Tabelle 1. Halbstufenpotentiale der Reduktion von (/) und (2) (relativ
zur Standard-Kalomelelektrode). Durch cyclische Voltametrie wurde dic Re-
versibilitdt aller Reduktionsprozesse bewiesen.

R +e€aR® R'©+e®aR2®

(1) — 147V - 179V
r2) — 131V - 172V

mit Lithium oder Kalium geniigend lang in Kontakt bringt.
(3) und (4) sind sowohl als Lithium- als auch als Kalium-
salze (in Tetrahydrofuran) bei Raumtemperatur vollig stabil.

Die aromatische Natur der Dianionen (3 ) und (4) erschlie(t
sich am eindeutigsten aus einem Vergleich ihrer 'H-NMR-
Spektren mit denen von (1) bzw. (2). Wie aus Tabelle 2
ersichtlich ist, bewirkt der Ubergang von (1) und (2) in
(3) bzw. (4), daBl die Resonanzen der Annulen-Protonen
um 1-2ppm nach tieferem Feld wandern, wihrend komple-
mentér hierzu die der Briicken-Protonen um nicht weniger
als 10-12 ppm nach hoherem Feld riicken. Diese Signalver-
schiebungen sind als Beweis fiir die Existenz eines diamagneti-
schen Ringstroms in (3) und (4) zu werten, zumal Verschie-
bungen gleicher Gré8enordnung und Richtung auch bei der
Dianionenbildung aus nichtiiberbriickten [4n]Annulenen!”
festgestellt werden. Dal bei (4 ), anders als beim zugehdrigen
[12]Annulen, die Resonanzen der Annulen-Protonen 3-H, 4-H
bei hoherer Feldstidrke auftreten als die der Protonen 2-H,
5-H'™! ist ebenfalls als eine Manifestation des Ringstromeffekts
zu betrachten. Interessanterweise ist die im [12]Annulen (2)
beobachtete auffallende Differenz in den chemischen Verschie-
bungen der Briicken-Protonen (4.7 ppm), die letztlich auf die
Abbeugung des peripheren Annulen-Rings und einen daraus
resultierenden unterschiedlichen mittleren Abstand dieser Pro-
tonen zum Ring zuriickgefithrt wurdel?), im Dianion praktisch
aufgehoben. In (4) sind demnach die Briicken-Protonen dem
Ringstromeffekt in vergleichbarem Male ausgesetzt, was nur
mit der Annahme vereinbar erscheint, dal der Ring nunmehr
stark eingeebnet ist!®. Diese Auffassung wird dariiber hinaus
durch die bemerkenswerte Ahnlichkeit in den Resonanzver-
héltnissen von (3) und (4) gestiitzt. AuBer den Anderungen
in den chemischen Verschiebungen hat die Uberfithrung von
(1) und (2) in die Dianionen eine weitgehende Nivellierung
der urspriinglich stark alternierenden vicinalen Kopplungs-
konstanten zur Folge. Da fiir die Dianionen eine schnelle
n-Bindungsverschiebung aufgrund der Temperaturunabhén-
gigkeit ihrer NMR-Spektren ausgeschlossen werden konnte,
bedeutet dies, dall die C—C-Bindungen des Annulen-Rings
eine Angleichung in den Bindungsordnungen erfahren ha-
ben!!?],

NMR-Spektrum fiir die Annulen-Protonen lediglich vier Si-
gnale!'!! woraus — wiederum in Verbindung mit der Tempera-
turunabhingigkeit des Spektrums — auf eine C,,-Molekiilsym-
metrie geschlossen werden darf.
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Hexakis(trifluorphosphan)vanadiumhydrid'*!

Von Thomas Kruck und Hans-Ulrich Hempell")

Obwohl Trifluorphosphanmetallhydride sich gegeniiber den
konstitutionell und wohl auch strukturchemisch vergleichba-
ren Carbonylmetallhydriden durch betrichtlich erhohte ther-
mische Stabilitdt auszeichnen, konnten entsprechende Deriva-
te bisher nur von Metallen der VII. und VIII. Nebengruppe
(Typ HM(PF3)s: M=Mn, Re; Typ H.M(PF3)s: M=Fe, Ru,
Os mit n=2; M=Co, Rh, Ir mit n=1) erhalten werden!?.
Die Stabilisierung von Ubergangsmetall—H-Bindungen durch
den PF;-Liganden lieB allerdings frith vermuten, dal im Hydri-
do-Komplex (3) erstmals eine Vanadiumverbindung HVL¢
der echten Koordinationszahl 7 zugédnglich und in Substanz
bestédndig sein sollte. Der nunmehr gelungenen Synthese liegt
ein totaler CO/PF;-Austausch an einem Carbonylmetallat(-r)
zugrunde. Bereits dieser priparative Befund erscheint bemer-

Tabelle 2. 'H-Chemische Verschiebungen (t-Werte) und H,H-Kopplungskonstanten J (in Hz) von (/) und (2} und
ihren Dianionen (3} bzw. (4). Die Spektren von (3) und (4) wurden in Dg-Tetrahydrofuran aufgenommen, wobei

das Hochfeldsignal von Tetrahydrofuran (t=28.29) als Standard diente.

JZ.J J546 JJJ‘ J4.5

5.3 12.5 12.2 6.0
9.0 9.2
8.4 10.7

13-Ho Jas=Jus Jsa LPRE

T T T T T T
2-H 6-H 3-H 5-H 4-H 13-H
(1) bei —135C 4.53 4.39 4.80 4.82 4.88
(1)bei + 25 C 4.46 481 4.88
(3) bei — 80 C 2.84 372 3.59 16.44
T
2-H=15-H 3-H=14-H 17-H=112-H 13-H,
(2) bei +25 C 4.27 3.83 =45 7.7
(4) bei —80 C 244 349 15.52

3.00 55 10.8 1.26
16.08 8.3 8.5

Die aus dem 'H-NMR-Vergleich abgeleitete aromatische
Struktur der Dianionen (3) und (4) ergibt sich auch aus
'3C-NMR-Untersuchungen. Im Falle von (3) zeigt das '*C-
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kenswert, da eine Totalsubstitution von CO-durch PF;-Ligan-
den bisher nur an Carbonylmetall(o)-Komplexen erreicht wor-
den ist.

UV-Bestrahlung einer mit Trifluorphosphan gesittigten Lo-
sung von Bis(diglyme)natrium-hexacarbonylvanadat(-1} (1 )1
in Di(2-methoxyadthyl)dther (Diglyme) erzeugt nahezu quanti-
tativ das zu Cr(PF,), isoelektronische und ebenfalls okta-
edrisch konfigurierte Hexakis(trifluorphosphan)vanadat(-1) als
farbloses Bis(diglyme)natrium-Salz (2).

[Na({CeH,,0,);1[V(CO)] [Na(CeH 40,);)[V(PF,)]
(1) (2)

PF,/C,H,,05/hv
—-6CO

(2) L% pvpr,),
(3)

Die Zusammensetzung von ( 2) wurde durch Elementaranaly-
sel* sowie durch das IR-Spektrum gesichert [ve—r (cm™1)
in KBr: 867 st, 833 sst, 778 st].

Der Hydrido-Komplex ( 3 ) 1483t sich mit fast 70proz. Ausbeute
aus (2) durch Einwirkung von 98proz. Phosphorsdure und
anschlieBende Sublimation bei 60°C/10~ 2 Torr darstellen und
isolieren. Bei erneuter Sublimation iiber P4O;¢ erhdlt man
(3) als hellgelbe Kristalle, die sich unter Stickstoff im geschlos-
senen Rohr erst oberhalb 135°C zersetzen. Die Verbindung
ist wenig 16slich in gesdttigten Kohlenwasserstoffen und rea-
giert infolge ihres stark sauren Charakters mit sauerstoff-
und stickstoffhaltigen Donor-Solventien unter spontaner Bil-
dung von Onium-Salzen.

Das IR-Spektrum von gasférmigem ( 3 ) zeigt im vp—g-Bereich
zwei Banden bei 911 sst und 846 st cm ™! und ist somit
nahezu identisch mit dem von Hexakis(trifluorphosphan)-
chrom(0) v r (gas): 916 sst, 851 st cm ™ ']. Dies deutet darauf
hin, daf3 das Hexakis(trifluorphosphan)-vanadiumhydrid eine
Struktur besitzt, die nur unwesentlich vom reguldren Oktaeder
abweichen kann.

Weitere Beweise fiir das Vorliegen eines echten komplexen
Metallhydrids liefern die folgenden Befunde:

1. Die Substanz ist diamagnetisch'! mit y_= —236-10"°
cm®*mol ™.

2. Das Massenspektrum!¥ (20eV) zeigt das Molekiil-Ion bei
m/e =580 sowie Fragmente, die sich durch sukzessive PF ;-Ab-
spaltung von den lonen HV(PF3)# (m/e=492) und V(PF;)3
(m/e=491) herleiten. Auffillig ist das Ausbleiben von V(PF3)¢
(m/e=1579).

3. Das 'H-Fourier-NMR-Spektrum!¥ einer Lésung von (3)
in Ni(PF,), enthdlt ein Multiplett von fiinf Linien, zentriert
um 18.4 t; die restlichen zwei der theoretisch zu erwartenden
sieben Linien werden offenbar wegen der geringen Loslichkeit
von (3) nicht mehr angezeigt.

Neben HV(CO)s(r-CsH3(CH3)3)! liegt nun im HV(PF3)s
ein weiterer definierter Hydrido-Komplex des Vanadiums vor.
Ob sich das hier angegebene Syntheseverfahren zur Darstel-
lung der moglicherweise ebenfalls existenzfiahigen Hexakis(tri-
fluorphosphan)metallhydride der hoheren Homologen des
Vanadiums eignet, wird noch untersucht.

Arbeitsvorschrift :

Alle Operationen unter Stickstoff, Losungsmittel in iiblicher
Weise gereinigt und N,-gesittigt.

Bis(diglyme) natrium-hexakis(trifluorphosphan)vanadat (-1) (2)

Die Losung von 7.00g (13.7mmol) (1) in 150ml Diglyme
wird in einer Bestrahlungsapparatur (Duran 50) mit Innenkiih-
lung und duBerem Vakuummantel auf —45°C abgekiihlt und
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mit PF; gesdttigt. Unter intensivem Riihren wird mit einem
Hg-Hochdruckbrenner (Q 600 Hanau) 24h von aullen be-
strahlt, bis keine CO-Entwicklung mehr zu beobachten ist.
Dabei muB} die Losung mehrmals mit PF; nachgesittigt wer-
den. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Hochvakuum
entfernt, der Riickstand zweimal mit Petroldther gewaschen.
Das Produkt ist so fiir die Synthese von (3) geniigend rein.
Analysenreine Proben erhilt man durch Umfillen aus Diglyme
mit Petroldther. Ausbeute: 11.64 g (98 %).

Hexakis( trifluorphosphan Jvanadiumhydrid (3)

5.00¢g (5.7mmol) (2) werden mit 50g (510mmol) kristalliner
Orthophosphorsidure in einem Kolben mit iiber Schliff ange-
setzter Kiihlfalle auf 60 “C erhitzt. Der hierbei gebildete Hydri-
do-Komplex wird direkt im Hochvakuum in die auf —196°C
gekiihlte Falle abgezogen und zur Entfernung von Feuchtig-
keitsresten nochmals iiber P4O;, bei 50°C/10~2 Torr subli-
miert. Ausbeute 2.26 g (68 %) reines (3).
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Das pseudogeminale ,,Chinhydron* der [ 2.2]Paracyclo-
phan-Reihe!")

Von Walter Rebafka und Heinz A. Staabl’]

Zur Untersuchung intramolekularer Donor-Acceptor-Wech-
selwirkungen war der Vergleich der beiden stereoisomeren
,Chinhydrone* (1a) und (1b) der [2.2]Paracyclophan-Rei-
he!?! interessant, denn in (/a) und (1b) sind - bei jeweils
gleicher Gesamt-Elektronenaffinitit des Acceptors und glei-
cher Gesamt-Ionisierungsenergie des Donors - die riumlichen
Voraussetzungen flir die n-Orbital-Uberlappung sowie die
Differenz der Ladungsdichten an den einander gegeniiber-
liegenden C-Atomen von Donor und Acceptor charakteristisch
verschieden, so dal3 eine Auskunft {iber die Bedeutung geo-
metrischer Faktoren und lokaler Beitrdge bei Donor-Acceptor-
Wechselwirkungen erwartet werden konnte.
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Uber Synthese und Eigenschaften der ,,pseudoortho*-Verbin-
dung (1 a) haben wir kiirzlich berichtet!!), Das , pseudogemi-
nale* (1b) konnte auf analogem Wege nicht erhalten werden,
da die Ringverengung beider diastereomerer 5,8,14,17-Tetra-

{*] Dipl-Chem. W. Rebafka und Prof. Dr. H. A. Staab
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69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7
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