Synthese von Pentacarbonyl-dicyclopentadienyl-
divanadin und neuen Carbonyl-phosphin-
cyclopentadienyl-vanadin-Verbindungen

Von E. O. Fischer und R. J. J. Schneider (¥1

Versetzt man das gelbe Nap[CsHsV(CO)s] (1)1, das wir
jetzt einfacher durch Schiitteln einer Losung von CsHsV(CO)4
(2)111 in Tetrahydrofuran mit 1-proz. Natriumamalgam mit
83 9% Ausbeute darstellen, mit 2 N Salzsdure, so féllt unter
lebhafter Gasentwicklung ein flockiger griiner Niederschlag
aus. Durch Extraktion mit Hexan, Chromatographie an
Silicagel und Umkristallisation aus Benzol/Hexan (1:1) er-
halt man aus ihm dunkelgriine Kristalle von Pentacarbonyl-
dicyclopentadienyl-divanadin, (CsHs);V2(CO)s (3), Fp =
99 °C (Zers.), mit 78 % Ausbeute. Ein Hydrid wurde nicht
gefunden,

Riihrt man (3) ber Raumtemperatur etwa 20 min mit Tri-
n-butylphosphin, so erhélt man nach dem Abdestiliieren des
iiberschiissigen Phosphins im Hochvakuum und Chromato-
graphie mit Hexan an neutralem Aluminiurnoxid gelborange-
farbene Kristalle von CsHsV(CO);P(CsHo)s (4) (Fp=18°C)
und rote Kristalle von CsHsV(CO)2[P(CsHo)sl> (5) (Fp =
68 °C), mit jeweils 34 % Ausbeute. Durch IR-, NMR- und
massenspektroskopische Untersuchungen 3! wurden die
Strukturen beider Verbindungen gesichert.

Die Verbindung CsHsV(CO)3P(CsHg)s 148t sich auch analog
CsHsV(CO);P(CgHs)3 121 durch UV-Bestrahlung einer L&-
sung von (2) und Tri-n-butylphosphin in Benzol bei etwa
10 °C darstellen.

Auch Didthyl-phenyl-phosphin spaltet (3) unter Bildung
von gelbem CsHsV(CO);P(CoHs)2CsHs (6) und rotem
CsHsV(CO)2[P(CH5)2CeHsl (7).

1H—NMR J[a]
Verbindung n-CsHs —CH;— | —CH;j —CsHs IP—V—-C;H s
1 = [e} < [el = el D Veo (em™h in Hexan
(2) | CsHsV(CO), 5,70 (bl - — - — 2031, 1931, 1901
(4) { CsH5V(CO);P(C4Hg)s 5,37 [c] 8,60 9,15 — 1 1951, 1874, 1854
(5) | CsHsV(CO)IP(CqHy)3)z 5,20 [d] 8,40 9,00 - 2 1856, 1762
(6) | CsHsV(CO)P(C;Hs),(CsHs) 5,40 [c] 8,10 9,00 2,70 1 1958, 1880, 1851
(7) | CsHsV(CO):[P(C2H5)2(CsHs) 12 5,50 (d] 7,50 8,80 2,67 2 1855, 1762
CsH;5V(CO);P(CeHs)a [2) 5,50 [c] - - 3,03 1 1962, 1884, 1865
(3) | (CsHs)2V2(CO)s 5,43 [b) - - - — 2006, 1953, 1905, 1869, 1828
(8) | (CsH5)2V2(CO)4P(CsHs)a 5,38 [c] - - 2,85 2 1932, 1871, 1819, 1773 {f]
5,98 [b]

[a] In CgDg mit Tetramethylsilan als innerem Standard. — [b] Scharfes Singulett. — [c] Dublett. — [d] Triplett. — [e] Signalmitte. — [f] In Benzol.

Das IH-NMR-Spektrum, das IR-Spektrum und das geringe
Dipolmoment bei 25 °C, .= 1,0 - 0,1 Debye (in Cyclohexan),
sprechen fiir eine cis-konfigurierte, zweikernige Struktur mit
einer Vanadin-Vanadin-Bindung, einem verbriickenden und
je zwei endstindigen CO-Liganden (3).
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Das der Summenformel C15H1905V3 entsprechende Molekiil-
Ion 3 tritt im Massenspektrum bei m/e = 372 ¢V auf. Man
beobachtet ferner die durch schrittweise Abspaltung aller
funf CO-Gruppen entstehenden Fragment-lonen mit einer
intensiven Spitze bei m/e = 232 eV [(Cs5Hs),V,T1.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Riihrt man dagegen (3) in Benzol 70 Stunden mit Tri-
phenylphosphin; (PPh;), chromatographiert mit Hexan an
Aluminiumoxidjund kristallisiert aus Benzol/Hexan (2:1)
um, so erhdlt man dunkelgriine Kristalle von
(CsHs)2Va(CO)4P(CeHs); (8). IR- und NMR-Spektren zei-
gen, daf} in (3) eine endstindige CO-Gruppe durch P(CsHs);
ersetzt worden ist. Die Verbindungen CsHsV(CO);P(CsHs)s
und CsHsV(CO)[P(CsHs)slz entstehen daneben nur in
Spuren.
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Zur Kenntnis von metallorganischen und Wasser-
stoff-Verbindungen einiger Ubergangsmetalle

Von B. Sarry[*]

Wasserfreie Halogenide von Ubergangsmetallen reagieren
mit einer dtherischen Losung von Phenyllithium unter Luft-
und FeuchtigkeitsausschluB in unterschiedlicher Weise:

Nickel- und Kobalthalogenide werden zu katalytisch akti-
vem Metallpulver reduziert:

n
MX,+ nLiPh — M+ nLiX+ 5 Ph; [¢)]

[*] Prof. Dr. Brigitte Sarry
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Es entstehen weder metallorganische Verbindungen, noch
werden in Gegenwart von Wasserstoff Hydride oder Hydrid-
komplexe der Metalle gebildet. Wasserstoff fithrt lediglich
zur Bildung von Lithiumhydrid:

LiPh + H; —> LiH 4+ CgHg 2)

Diese Reaktion wird durch Kobalt beschleunigt, wihrend
Nickel als Katalysator fiir parallel verlaufende Hydrierungs-
reaktionen wirkt.

Die Pentabromide von Wolfram, Niob und Tantal werden
durch Phenyllithium nur bis zur Oxydationsstufe +2 redu-
ziert. Es entstehen die Diphenyl-Metall-Verbindungen, die
mit iiberschiissigem Phenyllithium metallorganische Kom-
plexe bilden:
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