnit D-Ti-D-Winkeln von 151" (D1-Ti-D2, DI-Ti-D3) 
und 58" (D2-Ti-D3) sowie mit fur eine CpTi"'-Einheit typischen 
Ti-C-Abstanden zwischen 2.33 und 2.35 A. [CpTi(qs-C,H6)] 4 
ist isostrukturell rnit [CpV($-C,H,)] (8a in Lit. ['I), unterschei- 
det sich aber von dieser Verbindung in den Winkeln am Metall- 
zentrum um maximal 2" sowie insbesondere durch bis zu 0.12 A 
groljere Metall-C-Abstlnde. Die Abstande zwischen dem Me- 
tallatom und den C-Atomen des Pentalenliganden konnen auch 
hier in eine Gruppe mit kleinen (Ti-C9/Ti-C13 2.08-2.13 A), 
eine rnit mittleren (Ti-C8/Ti-ClO/Ti-C12/Ti-C14 2.30-2.33 A) 
und eine rnit groBen Werten (Ti-C7/Ti-C11 ca. 2.41 A) unterteilt 
werden. Der Faltungswinkel des Pentalenliganden (Winkel zwi- 
schen den Ausgleichsebenen durch die beiden Pentalenhalften) 
in 4 betragt 143". Er ist damit um 6" groBer als der in [CpV(q8- 
C,H6)]. Durch Einfuhrung eines Halogenoliganden (5 a,) ver- 
grolJert sich der Faltungswinkel weiter auf 147". Die Abstlnde 
zwischen dem Titanatom und den C-Atomen des Pentalenligan- 
den betragen in 5a, 2.12 und 2.16 (Ti-C13-, Ti-C9), 2.32 und 
2.43 (Ti-C14, Ti-C8) sowie 2.49 8, (Ti-C7). Bei der mit dem 
Ubergang von Ti"' zum verzerrt pseudo-tetraedrisch koordi- 
nierten Ti" verbundenen Aufweitung der Bindungen zwischen 
dem Titanatom und den Kohlenstoffatomen um im Mittel ca. 
0.05 A fallt besonders die vergleichsweise grolje Zunahme des 
TK8-Abstandes auf (4: 2.295(7), 5a, : 2.433(1) A). Hervorzu- 
heben ist auDerdem die mit 2.512(1) A ausgesprochen lange Ti- 
CI-Bindung (mittlerer Wert nach Recherche in der Cambridge 
Structure Database:[14] 2.34 A). Der formale Austausch von 
Ti" in 5a, durch Zr" fiihrt zur isostrukturellen Verbindung 5 b. 
Diese unterscheidet sich in den Winkeln am Metallzentrum nur 
wenig von 5 a,, und der Faltungswinkel betragt wie in der Titan- 
verbindung 5a,  147". Die Metall-C-Abstande sind aber wegen 
der GroDendifferenz beider Elemente in der Zirconiumverbin- 
dung 5b um ca. 0.1 A langer als die in 5a, .  

In den 13C-NMR-Spektren der beiden Titanverbindungen 5a 
und der Zirconiumverbindung 5 b treten jeweils funf Signale fur 
die Pentalenliganden auf (Tabelle 1). Die Kohlenstoffatome C2 
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