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Chem. Ber. 103, 3684- 3695 (1970) 

Ernst Otto Fkcher und Robert J .  J .  Schneider 

Uber Aromatenkomplexe von Metallen, CXIV1) 

Darstellung und Reaktionen yon Dicyclopentadienyl-divanadin- 
pentacar bony1 , ( CsH&Vz( C0)s 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Universitdt Mdnchen 

(Eingegangen am 15. Juli 1970) 

Naz[CsH~V(C0)31, durch Schutteln von CsHsV(C0)4 mit Na-Amalgam in Tetrahydrofuran 
erhalten, ergibt mit 2 n  HCI statt eines Hydrids grbnes, zweikerniges, diamagnetischeq 
(CsHs),V,(CO),. Dessen Struktur wird anhand von 1R-, IH-NMR- und Massenspektren 
diskutiert. Mit n-Donoren D konnen daraus entweder CsH~V(CO)3D- und C5H TV(CO)~D~-  
oder aher (CsH5)2V2(C0)4D-Komplexe entstehen. NO ergibt CFHSV(NO)~CO. 

Complexes between Metals and Aromatic Compounds, CXIV') 

Preparation and Reactions of Dicyclopentadien~ldivanadiumpentacarbonyl, (C~H&VZ(CO)~ 

Naz[CsHsV(CO)3], obtained by shaking C5HsV(C0)4 with Na amalgam in tctrahydrofuran, 
yields with 212 HCl green binuclear diamagnetic (CSH&V~(CO)~ instead of a hydride. Its 
structure is discussed on the basis of i. r., 1H n. m. r. and mass spectra. I t  reacts with n-donors D 
to form either CSH~V(CO)~D and CsH?V(CO)2D2 or (CSH~)~V~(CO)JL> complexes. N O  
yields CsH:V(NO)zCO. 

In einer Zuschrift 2) hatten wir vor einiger Zeit die lsolierung und einige Reaktionen 
von ( C ~ H ~ ) ~ V Z ( C O ) ~  mitgeteilt. Naehfolgend wird ausfuhrlicher hieruber berichtet. 

Dicyclopentadien yl-divanadin-pentacarbon y I 
Darstellung 

Die Ausgangsverbindung,Na2[C5HjV(CO),] (1 ), laBt sich gegenuber friiher3) wesent- 
lich vereinfacht durch Umsetzung von CgH5V(CO)& (3) mit Natriumamalgam in 
absol. Tetrahydrofuran (THF) erhalten. Bereits Spuren von Wasser fgi-ben das schwer- 
losliche gelbe Melallat meist graugriin. 1 bildet mit 2 n  HCI unter lebhafter Gasent- 
wicklung das dunkelgrune, mit Hexan extrahierbare ( C ~ H ~ ) ~ V ~ ( C O ) S  (2) neben rotem3. 
Eine Trennung gelingt an Silicagel. Das durch Totalanalyse gesicherte 2 la& sich aub 
Benzol/Pentan gut umkristallisieren. 

1)  CXIII. Mitteil.: R. A. Buuer, E. 0. Fischer und C. G. Krerter, J. organomet. Chem. 24, 

2 )  E. 0. Ffseher und R .  J. J .  Schneider, Angew. Chem. 79, 537 (1967); Angew. Chem. 

3) E. 0. Fixher und S.  Vigaureux, Chem. Ber. 91, 2205 (1958). 
4 )  E. 0. FiscAer und W. Hafner, Z. Naturforsch. 9h, 503 (1954). 
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Der zweikernige Komplex entsteht vermutlich nach den Gleichungen (1) --(4). 

1 Na2[C5H5V(C0)3] + 2 HCl ,.CsHsV(C0)3H2" I 2 NaCl 

, ,CSI~~V(CO)~HL" ~ 4 , ,C~HTV(CO)~" + Hz 

2 , ,C~HZV(CO)~" ( C S H ~ ) ~ V Z ( C ~ ) S  -k C 0  

,,C*HsV(C'0)3" -t CO -- (4) 

Danach wiirde das primar gebildete Hydrid zum hochreaktiven ,,C5H5V(C0)3" 
zerfallen und dieses einerseits zu 2, andererseits durch teilweisen Einbau des bei seiner 
Bildung abgespaltenen CO zum stets mitaufgefundenen 3 reagieren. 

Eigenschaften, Spektren und Strukturvorstellung 

Der sich bei 9 9  unter N2 unter Schmelzen zersetzende Komplex 2 ist in allen 
iiblichen organischen Solventien mit tiefgriiner Farbe gut loslich. Diese Losungen 
zersetzen sich jedoch auch unter N2 ab 45-50". In Gegenwart von Spuren Sauerstoff 
scheiden sich sehr rasch braune Flocken unter gleichzeitiger Bildung von 3 ab. Kri- 
stallines 2 zeigt bei -20°, unter Schutzgas aufbewahrt, keine Veranderung. 

In Cyclohexan fand sich bei 25" ein Dipolmonient van p = 1 .O & 0.1 Debye. 
Im 1H-NMR-Spektrum von 2 in C@6 tritt ein einziges scharfes Protonensignal 

bei T 5.41 auf. Die Protonen der beiden Funfringe miissen daher magnetisch aqui- 
valent sein. Es f and sich keinerlei Anzeichen von am Metall gebundenem: Hydrid- 
wasserstoff, so ddl3 die Formel von 2 trotz der Entstehung aus nicht faRbarem 
,,C5H5V(C0)3H2" unabhangig nochmals gesichert ist. 

Das TR-Spektrum (KBr) von 2 zeigte rnit Absorptionen bei 3095 w, 29201m (vCH), 
1429 m(wcc), 1014m und 1006 m(&) sowie 840 s und 814icm (s) (yea) das Vorliegen 
symmetrischer, am Metall x-gebundener Cyclopentadienyl-Ringes), im vo-Bereich 
mit Banden bei 1997 m, 1946 s, 1926 s und 1893,km (m) vier v,,-Absorptionen im 
Bereich endstandiger CO-Liganden und eine bei 1815/cm (s) in dem von Brucken-CO. 
In n-Hexan liegen diese bei 2006 m, 1953 s, 1893 s, 1869 m bzw. I826km (s). 

Im Massenspektrum (Atlas CH 4, 50 eV) trat der oberste Massenpeak bei mje 372 
auf, was dem Molekiilpeak (C~H~)~V~(CO)Z+ exakt entspricht. Auch bei 15 eV 
fanden sich keine hoheren Massen. Tab. 1 fal3t die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
zusammen. 

Neben den durch schrittweise Abspaltung aller CO-Liganden auftretenden Frag- 
menten verdienen das bei mie 232 auftretende (C5H&V2+ und das bei m/e 90 liegende 
C3H3Vf als typisches Bruchstuck einer Metall-C5Hs-Einheit Beachtung6). Die ge- 
ringe Intensitat des Peaks bei m/e 181 = (CzH&V+ IaiRt vermuten, d a B  dieses lon 
durch eine Umlagerung entstanden ist. Zusatzlich zeigt das Massenspektrum auch 
eine ganze Reihe metastabiler Peaks (m*> (Tab. 2). 

5 )  H. P. Fritz, Habilitationsschrift, Univ. Munchen 1961. 
6 )  J .  Miiller und L. D'Or, J .  organomet. Chem. 10, 313 (1967). 

236* 
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Tab. 1 .  Massenspektrum von (CjHg)2V2(COjc (2) 

m/e Intensitat Formel 

372 stark (CsH5)2Vz(CO)5 
344 stark (C51-15)2VZ(CO)4' 
316 stark ( C S H S ) Z V Z ~ C O ) ~ ~  
288 stark (CFI €S)2V2~CO)2 + 

260 stark (CjH~)zVz(COj+ 
232 stark ( C T H ~ ~ V ~ ~  
228 mittel C5HsV(C0)4' 
200 sehr schwach CTH~V(CO) j+  

181 schwach (CSH5)ZV + 

172 mittel C5H5V(C0)2+ 
144 schwach C?HsV(CO)' 
116 mittel CsH.;V 
YO mittel C3H3V + 

51 schwach V '  
28 mittel CO-' 

Tab. 2. Metastabile Peaks bei ( C ~ H ~ ) Z V ~ ( C O ) ~  

nr * In I + mri 1 fm--m'+) 

318 ( C ~ H J ) ~ V ~ ( C O ) ~ +  -- f 

290 (C~H~)ZVZ(CO)~ + -~ A 

262.5 (CsH5)2Vz(CO)j ' + 
235 (CSH~)ZVZ(CO)Z ' 
207 ( C ~ H ~ ) ~ V Z ( C O )  ' - - -7 

Im Hinblick auf die Struktur von 2 kommt 
moment von nur 1.0 D und dem Auftreten von insgesamt funf IR-aktiven vco- 

Absorptionen besondere Bedeutung zu : Die hochstsymnietrische hier denkbare C2"- 
Anordnung B mit jeweils cis-standigen C5Hs- und terminalen CO-Liganden sollte 
entgegen den Befunden nur vier 1 K-aktive vco-Absorptionen und ein Dipolmoment 
von mndestens 3 Ll aufweisen *). Ein zentrosymmetrischer Bau ist wegen der unge- 
raden Anzahl von CO-Gruppen erst recht auszuschliekn. Wir crwarten mithin eine 
Anordnung niit nicht mehr koplanaren Ringnornialen und Winkelhalbierenden 
zwischen den endstandigen CO-Paaren, die sowohl durch eine entsprechende ,,Ver- 
drillung6' der Struktur A als auch der Struktur B zu erreichen wire. 

A B 

*) R. D. Fixher und K .  Nonck, J. organomet. Chem. 16, 125 (1969). 
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Zur Elektronenbilanz der beiden forrnalen V+l-Zentren in 2 ergibt sich bei An- 
nahme einer Metall-Metall-Einfachbindung jeweils eine ,,34 E1ektronen"-Konfi- 
guration, die mit dem Diamagnetismus der Verbindung durchaus vertraglich ist. 
Jedoch ist auch eine Dreifachbindung zwischen den Metallatomen denkbar, wie sie 
bereits bei anderen Komplexen heute angenommen wird7.8). Sie wurde Krypton- 
Konfiguration der Metallatome bedeuten. 

Reaktionen von (CsH&Vz(C0)5 rnit n-Donoren 

Die Reaktionen von 2 mit n-Donoren lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Einmal 
reagiert 1 Mol des Komplexes unter Spaltung rnit 3 Mol eines n-Donors D zu gelb- 
orangefarbenen bis roten mono- und disubstituierten CSHjV(CO)d-Derivaten (Glei- 
chung (5)). Diese Umsetzungen verlaufen meist sehr rasch. 

(C5H&Vz(CO)s + 3 D ~ ~ f CjHzV(C0)3D $- C~H~V(CO)ZDZ ( 5 )  

Zum anderen bleiben die zweikernige Struktur und die dunkelgrune Farbe erhalten, 
es wird lediglich eine endstandige Carbonylgruppe von 2 langsam substituiert (Glei- 
chung (6)). 

(CsH&Vz(C0)5 -t D' -- -- 9 (GHs)zVz(COhD' i CO (6) 

Beide Reaktionsweisen von 2 wurden anhand einiger n-Donoren analytisch und 
spektroskopisch gesichert. Ob weitere n-Donoren d a m  nach Schema (5 )  oder (6)  
reagieren, wurde durch JR-Spcktren festgelegt. Da manche Komplexe nur in sehr 
geringen Ausbeuten entstehen, muate bisweilen auf eine Analyse verzichtet werden. 

Reaktionen unter Spaltung von (CsH5)2Vz(C0)5 

Von den untersuchten n-Donoren reagieren P(n-C4H9)3, P ( C ~ H S ) ~ C ~ H ~  und PH3, 
aber auch CN- mit 2 in homogener Losung bei Raunitemp.nach Gleichung (5) 
Inter Spaltung des zweikernigen Komplexes. Das Ende der Reaktion ist ini allge- 
rneinen nach wenigen Min. an der Farbanderung von griin nach rot zu erkennen. 
Die lange, 6stdg. Reaktionszeit bei der Umsetzung mit PH3 durfte wohl durch dessen 
geringe Konzentration im Losungsmittel bedingt sein. 

Reaktionen unter Substitution einer endstandigen CO-Gruppe von (C5H&Vz(C0)5 

Die n-Donoren P(C6Hj)3, AS(C&)3 und zum Teil auch P(i-C3H7)3 reagieren mit 
2 nach Gleichung (6). Hier wird also lediglich eine lerminale CO-Gruppe ersetzt. 
Diese Substitution erfolgt beitn Ruhren der benzolischen Losunk des Komplexes rnit 
dem entsprechenden n-Donor sehr langsam (30 ~ 70 Stdn.). Langere Reaktionszeit 
erhoht die Ausb. nicht, da sich der Ausgangskomplex schon bei 20-30" zu zersetzen 
beginnt. Auch Erwarmen ist daher zwecklos. UV-Bestrahlung beschleunigt iiber- 
raschenderweise die Substitution nicht. 

7) R. B. King und M .  8. Biwette ,  J. organoinct. Chcm. 8, 287 (1967). 
8) R. B. King, Chem. Commun. 1967, 986, 
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Deutung der Reaktion von (CSHS)Z\'Z(CO)~ mit n-Donoren 
DaB hauptsachlich wohl sterische Grunde das reaktive Verhalten eines n-Donors 

gegeniiber 2 bestimmen, kommt besonders deutlich bei der Ilmqetzung mit P(i-C3H7)3 
zum Ausdruck. Obwohl letzteres noch basischer ist als P(n-C4H9)3, das in ganz 
kurzer Zeit die Spaltung von 2 bewirkt, war erst nach etwa 30 Stdn. eine teilweise 
Farbveranderung von griin nach rot zu verzeichnen. Unabhangig von der eingesetzten 
Menge des Phosphins konnten die in Tab. 3 angegebenen Komplexe nachgewiesen 
werden. Die Konzentrationen (in Gew.- x, bez. auf 2) wurden nach chromatographi- 
scher Aufarbeitung bestimmt. 

Tab. 3. Komplexe und deren :',-Antcil bei der Rcaktion von 2 
mit P(i-C?H7)3 

(C~HS)~VZ(CO)S (2) - 5" , ,  
4 C:H5V(C0)3P(i-C3H7)3 -40 ?; 
5 ( C S H S ) ~ V ~ ( C O ) ~ P ( ~ - C ~ I ~ ~ ) ~  - 3 %  

CSHSV(CO)~ [P(i-C3Hd312 0 4; 
CcHsV(CO)4 (3) -40 yo 

Wie aus Tab. 3 hervorgeht, reagiert P(i-C3H7)) mit 2 sowohl nach Gleichung (5) 
als auch nach (6). Aufgrund der sperrigen Struktur des Molekiils P(i-C3H7)3 erfolgt 
anscheinend die Spaltung von 2 nicht mehr so spontan. Die Bildung von (CsH&V2- 
(C0)4P(i-C3H7)3 nach Gleichung (6) kann also in Konkurrenz dam treten. Sterisch 
bedingt sein diirfte auch, daB Bildung von C5H5V(C0)2[P(i-C3H7)3]2 nicht mehr 
eintritt. Damit ist aber zugleich auch die hohe Ausb. an Monosubstitutionsprodukt, 
die Bildung von vie1 3 und braunem Zersetzungsprodukt zu erklaren. Die bei der 
Spaltung des Ausgangsproduktes zwangslaufig mit auftretenden radikalahnlichen 
Teilchen ,,CSH~V(CO)~" kijnnten namlich folgendermaBen reagieren: 

,,CsH5V(C0)2" + CO + P(i-C3H7)3 ---j C ~ H S V ( C O ' ) ~ P ( ~ - C ~ H ~ ) ~  (4) 

,,CsHsV(CO)z" i- 2 CO ~~ -+ C5€€5V(COj~ (3) 

,,CSHSV(C0)2" - - t braunes Zersetzungsprodukt 

IR-Spektroskopische Untersuchungen 
Uber die Klassifizierung phoqphorhaltiger Liganden in  Metallcarbonyl-Derivaten 

nach der n-Akzeptorstiirke bzw. o-Donorstarke wurde bereits verschiedentlich aus- 
fiihrlich berichtet9-13). Wie Bigorgize14 15) fur Derivate reiner Metallcarbonyle, z. B. 
Ni(C0)4 oder Mo(C0)6, zeigte, besteht zwischen der Frequenzahnahme der sym- 
metrischen CO-Streckschwingung und dem Grad der Substitution ein hea re r  
Zusammenhang. So bewirkt z. B. der Ersatz einer CO-Gruppe in Ni(C0)4 durch 

9) W. Strohmeier und F. J .  Midler, Chem. Ber. 100, 2812 (1967). 
10) G. Wdke, Angew. Chem. 75, 10 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 105 (1963). 
11)  W. D. Horroch j r .  und R .  Cruig Taylor, Inorg. Chem. 2, 723 (1963). 
12) E. 0. Fzscher und L. Knaztfl, Chem. Ber. 102, 223 (1  969). 
13) E. 0. Fischer. E .  Louis und R.  1. J. Schnrider, Angew. Chcm. 80, 122 (1968); Angcw. 

14) M.  Bigurgne, Bull. Soc. chim. France 1960, 1986. 
15) R.  Poilblanc und M. Bigorgne, Bull. Soc. chim. France 1962, 1301. 

Chem. internat. Edit. 7, 136 ( 1  968). 
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P(C,jH& ein Absinken uin etwa 65icrn. Die bei der Substitution einer Carbonylgruppe 
in C5HsMn(C0)3 durch P(C6H& beobachtete Frequenzerniedrigung betragt dagegen 
etwa lOOicm16). Dieser hohere Wert erscheint verstandlich, da bei der Mn-Verbin- 
dung nur zwei CO-Liganden zur Ladungsubernahme zur Verfugung stehen, wahrend 
der Ni-Komplex hierfiir deren drei aufweist. Wie Tab. 4, die die CO-Valenzschwin- 
gungen der neu dargestellten Komplexe zusammenfagt, zeigt, finden sich bei diesen 
ganz ahnliche Verhaltnisse. CsH5V(C0)3D-Komplexe weisen gegeniiber CSHSV(CQ)~ 
(3) recht konstant eine Verschiebung des jeweiligen Schwerpunkts der vco-Banden 
um -60 --70/cm auf. Dagegen erhoht sich diese Schwerpunktsdifferenz fur CsH5V- 
(CO)zDz-Verbindungen mit D - P(n-C4H9)3 (13) oder P(C~H&C~HS (14) auf etwa 
150/cm, weil bei letzteren ebenfalls statt drei nur mehr zwei CO-Liganden die Ladungs- 
iibernahme zu tragen haben. 

Die Schwingungen des x-gebundenen, symmetrisierten CsHS-Ringes, die nach 
friihercn Erfahrungen bei der Substitution eines CO-Liganden in C5HSMn(CQ)$ 17) 

nur wenig beeinflul3t werden, zeigen auch hier keine charakteristischen Verande- 
rungen, so da13 auf ihre Angabe verzichtet wurde. 

Tab. 4. vco-Valenzfrequenzen von Cyclopentadienyl-vanadin-carbonyl-Komplexen der Art 
C~HSV(CO)~D,  C~H~V(CO)ZD? und (CSH&V~(CO)~D, aufgenommen mit dem Perkin- 

Elmer-Spektrometer Mod. 21, LiF-Prisrna 

Verbindung Losungs- 
mittel 

6 
7 

8 

9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

16 

17 

18 

19 

2031 s, 1931 vs 
1951 s, 1874m, 1854s 
1958 s, I880 m, I851 s 
1951 s, 1873 m, 1855 vs 
1975 s, 1901 s, 1876 vs 
1962 s, 1884 m, 1865 
1953 s, I858 vs 
1949 m, 1853 vs 

1947 m, 1876 m (\h), 1852 b 
1954 m, 1856 vs 
I856 s, 1762 vs 
1855 ni, I762 s 
2000s, 1964s 
2006 m, 1953 s, 1893 s, 1869 m, 1826 s 
1996 m. 1943 s, 1893 s, 1825 m, 1815 m 
I932 s, 1871 s, I819 m, 1773 s 
1929 s, 1869 s, 1818 m, 1775 5 

I932 s, 1867 s, 1823 m, 1776 s 
1942 s, 1842 v\; vcpv : 2079 m 
1785 s ,  1680 s;  VCN: 2096 w, 2057 m 

Hexan 
Hexan 
Hexan 
Hexan 
Hexan 
Hexan 
BenLol 
Benzol 
Ben~ol 
Benzol 
Hexan 
Hexan 
Hexan 
Hexan 
Benzol 
BenLol 
Bensol 
Benzol 
Diglyme 
K Br 

16)  C. Bavheau, Canad. J.  Chem. 45, 161 (1967). 
17) E. 0. Fischer und M .  Herherkold, Experientia [Basel] Supl. IX,  259 (1964). 
18) R. Tsrrmitra und N .  Hngiliara, Bull. chem. SOC. Japan 38, 1901 (1965). 
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‘H-NMR-Spektroskopische Untersuchungen 
Wahrend die TR-Frequenzen der x-gebundenen Cyclopentadienylringe in den 

Komplexen keine auswertbaren Veranderungen erkennen lassen, zeigen die NMR- 
Spektren fur den symmetrisierten Fiinfring Verschiebungen, die als Folge seiner 
unterschiedlichen x-Elektronendichte in den Verbindungen gedeutet wcrden konnen. 
Das stets scharfe Signal der fiinf niagnetisch aquivalenten Ringprotonen variiert 
iiber einen Bereich von etwa 1.5 ppm (siehe Tab. 5) .  

Tab. 5. IH-NMR-Datcn der neucn Cyclopentadienyl-vanadin-carbonyl-Koniplexe, 
aufgenommen in C6D6, TMS innerer Standard, Kopplungskonstanten in Hz (Varian A 60) 

n-Donor D 7 (CsHs) J P V C ~ H ?  T (Protonen dcs Liganden), Signalmitte 

a) Singulelt. b) Dubletl 

Bemerkenswerterweise koppelt der Phosphor bei den durch P(C6Hs)s. P(n-C4H&, 
P ( C ~ H S ) ~ C ~ H ~  bnv. PH3 substituierten Cyclopcntadienyl-vanadin-carbonyl-Kom- 
plexen iiber das Vanadinmetall hinweg mit den Protonen des Cyclopentadienylringes. 
Durchwegs wurde fur die Monosubstitutionsprodukte eine Aufspaltung des Signals 
der Funfringprotonen in ein Dublett mit Kopplungskonstanten JPvCsHs - 1 - 1.5 Hz 
beobachtet, bei den Disubstitutionsprodukten ein Triplett mit JPVC5H, = 1 Hz. 

Das IH-NMR-Spektrum von ( C S H ~ ) ~ V ~ ( C O ) ~ P ( C ~ H ~ ) ~  (16) zeigt zwei verschiedcne 
Signale der Fiinfringprotonen (Intensitat 1 : 1). Eines weist wieder eine Aufspaltung 
in ein Dublett mit JpvCsHs = 1 Hz auf. Eine an sich schon unwahrscheinliche 
Kopplung uber beide Vanadinatome zum zweiten Cyclopentadienylring ist nicht 
zu beobachten. 

Verbindungen des Typs CSH~V(CO)?D 
5.70aJ - 

5.37b) 1.0 8.60 (--CH2 1; 9.15 ( C H I )  
5.40b) 1.0 
5.27a) 8.06 (‘CH); 9.10 (-CII1) 
5.72’~) 1.5 6.31 (-H); 
5 50h) 1.0 2.70 ( C6H5) 
5.38a) - 2.68 (--C6Hs) 
5.38aJ - 2.72 (-C6H5) 
5.87”) I .O 3.26 (- C6H=j) 
5.10.) -~ 

Verbindungen des Typs C5HsV(C0)2D2 

- 

8.10 (-CH2 -); 9.00 (- CH3); 2.70 ( -C6H5) 

5.2oC) 1.0 8.40 ( CH2 -); 9.19 ( CH3) 
5.50~) 1.0 7.50 ( CHz -); 8.80 ( CH3); 2.67( C6H5) 
5.41a) - - 

Verbindungen des Typs (CjH&V2(C0)4D 
5.41a) 

5’38b) 2.85 (-CsH4) 5984) 
5.296) 
5.8%) - 

- 
2.81 ( -ChHS) 

C) Triplett d) aufgenommen m DMS 
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Bei den mit P(i-C3H7)3 substituierten Komplexen ist auch bei groiater Dehnung 
keine Aufspaltung der Signale der Fiinfringprotonen zu beobachten. 

Zur Reaktion yon (CsHs)zVz(CO)s rnit Stickstoffmonoxid 
Auch das von uns erstinals aus Na[C;HsV(C0)3CN] und Stickstoffmonoxid dar- 

gestellte Cyclopentadienyl-vanadin-dinitrosyl-carbonyl, CjHjV(N0)2CO 19), ist, aus- 
gehend von (C5H5)2V2(C0)5 (2) zuganglich. Leitet man durch desscn Losung in 
Hexan einen schwachen Strom von NO, fallt sofort ein schwarrer Niederschlag aus. 
Nach dessen Abfiltrieren und  Chromatographieren des Filtrats erhalt man 8 % 
CSH jV(N0)2CO. 

Wir danken Herrn Dozent Dr. J .  Mir//er fur die Aufnahme und Auswcrtung des Massen- 
spektrums, der Deutschen ForJchungsgrmeinschuft, Bad Godeqberg, und dcr Badiwhen 
Anzlin- & Sudu-Fabrih ,4G, Ludwigshafen, fur wertvolle Unterstutiung dicser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Arbeiten wurden unter LuftausschluB durchgefuhrt. Als Schutzgas diente sorgfaltig 

von Sauerstoff und Feuchtigkeit befreiter Stickstoff. Samtlichc organischen Ltisungsnlittel 
waren mit Stickstoff gesattigt und uber Calciumhydrid getrocknet. Als Adsorbcntien fur die 
Saulenchromatographie wurden Silicagcl2o) (3 Stdn. bei 140'' i. Hochvak. entwassert), 
Aluminiumoxid 21)  verschiedener Aktivitatsstufen und in Wasser gcquollenes Sephadex 
G 10 22) verwandt. 

1 .  L) icyc lopenrudie~iy l -pentuc~~rbo~~~l-d iv~~nu~in~~i  I) (2): 4.00 g (17.5 mMol) CsH5 VICOI4 
(3)4) werden in einem 500-ccm-Zweihalskolben rnit Nz-Ansatz, i n  dcm 1000 g 0.8 - 1 proz. 
Ntrtriumamalgam vorgelegt sind, in 250 ccm Tetrahydrof uran gelost und 30 Min. geschiittelt, 
wohei langsam die rotorange Farbe vcrschwindet und ein hellgclhcr Niederschlag ausfallt. 
Das freiwerdende CO wird in eincr pneuinatischen Wanne, die iiber cin Hg-Uberdruckventil 
an den Reaktionskolben angeschlossen ist, volumetrisch hestimmt. Nach Freisctzung dcr 
her. Menge (-400 ccm CO) entfernt man das Losungsmittel i .  Wasserstrahlvak., gient das 
Natriumamalgam vorsichtig ah und versetzt das zuriickbleibende gelbe Salz NqiCsHs V(CO),I 
(1) (Ausb. praktisch quantitativ) mit 50 ccm 2n HCI. Es bildet sich unter Gasentwicklung ein 
flockiger griiner Niederschlag. Er wird in mehreren Portionen niit insgesamt 500 ccrn Hexan 
extrahiert. Man cngt die dunkelgrune Ldsung bei Raumtemp. i. Wasserstrahlvak. auf etwa 
200 ccm ein und chromatographiert anschlieoend an einer Kicselgel-Saulc (60 cm r: 2.5 cm) 
rnit Hexan unter Wasserkuhlung (7-10"). Das schnellcr laufende 3 l&Rt sich rnit vie1 Hexan 
und unter Anwendung eines geringen Uberdruckes aus der Saule entfernen, wahrend das 
grune 2 am oheren Ende adsorbiert bleiht. Anschlienend wird letzteres mit: Benzol eluiert. 
Nach Umkristallisieren aus Benzol/Pentan (1 : 1) und Trocknen i. Hochvak. erhalt man 
dunkelgriine Kristalle von 2, Schmp. 99" (Zers.), Aush. 2.7 g (83 74, hez. a d  3). 

V~C15H1005 (372.2) Ber. V 27.38 C 48.41 H 2.71 0 21.50 
Gef. V 27.40 C 48.50 H 3.00 0 21.50 
Mol.-Gew. 372 (niassenspektrometr.) ____ 

19) E. 0 .  Fischer, R .  J .  J .  Schnuicier und J .  Miiller, J .  organomet. Chem. 14, P 4--P 6 (1968). 
301 Fa. Merck, Darmstadt, Korngroije 0.05 
21) Aluminiumoxid aktiv neutral, Fa. Merck, Darmstadt. 
22)  Pharmazia GmhH, Uppsala (Schweden). 

0.2 mm. 
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CSnsrtzungen von ( C ,  H5j2 Vz( C0)z mil n-Donoren 
a) Mir Pfn-C4Hgi3 

Einc dunkelgriine Losung von 300 mg (0.8 mMol) 2 in 50 ccm Hexan versetzt man unter 
magnetischem Riihren mit 500 mg (2.4 mMolj P(rt-C.&~)3. Es tritt sofort ein Farbumschlag 
nach dunkelrot cin. Nach Entlernen des Liisungsmittels i. Wasserstrahlvak. chromato- 
graphiert man an einer mit A1203 (Akt.-St. 11) gefiillten Saule (1 .5mr 2 cm) mit Hexan. 
Voraus wwiidert schnell eine hellgelbe Zone (1) von 3, dann folgt eine kurze, intensiv rote 
Zone (II), schlieBlich eine ausgedehnte, langsam laufende, gelbe (111). Man entfernt aus den 
beiden letrteren Fraktionen jeweils das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. uiid kristallisiert 
die erhaltenen Reaktionsprodukte aus Benzol/Pentan ( I  : I) um. 

2. Cyrlop~titndienq;l-bisitrihutglphosphin)-diearbonyl-~~awadin( + I )  (13) : Aus Zonc 11 crhalt 
man rote Kristalle von 13, Schmp. 68", Ausb. 157 mg (34 '?<, bcz. auf 2). 

VC31H~902P2 (576.8) Ber. V 8.85 C 64.58 H 10.34 
Gef. V 8.00 C 64.84 H 10.52 Mol.-Crew. 576 (massenspektrometr.) 

3. Cyclopentndie~t.yl-tributylphosphin-tricarbonyl-vanrrdin/ +~ 1 )  (6) : Aus Zone 111 erhalt man 
gelborangefarbene Kristallc von 6, Schmp. 78", Ausb. 110 mg (34 yi, bez. auf 2). 

VCzoH3203P (402.5) Ber. V 12.68 C 59.60 H 7.95 P 7.70 
Gef. V 11.70 C 59.22 H 7.92 P 7.50 
MoLGew. 402 (massenspektrometr.) 

b) Mil P(CZH5j2CbH5 
Ansatz: 100 mg (0.27 mMol) 2, 135 mg (0.81 mMol) PfC2H5/2C&j, 30 ccm Hexan. 

4. Cj~clopentudienj~l-diathylphen)~~hosphi~i-tricarbon.vl-vaiindin[ 4 1 )  (7) : Aus Zonc I I gel be 
Reaktion und Aufdrbeitung analog a). Man erhalt: 

Kristalle, Ausb. 27 mg (28 x, bez. auf 2). 

VClzH~003P (366.3) Ber. C 59.02 H 6.95 Gef. C 59.50 H 5.81 

5 .  Cyclupenrud~ertyl-bis[dia~~zyl~hen~~lph~~~ph~n)-dicarboti~~l-v~criadin~ + J )  (1 4) : Aus Zone I1 r 
rote Kristalle, Ausb. 52 mg (24 x, bez. auf 2). 

VC27H3502P2 (504.5) Ber. C 64.35 H 6.95 Clef. C 64.75 H 6.95 

c) Mil PH3 
400 mg (1.08 mMol) 2 werden in 30 ccm Benzol 6 Stdn. bei Raumtcmp. unter Phosphiti- 

Atmosphare geriihrt oder geschiittelt 7-31. Dic Farbe iindert sich von griin nach braunrot. 
Nach Filtrieren iiber Filterwatte auf einer G 3-Fritte und Trocknen des Filtrates i. Wasser- 
strahlvak. trennt man an der Saulc (A1203, Akt.-St. 11, Hexan als Laufmittel; SBule I m x 
2 cm). Zone I (3) wird vcrworfen, dann folgen eine rote Zonc (II) und eine schmale gelbe 
([It). Nach erfolgter Auftrennung werden Zone I 1  und 111 gesondert mittels einer Saugpipette 
oben aus dcr SLule entnommen, in zwei G 3-Fritten ubcrgefuhrt und die adsorbierten Kom- 
plexe jeweils mit Benzol eluiert. 

6. ~yc:4'clopantadienyl-phusphiri-triccirbon,vl-vanudin( +li  (8)  : Zone I I  ergibt nach Eindampfen 
der benzolischen Losung, zweimaligem Umkristallisieren aus Pcntan und 5 stdg. Trocknen 
i.  Hochvak. blattchen- oder nadelformige Kristalle. Schmp. 110' (Zen) ,  Ausb. 69 mg 
(25 %, bez. auf 2). 

VCxHx03P (234.0) Ber. C 41.05 H 3.44 0 20.51 P 13.24 
Gef. C41.45 H 3.50 0 20.50 P 12.90 
Mol .-Gew. 234 (massenspektrometr.) 

7-31 Genaue Versuchsbeschreibung siehe 1. c.13), 
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7. C~~clopentadienpl-bis(phosp/iiii)-dicnrhoripl-vnnadin! +- I )  (15) : Zone 111 ergibt nach dem 
Trocknen hellgelbe Kristalle von IR-spektroskopisch identifizierteni 15. Ausb. untcr 3 :;. 

d j  Mil NaCN 

Ansatz: 500 mg (1.35 mMol) 2, 200 mg (4.10 mMolj N K N ,  30 ccm Methanol. Nach einer 
Reaktionszeit von 15 Min. bei Raumtemp. entfernt man das Losungsmittel i. Wasserstrahl- 
vak., nimmt das Rohprodukt in 20 ccm Wasser auf, filtriert die Lijsung durch Filterwatte auf 
einer G 3-Fritte und chromatographiert das Filtrat an einer mit in Wasser gequollenem 
Sephadex G 1022) gefiillten Saule (40 cm x 2 cm). Voraus Iauft eine schmale rote Zone (I), 
dann Polgt eine langere rotorangefarbene (11); beide werden nach Entfernen des Wasser im 
Rotationsverdampler i. Hochvak. gelrocknet. 

8. Dinntrium-cyclopentadieny~-dicarbonyl-dic.vnt~o-~~annd~~~( 4 I j  (19) : Aus Zone I erhalt 
man braunrotes Nnz'CsHsVICO)2!CNj2/, Ausb. 37 mg (11 x, bez. auf 2). 

9. Natrium-cyctopentadien~~/-tricnrbonyl-cyaiio-vanadat( + 1) (18) : Aus Zone I1 erhalt man 
rotorangefarbenes 18 als Rohprodukt. Ausb. 142 mg (43 "/d, bcz. auf 2). 

1 0. Teframethylammoniun-c~clopentrrdien.v~-trirnrhonyl-cvnno-vanadn.!~ C I j : Zu 50 ni g 

(0.2 mMol) 18 in 10 ccm Wasser wird eine halbkonzentrierte wiifirige Liisung von :NICH3/4 iEr 
getropft. Es fallen orangerote, nadelformige Kristalle aus, die auf einer G 3-Fritte gesammelt, 
3 ma1 mit je 5 ccm Wasser gewaschen und schliefilich i. Hochvak. getrocknet werden. Zen.-P. 
130". 

(CH3)4N]VCgH?N03 (300.3) Bcr. V 16.96 C 52.00 H 5.72 N 9.34 0 16.00 
Gef. V 17.10 C 52.18 H 5.88 N 9.29 0 15.90 

e) Mit PIC6H5)3 

1 I. Dic,vclopentadienyltr~lienylphospliin-tetrnc~rbon~~l-div~nudin( -L 1) (16) : Eine Losung 
von 500 mg (1.35 mMol) 2 und 291 mg (1.35 mMol) P I C ~ H S ) ~  in 50 ccm Benzol wird 70 Stdn. 
bei Raumtemp. magnetisch geriihrt, dann auf etwa 10 ccm eingeengt und auf eine mit A1203 

(Akt.-St. 11) gefiillte Saule (20 cm x 2.5 em) aufgegeben. 1st die vorgelegte LBsung adsorbiert, 
chromatographiert man solange mit Hexan, bis eine schnell ladende gelbe Zone (3) eluiert 
ist und eine zweite (2) sich von einer dritten, nicht wandernden, griinen abgetrennt hat. 
Letztere bringt man mittels einer Saugpipette zusammen mit dem A1203 auf eine G 3-Fritte, 
eluiert mit Benzol und erhalt nach Umkristallisation aus Benzol/Hexan (2 : l j  dunkelgriine, 
luftstabile Kristalle von 16. Zen-P. 107". Ausb. 140 mg (17%, bez. auf 2). 

V2C32H~j04P (606.5) Rer. V 16.80 C 63.37 H 4.16 0 10.55 
Gef. V 17.50 C 63.81 H 4.41 0 10.60 

f) Mit A s [ C ~ H ~ ) ~  

12. Dicyclopentadien,~l-triphenl.lnrsin-teIvucarbonl:l-divancdini + I )  (17): Ansatz: 500 mg 
(1.35 mMol) 2, 410 mg (1.35 mMol) As(ChHsl3, 30 ccm Benzol. Reaktiou analog 11. Zur 
Aufarbeitung chromatographicrt man an einer mit Wasser gekiihlten SiO2-2o)Saulc (40 cm x 
2 em) mit HexanjBenzol (9 : 1). Das Chromatogramm zeigt eine Aufspaltung in 4 Zonen, 
deren 3 erste (gelbes 3, griines 2 und dankelrotes 10) verworfen werden, wahrend die letzle 
nach vollstandiger Abtrennung von der dritten wieder oben aus der Saule entnommen wird. 
Aus Benzol/Peiitan (1 : 1) dunkelgriine, feine Kristalle von 17. Zersetzung ab 86", Ausb. 
79 mg (9 %, bez. auf 2). 

VzC3zHzsAs01 (650.4) Ber. V 15.66 C 59.10 H 3.88 As 11.60 0 9.84 
Gef. V 14.80 C 59.85 H 4.12 As 11.00 0 10.20 
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g) Mit P(i-C3H7)3 

Ansatz: 500 mg (1.35 mMol) 2,650 mg (4.05 mMol) P(i-C3H7)3,40 ccm Benzol. Reaktions- 
reit 30 Stdn. bei Raumtemp. unrer mdgnetischem Ruhren. Zur Aufarbeitung entfernt man 
das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak., nimmt den Ruckstand in 100 ccm Hexan auf, schiittelt 
die Losung mit 30 ccm halbkonz. Salzsaure und filtriert die braungrune Hexanphase auf einer 
C 3-Fritte scbnell uber wasserfreies Natriumsulfat. Nach Einengen des Filtrates chromato- 
graphiert man an A1203 neutral (Akt.-St. 111). Nach kurzer Zeit bilden sich bei Elution mit 
Hexan drei Zonen. Die rotorangefarbenc, schncll wandernde Zone (I) enthalt nach quanti- 
tativcr Bcstimmung durch Abziehen des Lijsungsmittels 3 in -40% Ausb. (bez. auf 2). 
Die orangefarbene Zone ([I) trennt sich langsam von der schmalen, griinen Zone (111) ab. 

13. Cyclopentadien~~l-triisc~pprop~~lphosphin-trirarbon.vl-vnnadin( + I )  (4) : 1st Zone I[ eluiert 
und gesammelt, entfernt man das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. und erhalt nach Um- 
kristallisieren aus BenzoliPentan ( I  : 1) und Trocknen i. Hochvak. rote Kristalle von 4, 
Schmp. 141" (Zers.), Ausb. 194 mg (40%, bez. a d  2). 

V C I ~ H ~ ~ O ~ P  (360.3) Ber. V 14.13 C 56.60 H 7.23 0 13.31 P 8.60 
Gcf. V 14.14 C 56.67 H 7.27 0 13.32 P 8.59 

1 4. I~icyclopentadienyl-triisopropylp~io.~phin-tetrucarhonyl-divanadin( -t 1) (5)  

Zone 111 wird wieder oben aus der Saule mittels einer Saugpipette entnommen, auf eine 
G 3-Fritte gegeben und mit Benzol eluiert. Nach Abziehen des Losungsmittels, Umkristalli- 
sieren aus Pentan und Trocknen i. Hochvak. erhalt man dunkelgrune, feine Kristalle von 5. 
Zersetzung ab 90", Ausb. 2 mg (3 bez. auf 2). 

Ber. C 54.77 H 6.19 Get. C: 53.60 H 6.10 V ~ C Z ~ H ~ I O ~ P  (504.4) 

h) Mil Sticksio~inonoxid 
15. C~clopentadienyl-dinitmsyl-rurl~oiiyl-va~~adin( + I )  : Man leitet durch die dunkelgriine 

Losung von 450 mg (1.21 mMol) 2 in 50 ccm Hexan so langc einen schwachen Strom von 
Stiekstoflmonoxid, his das Solvens eine braunrote Farbe angenommen hat. Der bei der 
Reaktion mitentstehende schwarze Niederschlag wird auf einer G 3-Fritte gesammelt, das 
Filtrat auf etwa 10 ccm cingeengt und dann an einer SiOz-Saule (1 m x 2 em) mit Hexan 
bei -15' chromatographiert. Voraus lauft eine langc, hellgelbe Zone (3), die verworfen wird, 
dann folgt eine langsam wandernde, braunrote Zonc, wihrend eine grune (2) am oberen 
Endc der Saulc adsorbicrt bleiht. Die heiden letzten Zonen entnimmt man mittels einer Saug- 
pipette oben aus der Siule, sanimelt aber nur dic braunrote Zone auf eincr G 3-Fritte und 
eluiert den Komplex mit Benzol. Nach Entfernen des Losungsmittcls i. Wasserstrahlvak. 
sublimiert man sofort i. Hochvak. bei 40" unter Verwendung eines mit fliissiger Luft gekiihltcn 
Sublimationsfingers. Nach 5stdg. Trocknen bei 0" i. Hochvak. crhalt man die dunkelbraune, 
feinpulverige Dinitrosyl-Verbindung, Schmp. SO", Ausb. 19 mg (8 fii,, bez. auf 2). 

VC6H5N203 (204.1) Ber. V 24.97 C 35.31 H 2.41 N 13.73 0 23.52 
Gef. V 24.60 C 35.30 H 2.45 N 13.75 0 23.40 
Mo1.-Cew. 204 (massenspektrometr.) 

Photochen,ische Substitution von CsHs V( C0)4 

16. Cyclopentudienyl-triphen~~lursin-tricarbot~,yl-vatiadi~i( + I j (10) : 1 .O g (4.39 mMol) 3 
und 1.3 g (4.39 mMol) As(C6H~j3  in 100 ccm Benzol werden bei 10" 15 Stdn. mit UV-Licht24) 
in eincm Zweihalskolben bestrahlt, wobei die freiwerdende Menge Kohlenmonoxid uber ein 
Hg-Ubcrdruckvcntil in cine pncuinatische Wanne geleitct und volumctrisch bestimmt wird. 

24) Hochdruckbrcnner Q 81, Quarrlampen GmhH, Hanau. 
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Nach Beendigung der Reaktion engt man die Losung ein und chromatographiert an Silicagel 
(Saulc 1.2 m X 2 cm). Die vorauslaufende gelbe Zone (3) wird verworfen, wahrend die zweite 
Zone nach zweimaligem Umkristallisieren aus BenzoliHexan (I : 1) dunkelrote, glitzernde 
Kristalle von 10 ergibt. Schmp. 135" (Zers.), Ausb. 1.2 g (57"/,, bez. auf 3). 

VC26H2oAs03 (505.8) Ber. C 61.75 H 3.96 Gef. C 62.22 H 4.31 

17. C.vclopentadien~vl-tripfzenylstibin-tricarhowy/-vcmadin( + 1 I (11) : Ansatz: I .0 g (4.39 mMol) 
3, 1.55 I: (4.39 mMol) Sb(C6Hs)3, 100 ccm Benzol. Reaktion uid Aufarbeitung analog 16, Man 
erhalt 11 in Form von orangegelben, feinen Kristallchen. Schmp. 129" (Zers.), Ausb. 1.1 g 
(48 :<, bez. auf 3). 

VC26H2oO$b (552.7) Ber. V 9.20 C 56.45 H 3.62 0 8.69 Sb 21.90 
Gef. V 9.00 C 56.64 H 3.44 0 8.80 Sb 21.80 

18. Cl'clopentadienyl-tetraphe~~ld~hosphin-trieurboii.~~-~,un~i~in( 1) (12) : Ansatz : 1 .O g 
(4.39 mMol) 3, 1.62 g (4.39 mMol) P2(CbH5)?. 100 ccm Benzol. Reaktion und Aufarbeitung 
analog 16. Man erhalt 12 in Form ziegelroter. feiner Kristalle. Schmp. 141" (Zers.), Ausb 
50 mg ( I  8 %, bez. auf 3). 

V C ~ Z H ~ ~ O ~ P ~  (570.5) Ber. V 8.94 C 67.40 H 4.39 0 8.42 P 10.85 
Gef. V 8.63 C 67.29 H 4.29 0 8.30 P 10.22 

[246!70] 


