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Bei der Umsetzung von Cobalticiniumchlorid (1) rnit Organyl-Verbindungen von Li, Mg, Al oder 
Zn entstehen, abhangig vom Metall, dem Organylrest, dem Losungsmittel und der Reaktionstem- 
peratur die (q5-Cyclopentadieny1)(q4-5-organyl-l ,3-cyclopentadien)cobaIt-Komplexe 4a - j oder 
Cobaltocen (2) bzw. deren Mischungen. Aus der ausschlieBlichen Bildung der exo-5-Organylderi- 
vate 4 wird auf einen Reaktionsverlauf iiber Cobalticinium-chloroorganylmetallate 3 undloder 
Cobalticinium-alkanide C geschlossen. Komplexe 3 konnten mit Aluminium- und Zinkverbin- 
dungen erhalten werden. Cobalticiniumsalze des Typs C wurden bei der Umsetzung von 1 rnit 
Natriummethylat oder -ethylat als Solvat-Komplexe 5 nachgewiesen, die beim Entfernen des Sol- 
vatalkohols in (q4-exo-5-Alkoxy-l,3-cyclopentadien)(q5-cyclopentadienyl)cobalt-Komplexe 6 
iibergehen. - Im Gegensatz zu den instabilen Bis(cyclopentadienyl)organylcobalt-Komplexen B, 
die unter Bildung von 2 zerfallen, kdnnen durch Umsetzung von (q3-Allyl)(q5-cyclopentadienyl)- 
cobaltbromid (7) mit Organolithium oder -magnesiumhalogeniden entsprechende Organocobalt- 
Komplexe 8a- f erhalten werden. 8d isomerisiert bei 20°C unter Verkniipfung von Vinyl- und 
Allylgruppe zu den (q4-l ,3-Pentadien)cobalt-Komplexen 9a und b. 

(Cyclopentadieny1)organylcobalt Complexes 

Reaction of cobalticinium chloride (1) with organometallic compounds of Li, Mg, Al, and Zn leads 
(depending upon the metal, the organic group, the solvent, and the reaction temperature) to the 
formation of the (qs-cyclopentadienyI)(~4-5-organyl-l ,3-~yclopentadiene)cobalt complexes 4a - j 
or cobaltocene (2)  or mixtures of both. The exclusive formation of the exo-5-organyl derivatives 4 
suggests a mechanism involving a cobalticinium chloroorganometallate species 3 or a cobalti- 
cinium alkanide species C. Complexes 3 were isolated from the reaction with aluminium or zinc 
compounds. Solvated cobalticinium salts of type C were identified in the reactions of 1 with 
sodium methoxide or ethoxide. They react further to (q5-cyclopentadienyl)(q4-exo-5-alkoxy-l ,3- 
cyc1opentadiene)cobaIt complexes 6 upon removing the solvating alcohol. - In contrast to the 
unstable bis(cyc1opentadienyl)organylcobalt complexes B (which react further to 2), the cor- 
responding organylcobalt complexes 8a  - f were obtained from the reaction of (q3-allyl)(q5-cyclo- 
pentadieny1)cobalt bromide 7 with organolithium or -magnesium halides. At 20°C 8d isomerizes 
by coupling of the vinyl and the ally1 group into the (q4-1,3-pentadiene)cobalt complexes 9a 
and b. 

Im Zusammenhang rnit Untersuchungen uber Stabilitat und Reaktivitat von Alkyl- 
bzw. (q2-A1ken)hydrido-Ubergangsmetall-Komplexen' -') in Abhangigkeit von der 
koordinativen Absattigung und der Valenzelektronenzahl haben wir jetzt versucht, ent- 
sprechende Alkylcobaltverbindungen darzustellen. Fischer und Herberich 6 ,  erhielten 
bei der Reaktion von Cobalticinium-perchlorat rnit den n-Butylverbindungen von Li 
bzw. Mg sowie rnit Phenyllithium die entsprechenden (q5-Cyclopentadienyl)(q4-exo-5- 
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organyl-l,3-cyclopentadien)cobalt(I)-Komplexe 4e  bzw. g und erwahnten, dal3 bei Ein- 
satz der Organomagnesiumverbindungen neben 4 wechselnde Mengen Cobaltocen (2) 
entstehen. Diese Bemerkung lal3t vermuten, darj bei der Reaktion von Cobalticinium- 
salzen mit Organomagnesiumhalogeniden unter den Reaktionsbedingungen instabile 
Bis(cyclopentadieny1)cobaltalkyle gebildet werden, aus denen dann durch reduktive 
Eliminierung 2 entsteht. 

Reaktionen von Cobalticiniumchlorid mit Organylmetallverbindungen von 
Li, Mg, A1 und Zn 

Bei der Umsetzung von Cobalticiniumchlorid (1) mit Organylverbindungen der 
Hauptgruppenmetalle Li, Mg, A1 und Zn entstehen die Verbindungen 2 - 4 in sehr un- 
terschiedlichen, vom Metall, dem organischen Rest R, den anderen an Metall gebunde- 
nen Gruppen, von Losungsmittel und Temperatur abhangigen Verhaltnissen, s. Tab. 1. 

In den Fallen, in denen Organornetallat-Komplexe 3 nachgewiesen werden konnten, 
trat kein 2 auf. Aus IR-Untersuchungen an den von uns dargestellten (q4-5-Organyl- 
1,3-cyclopentadien)cobalt-Komplexen 4 geht hervor , dal3 sich der Organylsubstituent 
ausschliel3lich in exo-Position befindet *). Wir schliel3en daraus fur die Bildung von 4, 
dal3 zunachst aus 1 und dem Organometall ein Cobalticinium-metallat 3 ensteht und 
dessen Stabilitat vom Lewissaurecharakter des Organometalls abhangt. 3 kann dann 
uber ein Dissoziationsgleichgewicht mit Cobalticinium-alkanid C und Metallchlorid 
und Angriff des Organyl-Anions von aul3en her auf einen Cyclopentadienylrest des 
Kations” zu 4 reagieren, s. Schema 1. 

Schema I 

+ 112 R(-H) + 112 R(+H) 
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1 
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Tab. 1. Verteilung der Reaktionsprodukte 2 - 4 aus der Umsetzung von 1 mit verschiedenen Orga- 
nylmetallen in Ether 

R Metall Temp. Produktverhaltnis Ausb. 10701 
m ["CI 2 3 4 1 2 - 4  

Me 

Et 

P r  
iPr  
n Bu 

f Bu 

Ph 

CH2Ph 
CH&H = CH2 

Li 7) 

M$I 
Li 
MgBr 

AI(Et)Cl 

MgCl 
MgCl 
Li 
MgCl 

ZnBu 
MgCl 

Zn(fBu) 
Li 
MgBr 
MgBr 
MgBr 

AIEt2 

AICI, 

AlBu2 

Al(tBu)z 

CH2CMe = C H 2  MgBr 

20 
20a) 

- 80 
- 80a) 

20 
- 80 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20a) 
20 
20 

- 80 
20 

85 
55 
64 
0 

99 
0 

98 
0 
0 
0 

80 
Spuren 
Spuren 
52 
0 

100 
0 
0 
0 
0 

100 
Spuren 
Spuren 
Spuren 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

80 
100 
100 

0 
0 
0 
0 

100 
0 
0 

80 
20 
0 
0 
0 
0 
0 

15 
45 
36 

100 
1 

100 
2 

20 
Spuren 

0 
20 

100 
100 
48 
0 
0 

100 
20 
80 

100 
Spuren 
100 
100 
100 

quant. 
86 
quant. 
62 
82 
13 
64 
93 
65 
89 
15 
90 
19 
90 
90 
84 
quant. 
94 
88 
83 
61 
93 
82 
90 

a) In THF. 

Die zu 4 fiihrende primare Bildung der Cobalticinium-metallat-Komplexe 3 sollte in 
polaren Ldsungsmitteln oder bei Verwendung stark lewissaurer Organometalle begun- 
stigt sein. Tatsachlich erhalt man bei der Umsetzung von 1 mit Methyllithium bei 20°C 
in Ether 4a und 2 in jeweils hoher Ausbeute im Verhaltnis von 15: 85 ,  in dem starker 
polaren T H F  dagegen von 45 : 5 5 .  Bei - 80°C wird in Ether ein Verhaltnis von 36: 64 
erreicht, in T H F  entsteht ausschlieRlich 4a. Bei Einsatz von Ethylaluminium-Verbin- 
dungen lassen sich die entsprechenden Cobalticinium-aluminat-Komplexe 3a - d in gu- 
ten Ausbeuten isolieren, s. Tab. 1. Entsprechend der abnehmenden Komplexstabilitat 
der Aluminat-Anionen in der Reihe'" 

AICIP > EtAlClP > Et2AIC1P > Et3AICI@ 
a b C d 

werden mit Aluminiumtrichlorid und Ethylaluminiumdichlorid nur 3a bzw. b erhalten, 
mit Diethylaluminiumchlorid entstehen neben 3c ca. 0.3% 4b und mit Triethylalumini- 
um auBer 3d ca. 20% 4b. Bei der Umsetzung von 1 rnit Natrium-tetraethylaluminat in 
Ether kann der Cobalticinium-tetraethylaluminat-Komplex 3g nicht gefaBt werden. 
Man isoliert rnit 70% Ausbeute 4b. 
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Schema 2 

EtzO 

- NaCl 
1 + Na[Et,Al] - ( [ C ~ , C O ] ~ [ E ~ , A ~ ] ~ )  -+ 4b + Et,Al-OEtz 

3g 

Die Bildung von 2 wird bei der Reaktion von 1 mit Alkylaluminium-Verbindungen 
nicht beobachtet. 

Di-tert-butylzink und 1 bilden 4f, das rnit 69% Ausbeute isoliert wurde. Das entste- 
hende tert-Butylzinkchlorid fangt als im Vergleich zur Diorganozink-Verbindung star- 
kere Lewissaure ca. 17% 1 als Zinkat-Komplex 3f ab. 

Bei der Bildung von Cobaltocen (2) aus 1 und solchen Alkylmetallen, deren Alkyl- 
reste p-H-Atome enthalten, entsteht aunerdem ein aquimolares Gemisch von Alken 
und Alkan, z. B. bei R = Et von Ethylen und Ethan. Wir schlierjen daraus, darj die Bil- 
dung von 2 uber ein intermediar durch Austausch von Halogen gegen Alkyl in A gebil- 
detes instabiles Alkylbis(cyclopentadieny1)cobalt (B) erfolgt . Dieses kann dann durch 
P-H-Eliminierung zu Alken und einer ebenfalls instabilen Cp2CoH-Spezies D und 
anschlieJ3ende intermolekulare reduktive Eliminierung rnit B Alkan und 2 bilden, 
s. Schema 3. 

Schema 3 

I D 

i - R H  4 

2 

B 

Ein homolytischer Bindungsbruch der Alkyl-Cobalt-Bindung unter Bildung freier 
Alkylradikale kann ausgeschlossen werden, da dann bevorzugt die Dimeren der Alkyl- 
radikale entstehen sollten. Bei R = Et wurde man ein Verhaltnis Ethy1en:Ethan: 
Butan von 7 : 7 : 86'" erwarten. Organylreste ohne B-H-Atome verhalten sich anders: 
Bei der Reaktion von 1 rnit Phenylmagnesiumbromid entsteht auRer 2 Biphenyl, rnit 
Methylmagnesiumiodid Methan und Ethan im Molverhaltnis 2: 3. Die Bildung der Di- 
meren der metallgebundenen organischen Reste laRt sich durch reduktive Eliminierung 
erklaren, hier kann jedoch auch ein homolytischer Bruch der Organyl-Metall-Bindung 
nicht ausgeschlossen werden. 

Die Fahigkeit zur Bildung der zu 2 fiihrenden Zwischenstufe A sollte, auJ3er vom 
Grad der Eigenassoziation des Organometalls, insbesondere von der unterschiedlichen 
Tendenz der Organylreste, Briickenbindungen zwischen zwei Metallatomen auszubil- 
den, abhangen. Fur die dimeren Alkylaluminium-Verbindungen ergibt sich folgende 
Reihe abnehmender Briickenbildungstendenz: Ph > Me > Et > Pr > iBu L iPr und 
~ B u ' ~ ) .  Nimmt man fur Alkylbriicken zwischen Co und dem Metal1 m eine Reihe glei- 
cher Tendenz an, so sollte die Neigung zur Bildung von A und damit von 2 bei gleichem 

Chem. Ber. 117(1984) 



Uber (Cyclopentadienyl)organylcobalt-Komplexe 3447 

a 

b 

Metal1 m in dieser Reihenfolge abnehmen. Tatsachlich erhalt man bei der Umsetzung 
von 1 mit Organomagnesiumhalogeniden in Ether bei R = Ph und Me maximal 1% 4, 
bei R = Et neben 2 nur ca. 2% 4. Beim Ubergang von der n-Propyl- uber die n-Butyl- 
zur Isopropyl- und tert-Butylmagnesium-Verbindung steigt das Verhaltnis 4: 2 von 
20: 80 uber 48: 52 zur praktisch ausschlielllichen Bildung von 4 an, s .  Tab. 1. Abneh- 
mender Assoziationsgrad a in Ether in der Reihenfolge Butyllithium ( a  = 4)13), Butyl- 
magnesiumchlorid (a = 2)'4) und Dibutylzink (a  = l)l5) scheint die Bildungstendenz 
von A und damit von 2 zu erhohen. Man findet bei 20°C fur das Verhaltnis 4e: 2 99: 1 
(fur Li), 48: 52 (fur Mg) bzw. <1:99 (fur Zn). Infolge at-Komplexbildung bildet Tri- 
butylaluminium eine Ausnahme. 90% des eingesetzten 1 werden als 3e isoliert. 

O M e  3 . 5  
OEt 10 

Reaktionen von Cobalticiniumchlorid mit Alkalimetall-alkoxiden, -amiden 
und -phosphiden 

Das im Reaktionsschema 1 als Zwischenstufe postulierte Cobalticinium-alkanid (C) 
lien sich bisher nicht nachweisen. Dagegen werden analoge, durch Umsetzung von 1 
rnit Alkoxyalkalimetall erhaltene Cobalticinium-alkoxide 5a und b durch Solvatation 
rnit Alkohol stabilisiert. Diese Solvatkomplexe 5 sind bei 20°C stabile, viskose, grune 
Flussigkeiten. Sie wurden 'H-NMR-spektroskopisch identifiziert. 

Schema 4 

M = N a  
X = OMe. OEl 

[Cp2Co]@XQ*n H X  /- I 1 +  M X  

1 THF 

5 

- n H - X ] l  + n H-X 

L co 
M = K. x = o-mu 

L,. -N(-J & --__- 
6 p(a, 

6a + R M g H a l  - 4a, g - MeOMgHal 

a:  R = M e  
g: R = Ph 

S I X  n 

6 I X  

a O M e  
b 1 OEt 
c 0- tBu  

I - N 3  

Bei - 78"C/0.0001 Torr laBt sich der Alkohol abziehen, 5a  und b lagern sich dabei 
in die (q4-exo-5-Alkoxy-l ,3-cyclopentadien)cobalt-Komplexe 6a bzw. b um. Diese Um- 
lagerung ist reversibel. Beim Losen in Alkohol entstehen wiederum die Komplexe 5. 
Analoge Komplexe 6 c  - e bilden sich bei der Umsetzung von 1 mit den entsprechenden 
Alkalimetallverbindungen in THF,  s. Schema 4. Beim Losen von 6 c  - e in Methanol 
beobachtet man einen Farbumschlag von Braun nach Grun, und im 'H-NMR- 
Spektrum tritt das fur Cobalticinium-Kationen charakteristische Resonanzsignal der 
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Cp-Protonen auf. Aus 6c erhalt man nach Abziehen des Alkohols bei -78°C 6a. 
Analoge Reaktionen gelingen nicht mit den Komplexen 4. Bei der Reaktion von 6a mit 
Methyl- bzw. Phenylmagnesiumhalogenid erhalt man 4a bzw. g, die aus diesen Magne- 
siumverbindungen und 1 direkt nicht entstehen. 

(~3-Allyl)(~5-cyclopentadienyl)organylcobalt-Ko~ple~e 

Die im ersten Abschnitt beschriebenen Versuche hatten gezeigt, daJ3 ein Bis(cyc1o- 
pentadieny1)alkylcobalt weder als Cobalticiniumsalz entsprechend C ,  Schema 1, noch 
als Verbindung B mit Alkyl-Cobalt-o-Bindung oberhalb - 78 "C stabil ist. Je nachdem, 
ob einer der beiden Cp-Reste q3- oder q5-gebunden ist, konnte B ein 18- oder 20-Elek- 
tronensystem bilden. Wir haben daher versucht, die Valenzelektronenzahl um 2 zu ver- 
mindern und an Stelle eines Bis(cyclopentadieny1)cobalt- einen (q3-Allyl)(cyclopenta- 
dieny1)cobalt-Rumpf an Organylreste zu binden. Ein erster Vertreter dieser Gruppe von 
Verbindungen, das bis ca. 10 "C stabile (q1-Allyl)(q3-Allyl)(q5-cyclopentadienyl)cobalt, 
ist von Pump 16) aus Bis(q3-ally1)cobaltiodid und Cyclopentadienyllithium dargestellt 
worden. 

Durch Umsetzung von (q3-Allyl)(qs-cyclopentadienyl)cobaltbromid (7)") mit 
Organolithium- bzw. -magnesium-Verbindungen bei - 78 "C konnten wir die Kom- 
plexe 8a - f erhalten. 8a laRt sich bei 40"C/0.0001 Torr unzersetzt sublimieren, 8b und 
f sind bei 20°C stabil, 8d wurde bei -20°C isoliert. Bei den Komplexen 8c und e sind 
tiefere Temperaturen erforderlich. 8e konnte selbst bei - 78 "C nicht in reiner Form ge- 
wonnen werden, s. Schema 5. 

Schema 5 4 
(V3-C3H5)CpCoBr + R-M -78oc_ o-cop  

'R 
- MBr 

7 

8a-f 

Me CH2SiMe3 E t  CH=CH, P h  CH,Ph 

yo Ausb. 44  89 84  -') 92 

a)Nicht  i s o l i e r t ,  durch  'H-NMR ident i f iz ie r t  

8d E F 
9a: Z - I s o m e r e s  

b: E - I s o m e r e s  

Nach 'H-NMR-Untersuchungen liegen der Allylrest q3- und die Cyclopentadienyl- 
gruppe q5-gebunden vor, s. Tab. 7. 
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8d lagert sich bei 20°C (12 h) in eine Mischung von 9a und b um. Durch Destillation 
bei 80"C/0.0001 Torr kann man das Isomerengemisch von 9 im Molverhaltnis 23 : 77 
analysenrein mit 40% Ausbeute isolieren. Offenbar entsteht primar durch Verknup- 
fung von Vinyl- und Allylgruppe die Zwischenstufe E, die dann iiber F zu den 
(q4-l ,3-Pentadien)cobalt-Komplexen 9a und b isomerisiert. 

8c spaltet zwischen 30 und 80°C Ethylen, Ethan und Propen ab. Eine Bildung von 
Penten durch Verknupfung von Ethyl- und Allylgruppe wird nicht beobachtet. Bei Ge- 
genwart von l ,5-Cyclooctadien zum Abfangen des CpCo-Rumpfes entstehen neben 
Ethylen und Propen die Komplexe 10 und 11, s. Schema 6. Als Zwischenstufen vermu- 
ten wir die Allylhydridocobalt-Komplexe H und I. 

Schema 6 

(G ;-> - -co 

H 

1 
G H 

I 1 
- H2C=CHCH3 

+ I J-COD 

pco:::g lo: 11: R = = Et 

H 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden mit getrockneten Losungsmitteln unter Argon in getrockneten Apparatu- 

ren ausgefuhrt. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Dornis und Kolbe, 
Miilheim a .d .  Ruhr. - 'H-NMR-Spektren: Bruker W P  80 und W H  400. 

1 erhielten wir nach Lit. 1 8 )  mit 93% Ausb. aus 2 und C2CI, in THF. Tri-tert-butylaluminium 
wurde nach Lit. 19) dargestellt, Di-tert-butylzink nach Lit. 20). 

Umsetzungen iron 1 rnit Organornetall- Verbindungen 
a) Mit Organolithium (Methode I): Zu einer Suspension von 10 - 40 mmol 1 in 25 - 50 ml Ether 

bzw. T H F  (s. Tab. 1) lie0 man bei der angegebenen Temp. 25-50 ml einer Lbsung von 10-40 
mmol Organolithium in Ether bzw. T H F  tropfen. Nach ca. 3 h filtrierte man das LiCl a b  und zog 
vom Filtrat das Losungsmittel bei 20"C/0.1 Torr ab. Der Ruckstand wurde in 30 ml Pentan auf- 
genommen, und nach Filtrieren zog man bei 2O0C/O.1 Torr das Pentan ab. Die nach dieser 
Methode erhaltenen Komplexe 4a, b,e und g wurden durch Destillation oder Sublimation isoliert. 

(q5-Cyclopentadienyl)(q4-exo-5-mefhyl-I,3-cyclopentadien)cobalt (4a): Aus 3.4 g (1 5.5 mmol) 
1 und 15 mmol Methyllithium in 100 ml T H F  bei -80°C. Nach Destillation bei 50°C (Bad)/ 
O.OOO1 Torr Ausb. 1.9 g (9.3 mmol), orangefarbenes 01. 
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(q5-Cyclopentadieny1)(q4-exo-5-ethyl-l,3-cyclopentadien)cobalt (4 b): Aus 3.3 g (14.5 mmol) 1 
und 0.53 g (14.7 mmol) Ethyllithium in 100 ml Ether bei -80°C. Nach Destillation bei 50°C 
(Bad)/0.0001 Torr Ausb. 2.3 g (10.6 mmol) als 0 1 .  

(q4-exo-5-Butyl- I,3-cyclopentadien)(q5-cyclopentadienyl)cobalt (4e): Aus 2.3 g (10.2 mmol) 1 
und 10.2 mmol Butyllithium in 46 ml Ether bei 20°C. Nach Destillation bei 60°C (Bad)/ 
0.0001 Torr Ausb. 2.0 g (8.1 mmol) als orangefarbenes 0 1 .  

(q'-Cyclopentadienyl)(q4-exo-5-phenyl-l, 3-cyclopen tadien)cobalt (4 g) : Aus 8.6 g (38.2 mmol) 
1 und 38.2 mmol Phenyllithium in 120 ml THF bei 20°C. Nach Sublimation bei 130°C (Bad)/ 
O.OOO1 Torr Ausb. 8.4 g (31.6 mmol), orangefarbener Feststoff. 

b) Mit Organomagnesiumhalogeniden zu 4d, f und h - j (Methode 2): Es wurde wie unter a) be- 
schrieben verfahren, an Stelle des Organolithiums wurden etherische Losungen der Organo- 
magnesiumhalogenide eingesetzt . 
(q'-Cyclopentadienyl)(q4-exo-5-isopropyl-l,3-cyclopentadien)cobalt (4d): Aus 1.6 g (7.2 mmol) 1 

und 7.2 mmol Isopropylmagnesiumchlorid in 26 ml Ether bei 20°C. Nach Sublimation bei 60°C 
(Bad)/0.0001 Torr Ausb. 1.5 g (6.5 mmol), orangefarbener Feststoff. 

(q4-exo-5-tert-Butyl- I,3-cyclopentadien)(q5-cyclopentadienyl)cobalt (4f): Aus 1.7 g (7.4 mmol) 
1 und 6.9 mmol tert-Butylmagnesiumchlorid in 25 ml Ether bei 20°C. Nach Sublimation bei 60 "C 
(Bad)/0.0001 Torr Ausb. 1.7 g (6.9 mmol), orangefarbener Feststoff. 

(q4-exo-5-Benzyl-I,3-cyclopentadien)(q-'-cyclopentadienyl)cobalt (4 h): Aus 3.2 g (14.2 mmol) 1 
und 14.4 mmol Benzylmagnesiumbromid in 60 ml Ether. Nach Kristallisation aus Pentan bei 
-78°C Ausb. 3.7 g (13.2 mmol). 
(q4-exo-5-AIlyl-l,3-cyclopentadien)(q5-cyclopentadienyl)cobalt (4i): Aus 3.6 g (16.4 mmol) 1 

und 16.4 mmol Allylmagnesiumbromid in 127 ml Ether bei -80°C. Nach Abziehen des Ethers, 
dreimaliger Extraktion des Riickstands mit Pentan und Abziehen des Pentans bei - 80°C Ausb. 
3.1 g (13.5 mmol), orangefarbenes 01. 

(q5-Cyclopentadienyl)~q4-exo-5-(2-methylallyl)-l,3-cyclopentadien]cobalt (4j): Aus 7.7 g 
(34.2 mmol) 1 und 37.1 mmol2-Methylallylmagnesiumbromid in 50 ml Ether bei 20°C. Nach De- 
stillation bei 80°C (Bad)/0.0001 Torr Ausb. 7.5 g (30.7 mmol), orangefarbene Fliissigkeit. 

c) Mit Organomagnesiumhalogeniden, die Mischungen uon 2 und 4 ergeben (Methode 3): Zu ei- 
ner Suspension von 15 - 30 mmol 1 in 20 ml Ether wurden bei - 78 "C 20 ml einer etherischen LO- 
sung von 15 - 30 mmol Organomagnesiumhalogenid gegeben. Das ReaktionsgefaB wurde an ei- 
nen Gasometer angeschlossen und nach Erwarmen auf 20°C 6 h bei dieser Temp. gehalten. Aus- 
gefallenes Magnesiumdihalogenid wurde abfiltriert. Das 2 und 4 enthaltende Filtrat wurde nach 
zwei Varianten aufgearbeitet. Bei geringem Gehalt an 2 gab man zum Filtrat Hexachlorethan (Co: 
C2C& = 0.5) und iiberfiihrte 2 in unlosliches 1, filtrierte 1 ab und isolierte 4 aus dem Filtrat nach 
Abziehen des Ethers durch Destillation bzw. Sublimation. Bei hoheren Gehalten an 2 wurde das 
etherische Filtrat eingedampft, der Riickstand mit Pentan aufgenommen, die Losung filtriert und 
das Filtrat auf ca. 20 ml eingeengt. Bei - 78 "C fie1 weitgehend 2 aus. Aus der Mutterlauge wurde 
4 isoliert . 

Aus der Umsetzung von 6.3 g (28.1 mmol) 1 mit 27 mmol Methylmagnesiumiodid wurden 
durch Kristallisation bei - 78 "C 4.2 g (22.2 mmol) Cobaltocen (2) erhalten. Das abgespaltene Gas 
wurde massenspektrometrisch untersucht (MS); es enthielt 2.2 mmol Methan und 3.1 mmol 
Ethan. - Aus 7.7 g (34.4 mmol) 1 und 33.8 mmol Ethylmagnesiumbromid wurden 4.0 g (21.2 
mmol) 2 isoliert. Die Mutterlauge der Kristallisation von 2 enthielt 0.34 mmol4b ('H-NMR). Das 
abgespaltene Gas bestand aus Ethan und Ethylen (Molverhaltnis 1 : 1; 23.6 mmol; 70%). - Aus 
7.2 g (32.2 mmol) 1 und 32.1 mmol Propylmagnesiumbromid wurden 3.6 g (19.1 mmol) 2 isoliert. 
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Tab. 2. Ausbeuten und Elementaranalysen der (q5-Cyclopentadienyl)(q4-exo-5-organylcyclo- 
pentadien)cobalt-Komplexe 4a - j 

4 Methode 

a 

b 

C C )  

d 
e 

i 

1 a) 

1 h, 

2 d' 

Ausb. Summen formel 
I%l (Molmasse) 

62 C11H13Co 
(204.2) 

(218.2) 

(232.2) 

73 cl ZHl  5c0 

16 cl 3H 1 7c0 

90 C13H17C0 

79 cl qH1 9c0 
(246.3) 

quant. C14H19C0 

83 16H1 ScO 
(266.2) 

(280.3) 

(230.2) 

1244.2) 

93 C17H17C0 

82 C13H1 ScO 

m C14H 1 .Ic0 

Elementaranalyse 
C H Co 

Ber. 64.71 6.42 28.87 
Gef. 64.76 6.50 28.01 
Ber. 66.06 6.92 27.01 
Gef. 66.01 6.90 27.01 
Ber. 67.24 7.38 25.38 
Gef. 65.95 6.76 27.01 
Gef. 67.36 7.31 25.29 
Ber. 68.29 7.78 23.94 
Gef. 68.24 7.68 24.03 
Gef. 67.90 7.56 24.41 
Ber. 72.18 5.68 22.14 
Gef. 72.26 5.67 22.23 
Ber. 72.86 6.11 21.03 
Gef. 72.71 6.19 21.13 
Ber. 67.83 6.57 25.60 
Gef. 67.76 6.66 25.50 
Ber. 68.85 7.02 24.13 
Gef. 68.79 7.11 24.16 

a) -80"C,THF. - h, -8O"C,Ether. - C)4cist mit2verunreinigt. - d)20°C,Ether.- c)200C, 
THF. 

Tab. 3. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen von 4a-  j und 6a-d  

Nr . Cp 1-H 2-H 5-H Organylrest 

4a 4.66 2.66 5.13 2.50 0.15 (CH,) 
4b 4.63 2.65 5.11 2.42 0.44 (CH,, CH3) 
4c 4.63 2.68 5.10 2.21 0.44 (1-H, CH,), 0.79 (2-H) 
4d 4.70 2.76 5.17 2.27 0.33 (CH), 0.51 (CH3) 
4e 4.65 2.64 5.13 2.44 0.39 (1-H), 1.0 (2-, 3-H), 0.75 (CH3) 
4fC) 4.60 2.57 5.13 2.60 0.40(CH,) 
4g 4.16 2.85 5.23 3.79 7.0, 6.72 (Ph) 
4hC) 4.60 2.63 5.16 2.83 1.68 (CH,), 6.79 und 7.0 (Ph) 
4ib) 4.67 2.69 5.16 2.59 1.15 (1-H), 5.42 (2-H), 4.75 und 4.67 (3-H) 
4j  4.67 2.67 5.14 2.61 1.10 (1-H), 4.34 und 4.53 (3-H), 1.51 (CH,) 
6aC) 4.73 3.06 4.93 3.86 2.73 (CH3) 
6bC) 4.73 3.08 4.93 3.93 2.95 (CH2), 0.83 (CH3) 
6 ~ ' )  4.73 2.96 4.88 3.96 l.W(CH3) 
6dC) 4.66 2.83 5.03 3.83 1.93 (2-H), 1.16 (3-, 4-H) 
6eC) 4.63 2.56 5.31 3.11 1.70 (2-H), 1.16 (3-, 4-H) 

a) 80 MHz; [D,]THF; TMS (6 0). - b) 400 MHz. - ') 60 MHz. 

Die Mutterlauge enthielt 1.15 g (5.0 mmol) (q5-Cyclopentadieny1)(q4-exo-5-propyl-1 ,3-cyclo- 
pentadien)cobalt (4c). Elementaranalyse und 'H-NMR-Daten s. Tab. 2 und 3. WBhrend der 
Reaktion wurden 5.2 mmol Propan und 5.6 mmol Propen (MS) abgespalten. - Aus 3.2 g 
(14.4 mmol) 1 und 29.8 mmol Butylmagnesiumchlorid wurden nach Umsetzung mit C2C16 
6.7 mmol 1 und 1.54 g (6.3 mmol) 4e ('H-NMR) erhalten. Es entstanden 1.7 mmol Butan und 
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1.2 mmol Buten (MS). - Aus 3.4g (15.2mmol) 1 und 15.6 mmol Phenylmagnesiumbromid wur- 
den 10.2 mmol 2, 3.0 mmol Biphenyl und 0.1 mmol4g ('H-NMR) erhalten. 

Elementaranalysen von 4 s. Tab. 2, 'H-NMR-Daten Tab. 3. 

d) Mit Organoaluminium- Verbindungen: Zu einer Suspension von 10 - 20 mmol 1 in 20 ml 
Ether tropfte man bei 20°C 20 ml einer etherischen Losung von 10 - 20 mmol Aluminiurnverbin- 
dung. Die Cobalticinium-aluminat-Komplexe 3 fielen entweder als gelbe Kristalle an oder schie- 
den sich als zweite, in Ether unlosliche olivgriine Phase ab. Die Etherlosungen enthielten teil- 
weise 4. 
Cobalticinium-tetrachloroaluminat (3a): Aus 1.2 g (5.2 mmol) 1 und 0.83 g (6.2 mmol) Alumi- 

niumtrichlorid in 40 ml Ether; Ausb. 1.5 g (4.2 rnmol, 81%), gelber Feststoff. 

Cobalticinium-trichloroethylaluminat (3b): Mit 1.6 g (7.3 mmol) 1 und 0.97 g (7.6 mmol) 
Ethylaluminiumdichlorid in 40 ml Ether; Ausb. 2.3 g (6.5 mmol, 90Vo), gelber Feststoff. 

Cobalticinium-dichlorodiethylaluminat (3c): Aus 2.2 g (9.7 mmol) 1 und 1.2 g (10.0 mmol) 
Diethylaluminiumchlorid in 40 ml Ether entstanden 1.8 g (5.2 mmol, 54%) 3c als olivgriines vis- 
koses 01. Daneben wurden geringe Mengen 4b (-0.03 mmol; 'H-NMR) gebildet. 

Cobalticinium-chlorotriethylaluminat (3d): Aus 1.1 g (4.8 mmol) 1 und 0.64 g (5.6 mmol) 
Triethylaluminium in 40 ml Ether fielen 1.2 g (3.5 mmol; 74%) 3d als olivgriines viskoses 0 1  an. 
Daneben entstanden ca. 0.9 mmol (19%) 4b ('H-NMR). 

Cobalticinium-tributylchloroaluminat (3e): Aus 4.8 g (21.2 mmol) 1 und 4.2 g (21.2 mmol) Tri- 
butylaluminium in 60 ml Ether; Ausb. 8.1 g (19.2 mmol; 90%), olivgriines viskoses 01. 

e) Mit Natrium-tetraethylaluminat: Aus 2.0 g (9.0 mmol) 1 und 1.6 g (9.6 mmol) Natrium-tetra- 
ethylaluminat lieBen sich 2.56 g eines Gemisches aus 4 b und Triethylaluminium-etherat (Molver- 
haltnis 1 : 1; 'H-NMR) erhalten. 

f )  Mil Diorganozink-Verbindungen: Aus 3.5 g (15.4 mmol) 1 und 2.6 g (14.5 mmol) Dibutyl- 
zink in 50 ml Ether wurden 2.3 g (12.2 mmol; 84%) 2 erhalten. Bei der Reaktion entstanden 
3.9 mmol Butan und 3.1 mmol Buten (MS) (50%). 

Cobalticinium-fert-butyldichlorozinkat (3f): Aus 3.6 g (14.9 mmol) 1 und 2.6 g (14.5 mmol) Di- 
tert-butylzink in 50 ml Ether wurden 1.0 g (2.6 mmol) 3f als gelber Feststoff isoliert. Durch frak- 
tionierende Destillation der etherischen Phase konnten 2.5 g (10.2 mmol; 70%) 4f erhalten wer- 
den. 

Elementaranalysen der Komplexe 3 s. Tab. 4. 

Tab. 4. Ausbeuten und Elementaranalysen der Cobalticinium-metallat-Komplexe 3a, b, e und f 

Ausb. Summenformel 
P701 (Molmasse) 3 Elementaranalyse 

C H Co C1 

a 81 C10H1dC14Co Ber. 33.56 2.82 16.47 39.62 A1 7.54 
(357.9) Gef. 33.63 2.84 16.41 39.58 7.42 

b 90 C ~ ~ H ~ ~ A ~ C I ~ C O  Ber. 41.00 4.30 16.77 30.26 A1 7.67 
(351.5) Gef. 41.20 3.83 16.74 30.49 7.65 

e 90 CzzH3p4lClC0 Ber . 13.94 8.38 A1 6.37 
(422.9) Gef. 12.90 8.30 6.90 

f 18 C14H19C12CoZn Ber. 43.96 5.01 15.41 18.54 Zn17.09 
(382.5) Gef. 44.08 5.08 15.24 18.48 16.94 

Umsetzungen von 1 mit Alkalimetall-alkoxiden, -amiden und -phosphiden 
a) Mit Alkoxiden in Alkohol(Methode 4): Losungen von je 10 mmol 1 und Natrium-alkoxid in 

30 ml Alkohol wurden 12 h bei 20°C gehalten, filtriert (NaC1) und die dunkelgriinen Filtrate bei 
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20°C und zuktzt 0.1 Torr soweit eingeengt, bis eine Farbanderung nach Oliv sichtbar wurde. Es 
lagen dann Solvatkomplexe des Cobalticinium-methoxids mit ca. 3.5 mol Methanol ( 5 4  bzw. des 
Cobalticinium-ethoxids mit ca. 10 mol Ethanol (5b) vor ('H-NMR, 60 MHz, [D,]THF, TMS 
( 6  = 0): 5% 6 = 5.76 (Cp), 3.36 (OCH,), 5.10 (OH); 5b: 6 = 6.16 (Cp), 3.66 (OCH,), 1.70 
(OH)). Von 5 wurde der Alkohol bei - 78 "C/O.O001 Torr abgezogen. Es blieben die orange- 
farbenen Feststoffe 6 zuriick, die bei 20°C in Pentan aufgenommen wurden. Bei -78°C fielen 
6a und b kristallin aus und wurden von der Mutterlauge getrennt. 

(~S-Cyclopentadienyl)(~4-exo-5-melhoxy-I,3-cyclopen~adien)cobalt (6a): Aus 2.4 g (10.6 
mmol) 1 und 0.63 g (1 1.7 mmol) NaOCH, in 25 ml Methanol, nach Kristallisation aus Pentan: 
2.2 g (10.0 mmol). 

(r/5-Cyclopen1adienyl)(~~-exo-5-ethoxy-l,3-cyclopentadien)cobalt (6 b): Aus 2.0 g (8.7 mmol) 1 
und 13.4 mmol NaOC2H5 in 40 ml Ethanol; Ausb. 1.7 g (7.5 mmol) nach Kristallisation aus Pen- 
tan. 

b) Mit Alkoxiden, Amiden und Phosphiden in THF (Methode 5): Es wurde, wie bei der Reak- 

(~4-exo-5-tert-Butoxy- I, 3-cyclopen tadien)(~'-cyclopen tadienyl)cobalt (6 c) : Aus 2.3 g ( 1 0.3 
mmol) 1 und 1.1 g (9.8 mmol) Kalium-tert-butoxid in 70 ml THF; nach Umkristallisieren aus Pen- 
tan Ausb. 1.9 g (7.2 mmol), orangefarbener Feststoff. 

(~5-Cyclopentadienyl)(~4-exo-5-piperidino-I,3-cyclopentadien)cobalt (6d): Aus 1.5 g (6.5 
mmol) 1 und 0.57 g (6.3 mmol) Lithiumpiperidid in 40 ml THF; nach Kristallisation aus Pentan 
Ausb. 1.1 g (4.0 mmol), braunorangefarbener Feststoff. 

(~s-Cyclopentadienyl)[~4-exo-5-(dicyclohexylphosphino)-I,3-cyclopentadien]cobalt (6e): Aus 
2.5 g (11.5 mrnol) 1 und 2.3 g (11.3 mmol) Lithium-dicyclohexylphosphid in 40 ml T H F  bei 
- 80°C; nach Kristallisation aus Pentan Ausb. 4.0 g (10.4 mmol), braunorangefarbener Fest- 
stoff. 

tion mit Organolithium beschrieben, verfahren. 

Elementaranalysen der Komplexe 6 s. Tab. 5, 'H-NMR-Daten Tab. 3. 

Tab. 5. Ausbeuten und Elementaranalysen der Komplexe 6a - e 

Summen formel Elementaranalyse 
(Molmasse) C H Co Methode 

1 ~ 0 1  
6 

a 4 94 cl 1H13C00 Ber. 60.01 5.95 26.77 0 7 . 2 7  

b 4 86 C1ZH15C00 Ber. 61.54 6.46 25.17 0 6 . 8 2  
(220.2) Gef. 59.88 5.88 26.68 

(234.2) Gef. 61.38 6.20 25.26 

(262.3) Gef. 64.04 7.32 22.34 
d 5 64 c l  sH20CoN Ber. 65.93 7.38 21.57 N5.13 

(273.3) Gef. 65.86 7.19 21.69 5.19 
e 5 92 C22H32CoP Ber. 68.38 8.35 15.25 P 8.02 

(386.4) Gef. 68.26 8.33 15.46 7.92 

C 5 74 cl 4H19C00 Ber. 64.12 7.30 22.48 0 6 . 1 0  

Darstellung aon 7 und dessen Umsetzung mil Organolithium- bzw. -magnesium- Verbindungen 
a) (~3-Allyl)(~5-cyclopentadienyl)cobaltbromid (7)*'): 3.0 g (24.8 mmol) Allylbromid in 10 ml 

Ether wurden zu einer Ldsung von 4.25 g (23.6 mmol) (q5-CyclopentadienyI)bis(q2-ethylen)- 
cobaltz2) in 100 rnl Ether gegeben. Es wurde 3 h bei 20°C gehalten. Der unter Abspaltung von 
Ethylen entstandene Kristallbrei wurde nach Filtrieren in 100 ml T H F  aufgenommen, die Ldsung 
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von ungelosten hellgriinen Kristallen eines Nebenproduktes getrennt und nach Abdampfen des 
THF i. Vak. in dem durch Zugabe von 1 1 Ether verdiinnten 1. Filtrat aufgenommen. Nach erneu- 
tem Filtrieren wurde das Filtrat auf 100 ml i.Vak. eingeengt, mit 100 ml Pentan versetzt und bei 
- 80°C gehalten. Dabei kristallisierte 7 als dunkelroter Feststoff aus, der bei dieser Temp. fil- 
triert und mit 50 ml kaltem Pentan gewaschen wurde. Nach Trocknen bei 20"C/0.0001 Torr 
Ausb. 4.95 g (20.3 mmol; 86%). 

b) Umsetzungen von 7 rnit Organolithium- bzw. -magnesium- Verbindungen 

($-AllyI)(q5-cyclopentadienyl)methylcobalf (8a): Zu einer Suspension von 333.3 mg (1.36 
mmol) 7 in 10 ml Ether wurde bei -78°C die Losung von 1.58 mmol Methyllithium in 10 ml 
Ether getropft. Nach 3 h lielj man auf 20°C erwarmen, zog i.Vak. den Ether ab, nahm den Ruck- 
stand in 20 ml Pentan auf und filtrierte LiBr ab. Nach Abziehen des Pentans vom Filtrat lieljen 
sich durch Sublimation bei 40°C (Bad)/0.0001 Torr 154.1 mg (0.86 mmol; 63%) 8a als orange- 
roter Feststoff erhalten. 

(q3-Allyr)(~'-cyclopentadienyl)[(trimethylsi~l)methy~cobalt (8 b): Zu 1.19 g (4.86 mmol) 7 in 
30 ml Ether lien man bei -78°C 4.86 mmol (Trimethylsilyl)methylmagnesiumchlorid in 10 ml 
Ether tropfen. Nach Erwarmen auf 20°C wurde der Ether i.Vak. abgezogen. Den Riickstand 
nahm man in 25 ml Pentan auf und filtrierte Magnesiumdihalogenid ab. Aus dem Filtrat kristalli- 
sierten bei -78°C 543.7 mg (2.16 mmol; 44%) 8b in roten Nadeln. 

Tab. 6. Elementaranalysen der (~3-Ally1)(~5-cyclopentadienyl)organylcobalt-Komplexe 8 a - d 
und f sowie von (11 -Allyl)(q -cyclopentadienyl)cobaltbromid (7) 

Summenformel 
(Molmasse) 

7 C8HloBrCo 

Verb. 

(245.0) 

(180.1) 

(252.3) 

(194.2) 

8a C9H13Co 

8b  C1,H2,CoSi 

8c ClOHl sco 

8d C10H13Co 
(192.2) 

(256.2) 
8f  C15H17Co 

Elementaranalyse 
C H Co 

Ber. 39.22 4.11 24.05 Br 32.61 
Gef. 39.27 4.12 24.10 32.43 
Ber. 60.01 7.27 32.72 
Gef. 60.07 7.36 32.64 
Ber. 57.12 8.39 23.36 Si 11.13 
Gef. 57.08 8.32 23.54 10.88 
Ber. 61.86 7.79 30.36 
Gef. 61.83 7.86 30.35 
Ber. 62.51 6.82 30.67 
Gef. 62.42 6.85 30.78 
Ber. 70.31 6.69 23.00 
Gef. 70.20 6.70 23.32 

Tab. 7. ' H - N M R - D ~ ~ ~ I I ~ ~ ) ~ )  von 8a-f ,  6-Werte 

8 CP 
Allylteil 

1-H(syn) 1-H(anti) 2-H(meso) Organylteil 

ab) 4.01 (s) 3.44 (d) 0.71 (d) 4.63 (m) 0.11 (CH3) 
bc) 4.36 (s) 3.40 (d) 0.56 (d) 4.63 (m) 0.13 (1-H, CH?) 
cd) 4.26 (s) 3.32 (d) 0.54 (d) 4.53 (m) 0.60 (1-H) 

1.38 (CH?) 
dc) 4.56 (s) 2.83 (d) 0.53 (d) 5.00 (m) 1.26 (CH=), 1.66 (=CH,) 
e e)  4.22 (s) 3.60 (d) 1.55 (d) 4.54 (m) 7.7-7.1 (Ph) 
fb) 4.09 (s) 3.45 (d) 0.82 (d) 4.52 (m) 1.61 (1-H) 

7.2 (Ph) 

a) 80 MHz. - b, [D6]BenZOl(6 
d, [ D ~ ] T o ~ u o ~  (6 

7.15); 308 K. - ') 60 MHz; [D6]BenZOl(6 I 7.15); 308 K. - 
2.08); 233 K. - e, [ D ~ ] T o ~ u o ~  (6 2.08); 193 K. 
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(#-AIlyl)(~5-cyclopeniadienyl)eihylcobali (8c): Zu einer Losung von 1.77 g (7.3 mmol) 7 in 
70 ml T H F  wurde bei - 78 "C die LBsung von 278 mg (7.7 mmol) Ethyllithium in 10 rnl T H F  ge- 
tropft. Nach 3 h bei -78°C wurde bei dieser Temp. aufgearbeitet. Nach Abziehen des T H F  
i. Vak. nahm man den Ruckstand in 10 ml Pentan auf, filtrierte LiBr a b  und zog das Losungsmit- 
tel vom Filtrat i. Vak. ab. Ausb. 1.26 g (6.5 mmol; 89%), r o t a  01. 

(#-AlIyl)(qs-cyclopenradieny/)vinylcobali (8d): Zu einer Ldsung von 1.52 g (6.20 mmol) 7 in 
20 ml T H F  wurde bei - 78°C die Losung von 255 mg (7.5 rnmol) Vinyllithium in 20 ml T H F  ge- 
tropft. Nach 2 h wurde bei dieser Temp. das Ldsungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand 
bei - 20°C in Pentan aufgenommen. Nach Filtrieren zog man Pentan i.Vak. a b  und wiederholte 
diese Operation zur restlosen Entfernung des LiBr zweimal. Aus dem Filtrat fielen bei - 78 "C 
1.0 g (5.2 mmol; 84%) 8d in Form roter Kristalle. 

(q3-AIlyl)benzyl(q5-cyclopentadienyl)cobalt (8f): Wie bei 8 b beschrieben wurden 1 .O g 
(4.1 mmol) 7 mit 4.1 mmol Benzylrnagnesiumchlorid umgesetzt. Aus dem Pentanextrakt kristalli- 
sierten bei -78°C 964 mg (3.76 mmol; 92%) 8f als rote Nadeln. 

Elementaranalysen der Komplexe 8 a - d  und f s. Tab. 6, 'H-NMR-Daten Tab. 7. 

Umlagerung uon 8d in 9: Bei - 80°C wurden 1.582 g (6.5 mmol) 7 in 20 ml Ether mit 0.222 g 
(6.5 mmol) Vinyllithium versetzt. Man hielt 12 h bei 20°C. Nach Abziehen des Ethers i. Vak. wur- 
de der Ruckstand in 30 ml Pentan aufgenommen, das Lithiumhalogenid abfiltriert, Pentan 
i. Vak. vom Filtrat abgezogen und der Riickstand bei O.OOO1 Torr auf 80°C erhitzt. Dabei destil- 
lierten 492 mg (2.56 mmol; 40%) 9 ab, die laut 'H-NMR aus einem Gemisch der Z,E-Isomeren 9a 
und b im Verhaltnis 23 : 77 bestanden. 

(q5-Cyclopeniadienyl)/q4-(4Z)-1,3-pentadien]cobalr (9a): 'H-NMR 1400 MHz; [D6]Benzol 
(6 = 7.15); 300 KI2)): 6 = 4.56 (s, Cp), 2.59 (m, 4-H, 3J3,4 ca. 7.4 Hz), 1.80 [m, I -H ( E ,  bez. 
Substituenten hachster Prioritat), 3 J 1 ( ~ ) , 2  ca. 7.2 Hz], 0.78 [m, 1 H  (Z), 3J1(z) ,2  = 9.4 Hz], 
0.59 (d, 5-H). 

(qS-Cyclopenladienyl)/q4-(4E)-l,3-peniadien]cobalt (9b): 'H-NMR [400 MHz; [D6]Benzol 
(6 = 7.15); 300K123): 6 = 4.80(m, 2-H, '12.3 = 4.5, 3J2,1(E)  = 6.5, J2 ,1 ( z )  = 9.3 Hz), 4.64(m, 
3-H, 3J3,4 = 8.3 Hz), 4.53 (s, Cp), 1.63 (m,  1-H (E) ) ,  0.93 (d, 5-H), 0.32 (m, 4-H), -0.43 (rn, 

9: CloH13Co (192.2) Ber. C 62.51 H 6.82 C o  30.67 Gef. C 62.68 H 6.65 C o  30.55 

3 

1-H ( Z ) ) .  

Thermolyse iron 8c 

a) Bei Abwesenheii von 1,5-Cyc/oocradien: 984 rng (5.06 mmol) 8c in 5.1 g Benzol wurden 2 h 
bei 45°C gehalten. Die rotbraune LBsung farbte sich rasch schwarz. Entstehende Gase wurden 
mit Argon in eine Gasbiirette getrieben: 1.8 mmol (36%) Propen, 0.28 mmol (6Vo) Ethan und 
0.20 mmol (4010) Ethylen (MS). Im anschlieflend abkondensierten Losungsmittel konnten keine 
Pentene (GC) nachgewiesen werden. Aus dem schwarzen Reaktionsprodukt lienen sich 11.8 mg 
(0.05 mmol; 1%) 4b ('H-NMR) abdestillieren. 

b) Be; Anwesenheit uon I,S-Cycloocfadien: 784 mg (4.04 mmol) 8c und 838 mg (7.8 mmol) 
1,5-COD in 3.2 g Benzol wurden 18 h bei 50°C gehalten. 0.18 rnmol(4qo) Propen und 0.14 mmol 
(3oib) Ethylen (MS) wurden mit Argon in eine Gasburette gespult. Das anschlieflend bei 4O"C/ 
1 Torr abgezogene Losungsmittel enthielt 4.0 mmol l,S-COD, 0.02 mmol 1,4-COD, 0.17 mmol 
1,3-COD und 0.17 mmol Cycloocten, entsprechend 56% des eingesetzten 1,5-COD. Aus dem 
dunklen Ruckstand lienen sich durch Destillation bei 80- 100"C/O.o001 Torr 724 rng einer Mi- 
schung aus 1.6 mmol (41%) 10 und l .4 mmol (35%) ll  ('H-NMR) erhalten. 
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(~4-1,5-Cyclooctadien)(~5-cyclopentadienyl)cobalt (10): 'H-NMR [400 MHz; [D6]BenZOl 
(6 = 7.15); 300 KIz3): 6 = 4.35 (s, Cp), 3.40 (m, 1-, 2-, 5-, 6-H (COD)), 2.42 (m, 3-, 4-, 7-, 8-H 
(COD)), 1.63 (m, 3-, 4-, 7-, 8-H' (COD)). 
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1.12 (t, 2-H (Et)). 

l)  H. Lehmkuhl, Y. L. Tsien, E. Janssen und R. Mynott, Chem. Ber. 116, 2426 (1983). 
2, H. Lehmkuhl, E. Janssen und R. Schwickardi, J. Organomet. Chem. 258, 171 (1983). 
3, H. Lehmkuhl, J. Grundke und R. Mynott, Chem. Ber. 116, 159 (1983). 
4, H. Lehmkuhl, C. Naydowski, R. Benn, A .  Rufiriska und G. Schroth, J. Organomet. Chem. 

228, C1 (1982). 
H. Lehmkuhl, C. Naydowski und M. Bellenbaum, J. Organomet. Chem. 246, C5 (1983). 

6, E. 0. Fischer und G. Herberich, Chem. Ber. 94, 1517 (1961). 
7, N. EIMurr, J. Organomet. Chem. 208, C9 (1981), erwahnt ohne nahere Angaben uber Bedin- 

gungen und Ausbeuten die Darstellung von 4a aus 1 und Methyllithium. 
8, Es fehlen die verhaltnismaRig intensiven C - H-Absorptionen bei 2715 - 2750 cm- ', die fur 

exo-H-Atome in (q4-Cyclopentadien)metall-Verbindungen charakteristisch sind, s. M. R. 
Churchill und R. Mason, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 279, 191 (1964); P. H. Bird und 
M. R. Churchill, Chem. Commun. 1967, 777; J. W. Faller, Inorg. Chem. 19, 2857 (1980); 
S. G. Davies, S. D. Moon, S. J. Simpson und S. E. Thomas, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 
1983, 1805. 

9, S. G. Davies, M. L. H. Green und D. M. P. Mingos, Tetrahedron 34, 3047 (1978). 
lo) H. Lehmkuhl und K. Ziegler in Methoden der organischen Chemie (Houben- Weyl-Miiller), 

11) M. J. Gibian und R. C. Corley, Chem. Rev. 73,441, 451 (1973). 
12) Lit. lo), S. 19. 
13) M. Schlosser, Struktur und Reaktivitat polarer Organometalle, S. 8, Springer, Berlin, Heidel- 

14) E. C. Ashby, Organomet. Chem. Rev., Sect. B - Annual Surveys, Vol. 6, 84 (1970). 
15) K. Niitzel in Methoden der organischen Chemie (Houben- Weyl-Miiller), 4. Aufl., 

Bd. XIII/2a, S. 560, Thieme, Stuttgart 1973. 
16) W. Pump, Dissertation, Univ. Bochum 1974, S. 55. 

K. Jonas und G. Koepe, unveroffentlichte Arbeiten. 
18) K. Ionas und D. Habermann, unveroffentlichte Arbeiten. 
j9) H. Lehmkuhl, 0. Olbrysch und H. Nehl, Liebigs Ann. Chem. 1973, 708. 
20)'H. Lehmkuhl und 0. Olbrysch, Liebigs Ann. Chem. 1975, 1162. 
21) Die Vorschrift der Autoren 17) wurde optimiert. 
22) K. Jonas, E. Deffense und D. Habermann, Angew. Chem. Suppl. 1983, 1005. 
23) NMR-spektroskopische Datensammlung des MPI fur Kohlenforschung. 

4. Aufl., Bd. XIII/3, S. 111, Thieme, Stuttgart 1970. 

berg, New York 1973. 

[404/83] 

Chem. Ber. 117(1984) 




