
zeigen, daR in den Molekeln keine NH-Gruppen enthalten 
sind. Die Absorption der S-S-Bindung liegt bei 475 cm-1. 
Eine Bande bei 1010 cm-1 kann der N-N-Bindung zuge- 
ordnet werden. 
Das Massenspektrum von (2)  zeigt neben der Molekel- 
spitze wichtige Bruchstiicke der Zusammensetzungen 
( N C O Z C ~ H & S ~ N ~ H  und (NCOzCzH&S4H. Der Abbau 
von ( 3 )  im Massenspektrometer verlauft in den ersten 
Schritten nach dem gleichen Schema. Die gr6Rten Bruch- 
stucke haben hier die Zusamrnensetzung SsNzH und &H. 
Die Erhaltung der N-N-Bindung, die irn Massenspektrum 
an der gemeinsamen Abspaltung von zwei N-Atomen zu 
erkennen ist, konnte auch durch Abbaureaktionen sicher- 
gestellt werden. Bei der Entschwefelung von (2 )  und (3)  
mit Raney-Nickel entsteht ( 2 ) .  

Allgemeine Arbeitsvorschrift : 
0.02 mol (1) werden zusammen rnit 0.04 rnol Triathylarnin 
in wasserfreiem Dioxan gelost und auf 200 rnl aufgefullt. 
0.02mol SnC12 (n = 2 oder 6) oder (4 )  (Titration nach 
Bohme und Schneider [51) werden rnit wasserfreiem k h e r  
auf 200 ml verdiinnt. Man laRt die beiden Losungen gleich- 
zeitig innerhalb 4 Std. unter kraftigem Riihren in 1.5 Liter 
wasserfreien &her tropfen. Die Losung wird nach Beendi- 
gung der Reaktion filtriert und das Losungsrnittel abge- 
zogen. Nach Aufnahme rnit wenig Dichlormethan kann 
etwas ( I )  abfiltriert werden. Es wird chrornatographisch 
aufgearbeitet. 

Eingegangen am 23. September 1970 

[*I Prof. Dr. K.-H. Linke, Dip1.-Chem. H. Lingrnann 
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5 Koln, Zulpicher StraBe 47 
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VOCIz/(CzHs)3P 
VOCI~/(CzHSO)jP/(C~H~)AlCI~ 
V O ( ~ C ~ C ) ~ / ( C Z H ~ ) ~ P / ( C Z H ~ ) A I C I ~  
V0(acac)~/(C~Hj0)~P/(C~H~)AlCl~ 
VOClz [a] 
VO(acac)z [a] 
System 4 + THF 

ESR-Untersuchungen von Vanadyl-Phosphor- 
Komplexen 
Von Gisela Henrici-OZiv6 und S.  Olivk[*1 

Das in Toluol unlosliche Vanadylchlorid kann durch iiber- 
schussiges Triathylphosphin (P/V 2 4) in Losung gebracht 
werden. Die Losung zeigt das in Abb. l a  dargestellte ESR- 
Spektrum. Aus der Intensitat des Signals kann abgeschatzt 
werden, daR alles eingesetzte Vanadium in der signalgeben- 
den Form vorliegt. Das Signal ist charakteristisch fur die 
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons des V(IV) rnit 
dem 5lV-Kern (Kernspin I = 7/2) und rnit zwei gleichwerti- 
gen 31P-Kernen (I = 1/2), wobei letztere die Triplett-Auf- 
spaltung (1 : 2 : 1) der acht Vanadium-Linien bewirkt. Die 
ESR-spektroskopischen Daten sind in Tabelle 1 (Zeile 1) 
zusamrnengestellt. Sie sind mit Struktur (1) oder (2) ver- 
einbar. 
Mit Triathylphosphit anstelle des Phosphins tritt ebenfalls 
Losung des VOC12 ein, das ESR-Spektrum zeigt aber iiber- 
wiegend das Signal des VOClz (acht nicht aufgespaltene 

1.981 5 0.001 
1.980 f 0.001 
1.981 i 0.001 
1.981 & 0.001 
1.968 f 0.001 
1.970 f 0.001 
1.965 5 0.001 

Linien), iiberlagert von einem Dublett-Signal geringer 
Intensitat (ein Phosphorkern, ap x 110 MHz). Bei Zugabe 
von khylaluminiumdichlorid (AI/V 2' 6) entsteht jedoch 
momentan ein Triplett-Signal (Abb. l b  sowie Zeile 2 in 
Tab. 1). Vermutlich ist der Lewis-Saure-Charakter von 

b 

100 gauss - 

Abb. 1. ESR-Signale von Vanadyl-Phosphor-Komplexen in Toluol, 
T = 20 "C, [VOClz] = 7 . 10-3 mol/Liter. 
a) [(CZHS)~P] = 4 . 10-2 mol/Liter; 
b) [C~HSO)~P]  = 4 ' 10-2 mol/Liter; [(C2Hj)A1C12] = 7 . 10-2 mol/ 
Liter. 

Tabelle 1. 
fekte 2. Ordnung. Losungsmittel: Toluol. 

ESR-Daten der untersuchten Komplexe, korrigiert fur Ef- 

I I I 

Nr. 1 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

- 
System I g-Wert aV 

( M W  

250% 2 
254 f 2 
250% 2 
252 2 
3 0 0 i  2 
287 f 2 
300 5 2 

[a] Gemessen in Tetrahydrofuran. zum Vergleich mit Nr. 7. 

VOCIz zu gering, als daR rnit der schwacheren Base 
(C2H50)3P eine vergleichbare EDA-Wechselwirkung zu- 
stande kommen konnte. Durch Komplexbildung des 
VOC12 mit dem Alkylaluminium aber wird die Elektronen- 
dichte am Vanadium verrnindert, sodaR sich nun eine ESR- 
wirksame Wechselwirkung V-P einstellen kann. Eine 
mbgliche Formulierung, die der Gleichwertigkeit der beiden 
P-Kerne Rechnung tragt, ware Struktur (3 ) .  

(3) 

Vanadylacetylacetonat [VO(acac)z] liefert weder rnit Phos- 
phin, noch mit Phosphit ein ESR-Signal, das eine Wechsel- 
wirkung mit Phosphorkernen anzeigen wiirde. Vielmehr 
wird das unveranderte Acht-Linien-Signal des VO(acac)z 
beobachtet. Bei Zugabe von (C2H5)AICIz aber erscheinen 
auch hier nahezu momentan Triplett-Spektren, die mit 
Abb. l a  (fur Athylphosphin) und l b  (fur Athylphosphit) 
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen (siehe Tab. 1). 
Durch Tetrahydrofuran konnen diese Komplexe zersetzt 
werden. Das dann wieder auftretende Vanadyl-Signal ist 
aber nicht mehr das des VO(acac)z, sondern eher dem des 
VOClz ahnlich (Zeile 7 in Tab. 1). Wir deuten diese Befunde 
dahingehend, daB die (acac)-Liganden gegen Cl-Liganden 
ausgetauscht und der oben erwahnte Bruckenkornplex ge- 
bildet werden mussen, um die Elektronendichte am Vana- 
dium auf das erforderliche Ma13 herabzusetzen. Diese Vor- 
gange verlaufen offenbar sehr rasch. 
Vergleich der ap-Werte in Tab. 1 zeigt, daR in den Phos- 
phit-Komplexen das ungepaarte Elektron eine hohere Auf- 
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enthaltswahrscheinlichkeit am Ort des Phosphorkerns hat. 
Phosphite sind bessere x-Acceptoren und schlechtere B- 
Donatoren als die entsprechenden Phosphine. Die Elek- 
tronen, welche die koordinative x- und o-Bindung zwischen 
Ubergangsmetall und Phosphorverbindung bewerkstelligen, 
sind also beim Phosphit, im Vergleich zum Phosphin, etwas 
mehr zum Phosphoratom hin verschoben. Das hochste be- 
setzte Molekularorbital des Komplexes (frontier orbital), 
welches das ungepaarte Elektron beherbergt, spiegelt somit 
auch hier die allgemeinen Donator-Acceptor-Eigenschaften 
der Liganden wider. Ahnliches wurde bereits bei anderen 
Komplexen beobachtet "21. 

In allen Fallen, in denen Alkylaluminium in der Reaktions- 
losung vorhanden ist, wird Reduktion V(IV) +V(III) fest- 
gestellt, welche nach der ersten Ordnung in Bezug auf die 
Konzentration des V(IV) verlauft. (MeBgroBen: magneti- 
sche Suszeptibilitat und Intensitat des ESR-Signals.) Die 
Reduktion ist sehr langsam fur den Phosphin-Kornplex 
(Halbwertszeit etwa 200 Std.), deutlich schneller fur den 
Phosphit-Komplex (tl/z % 50 Std.), und urn GroBenord- 
nungen schneller, wenn Diathylaluminiumchlorid anstelle 
von ~thylaluminiumdichlorid eingesetzt wird (tl/z % 10 
min fur den Phosphit-Komplex aus VO(acac)Z). Die Re- 
duktion erfolgt vermutlich, wie bei ahnlichen Titan-Kom- 
plexen [31, uber die Alkylierung des Ubergangsmetalls und 
Spaltung der instabilen V-C-Bindung, wobei der geschwin- 
digkeitsbestimmende Schritt hier wahrscheinlich die Alky- 
lierung ist. Die hohere Elektronendichte am Vanadium bei 
den Phosphin-Komplexen wirkt der Alkylierung entgegen. 

Eingegangen am 5. Oktober 1970 [Z 2951 
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[2] G. Henrici-Olive' u. S.  Olive', J. Organornetal. Chem. 17, 83 
(1969). 
[3] G. Henrici-Olive u. S.  Ol:'vd, Angew. Chem. 79, 164 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 790 (1967). 

Fluor-verbruckte Heteroassoziate metallorganischer 
Lanthanoiden- und Actinoidenkomplexe 
Von Basil Kanellakopulos, Ernst Dornberger, 
Reinhard von Ammon und Rainer Dieter Fischer [*I 

Die Eigenassoziation 111 des Komplexes [21 (CsH5)3UF (1)  
zeigt, daB in monomerem ( 1 )  weder das zentrale U(1v)-Ion, 
noch sein F(-I)-Ligand koordinativ voll abgesattigt ist. 
Lewis-acides Verhalten von ( 1 )  gegenuber Basen wie Pyri- 
din und Tetrahydrofuran (THF) konnte 1H-NMR-spek- 
troskopisch belegt werdencll. Uns gelang jetzt rnit der Dar- 
stellung zweier bemerkenswert stabiler Heteroassoziate des 
neuartigen Typs 

((CsHs),UF. WCsHsh} 

ein unabhtingiger Nachweis der fur Fluorverbindungen 
auffallend hohen Basizitat von (1 ) .  
Beim Zusammenbringen aquimolarer Losungen von ( 1 )  
und der Lewis-aciden Verbindung (31 (CsHs)sYb(IIr) (2) 
fallt unter Ruhren bei Raumtemperatur praktisch sofort 
und quantitativ ein feinkristalliner, gelbgruner Nieder- 
schlag aus, der nach Waschen mit Pentan und Trocknen im 
Hochvakuum die Zusammensetzung des 1 : l-Adduktes 

(CsHshUF . Yb(CsH5h (3) 

aufweist. Whnlich bildet sich im Sinne einer Substitutions- 
reaktion aus Losungen von (1)  und ( C ~ H ~ ) ~ U ( I I I )  . T H F  
(4) [41 der bronzefarbene, mit Benzol unzersetzt extrahier- 
bare Komplex (5). 
Aus (1) und ( C ~ H S ) ~ T ~ ( I I I )  (6) entsteht uberraschender- 
weise kein vergleichbar stabiles Addukt [51, wiihrend die 

(M = Yb, U) 

Umsetzung von ( C ~ H ~ ) ~ U ( I V ) C I  (7) mit (2) oder (3) uber 
die Stufe des C1-verbruckten Addukts hinausfiihrt [61. 

Im Gegensatz zu ihren Komponenten sind die Assoziate 
(3) und (5) an der Luft pyrophor und weder in C6H6 oder 
T H F  nennenswert loslich noch im Hochvakuum sublimier- 
bar. Wahrend einwandfreie Massenspektren [71 von (I), 
(2) und ( 4 )  bereits bei Probentemperaturen < 190  OC er- 
haltlich sind [4.81, werden sogar die intensivsten Signale von 
13) und (5) erst oberhalb 350  bzw. 400°C wahrnehmbar. 

1. 

W 
L 

700 600 500 400 300 250 200 150 
1229511 - Y  Icm-'l 

Abb. 1. FIR-Spektren der Assoziate (31 und (5) (Nujol-Pasten, Beck- 
man Mod. IR 11). 
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