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Die UV-Bestrahlung von [Et,N][V(CO)¢l + L in THF (L = Alkin, Alken) oder 2-Me-THF (L =
N,) bei 200 K fuhrt zu Pentacarbonylvanadaten [V(CO)sL]~ mit end-on (N,) bzw. side-on
(Alkine, Alkene) gebundenen Liganden. [V(CO)sS0,]~ (n'-S) und [V(CO)5CS,1™ n%-C,S) wur-
den durch Umsetzung von [V(CO)sTHF]™ mit L bei 200 K erhalten. Der N,-Komplex entsteht
auch aus [V(CO)sOCMe,] ~ und N,. Die Komplexe werden durch ihre IR- und 5ly-NMR-Spektren
charakterisiert. Die Abschirmung am Kern *!'V nimmt in der Reihe Alken > Alkin = N, > SO,
> CS, > |O] ab. Die n%-Koordination liefert gegeniiber der n'-Koordination einen Entschir-
mungsbeitrag von 110— 280 ppm. Die Verbindungen zersetzen sich bei Temperaturen oberhalb
225 K (L = N,, 2-Pentin, 3-Hexin, Cyclopenten, Cyclohexen), 240~ 250 K (SO,, CS,, 1-Penten)
bzw. 285 K (1-Hexin); mit PPh, erfolgt Umsetzung zu {V(CO)sPPh,] ~.

Carbonylvanadates(— I) Containing Unsaturated Ligands: 5V NMR and IR Characterization of
Low-temperature [V(CO)sL]~ Complexes; L = N,, Alkyne, Alkene, CS,, and SO,

UV irradiation of [E{,N][V(CO)¢] + L in THF (L = alkyne, alkene) or 2-Me-THF (L = N,) at
200 K vyields the pentacarbonylvanadates [V(CO)sL]1~ with end-on (N,) and side-on (alkynes,
alkenes) coordinated ligands, respectively. [V(CO)sSO,]~ (n'-S) and [V(CO)5CS;] ™ n*C,S)
were obtained from the reaction between [V(CO)sTHF] ™ and L at 200 K. The N, complex is also
formed from [V(CO);OCMe,]~ and N,. The complexes are characterized by their IR and 3!V
NMR spectra. Shielding of the ¥V nucleus decreases in the order alkene > alkyne = N, > SO,
> CS, > {0;. Compared to n'-coordination, n?-coordination gives rise to a deshielding contri-
bution of 110 to 280 ppm. The compounds decompose at temperatures above 225 K (L = N,,
2-pentyne, 3-hexyne, cyclopentene, cyclohexene), 240250 K (SO,, CS,, 1-pentene), or 285 K
(1-hexyne); with PPh,, [V(CO);PPh;] ™ is formed.

Carbonylvanadate( - I) sind fir gewohnlich dann stabil, wenn sie iiber dem CO ver-
gleichbar gute n-Akzeptoren verfiigen. So kann in [V(CO)¢]~ eine CO-Gruppe durch
Liganden wie CN~ und CNR"2, SnPhy ¥, Triarylphosphane, -arsane und -stibane*~9
ausgetauscht werden. Mit den sterisch weniger anspruchsvollen Trialkylphosphanen
(z. B. PMe;) konnen bis zu zwei, mit dem besonders starken n-Akzeptor P(OMe),
drei” und mit PF; schlieBlich alle sechs CO-Gruppen substituiert werden®. Auch tri-
und tetratertidre, chelatisierende Phosphane wirken stabilisierend, wobei aber mit der
Dreifachsubstitution eine Grenze erreicht wird?.

Weniger geldufig sind Pentacarbonylvanadate [V(CO)sL)~ mit Liganden L, die nicht
oder nur in stark eingeschrinktem Malle zur n-Delokalisierung befdhigt sind. Hierzu
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gehoren die Komplexe mit L = NH, !9 sowie matrixisolierte (L = THF, Me-THF)'"
bzw. elektronenabsorptions-spektroskopisch charakterisierte Verbindungen (L =
NCMe, Pyridin)'?. Erst in jiingster Zeit wurde eine grofere Vielfalt solcher Komplexe
mit Nicht-Phosphanliganden systematisch untersucht, die teilweise bei Raumtempera-
tur bestindig sind (L = DMSO'?, CNRY, O,NPh und substituierte Pyridine?), teil-
weise aber nur noch unterhalb 250 K existieren (L = THF, NCMe)?. Zur Darstellung
bedient man sich entweder der photo-induzierten Substitution (L = THF, DMSO,
OCMe,) — gegebenenfalls als Hilfsreaktion fir die nachfolgende Verdriangung durch
einen ,,starkeren® Liganden!¥ — oder der Substitution an [V(CO);NH,]~ , das auch
iiber [V(CO),]*~ in fliissigem NH, erhéltlich ist®.

Zur Spezifizierung insbesondere labiler und nur in geringen Mengen gebildeter Kom-
plexe eignet sich die 3'V-NMR-Spektroskopie mit ihrer Fillle inzwischen vorliegender
Vergleichsdaten¥. Die Kerndaten (Spin = 7/2, Quadrupolmoment = —0,052 - 10~ 28
m?, relative Rezeptivitit DP = 0.24 (bei konstantem By) bzw. 5.53 (bei konstanter
MeBfrequenz)) zeigen, daB der Kern 3'V unter den Ubergangsmetallen nahezu konkur-
renzlos ideale Voraussetzungen fiir NMR-spektroskopische Untersuchungen liefert.

In der vorliegenden Arbeit haben wir nun die Existenz von Pentacarbonylvanada-
ten(—I) mit solchen Liganden untersucht, die im Liganden iiber eine Doppel- oder
Dreifachbindung verfiigen und damit (neben einer M(d,) — L(n*)-Riickbindung) aus-
schlieSlich (Alkine, Alkene) oder alternativ zur L{c) - M(d,)-Donorbindung auch eine
o-Donorbindung vom Typ L(rn) — M(d,) ausbilden, d. h. side-on, n(n)-koordinieren
konnen.

Spektroskopische Daten

In Tab. 1 sind die ’'V-NMR-Daten, in Tab. 2 die IR-Daten einiger ausgewéhlier
Komplexe zusammengestellt.

Zum Vergleich sind Werte von bekannten Komplexen mit aufgefiihrt. Tab. 1 enthilt
neben den zwischen 200 und 220 K gemessenen chemischen Verschiebungen 8(*'V) die
auf 300 K hochgerechneten Werte unter der Annahme, dafl der Temperaturgradient bei
ca. 0.25 ppm/Grad liegt ' (eine Erhohung der Temperatur fiihrt zu einer Abnahme der
Abschirmung des *'V-Kerns). Die um 200 K aufgenommenen IR-Spektren zeigen im
CO-Valenzschwingungsbereich die fir C,,-Symmetrie zu erwartenden Muster!'®: die
bei hochsten Wellenzahlen liegende A{?-Bande, die den vier 4quatorialen CO-Gruppen
zugeordnet wird, ist scharf und schwach; die starke Bande der Rasse E ist in zwei Fallen
(Cyclopenten und 1-Penten) aufgespalten, und die A{"-Bande (axiales CO) ist im allge-
meinen nur als Schulter erkennbar. Diese Bande kann bei kleineren oder gréeren Wel-
lenzahlen als die E-Schwingung liegen. Die Spektren enthalten hdufig auch noch die
Bande des als Zersetzungsprodukt auftretenden [V(CO),]~ um 1852 cm~!. Entspre-
chendes gilt fiir die 3! V-NMR-Spekiren, in denen die duBerst scharfe Resonanz des
Hexacarbonylvanadats bei — 1978 (220 K) liegt. In Abb. 1 sind représentative IR-, in
Abb. 2 $'V-NMR-Spektren abgebildet.

Diskussion

[Et,NJ[VICO)sN,] (1): Pentacarbonyldinitrogenvanadat(—I) entsteht in kleineren
Mengen bei der Bestrahlung von [Et,N][V(CO),] bei —200 K in THF oder Aceton un-
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ter Np-Atmosphére neben den Anionen [V(CO);THF]~ (10a) bzw. [V(CO);OCMe,]~
(11). Auch ldngeres Durchleiten von N, durch die blauvioletten (THF) bzw. kirschroten
(Aceton) L8sungen wahrend oder nach der UV-Bestrahlung fithrt nicht zu hoheren
Ausbeuten an 1. Fithrt man die Reaktion hingegen in 2-MeTHF durch, so erhdlt man
eine rotviolette Losung, in der 1 als Hauptkomponente neben wenig LOsungsmittel-
komplex 10b vorliegt (Abb. 2b). Aus der im IR-Spektrum von 1 sehr intensitdtsstarken
N = N-Valenzschwingung (1843 c¢cm~'; Abb. 1) kann geschlossen werden, daB der
Ligand unsymmetrisch, d. h. end-on (n!), an das Vanadium koordiniert ist!”. Auch die
chemische Verschiebung des 5'V-Kernresonanzsignals ( — 1659 ppm), die in der Néhe
des 5(*'V)-Wertes fiir [V(CO);NCMe]~ (- 1597) liegt?, 148t diesen Schluf zu. Bei der
Behandlung von 1 mit Methanol oder konz. Salzsiure erhilt man ein neues Signal bei
— 1440 ppm (200 K), das der Position von Amminpentacarbonylvanadaten entspricht
(—1456 bis — 1498 ppm)>10.16),

Tab. 1. ¥ V-NMR-Daten® der Komplexe [E1,N][V(CO)sL]

3CV) 5(300)»
L T® (ppm) (ppm)
12 n'-N, in 2-MeTHF 220 ~ 16919 —1671
n!-N, in THF 220 — 1693 ~1673
n'-N; in Aceton 220 — 16909 - 1670
2 12-MeC=CEt 2020 - 17199 - 1695
3a3) n%-HC=CBu 220 ~1656 - 1636
4 n*-EtC=CEt 202 — 17409 -1716
52) n%-H,C=CHPr__ 220 —1808 -1788
62 n2-HC = CH[CH,,CH, 220 —1751 -1731
7a,d) n2-HC = CH[CH,],CH, 220 -1772 - 1752
8a) n%-CS,(C,S) 210 —1390 ~1368
9 n'-SO,8) 202 — 1496 —-1472
10220 n!-OCH,[CH,],CH 220 ~13879) ~ 1367
10b0 1'-OCH(Me)[CH,],CH, 200 - 1400 —1375

1o n'-OCMe, 207 —1423 —13998)
SMePh? 207 —1628 - 1606
n'-S(0)Me,(S)M —1659
n!-NCH; — 1464
n!-NCMed —1597
PPh,.J) 300 —1813
nl-CNCy(C)P - 1901

2 So gekennzeichnete Komplexe wurden auf einem Bruker WH 90 FT-Spektrometer vermessen
(vgl. dazu Abb. 2a), alle iibrigen auf einem Bruker SWL 3-100 Breitlinienspektrometer (Abb. 2b).
Losungsmittel fiir die Komplexe 2—10a ist THE/L (ca. 4:1) v/v), die Konzentration liegt bei
0.02M. — B §(*'V) extrapoliert auf 300 K mit einem Temperaturgradienten von 0.25 ppm/
Grad. — 9 Zusétzlich tritt das Signal des Losungsmittelkomplexes auf (s. 10 und 11). — 9 Liegt
nur in geringen Mengen neben 10a vor. — @ In Lit.2 ist fiir den THF-Komplex irrtiimlich ein
8(*'V) von ~ 872 (200 K) angegeben. Dieses Signal tritt in der Lésung zwar auch auf, entspricht
aber nicht dem tiber Sauerstoff gebundenen THF. S. auch Fuinote 2. — 0 Aus Lit.16, — & Ein
zweites Signal (n>-OCMey(0,C)?) wird bei — 546 (200 K) ppm beobachtet. — M Aus Lit,!3), —
i} Aus Lit.?. — ) Gegenliber einem friiher publizierten Wert ( — 1790 ppm#) verbessert. Dublett,
JC'P-31V) = 204 Hz.
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Tab. 2. IR-Daten (CO-Streckschwingungsbereich) der Komplexe [Et,N)[V(CO)sL]

v(CO) (cm“)

Lo T® ap poapyap Ap S
1 N, 203 1972 w 1805 m-s 1843 vsb
3a 1-Hexin 203 1971 w 1812 s 1882 vs©)
3b9  1-Hexin 198 1882 vs©)
5 1-Penten 193 1971w 18315 1821 s 1800 sh €)
6 Cyclopenten 193 1968 w 1830 s 1810 s 1795 sh €)
8 Cs, 193 2022w 1890s 1932 m
9 SO, 203 2014w 1892 s 1940 sh
10a THF 193 1948 w 1803 s 1750 m
11 OCMe, 193 1955w 1795 s D
PPh,® 1970 w 1832 s 1764 m
PPh,W 1965w 1823 s

a) In THF auBer 1 (2-MeTHF) und 11 (Aceton). Die Losungen enthalten zusétzlich erhebliche
Mengen des Liganden (vgl. Tab. 3). — ® vy(N=N). = 9 vw(C=C). — 9 Mit 3b wird hier ein Ge-
misch aus [V(CO),('>*CO)(1-Hexin))~ und [V(CO);(*3CO),(1-Hexin)] ~ bezcichnet. Die Losung
enthilt auflerdem noch geringe Mengen 3a. Neben der unverianderten v(C = C)- wird eine verbrei-
terte A;-Bande bei 1952 (w) sowie eine zusétzliche CO-Schwingung bei 1791 (m) mit einer Schulter
bei 1780 cm ~ ! beobachtet. — © Eine schwache Bande bei 1893 cm ™! wird vorlaufig B(CO) zuge-
ordnet (vgl. auch Abb. 1). — D Verdeckt von v(CO) nicht koordinierten Acetons. — 8 Als
Na[V(CO)sPPhs] in THF aus Lit.19. — B Als [Na(HMPA],){V(CO)sPPh;] aus Lit.!9).
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Abb. 1. IR-Spektren (v(CO)-Bereich) der Komplexe [Et,NI[V(CO)sL] (0.02m THF) mit L = N,

(1), 1-Hexin (3a), Cyclopenten (6) und CS; (8). Die Losungen der Komplexe 3a, 6 und 8 enthalten

liberschilssigen Liganden. Die mit * gekennzeichnete Bande gehort zu [V(CO)4] ™ . Die Indizierung
der By-Bande im Spektrum von 6 muB als vorlaufig gelten
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Abb. 2a. 23.66->'V-{'H-NMR-Spektren von [Et,N}{V(CO)sL] (0.02M THF, 220 K) mit L =

Cyclopenten (6) und CS, (8) (Darstellung unter N,). Als Nebenpeaks treten [V(CO)g] ™ (*) und

[V(CO)sN,17 (1) auf. Digitale Auflésung 23 Hz, Pulsbreite 10 ps, Repetitionszeit 0.04 s, Sweep-
breite 23.81 kHz. Pulszahl 2700 (8) bzw. 4300 (6)

10g 4
vYOCl3
H -300 -600 -900 -1200 -1500 -1800 -2100 ppm
. L N R — .
0 A1

Abb. 2b. 11.0-MHz-*! V-NMR-Spektren (1. Ableitung) von [EtyN][V(CO);sL] (0.02 M THF bzw.
2-MeTHF, 202 K) mit L = N, (1), 2-MeTHF (10b), 3-Hexin (4) und THF (10a). Zentrales
Magnetfeld B, = 0.984 T, Modulationsamplitude 0.15 mT, Sweepbreite 3 mT; Feldstirke des
Hochfrequenzfeldes 10 uT. 20 Durchliufe (je 2 min; Zeitkonstante 1 s)

1 ist der bisher einzige, in Losung charakterisierte Dinitrogenkomplex des Vana-
diums; daneben sind lediglich die in Matrizes nachgewiesenen Komplexe [V(Cp)(N,)-
(NO),]'® und [V(N,)s], (n = 1,2) beschrieben?. 1 ist isoelektronisch mit dem kiirzlich
in flussigem Xenon dargestellten, bis 240 K existenten und nicht weiter durch Phos-
phane oder Aryle stabilisierten Cr®-Komplex2?,

[ELNIVICO)s(Alkin)]; Alkin = 2-Pentin (2), [-Hexin (38) und 3-Hexin (4):
Die Alkinpentacarbonylkomplexe entstehen bei der Tieftemperaturbestrahlung von
[Et,N][V(CO)¢] in THF unter Argon in Gegenwart eines etwa hundertfachen Uber-
schusses (bezogen auf die Carbonylverbindung) des Liganden oder — weniger giin-
stig — durch Verdriangung von THF aus foto-induziert in situ erzeugtem 10a. 2,3 und 4
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wurden durch ihre *'V-NMR-Spektren und durch Uberfithrung in [V(CO);PPh,]-
charakterisiert (zu 4 s. Abb. 2b); 2 und 4 sind aber so labil, daf} die sichere Zuordnung
der durch die starke Bande des Zersetzungsproduktes [V(CO)q] ~ teilweise verdeckien
v(CO)-Bande nicht gelang. 3a, das sich erst ab 288 K zersetzt, zeigt nur zwei v(CO)-
Schwingungen. Diese zuf4llige Entartung der Rassen E und A{" ist fur die Vanadium-
systeme ausfiihrlich von Darensbourg und Hanckel' diskutiert worden. Eine dritte, in
diesem Bereich auftretende, sehr starke Bande bei 1882 cm~! (vgl. Abb. 1) konnte auf-
grund von '3CO-Markierungsexperimenten ([V(CO)s_,(**CO),(1-Hexin)] ", n = 1-3;
3b, Tab. 2) eindeutig als v(C= C) des koordinierten 1-Hexins identifiziert werden. Die
Lage dieser Bande ist dhnlich der v(C=C) im isoelektronischen Mangankomplex
[Mn(Cp)(CO)»(F;,C— C=C—CF;)] (1919 em~")?Y. Gegeniiber nicht-koordiniertem
1-Hexin ist die C= C-Valenzschwingung in 3 um 230 cm~! zu kleineren Wellenzahlen
verschoben, was im Sinne einer Riickbindung in 7 *-Orbitale der Acetylengruppierung
bei side-on (%) gebundenem Liganden interpretiert werden kann. Die vergleichsweise
hohe Stabilitdt von 3 gegeniiber 2 und 4 ist eine Konsequenz der geringeren sterischen
Hinderung, wenn die Koordination des Alkins aus der Dreifachbindung in Position 1
des Liganden heraus erfolgt.

Hinweise fiir die 1somerisierung der 1-Alkinkomplexe zu Alkyliden- oder o-Alkinyl-
hydridokomplexen?? gibt es nicht.

Von Molybddn und Wolfram sind Alkinpentacarbonylkomplexe (mit Ethin, Propin
und 3-Hexin) schon lange bekannt?®. Auch hier ist die Isolierung nicht gelungen; die
Charakterisierung erfolgte durch die (drei) CO-Streckschwingungen. In [W(CO)(3-
Hexin),], das wegen der anderen Elektronenzihligkeit des Hexins mit 3 allerdings nur
bedingt vergleichbar ist, wurde v(C=C) bei 1731 cm~! beobachtet?”, Im Carbonyl-
vanadium-System wurden Alkinkomplexe beschrieben, die sich von [V(Cp)(CO),]
durch CO-Substitution mit u. a. HC=CR (R = H, Pr, nBu, Bu)® und Ph,PC=C-
PPh, % herleiten.

[EUN][VICO)(Alken)]; Alken = 1-Penten (5), Cyclopenten (6) und Cyclohexen (7):
Die Darstellung erfolgte wie fiir 2 — 4 beschrieben. |8(*! V) |-Werte (filr 6 5. Abb. 2a) lie-
gen zwar etwas hoher als bei den Alkinkomplexen (Alkene sind danach bessere n-Ak-
zeptoren), jedoch immer noch deutlich bei kleinerem Feld (héherer Frequenz) als Kom-
plexe mit 7'-C-gebundenen Liganden (CN-: — 1864, CO: ~1954, CNR: um — 1900
ppm?%19, s, auch Tab. 1), so daf} auch fiir die Alkene eine side-on-Koordination vorlie-
gen diirfte und Sekundirreaktionen, die zu o-gebundenen Liganden fithren, auszu-
schlielen sind.

Anders als die Alkinkomplexe weisen 5 und 6 drei v(CO)-Banden auf, wobei inter-
essanterweise die Entartung der E-Bande im IR-Spektrum zusétzlich noch aufgehoben
ist (Abb. 1). Die Aufspaltung der E-Bande ist ein bei Pentacarbonylkomplexen nicht
ungewohntes Phidnomen?”, das u. a. auf eine betréchtliche Stérung der lokalen (C,,-)
Symmetrie zuriickgefiithrt wurde®. Die in solchen Fillen ebenfalls beobachtete IR-ver-
botene B-Schwingung tritt wahrscheinlich auch in 5 und 6 mit geringer Intensitit (bei
1893 cm™!, vgl. Abb. 1) auf. v(C=C) kann wegen des Bandenreichtums in der Region
um 1500 cm~ ! nicht sicher ermittelt werden. Der Komplex 7, der im Reaktionsgemisch
nur in geringen Mengen neben 10a vorliegt, konnte IR-spektroskopisch nicht charak-
terisiert werden.
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Alkenpentacarbonylkomplexe der Metalle der Chromgruppe sind wie die des Vana-
diums labil. Von Cr wird lediglich das Tetracyanoethen-Derivat beschrieben?®*, In
den Mo- und W-Komplexen mit z. B. Ethen, Propen, cis- und trans-Buten %3V sowie in
[W(CO),(1-Hexen)]? liegt v(CO) des axialen (zum Liganden trans-stindigen) Carbo-
nyls entgegen S und 6 bei hoheren Wellenzahlen als die E-Rasse; letztere ist in diesen
Komplexen auch nicht aufgespalten.

[EL,N][V(CO);CS,] (8) entsteht, wenn man eine Losung von 10a mit einem groBen
UberschuBl an CS, versetzt. Entsprechende Umsetzungen mit CO, und CSe, gelangen
nicht. Auch Versuche, durch Abstraktion eines Schwefels mittels PPh,, P(n Bu); oder
[Fe(CO);] den Thiocarbonylkomplex herzustellen, fithrten noch nicht zum Erfolg.

CS, vermag z. B. o-artig (end-on-S-gebunden oder verbriickend C, S-gebunden) und
n-artig (nzr;C,S) zu koordinieren. Bei den ausgiebig untersuchten Wolframkomplexen
[W(CO),PP(CS))] liegt n2-C,S-Koordination vor?*?¥, Die iiblicherweise als Kriterien
fiir die Koordinationsform von CS, herangezogenen charakteristischen Schwingungs-
frequenzen konnten hier wegen des groflen, durch THF und unkoordiniertes CS, be-
dingten Bandenreichtums im fraglichen Bereich (800 — 1500 cm~!) nicht Verwendung
finden. o(S)-Koordination kann aber aufgrund der geringen Abschirmung des Vana-
diumkerns (— 1368 ppm, vgl. Abb. 2a) ausgeschlossen werden, da ein solcher Komplex
die fiir Schwefelliganden typischen §(*!V)-Werte um — 1600 bis — 1650 ppm zeigen soll-
te (Tab. 1). Auch die Verbriickung iiber S und C scheidet aus, da hier zwei > V-NMR-
Signale fiir die beiden dann nicht mehr dquivalenten Pentacarbonylvanadium-Einhei-
ten auftreten miiBten. Die aus diesen Uberlegungen fiir 8 zu postulierende %>-C,S-
Koordination entspricht im iibrigen derjenigen, die fiir eine gréBere Zahl von Acyl-
carbonylvanadium-Komplexen u. a. durch Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen
wurde®®. Wegen der Beteiligung einer Sauerstoff-Funktion ist in den Acylkomplexen
der *'V-Kern noch stirker entschirmt (§-Werte liegen um — 1000 ppm) als in 8. Die
12-C, S-Koordination wurde auch fiir [V(Cp),CS,] gefunden?®.

Im Unterschied zu 1~ 6 liegt im CS,-Komplex 8 die intensitatsstarke CO-Valenz-
schwingung der Rasse E bei kleinerer Wellenzahl als die A{P-Bande (Abb. 1). Dieses
Charakteristikum findet sich, wie auch die allgemein gegeniiber den anderen Penta-
carbonylkomplexen sehr auffillig zu hoheren Wellenzahlen verschobenen Banden,
gleichfalls im SO,-Komplex 9.

[Et NJ[V(CO}sS0,] (9: Uber die Koordinationsmoglichkeiten von SO, ist ausfiihr-
lich berichtet worden?®?. Schenk und Baumann?®3% konnten durch einen Vergleich von
v(CO) der Komplexe [Mo(CO),dppe(n*SO,)] und [Mo(CO);dppe(n!-SO,)] (dppe =
Ph,PCH,CH,PPh,) zeigen, daBl die A,-Schwingungen bei n>-Koordination um rund
40 cm~! tiefer liegen (allerdings haben die beiden Komplexe unterschiedliche — faciale
bzw. meridionale — Konfiguration). Trife das auch auf 9 zu, so miiBten die v(CO)-
Banden der Schwingungsrassen E und A" zusammenfallen; das tatsichlich beobachte-
te Bandenmuster (drei Banden) spricht danach eher fiir einen v(S)-gebundenen Ligan-
den.

* Kiirzlich wurde die Isolierung des (in Losung nur bis 233 K stabilen) Cr(CO)s(nz-cis—Cyclo-
octen) beschrieben, aus dem auch die Komplexe mit trans-Cycloocten und 1-Penten zugénglich
sind40).
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Ein Indiz fiir das bei {M(SO,)}-Systemen mit dem Metall in der d%-Konfiguration
offenbar vorherrschende und u. a. fiir [M(CO);SO,] (M = Cr, Mo, W) auch nachge-
wiesene 1j!-planar koordinierte SO, ist auch der §(F'V)-Wert bei — 1472, der gegeniiber
8 (mit 112-CS,) um 104 ppm zu h6herem Feld verschoben ist. Im Vergleich zu anderen
1'(S)-gebundenen Liganden (SMePh, DMSQ; Tab. 1) ist der 3! V-Kern in 9 zwar um ca.
190 ppm entschirmt; die Beteiligung von Sauerstoff an der Koordination sollte aber,
wie bei den n2-Acyl-Komplexen? (s. 0.), zu einer schr viel deutlicheren Tieffeldver-
schiebung fithren. Die Obergrenze fiir 5(°'V) eines Komplexes mit 11-SO, kann zu
—1260 ppm abgeschétzt werden.

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsmethode und Darstellung der Komplexe

[Et,N][V(CO)4] wurde aus [Na(diglyme),][V(CO)¢] (Ventron) mit hochgetrocknetem [Et,N]Br
in O,-freiem Wasser/Methanol (1:1) ausgefillt und i. Hochvakuum getrocknet. Losungsmittel
wurden nach Absolutierung unter Ar destilliert, die Liganden durch Hindurchleiten von Ar von
Luft befreit. SO, wurde mit konz. Schwefelsiure vorgereinigt und durch mehrmaliges Einfrieren
und Abpumpen von N, und O, befreit.

Die Bestrahlungen (in der Regel unter Argon-Schutz-Atmosphére) wurden in 10-15 ml
Losungsmittel (THF bzw., zur Darstellung von 1, 2-MeTHF oder Aceton), enthaltend ca. 0.2
mmol [Et;N][V(CO)], in Duran-Schlenkrohren bei ca. 200 K (Ethanol/Trockeneis) durchge-
fiihrt. Als Bestrahlungsapparatur wurde eine in unmittelbarer Nahe des Reaktionsgefédfes instal-
lierte Quecksilber-Hochdrucklampe (Philips HPK 125) verwendet, die mit einem wassergekiihl-
ten, von einem Vakuummantel umschlossenen Tauchrohr aus Solidex-Glas ausgestattet war. Be-
strahlungszeiten betrugen in der Regel 1 h. In Tab. 3 sind experimentelle Details und einige Eigen-
schaften der Komplexe zusammengestellt. Die Darstellung erfolgte entweder durch Bestrahlen des
Carbonylvanadats in Gegenwart des Liganden (1—7) unter gleichzeitigem Hindurchleiten eines
schwachen Ar- (2—7) bzw. N,-Stroms (1) mittels eines in die Losung eintauchenden Einleitungs-
rohres mit Frittenaufsatz (Methode A) oder durch Dunkelreaktion, d. h. Verdrangen von THF
durch Rithren des zuvor unter Hindurchleiten von Ar foto-induziert erzeugten 10a mit den Ligan-
den bei 200 K (8, 9; Methode B). Nach Methode B konnen grundsétzlich auch die Komplexe 2 -7
dargestellt werden. Meist verbleibt dabei aber im Reaktionsgemisch eine groflere Menge des Lo-
sungsmittelkomplexes; das gilt vor allem fiir die Darstellung von 1 in THF oder Aceton.

Zur Darstellung von 3b (s. Tab. 2, Fufinoted) wurde in eine CO- und N,-freie THF-L6sung
von 10a 13CO eingeleitet, durch Bestrahlung im Ar-Strom in ein Gemisch aus [V(CO);THF]~ und
[V(CO),(*CO)THF] ~ iibergefiihrt und erneut mit '*CO behandelt. Nach nochmaliger Wiederho-
lung dieser Prozedur lag [V(CO)6_n(”CO)n]v' (Hauptkomponenten: n = 2, 3, 4) vor*, das nun
mit 1-Hexin versetzt und nach Methode A in ein Gemisch iibergefiihrt wurde, das neben wenig 3a
zur Hauptsache 3b enthielt.

10b und 11 wurden in Analogie zu 10a durch Bestrahlung von [Et,N][V(CO),] in 2-MeTHF
bzw. Aceton bei 200 K unter Hindurchleiten von Ar erhalten.

Die so gewonnenen, etwa 0.02 M- Lésungen der Komplexe wurden ohne weitere Aufarbeitung
spektroskopisch vermessen. Sie zersetzen sich oberhalb der in Tab. 3 angegebenen Temperaturen,
wobei neben nicht weiter identifizierten Zersetzungsprodukten hauptsichlich [Et,;N][V(CO)g] zu-

*) Eine detaillierte Beschreibung dieser Komplexe findet sich in Lit.4D.
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rickgebildet wird. Zur Ermittlung des Substitutionsgrades wurden die Losungen bei 200 K mit ei-
nem beziiglich eingesetztem [Ety,N]{V(CO),] hundertfachen UberschuB an Triphenylphosphan
versetzt und 10 min geriihrt. Sodann wurde die Losung aus der Kiltemischung genommen und
nach weiteren 20 min Riihren IR-spektroskopisch vermessen. Aufler fiir den 1-Hexin-Komplex 3,
fiir den diese Umsetzung etwa 2 h in Anspruch nimmt, treten im IR dann nur die Banden von
[V(CO)sPPhy] ™ (Tab. 2) auf.

Tab. 3. Experimentelle Details zur Darstellung der Komplexe 1—9 und Eigenschaften

Metho- [Et,N][V(CO),] Ligand Solvens Farbe T(Z)D

de® mg (mmol) ml (mmol) ml K
1 A’ 70 (0.20) i5 rotviolett 228
2 A 90 (0.26) 3.9 (38.7) 12 blauviolett <)
3a A 80 (0.23) 2.6 (23.0) 12 tiefrot 288
4 A 70 (0.20) 3.4 (30.0) 10 rotviolett <)
5 A 70 (0.20) 2.6 (24.0) 12 rotorange 258
6 A 70 (0.20) 2.1 (24.0) 12 rotorange 253
7 A 100 (0.29) 4.4 (43.5) 12 rotviolett <}
8 B 80 (0.23) 2.8 (46.0) 15 braunrot 248
9 B 90 (0.26) 2.4 (52.0) 15 graugriin 238

3 A: [EtyN][V(CO)] + L unter UV-Bestrahlung in Ar bzw. (A’) N,; B: [Et,N][V(CO)sTHF]
+ L unter Ar. — Y Zersetzungstemperatur. — ¢ Die Komplexe beginnen sich bereits bei 200 bis
220 K langsam zu zersetzen.

Spektren

Spektren wurden unter sorgféltigstem Ausschluff von Luft aufgenommen. IR-Spektren (bei
den in Tab. 2 angegebenen Temperaturen): Leicht verdnderte Tieftemperatureinheit (Beckman
VLT-2RIIC) von 0.12 mm Schichtdicke mit Intran-Fenstern, Perkin-Elmer 577 Spektrometer,
Genauigkeit £ 2cm ™', — S'V-NMR-Spektren: 7.5-mm-Rohrchen, Bruker WH 90 PFT Spektro-
meter bei 23.66 MHz gegen [Dg]Aceton als externem Lock bzw. (Resonanzen mit Halbhohen-
breiten tiber 300 Hz) Bruker SWL 3-100 Wideline-Spektrometer, 11.0 MHz, zentrales Magnetfeld
von 0.984 T, Sweep-Bereich 3 mT. Externer Standard in beiden Fillen VOCI; (§ = 0; Position bei
11 MHz: 0.98301 T). Weitere typische Einstelldaten sind in den Legenden der Abbildungen 2a
und 2b angegeben. Die absoluten Fehler liegen bei + 2 (WH 90) bzw. = 15 ppm (SWL 3-100).
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