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Die photochemische Reaktion zwischen [Et4N][V(C0)6] bzw. q 5-CpV(CO)4 und den Di- 
phosphanen P,Me, und P,Cy, (Cy = Cyclohexyl) fuhrt zu einfach und zweifach substituierten, 
ein- und zweikernigen Komplexen. Isoliert wurden [Et4N]2[{V(C0),)2p-P2Me4], q 5-Cp- 
V( C0)3PZMe4, cis-[ { qs-CpV(CO)z 1 2(p-P, Me,),], q5-CpV(CO), PzCy, und cis- [  jq’-CpV(CO), ] z-  

(p-P,Cy,),]. Fur die Existenz sechs weiterer Komplexe mit diesen Liganden und mit 
MePhP - PPhMe werden IR-, ”V-NMR- und 31P-NMR-spektroskopische Charakteristika 
geltend gemacht. AsZPh, bildet die Komplexe q5-CpV(C0)3AsZPh4, [ E ~ ~ N ] [ V ( C O ) ~ A S ~ P ~ ~ ]  
und den Arsenidokomplex [Et4N]z[{V(CO),}2(p-AsPh2)2]; Sb,Ph4 reagiert zu {q 5-CpV(CO)3}2- 
p-Sb2Ph4 und [Et4N][V(C0)5SbZPh,]. Soweit die Liganden nur einzahlig auftreten, erweisen 
sie sich als den Phosphiten vergleichbar stark, was auf Dreizentren-dn-Elektronendelokalisierung 
zuruckgefiuhrt wird. 

Diphosphanes, Diarsanes, and Distibanes as Ligands in Carbonylvanadium Complexes 
The photo-induced CO substitution in [Et4N][V(C0)6] and q 5-CpV(CO)4 for P,Me, and 
P2Cy, (Cy = Cyclohexyl) yields the mono- and binuclear complexes [Et4N]Z[{V(C0)5)2- 
p-P,Me,I, q5-C~V(C0)3P,Me4, c~~-[{~~-CPV(CO)~}~(~-P~M~~)~], q5-CpV(CO),PZCy4, and 
ci~-[{q~-CpV(C0),},(p-P,Cy,)~]. In addition, six complexes with these ligands and 
MePhP-PPhMe have been characterized on the basis of IR, 51V-NMR, and 31P-NMR 
spectra. As,Ph4 reacts to form q5-CpV(CO),AsZPh,, [Et4N][V(CO)5As2Ph4], and the arsenido 
complex [Et4N],[{V(CO)4}z(p-AsPh,)2], while SbzPh4 forms [Et,N][V(CO),Sb,Ph,] and 
{q5-CpV(C0)3}2p-Sb2Ph4. The ligand strength of the monoligating diphosphanes is comparable 
to that of phosphites, which is explained by three centre dn electron delocalization. 

Diphosphane und Diarsane konnen in Ubergangsmetallcarbonylverbindungen unter ther- 
mischen oder photochemischen Bedingungen ein oder zwei CO-Gruppen substituieren und dabei 
einkernige und zweikernige (homo- und heteronukleare) Komplexe bilden. Typische Beispiele 
sind die Komplexe M(CO)5P2Me4 und {M(C0)5}2p-PZMe4 (M = Cr, Mo, W)”, {Cr(C0)4)2- 
(p-E,Me,), (E = Pz),  As und (CO)4Cr(p-P2Me4)i15-CpMn(CO), ’). Die Reaktion kann aber 
auch unter Spaltung der P - P- bzw. As - As-Bindung zu phosphido- und arsenido-verbruckten 
Komplexen etwa der Art (CO)4M(p-PMe2)2k’(CO)4 (M, M = Cr, Mo, W ) ”  und (CO),M- 
(p-EMe,)M’(CO), (M = Cr, W;  M‘ = Mn, Re; E = As, P)4,5)  fuhren. Die sich von Hexa- 
carbonylvanadium herleitenden, aus V(CO), und HPR, zuganglichen Phosphidokomplexe 
{V(C0)4}2(p-PR2)2 (R = H und/oder Ph) wurden bereits 1964 von Hieber6’ beschrieben. Fur 
diese Komplexe kann nach den Erwartungen der 18-Elektronenregel und auf der Grundlage 
neuerer rontgenographischer Untersuchungen an {V(CO),},(p-PMe,), eine Vanadium-Vana- 
dium-Doppelbindung postuliert werden ’I. 
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Wir baben kiirzlich in einer vorlaufigen Mitteilung *’ iiber die Photoreaktion zwischen 
[Et4N][V(C0)6] bzw. q5-CpV(C0), und P2Ph4 berichtet, die zu den Komplexen [Et4NlZ- 
[{V(C0)5}2p-P2Ph4] und [Et4N],[{V(C0)4}2(p-PZPh4)z] bzw. q5-CpV(CO),PzPh, fiihrt. Das 
nun vorliegende, umfangreichere Material 1aBt erkennen, dab Diphoshane gegeniiber Carbonyl- 
vanadiumverbindungen eine ahnliche Koordinationsvielfalt zeigen wie in Carbonylen und 
Carbonylderivaten von Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Co und Rh (s. a. Lit9’). Stabile phosphido- 
verbruckte Carbonylvanadate( - I) und Carbonyl(cyclopentad~enyl)vanadium( + I)-Verbindungen 
werden unter den von uns gewahlten Bedingungen jedoch nicht gebildet; das Reaktionsverhalten 
der Diphosphane gleicht damit eher dem solcher ditertiarer Phosphane und Arsane, die mit 
Carbonylvanadium-Komplexen zu verbruckten Zweikernkomplexen reagieren (trans- 
Ph,PCH =CHPPh2 und Ph,PC= CPPh,”), Ph,PCH,CH2AsPhZ und Ph2AsCH2CHZAsPhZ11)). 
Chelatstrukturen, wie sie z. B. mit den zweizahnigen Phosphanen Ph2P[CH2],PPh, (n = 1-4) 
gehildet 1 2 3 1 3 ’  und fur die Diphosphankomplexe PzCy4MX2 (M = Co, Ni, Pd; X = C1, Br) 14’ 
diskutiert werden, lassen sich ausschlieDen. 

Tab. 1. Derivate von [Et,N][V(CO),] (Cy = Cyclohexyl) 

Komplex 
v(C0)  [cm-l]c) 

Kraftkonstanten . Beschaffen- 6(V)”’ J(VP)b) 
heit [ppm] [Hz] [Nm-’Id’ 

l a  

l b  

2 a  
2b 
3 r’ 

4 C )  

5 

6 

I 

rotes 61 

rotbraunes 
Pulver 
gelbes 
Pulver 
gelbes 
Pulver 
rotes 
Pulver 
tiefrotes 
Pulver 
violette 
Kristalle 
rotbraunes 
Pulver 

- 1872 

- 1867 

-1879 

- 1860 

- 1780 

- 1745 

-1810 

- 1740 

341 1961 1858 1819 
14.43 13.47 0.25 

207 1952 1858 1819 
14.39 13.47 0.22 

220 1963 1858 1815 
14.45 13.42 0.25 

235 1967 1860 1828 
14.48 13.63 0.25 

205 1896 1833 1800 1774 
13.64 13.29 0.22 0.58 0.56 

14.47 13.55 0.26 
- 1966 1859 1823” 

- 1906 1897 1833 1801 

- 1969 1860 1828 
14.49 13.63 0.26 

-1860 170 14.41 13.42 0.25 
-1854”’ 220 14.32 13.36 0.26”’ 
-1805h’ 375 14.46 13.55 0,25 
-1800 - 14.48 13.60 0.26 
-1890 - 14.48 13.68 0.26 

a)  Chemische Verschiebung des ”V-NMR-Signals (Raumtemp., THF oder THF/Acetonitril) 

b, 1V-31 P-Kopplungskonstante. 
‘) In THF. Zuordnung: C,, A\,), E, A\’) (vgl. Lit. 1 5 ’ ) ;  Czt; A\’), A‘,’), B,, B, (vgl. Lit. “)). 
dl Zuordnung der Kraftkonstanten: C,, (her. nach Lit.”’) k ,  (Iquatoriale CO), k , ,  k ; ;  C,, (ber. 

e, Aus Lit.’). 

relativ zu VOCI, (Hochfeldverschiebung). 

nach Lit. 16) )  k,, k , ,  k,, k:, k,. 

Unter Verwendung der intensitatsschwachen Bl-Schwingung bei 1905 cm-’ erhalt man die 
foolgenden ,,exakten“ Kraftkonstanten (ber. nach Lit.”’): k ,  = 13.67, k ,  = 14.47, k ,  = 0.18, 
kc = 0.35 und k,  = 0.52. 10, Nm- ’. 

8 )  s. a. Lit. 
h’ Gegeniiber friiher von uns publizierten Daten verbesserte Werte. - ” s. a. Lit. 1 5 ) ,  
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Darstellung und Charakterisierung 

In Tab. 1 und 2 sind Eigenschaften, IR- und ”V-NMR-spektroskopische Daten der 
Komplexe mit den Liganden P2Me4, P2Cy4, MePhP - PPhMe, P,Ph4, As2Ph4 und 
Sb2Ph4 zusammen mit Vergleichsdaten aufgefuhrt. 

Tab. 2. Derivate von q5-CpV(CO)4 (Cy = Cyclohexyl) 

v ( c 0 )  [cm-’1”’ 
J(vp) Kraftkonstanten lo-’ 
[Hzl [ N m - ’ I b ’  

Beschaffen- 
heit 

dunkel- 
rote 
Kristalle 
siena- 
farbenes 
Pulver 
hellrot- 
braunes 
Pulver 
dunkel- 
rote 
Kristalle 
rote 
Kristalle 
rote 
Kristalle 
kupfer- 
farbene 
Kristalle 
dunkel- 
rotes 
Pulver 
rot- 
violette 
Kristalle 
schwarz- 
violettes 
Pulver 

Komplex 

__ 
8 q ’-CpV(C0j3P2Me4 165 1946 1863 1843 

14.02 13.72 0.39 0.52 

- 1325 1853 1783 
13.35 0.51 

9 

10 - 1363 140 1944 1857 1845 
13.93 13.75 0.40 0.54 

- 1076 1871 1769 
13.39 0.75 

11 

- 1406 

- 1390 

- 1070 

171 1955 1872 1855 
14.16 13.90 0.39 0.52 

165 1955 1872 1855 
14.16 13.90 0.39 0.52 
1864 1788 
13.47 0.56 

12a 

12b 

13 

14 - 1410 155 1958 1865 1858 
13.97 13.72 0.40 0.53 

15 -1157 - 1955 1870 1859 
14.12 13.96 0.40 0.53 

16 - 1325 - 1953 1870 1858 
14.12 13.94 0.39 0.52 

-1420 155 14.09 13.68 0.38 0.51 
- 1300 110 13.68 13.68 0.45 0.60 
- 1316 157”’ 14.00 14.00 0.42 0.56’” 
- 1250 - 13.87 13.87 0.43 0.58h’ 
-1460 - 14.22 13.85 0.34 0.46’” 

d l  Zuordnung: einfach substituierte Komplexe A’”’, A ,  A“’); zweifach substituierte Komplexe 
A’, A .  

b’ Kraftkonstanten k,,  k , ,  k ,  und k, (ber. unter Verwendung der Sakulargleichungen aus Lit. 19’ 

mit k, (trans-Wechselwirkung) = 1.33 k ,  (cis-Wechselwirkung)) bzw. k und k ,  (ber. nach Lit. ’ O ’ ) .  

Wegen Quadrupolverbreiterung des Resonanzsignals keine Triplettstruktur beobachtet. 
s. a. Lit.22’. - 8) s. a. Lit. 15’. d, Aus Lit.”. - ‘) s. a. Lit.23). - 

h, Gegeniiber friiher von uns publizierten Daten verbesserte Werte. 
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Die Komplexe entstehen bei der UV-Bestyahlung von THF-Losungen, die den Ligan- 
den und die Carbonylverbindung in etwa aquimolaren Mengen enthalten. Typische 
Bestrahlungszeiten liegen bei 30 - 60 min. Der Reaktionsansatz enthalt nach dieser Zeit 
neben nicht umgesetztem Ausgangsmaterial meist ein Gemisch aus einfach und zweifach 
substituierten Spezies, das durch fraktionierte Fallung oder durch Chromatographie an 
Kieselgel mit Heptan/CH,CI,-Gemischen (Neutralkomplexe) bzw. an Styragel mit T H F  
(ionische Komplexe) aufgetrennt werden kann. Die Monosubstitutionsprodukte sind in 
Losung bei Raumtemperatur im Sinne der Gleichung (1) labil. 

2CPV(CO)3L * ( c p v ( c o ) 3 } 2 p L  + L * CpV(C0)4 + {CpV(CO),),(~-L), (1) 

Aber auch in Losungen der zweifach substituierten Verbindungen ist nach mehrstundi- 
gem Aufbewahren wieder Ausgangsverbindung und Monosubstitutionsprodukt nach- 
zuweisen. Bei rascher Weiterverarbeitung der Losungen fallen die Komplexe jedoch in 
Form pulvriger oder kristalliner, allerdings nicht in jedem Falle analytisch und spektro- 
skopisch reiner Substanzen an. Der Arsenido-Komplex 6 fallt bei der Bestrahlung als in 
T H F  unloslicher, roter Niederschlag aus und kristallisiert aus Acetonitril/THF in 
purpurfarbenen Nadeln. 

IR-Spektren 

Die Verbindungen zeigen im CO-Valenzschwingungsbereich die fur lokale C4"- 
([V(CO),L]-), C,,-(cis-[V(CO),L]-), Dzh- (6) bzw. C,-Symmetrie (q5-CpV(CO)3L und cis- 
[q 5-CpV(CO),L]) zu erwartenden Bandenmuster. In Ausnahmefallen (5) wird auch die IR- 
verbotene B,-Schwingung beobachtet. Die Schwingungskraftkonstante k , ,  die der zum 
Liganden truns-standigen CO-Gruppe zugeordnet ist und nach dem Cotton-Kraihanzel- 
Modell ") in besonderem MaBe die K-Akzeptorkraft des Liganden widerspiegelt, liegt in 
den Diphosphankomplexen durchweg etwas hoher als in den Komplexen rnit den ver- 
gleichbaren einzahnigen Phosphanen PMe,, PCy, und PPh3 (die Daten fur diese Ver- 
bindungen sind in Tab. 1 und 2 mit aufgefuhrt). Ahnliches gilt fur die Komplexe mit 
As,Ph4 bzw. AsPh3 und Sb2Ph4 bzw. SbPh3. Die durch IR-Parameter quantifizierten 
n-Akzeptorstarken der Diphosphane entsprechen danach im wesentlichen denen der 
einzahnigen tertiaren Phosphane mit vergleichbaren Substituenten am Phosphor oder 
sind etwas hoher anzusetzen. Eine Unterscheidung zwischen verbruckten und nicht ver- 
bruckten Strukturen ist IR-spektroskopisch nicht moglich. Eine Ausnahme sind die 
Komplexe l a  und b, fur die die A\')-Schwingung bei 1961 bzw. 1952 cm-' liegt. 

NMR-Spektren 

Ein- und zweikernige Spezies haben aber abweichende Charakteristika im 31P- und 
'V-NMR-Spektrum. Sofern, wie in den einkernigen Formen, freie Phosphorfunktionen 

vorliegen, tritt im 'P-NMR-Spektrum im Bereich der Signale fur die freien Liganden 
ein scharfes Dublett auf; der koordinierte Phosphor zeigt ein zu tieferem Feld ver- 
schobenes Dublett, das infolge Quadrupolwechselwirkung rnit dem Vanadiumkern stark 
verbreitert ist (vgl. Abb. 1). Die 31P-NMR-Daten fur die Komplexe 8 und 10 sind (THF- 
Losung, MeDtemperatur 200 K):  

8 G,(unkoordiniert) = -43 ppm (freier Ligand: - 59 ppm), 
G,(koordiniert) = +37 ppm, 1J(31P-31P) = 276 Hz. 
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500Hz , 

ll~-cPvlco~3Pcy2-pcy,-PcY2 @I 

Abb. 1 .  36.44-MH~-~'P-j  'H}-NMR-Spektrum von q5-CpV(CO)3P2Cy4 (10) (THF, 200 K). Das 
breite, zu tiefem Feld verschobene Dublett entspricht der koordinierten PCyZ-Gruppe 

(CpVC013\21,u-PhMePPMePhl ' 121  

, 2000 Hz , (C013PhMePPMePh l 1 3 l  - 

-1500 ppm -,loo0 -no0 -1200 -1300 -1LOO 

Abb. 2. 23 .66-MH~-~ 'V-NMR-Spektrum (THF, Raumtemp.) eines Reaktionsansatzes aus 
T ~ ~ - C P V ( C O ) ~  und P2Me4 
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'V-NMR-Spektrum sind monosubstituierte ein- und zweikernige Komplexe 
durch Dubletts gekennzeichnet ; fiir disubstituierte Komplexe ist eine Triplettstruktur 
des Signals allenfalls angedeutet (Abb. 2). Die chemische Verschiebung 6,  der Vanadium- 
signale von verbruckten Diphosphankomplexen ahneln denen der einfach substituierten 
Komplexe mit einzahnigen Phosphanen (s. die Vergleichsdaten in Tab. 1 und 2). Der 
6,-Wert der einkernigen Spezies ist (dem Betrage nach) aber etwas groDer als der der 
zweikernigen Form: Der einzahlig fungierende Diphosphanligand ist danach als (auf der 

'V-NMR-Skala) starker Ligand zu klassifizieren, der den paramagnetischen Term der 
Gesamtabschirmung (vgl. z. B. Lit. 5*zz)) einerseits uber eine vergroDerte Ligandenfeld- 
aufspaltung, andererseits uber einen verstarkten nephelauxetischen Effekt zu verkleinern 
vermag. Beide Effekte konnen durch eine verbesserte n-Elektronendelokalisierung vom 
Vanadium in die 3d-Orbitale des koordinierten und des nicht-koordinierten Phosphor- 
atoms, iiber drei Zentren also, erklart werden. Die nicht koordinierte Phosphorfunktion 
nimmt damit den Charakter eines stark elektronegativen Substituenten an der koordi- 
nierten PRz-Gruppe an. Wie wir friiher gezeigt habenZ3), wird damit die 1J(51V-3'P)- 
Kopplung verstarkt (s. die Komplexe la ,b und 2a,b in Tab. 1 bzw. 12a,b in Tab. 2). 
Derartige Korrelationen zwischen der Elektronegativitat der Substituenten Z am 
Phosphan PZ3 und der GroBe der Metall-Phosphor-Kopplungskonstanten sind u. a. 
auch in Wolfram- 24) und Platinkomplexen 2 5 )  beobachtet worden. 

Im 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Arbeitsmethoden: Alle Operationen wurden in absolutierten Losungsmitteln unter 

Stickstoff-Schutzgasatmosphare durchgefuhrt. Als Bestrahlungsapparaturen dienten die Modelle 
13/11 (A) und 13/21 (B) der Fa. Mangels, die ein Durchmischen der Losung mittels einer 
magnetisch betriebenen Umlaufpumpe (A) bzw. durch einen Frittenboden gedruckten Stickstoff- 
stroms (B) gestatten. Die Arbeitsweise wurde an anderer Stelle im einzelnen beschrieben 1 3 ) .  

Ausgangssubstanzen wurden aus dem Handel bezogen (CpV(CO),, [Na(diglyme),][V(CO),], 
P,Me,: Strem) oder nach Literaturvorschriften dargestellt (P2Cy4, MePhP - PPhMe 261, 

AszPh, "I, Sb2Ph4 [Et4N][V(C0),] 13)). Kieselgel (70-230 mesh ASTM, Merck) und 
Styragel (100 A, Waters) wurden durch dreistdg. Abpumpen i. Hochvak. (Raumtemp.) und an- 
schlieljendes Beschicken mit N2 vorbehandelt. Die Komplexe 3, 4 und 14 wurden wie fruher 
beschrieben dargestellt '). 

IR Spektren: Perkin-Elmer-Gitterphotometer 325, ca. 0.02 M THF-Losung in 0.1 mm KBr- 
Kuvetten. - "P-{ 'HJ-NMR-Spektren: Bruker WH 90 PFT-Spektrometer, 0.1 M in THF-Losung, 
200 2 K, in 7.5-mm-MeRrohrchen bei 36.44 MHz gegen H3P0,  8Oproz., externer Lock 
DZO. - " V-NMR-Spektren: ,Bruker WH 90 PFT-Spektrometer mit Multikernpulstransmitter, 
0.1 M in THF-Losung, 296 2 K, in 7.5-mm-Probenrohrchen bei 23.66 MHz gegen VOC13/CDC13 
(2 : 1 v/v), externer Lock CDCI,. Absoluter Fehler ca. +2 ppm (fur die chemische Verschiebung) 
bzw. ca. 5 Hz (fur die Kopplungskonstanten). 

Darstellung der Komplexe: Analysendaten fur die rein isolierten Komplexe sind in Tab. 3 
zusammengefa8t. Die Umsetzungen erfolgten jeweils in 110 ml THF. Alle Substanzen wurden 
3 h bei Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet. 

Tetraethylammonium-pentacarbunyl(tetramethyldiphosphan)vanadat( - I )  ( l a )  und Bisfretra- 
ethyiammonium)-decacurhonyl-(~-tetramethyldiphosphan)-diuanadat( - I )  (1 b): 2.03 g [Et,N]- 
[V(CO),] (5.8 mmol) und 0.82 ml P2Me, (5.8 mmol), gelost in THF, wurden 2 h bestrahlt 
(Apparatur A). Dann wurde eingedampft und 1 h bei 278 K i. Hochvak. abgepumpt. Nach Auf- 
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nehmen mit 20 ml T H F  und Filtrieren wurde rnit 15 ml n-Heptan versetzt, 2 Tage bei 245 K 
belassen und von ausgeschiedenen, nicht naher charakterisierten Produkten dekantiert. Das 
Dekantat wurde rnit weiteren 5 ml Heptan versetzt und erneut auf 245 K gekuhlt. Aus der nach 
mehreren Tagen ausgeschiedenen Kristallmasse wurden dunkelbraune Kristalle der Verbindung 
1 b ausgelesen. 

Der Komplex la konnte durch Chromatographie des auf 3 ml eingeengten Reaktionsansatzes 
an Styragel (200 x 15 mm, Laufmittel T H F )  und anschlieRendes Fallen rnit der zehnfachen 
Menge Heptan als iiliges Produkt erhalten werden. 

Tab. 3. Analysendaten rein isolierter Komplexe 

Kom- Bruttoformel Analyse 
plex (Molmasse) C H A s N P  V 

l b  

5 

6 

8 

9 

10"' 

11 

15 

16 

Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

47.13 6.87 - 3.66 8.10 
47.0 6.9 3.5 8.6 
57.01 5.17 19.22 1.80 
57.1 5.6 19.4 1.7 
55.18 5.79 14.34 2.68 - 
54.9 5.7 13.9 2.4 
44.74 5.32 - - 19.23 
44.8 5.0 18.8 
44.92 5.83 - - 21.06 
44.4 6.0 20.4 
64.64 8.31 
64.1 8.4 
65.71 8.72 - - 10.93 
64.6 8.7 10.8 
58.38 3.83 22.76 - - 

58.9 4.0 23.9 
50.48 3.18 - - 25.59(Sb) 
50.3 3.5 26.1 (Sb) 

13.33 
13.8 
6.54 
6.7 
9.75 

10.1 
15.81 
15.5 
17.32 
16.9 

8.99 
8.8 
7.74 
8.0 

10.71 
11.0 

a)  Wegen zu geringer Substanzmengen nur Verbrennungswerte. 

Tetraeth~~lammonium-penracarhonyi( tetrac~clohex-~ldiphosphan)vanadut( - I )  (2 a) und Bis( tetra- 
erhyiammonium)-drcac.arbonq~l-( p-trtracyclohrx-y1diphosphan)-dioanadat( - I )  (2 b): 960 mg 
[Et,N][V(CO),] (2.7 mmol) und 1.09 g PzCy4 (2.8 mmol) in T H F  wurden YO min bestrahlt 
(Apparatur B). Zur Abtrennung nicht umgesetzten Diphosphans wurde eingedampft, die Kom- 
plexe wurden rnit Acetonitril digeriert, dann wurde erneut eingedampft, rnit T H F  aufgenommen 
und rnit Heptan gefallt. Die in Losung recht labilen (Ruckbildung von [Et,N][V(CO),]) 
Komplexe 2a und 2b, die hier als Gemisch anfallen, sind nicht analysenrein isoliert worden. 

Tetraethylammonium-penracarbonL.i(tetruphen~~ldiursan)vunudat( - I )  (5) und Bis(tetraethyi-  
ammonium)-octucarbonyl-bis( ~-diphenL.iarsmido/-dicanudar( - I )  ( 6 ) :  Bei der Bestrahlung einer 
Losung von 535 mg [Et4N][V(CO)h] (1.5 mmol) und 778 mg As2Ph4 (1.7 mmol) in T H F  fallt 
nach 2 h neben 'einer tiefroten, den Komplex 5 enthaltenden Losung ein dunkelroter Nieder- 
schlag (6) an. Nach Aufnehmen des Niederschlags rnit 8 ml Acetonitril und Zugabe von 25 mi 
T H F  konnte 6 nach zweitagigem Stehenlassen bei 245 K in Form violetter bis purpurfarbener 
Nadeln erhalten werden. 

Aus der Losung wurde nach Filtrieren und Einengen auf 5 m15 mit 3 ml Heptan gefallt und ein- 
ma1 aus THF/Heptan (1 : 1 )  umgefallt. 
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Tetraethylammonium-pentacarbonyl(tetraphenyidistiban)vanadat( -I) (7): Die Darstellung er- 
folgte wie fur 5 beschrieben. Ein analysenreiner Komplex konnte weder durch Umkristallisieren 
noch durch Saulenchromatographie erhalten werden. 

Tricarbonyl(~5-cyclopentadienyl)(tetramethyldiphosphan)vanadium( +I) (8) und cis-Tetracar- 
bonylbis(~5-cyclopentadienyl)-bis(~-tetramethyldiphosphan)-divanadium( +I) (9): Eine Losung 
von 2.30g CPV(CO)~ (10.1 mmol) und 1.4ml P,Me, (10.0mmol) in THF wurde nach 90min 
Bestrahlung (Apparatur A) eingedampft, 1 h bei 278 K i. Hochvak. abgepumpt, in 30 ml THF 
aufgenommen, filtriert und mit 80 ml Heptan versetzt. Nach zweitagigem Stehenlassen bei 245 K 
fie1 9 als feinkristallines Pulver an. Aus dem Uberstand wurde nach Versetzen mit weiteren 
20 ml Heptan und Stehenlassen bei 245 K 8 in Form dunkelroter Kristalle isoliert. 

Tricarbonyl(~5-cyclopentadienyi)(tetracyciohex-yldiphosphan)vanadium( +I) (10) und cis-Tetra- 
carbonylbis(~5-cyclopentadienyl)-bis(~-tetracyclohexy[han)-divanadium( + I) (1 1) :  650 mg 
CPV(CO)~ (2.6 mmol) und 1.41 g PzCy4 (3.6 mmol) in THF wurden 50 min bestrahlt (Apparatur 
A). Bei 278 K wurde auf 15 ml eingeengt, von nicht umgesetztem P2Cy4 abfiltriert und mit 80 ml 
Heptan versetzt. Aus dieser Losung schieden sich nach mehrtagigem Stehenlassen bei 245 K 
rote Kristallchen des Komplexes 11 aus. Umkristallisieren aus THF/Heptan. 

In einem zweiten Ansatz wurden CPV(CO)~ und P2Cy4 im Molverhaltnis 1 : 1 eingesetzt. Die 
auf 2 ml eingeengte Losung wurde filtriert und an Kieselgel chromatographiert (420 x 25 mm, 
Laufmittel CH,CI,/Heptan 1 : 1, Laufgeschwindigkeit 3 mlimin). Die erste Fraktion (CpV(CO),) 
wurde verworfen, aus der zweiten Fraktion der Komplex 10 mit Heptan gefallt. 11 bleibt unter 
diesen Bedingungen auf der Saule. 

Tricarbonyl(q5-cyclopentadienyl)(l ,2-dimethyl-I,2-diphenyidiphosphan)vanadium( +I) ( l ta) ,  
Hex-a~arbonylbis(~~-cyclopentadienyl)-bis(~-l,2-dimethyi-1,2-diphenyidip~osphan)-divanadium( +I) 
(12b) und cis-Tetra~arbonylbis(~~-cyclopentadienyl)-bis(~-1,2-dimethyi-1,2-diphenyldiphosphan)- 
divanadium( +I) (13): 600 mg CpV(CO)4 (2.5 mmol) und 770 mg P,Me,Ph, (2.5 mmol), gelost 
in THF, wurden 40 min bestrahlt. Sodann wurde bei 278 K eingedampft, mit 6 ml Toluol aufge- 
nommen und rnit 45 ml Heptan versetzt. Das nach einem Tag bei 245 K auskristallisierte Substanz- 
gemisch aus 12a, 12b und 13 wurde mit 2ml THF aufgenommen und die Losung auf eine 
Kieselgelsaule aufgebracht (500 x 25 mm). Die erste Fraktion (Laufmittel CH,CI,/Heptan 1 : 1, 
Laufgeschwindigkeit 2 - 3 ml/min) wurde eingedampft und der Ruckstand rnit Toluol aufge- 
nommen. Nach Versetzen mit der sechsfachen Menge Heptan wurde bei 245 K belassen, wobei 
ein Gemisch aus 12b und wenig 12a auskristallisierte. Dreimaliges Umfallen ergibt wenige rote 
Kristallchen spektroskopisch reinen Monosubstitutionsproduktes. 

Zur Isolierung von 13 wurde ein zweiter Ansatz aus 285 mg CPV(CO)~ (1.25 mmol) und 650 mg 
PzMeZPhZ (2.0 mmol) 60 min bestrahlt und die eingedampfte und mit Toluol aufgenommene 
Reaktionslosung an Kieselgel (230 x 25 mm) mit CH,CI2 chromatographiert. Aus der zweiten 
Fraktion wurde 13 mit Heptan ausgefallt und aus THF/Heptan umkristallisiert. 

Tricarhonyl( 15-cyclopentadienyl)(tetraphenyldiarsan)vanadium( +I) (15): Eine THF-Losung 
von 585 mg CPV(CO)~ (2.6 mmol) und 1.12 g As,Ph, (2.5 mmol) wurde 30 min bestrahlt und 
unter Ruhren langsam mit Heptan versetzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, zweimal mit je 
5 ml Heptan gewaschen, mit 5 ml THF aufgenommen und mit 20 ml Heptan umgefallt. Aus den 
Filtraten konnten weitere Mengen des Komplexes 15 nach mehrtagigem Stehenlassen bei 245 K 
in Form dunkel-rotvioletter Kristalichen erhalten werden. 

Hexa~arbonylbis(~~-cyclopentadienyl)-(~-tetraphenyldistiban)-divanadium( + I )  (16): Die Dar- 
stellung erfolgte, wie fur 15 beschrieben. Eingesetzte Mengen: 537 mg CPV(CO)~ (2.4 mmol), 
1.25 g Sb2Ph4 (2.3 mmol); Bestrahlungszeit: 15 min. 
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