
1958 FISCHER und VIGOUREUX 2205 

Epinterisierung von X VIII,  XX und von 13-Hydroxy-sparrein aus Hydroxy-lupanin: Die 
Alkohole wurden jeweils in 1 TI. Pyridin rnit 2 Tln. p-Toluolsulfochlorid in 5 Tln. Benzol 
24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelassen. AnschlieOend zersetzte man rnit Eis und 
Natriumhydrogencarbonat, nahm in Chloroform auf und filtrierte den Eindampfrilckstand, 
in Benzol gelost, iiber Aluminiumoxyd (WOELM, neutral, Akt.-St. 111). Mit Benzol/Ather (1 : I )  
erhielt man in 50-60-proz. Ausb. die Tosylate. Die Tosylate wurden jeweils in der 100fachen 
Menge wasserfreien Eisessigs unter Zusatz der 4fachen Menge Natriumacetat 4 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Eisessigs i. Vak. nahm man in Wasser auf, neutrali- 
sierte mit Kaliumcarbonat, extrahierte mit Chloroform und verseifte den Eindampfrilckstand 
mit 10-proz. methanol. Kalilauge. Die erhaltenen Alkohole wurden im Kugelrohr bei 0.01 Torr 
destilliert und anschlieOend aus Ather umkristallisiert. Die charakteristischen Banden in den 
IR-Spektren sind aus Tab. 1 zu entnehmen. 

(-)-13-Epi-hydroxy-spartein bildet farblose Nadeln vom Schmp. 163 - 164', Misch-Schmp. 
rnit XIX 156". IR-Spektrum s. Abbild. 3. 

12.13- bzw. 13.14-Dehydru-sparrein: Nach der Methode von F. GALINOVSKY und Mitarb.2) 
wurden 200 mg Hydruxy-lupanin in die Anhydroverbindung iibergefiihrt, die chromatogra- 
phisch gereinigt wurde. Das IR-Spektrum zeigt eine normale Lactambande. Durch Reduktion 
mit Lithiumalanar wurde das entsprechende Dehydro-sparrein dargestellt, das nach der iiblichen 
Aufarbeitung i. Vak. destilliert wurde, Sdp.o.91 100- 120". IR-Spektrum: >C=C< 1630 cm-1 
(sehr schwach). Das Spektrum reigte groOe Ahnlichkeit rnit dem des Sparteins. Das Perchlorat 
schmolz bei 241 -243". 
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Das schon langer bekannte CsHsV(C0)4 ist in fliiss. NH3 rnit Alkalimetall redu- 
zierbar. So erhalt man mit Na im Sinne von 
+ I  --I 

CsHsV(C0)4 + 2Na  - Na2[CsHsV(CO)3] + CO 
mit CsHsMn(C0)3 und [CsH-,Cr(C0)3]e isoelektronisches, gelbes sekundlres 
[CsHsV(CO)$e-Anion. Aus dem l6slichen Na2[CsHsV(CO)3] sind durch Fallung 
mit KJ, RbJ und Csl die entsprechenden hoheren Alkalisalze im Ammonosystem 
zuganglich. Der mit der Durchdringungskomplexstruktur des Anions in Uberein- 
stimmung stehende Diamagnetismus wurde an K2[CsHsV(CO),] nachgewiesen. 

Vor einigen Jahren berichteten wir kurz uber die Darstellung des ungeladenen, 
blauvioletten V(CsH5)2, wefches wir durch Umsetzung von VCl4 mit CSHsMgBr im 
-- 

1 )  XVIII. Mitteil.: E. 0. FISCHER und K. ~ F E L E ,  Z. Naturforsch. 13b, 458 [1958]. 
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h x s c h u R  und nachfolgende Abtrennung des mitentstandenen Mg(C5H5)2 mittels 
COz erstmals zuganglich machen konntenz). Durch eine Druckreaktion rnit CO und H2 

hatte sich dieses dann weiter zu orangem, diamagnetischem C5HsV(CO)42), der bisher 
einzigen Kohlenoxydverbindung des Vanadins umsetzen lassen, die zugleich zeigte, 
daR die Oxydationszahl + 1 auch bei diesem Metall durch Stabilisierung mit ge- 
eigneten Komplexliganden erreichbar war. Ihr Vorliegen wurde seither auch im 
violettroten [VDipy3]J3) sowie im orangen [ V ( C ~ H ~ ( C H ~ ) , ) Z ] ~ C ~ ~ ~ )  nachgewiesen. 

Es war nun durch Arbeiten von H. BEHRENS seit langerem bekannt, daR sich reine 
Metallcarbonyle mit Alkalimetallen in flus.  Ammoniak reduktiv zu Aniontypen um- 
Setzen lassen, so daR etwa auf diesem Wege aus Cr(C0)6 gemafi 

R i i ~  NHI 
Cr(C0)6 -k 2 N a  ___ - Nap[Cr(CO)sl + CO 

Naz[Cr(CO)s] als Cr-Komplex rnit der extrem niedrigen Oxydationszahl - 2 er- 
halten wurdes). Bei reinen Ubergangsmetallcyclopentadienylen wie z. R. Fe(CsH& 
hatten demgegenuber friiher eigene Versuche ergeben, daR bei entsprechenden Re- 
duktionsversuchen statt des erhofften komplexen Anions - [Me(CsHs)Jye-Typen 
sind bisher uberhaupt noch niemals erhalten worden - lediglich Metallabscheidung 
eintrat. So wurde nun die Frage aufgegriffen, ob etwa gemischte Cyclopentadienyl- 
rnetall-carbonyle sich in ihrem Verhalten gegeniiber starken Reduktionsmitteln mehr 
den reinen Metallcarbonylen oder eher den Metallcyclopentadienylen anschliekn 
wiirden. 

Fur eine solche Problemstellung bot sich vor allem CsHsV(C0)4 an. Im Falle eines 
carbonylanalogen Verhaltens war ein Komplextyp [C5H5V(C0)3]2@ zu erwarten, 
isoelektronisch mit dem bereits bekannten Anion des Cyclopentadienyl-chrom- 
tricarbonylwasserstoffs, [C5H~Cr(C0)31@ 6), sowie dem ungeladenen CgH5Mn(C0)37). 
Eeim Vanadin war entsprechend der von uns vertretenen Auffassung einer Durch- 
dringungskomplexbetatigung des aromatisierten Ringes rnit drei koordinativen Kova- 
lenzen gegenuber Ubergangsmetallen der Ubergang von dessen Koordinationszahl 7 
im CsHsV(C0)4 in die wesentlich bevorzugte 6-Bindigkeit im [CsHsV(CO)3]2+ N er- 
warten, was einen gewissen Stabilisierungseffekt versprach. Fur die bei einem Gelin- 
gen der Reduktion dann zu folgernde extrem tiefe Oxydationszahl - 1 des Vanadins 
lag zudem ein erster Beweis ihrer Existenzfahigkeit bereits in dem dunkelviolettroten 
Tris-dipyridyl-Komplex des Vanadins &ipy3Ie vor, der als Li[VDipyJ.4 THF 
isoliert wurde3). 

2) E. 0. Fischer und W. HAFNER, Z. Naturforsch. 9b, 503 [1954]. 
3)  S. HERZOG und R. TAUB, Naturwissenschaften 43, 349 [1956]; S. HERZOG, Z. anorg. 

allg. Chem. 294, 155 [1958]. 
4) E. 0. FISCHER und H. P. KOGLER, Chem. Ber. 90, 250 [1954]; H. P. K ~ G L E R ,  Dissertat. 

Techn. Hochschule Miinchen 1958. 
5 )  H. BEHRENS, Angew. Chem. 67, 521 [1955]; H. BEHRENS und R. WEBER, Z. anorg. 

allg. Chem. 281, 190 [1955], 291, 122 [1957]; H. BEHRENS und W. KLEK, ebenda 292, 151 
[ 19571. 

6 )  E. 0. FISCHER und W. HAFNER, 2. Naturforsch. lob, 140 [1955]; E. 0. FISCHER, 
W. HAFNER und H. 0. STAHL, Z. anorg. allg. Chem. 282, 47 [1955]; T. S. PIPER und G. WIL- 
KINSON,  J. inorg. nucl. Chem. 3, 104 [1956]. 

7 )  E. 0. FlSCHER und R. JIRA, 2. Naturforsch. 9 b, 618 [1954]; T. S. PIPER, F. A. COTTON 
und G. WILKINSON, J. inorg. nucl. Chem. 1, 165 [1955]. 
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Die in fliiss. Ammoniak zunachst mit Natrium durchgefuhrten Versuche gaben 
rasch eine erste Aufklarung. Das urspriinglich im Medium unlosliche CsHsV(CO)4 
setzte sich bei geeigneten Mengenverhliltnissen unter allmahlicher Aufhellung der 
blauen Farbe des gelosten Alkalimetalls zu einer orangefarbenen Losung um. Die als 
zweite Moglichkeit bestehende Abscheidung von Vanadinmetall trat nicht ein. Es 
bildete sich mit dem Fortschreiten der Reaktion jedoch a W i c h  ein grauweikr 
Niederschlag, der entsprechend dem etwa 50-prOZ. Mehrverbrauch an Na gegeniiber 
der bereits anzunehmenden Umsetzung 

C5H5V(C0)4 + 2Na --j Na2[C5H5V(CO)3] + CO 

wohl aus Kohlenoxydnatrium und moglicherweise auch katalytisch in einer weiteren 
Nebenreaktion entstandenem NaNH2 bestehen muDte. Die nach seinem Abfiltrieren 
erhaltene gelborange Losung erlaubte schlieRlich nach mehreren zuerst erfolglosen 
Einengungsversuchen, welche nur zu verkohlten, schmierigen schwarzen Massen 
gefiihrt hatten, bei peinlichster Trocknung des verwendeten Losungsmittels die Iso- 
lierung des bei der Reaktion entstandenen gelben Komplexsalzes. Es erwies sich als 
praktisch analysenreines Na&HsV(CO)3]*), bei welchem jedoch ein geringer Ferro- 
magnetismus noch auf Spuren von eingeschlossenen Nebenprodukten schliekn lieD. 

Alle in der Folge uriternommenen Reinigungsversuche blieben erfolglos, so daD 
unter Ausnutzung seiner vorzuglichen Loslichkeit im Ammonosystem nach Fallungs- 
reaktionen gesucht werden muDte. Ein zunachst aussichtsreich erscheinendes der- 
artiges Produkt aus der Umsetzung mit Ba(SCN)2 erwies sich als hartnackig rnit 
Stickstoff verunreinigtes Ba[CsHsV(CO)3]. Jedoch fand sich bald, ausgehend von der 
Beobachtung, daR Kalium in fliiss. NH3 mit CsHsV(C0)d im Gegensatz zu Na nicht 
vollig durchreagiert, daD mit dem in fliiss. NH3 vorzuglich losli, hen KJ eine Fallung 
nach 

N ~ ~ [ C S H ~ V ( C O ) ~ ]  + 2KJ - K2[C5HsV(CO),I + 2NaJ 

moglich war. Das gelbe K2[CsHsV(C0)3] lieD sich nun irn Gegensatz zum Na-Salz 
vollig rein erhalten, da hier die storenden Nebenprodukte auf Grund ausreichender 
Loslichkeit ausgewaschen werden konnten. 

Die bereits zu vermutende zunehmende Schwerloslichkeit rnit wachsender G r o k  des 
Alkalimetalls wurde in der Folge dann auch noch zur ganz entsprechenden Aus- 
fallung von Rb2[CsHsV(C0)3] und Csz[CsH5V(C0)3] mittels RbJ und CsJ ausgenutzt. 
Von K iiber Rb zu Cs ansteigende Ausbeuten bestatigten die Vorstellung. 

EIGENSCHAFTEN UND STRUKTUR 

Das eingehender untersuchte gelbe Kaliumsalz K~[C~HSV(CO)J], dem sich auch 
das Rb- und Cs-Analoge eng anschliekn, ist entsprechend der tiefen Oxydationszahl 
des Metalls aukr s t  luftempfindlich und wird bereits rnit Spuren 0 2  sofort braunlich. 
Es zersetzt sich bei erhohter Temperatur im Hochvakuum unter Dunkelfarbung, bei 
LichtausschluD ist keine merkliche Veranderung zu beobachten. 

Die waI3rige LaSung des Salzes ist gelb, sie farbt sich an der Luft gleichfalls rasch 
braun. Dasselbe tritt auch unter Inertgas bei Verwendung von N2-gesattigtem Wasser 

8 )  S. VIGOUREUX, Diplomarb., Techn. Hochschule Munchen 1957. 



2208 FISCHER und VIGOUREUX Jahrg. 91 

unter Gasentwicklung ein, besonders bei hoheren Konzentrationen. Setzt man jedoch 
der alkalisch reagierenden Losung, in der man entsprechend Fallungsversuchen die 
Einstellung eines Gleichgewichts gemaD 

annehmen muD, noch zusatzlich Alkali zu, so zeigt sich unter N2 z. B. uber Nacht und 
selbst an der Luft wiihrend einiger Minuten noch keine sichtbare Veriinderung. 

Aus der waDrig alkalischen Losung lassen sich mit schwer reduzierbaren komplexen 
Kationen voluminose Niederxhlage erhalten. So ergibt z. B. [Cr(CgH&J@ eine gelb- 
griine, [Co(CsHs)2]@ eine braune, [Fe(o-phen)#@ eine rotbraune Fallung. Ihre ana- 
lytische Festlegung gelang nicht, da bereits beim Trocknen im Hochvakuum oder 
beim Umkristallisieren stets wieder CsHsV(CO)4 abgespalten wurde. Im Falle des 
dunkelvioletten [Ni(o-phen)3]2'%3alzes, welches sich gleichfalls schon bei Zimmer- 
temperatur im Hochvakuum unter Ruckbildung von CsHsV(C0)4 zersetzte, ergab 
eine Verhaltnisanalyse Ni:V = 1: 1.46, was mit dem Vorliegen des oben erwiihnten 
Gleichgewichts zwischen primkern und sekundiirem Salz zu erklaren sein durfte. 

Orientierende Versuche, das den isolierten Alkalisalzen zugrunde liegende freie 
Hydrid CsHsV(CO)3H2 zu erhalten, fuhrten beim Ansauern zu einer tiefgriinen, 
luftempfindlichen Verbindung, welche sofort in uberschichteten unpolaren Lbungs- 
mitteln aufnehmbar war. Sie wies jedoch keine reversible Umwandelbarkeit zum 
Anion mehr auf, so daD eher ein Komplex z. B. der Zusammensetzung [C~HsV(C0)312 
zu vermuten win durfte als das freie Carbonylhydrid. Seine extreme Tendenz zur 
Abspaltung von offensichtlich weitaus stabilerem CsHsV(C0)4 erschwert die im 
Gang befindliche Untersuchung. 
Fur die Auffassung des neuen komplexen Aniontyps des Vanadins als Durch- 

dringungskomplex mit - I-wertigem Metall spricht das Ergebnis der magnetischen 
Untersuchung. Sie wurde an K2[CsHsV(C0)3] durchgefiihrt und ergab Diamagnetis- 
mus entsprechend den molaren Suszeptibilitiiten 

[CsHsV(CO)3]Z0 + H 2 0  [C~HSV(CO)~H)" + OHe 

~ z ; ~  = -56.10-6cm3/Mol ~2:: = -35.10-6cm3/Mol 

Wir legen daher fur das Metall im Komplexion das Besetzungsschema nach Abbild. 1 
mit aufgefullter Kryptonschale entsprechend drei Donorbindungen von CgHse und 
drei weiteren von den CO-Liganden zugrunde und nehmen d2sp3-Hybridisierung an. 
Das freie Metall( -1) sei zum Vergleich in der vermutlich 
Cr(0)-analogen Besetzung gegenubergestellt (Abbild. 1). 

3d ps, 4p 
V - ' ~ t l t l t I t l t l + l  I 1 1  ~ ~ 5 ~ 5 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ z e l t ~ ~ t ~ ~ ~ ~ i i l ~ t t ~ ~ ~ t l ~ ~ ~ t t l  

Abbild. 1 0 8 8 s '  
Anschaulich resultiert daraus die sterische Gestalt des 

Abbild. 2 Komplexions, die auch bei den isoelektronischen und irn 
ubrigen charakteristisch gleichfalls gelben Verbindungen CsHsMn(CO), und 
[CsHsCr(C0)3lQ vorliegt (Abbild. 2). 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
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Wir danken Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. W. HIEBER fiir wertvolle Hilfe rnit Geraten des In- 
stituts sowie dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE f i r  die Gewahrung einer Sachbeihilfe. 
Herr DipLphys. W. MEER, Physikal. Institut der Technischen Hochschule Munchen, fdhrte 
freundlicherweise die magnetischen Untersuchungen durch. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. V(CsHsh 
a) Grignard-Merhodeg) 
In einem 500-ccm-Dreihalskolben mit Schliffen, auf welchen ein KPG-Rilhrer, RiickfluD- 

kiihler und Tropftrichter rnit seitlichem Hahn (Abbild. 3) aufgesetzt sind, werden in der 
iiblichen Weise 8 g (0.33 Mol) Mg-Spane rnit 36.0 g (24.7 ccm, 0.33 Mol) CzHsBr in 250 ccm 
absol. Ather umgesetzt und hierauf 24.0 g (30 ccm, 0.36 Mol) frisch destilliertes Cyclo- 
pentadien zugegeben. Man kocht etwa 3 Stdn. unter RiickfluB, bis die khanabspaltung 
beendet ist. 

AT Abbild. 4 
Abbild. 3 f - 45cm 

AnschlieDend wird die Apparatur mit Nz gefiillt, mit einem Hg-Ventil abgeschlossen und 
unter KLihlung 13.5 g (7.4 ccm, 0.07 Mol) VCl4 tropfenweise zugegeben. Man laDt 8- 10 Stdn. 
unter RtkckfluD reagieren und zieht dann das Lbsungsmittel bei einer Wasserbadtemperatur 
von 30" ab. Der noch eben etwas feuchte Riickstand wird unter LuftausschluD rnit einem 
Spatel aufgelockert und in ein SublimationsgefaD (Abbild. 4) Ubergefiihrt. Man bedeckt das 
Rohprodukt rnit einem Glaswollebausch und zieht i. Vak. den Rest des Athers ab. Anschlie- 
Bend sublimiert man bei Steigerung der Temperatur das blauviolette Gemisch von V(CsH& 
und Mg(C5Hs)z heraus. Man schiittelt 
dabei das Rohprodukt ofters auf, legt 
schlieDlich noch Hochvakuum an und 
erhitzt auf 200". Mit einem langen 
Spatel wird das Sublimat unter Nz in 
das seitlich angeschlossene Schlenk- 
Rohr iibergefohrt. 

Zur Abtrennung von mitgebildetem 
Mg(CsH5)z wird das so erhaltene 
Kristallgemisch unter N2 in einem 
FrittengefaB (Abbild. 5) in 175 ccm 
N2-gesattigtem absol. k h e r  gelbst und 
im Nz-Gegenstrom in die Lbsung dann Abbild. 5 

9 )  Dissertat. W. HAFNBR, Techn. Hochschule Munchen 1956. 
Chemische Berichte Jahrg. 91 I42 
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trockenes C02 eingeleittt. Es fallt bald cyclopentadienyl-carbonsaures Magnesium aus. 
Nach 112 Stde. filtriert man die tiefviolette Losung in das N2-geftillte Zweischenkel-CefM 
und wascht noch 3mal mit 25 ccm N2-gesatt. Ather nach. Dann werden 4/5 des LBsungs- 
mittels abgezogen. Man 1aBt aus der konzentrierten Losung V(C5H5)2 durch Kiihlung 
auf - 80" auskristallisieren, filtriert ab und wascht mit wenig zuriickkondensiertem Ather. 
Durch Resublimation i. Hochvak. bei 80- loo" erhalt man etwa 5 g reines V(C5H5)2 vom 
Schmp. 167-168" (unter N2), wahrend aus der Mutterlauge noch weitere 1-2 g mit organi- 
scher Substanz verunreinigtes Produkt gewonnen werden konnen. Ausb. 47 - 5 5  % (0.033 bis 
0.039 Mol), bez. auf VC14. 

An der Luft erfolgt schnell Oxydation, gr6Bere Mengen entziinden sich manchmal. Da 
Losungen in organischen Medien augenblicklich mit Sauerstoff reagieren, ist bei der ge- 
samten Darstellung sorgfgltigster Stickstoffschutz unbedingt erforderlich. Ebenso ist auf 
vallige Wasserfreiheit aller zur Verwendung kommenden LBsungsmittel zu achten. 

b) Natrium-cyclopentadienyl- Verfahren 
NaCsHs reagiert, im UberschuB angewandt, sowohl rnit VCI, als auch mit VCI4 zu un- 

geladenem V(C5H5)2. Als Lasungsmittel eignen sich Dioxan, Kthylenglykol-dimethylather 
und Tetrahydrofuran in der angegebenen Reihenfolge. 
a) Aus VCI3lO): In der unter a) beschriebenen Apparatur werden unter N2 4.6 g (0.2 Mol) 

in Xylol zerteiltes Na mit 20 g (25 ccm, 0.3 Mol) frisch destilliertem C5Hs in 200 ccm Dioxan 
iiber Nacht bei Zimmertemperatur zu NaCsH5 umgesetzt. Am nachsten Tag riihrt man 10 g 
(0.06 Mol) VC13 zu und laBt 3 -4 Stdn. bei 100" reagieren, worauf das Losungsmittel i. Vak. 
erschopfend abgezogen wird. Der Rtickstand wird 10 - 12 Stdn. i. Hochvak. getrocknet, im 
Kolben unter LuftausschluB zerkleinert und in ein SublimationsgefiD (Abbild. 4) tibergefiihrt. 
Durch Sublimation bei 100-150" erhalt man etwa 6 g (0.032-0.035 Mol) V(C*H&, entspr. 

p) Aus vc14: Wie oben wird aus 18 g (0.78 Mol) Na und 78 g (95 ccm, 1.18 Mol) frisch 
destilliertem Cyclopentadien in 200 ccrn Tetrahydrofuran NaC5H5 hergestellt und unter Eis- 
kiihlung 25 g (I4 ccm, 0.137 Mol) VC14, in 80 ccm absol. Benzol gelost, in einer Portion zu- 
geriihrt. AnschlieBend wird 3 -4 Stdn. gekocht, dann das Lasungmittel abgezogen und der 
Riickstand wie oben sublimiert. Man erhalt etwa 10.9 g (ca. 0.060 Mol) V(C~HS)~ .  entspr. - 47 % d. Th. 

Die letztgenannte Methode erschlieBt wohl den kllrzesten, wenn auch ausbeutemaBig etwas 
ungtinstigeren Weg zur Darstellung von V(C5Hs)z. 

50-55 % d. Th. 

2. CsH5V(CO)411) 
Man bringt 10 g (0.055 Mol) V(CsH5)z unter N2 in einen glasernen Autoklaveneinsatz, 

setzt diesen in das aufrechtstehende GefaB eines beheizbaren Rotierautoklaven mit -200 ccm 
Druckraum ein, aus dem die Luft rnit Hilfe eines Stiickchens Trockeneis verdrlngt wurde, 
und verschlieat maglichst rasch. Nun werden sofort 70-80 a t  H2 aufgepreBt. Man brennt 
noch einmal zur Entfernung von Fremdgasen ab, fullt ebenso mit H2 und preBt dann noch 
weitere 200-250at CO zu, bis etwa ein Gesamtdruck von 300--320at vorliegt. Unter 
Rotieren 1aBt man bei 140" ca. 15  Stdn. reagieren. 

Nach dem Abktihlen werden die tiberschtissigen Case abgebrannt, man bringt das Re- 
aktionsprodukt rasch in ein N2-gefulltes SublimationsgefaD (Abbild. 4) und sublimierr das 

10) V~I.G.WILKIN~ON, F. A. COTTON und J. M. BIRMINGHAM, J.inorg.nucl.Chtm.2,95[1956]. 
11) In Anlehnung an eine Vorschrift von W. HAFNER (Dissertat. Techn. Hochschule 

Miinchen 1956). 
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entstandene C5HsV(C0)4 i. Hochvak. bei 80- loo" ab. Wesentlich hbhere Temperaturen 
sind zu verrneiden. da bei 4 20" dessen CO-Abspaltung beginnt. Mitentstehendes gelbes 
01 wird rnit einem Wattebausch siiuberlich herausgewischt. Ausb. 12.4 g (0.054 Mol) 
C5H5V(C0)4, entspr. 97 %, d. Th. 

Wenn die Substanz fur prlparative Zwecke weiterverwendet wird, ist eine zusatzliche 
Reinigung nicht notaendig, nur ist dann sorgfaltiger Nz-Schutz angczeigt. Nach Umkri- 
stallisieren aus khan01  in einem Zweischenkel-GeWD (wie in Abbild. 5) unter Nz schmelzen 
die orangefarbenen Kristalle unter Nz bei 138". 

Liegt V(C5H5)z aus der Darstellunp nach dem Grignard-Verfahren noch rnit Mg(C5H5)2 
vermischt als Rohprodukt vor, so kann es auch direkt der Druckreaktion unterworfen werden. 
Das Reaktionsgemisch der CO-Umsetzung wird in diesem Falle zur Hydrolyse von Mg(CsH& 
mit Wasser verrieben und nochmals sublimiert. 

3. K d G H s  v(CO)d 
Fiir die Darstellung benlitzt man die in Abbild. 6 gezeigte Apparatur, deren rnit Hg-Mano- 

meter abgeschlossene GefaBe je nach Bedarf zusammengesetzt werden k6nnen. 

Abbild. 6. Apparatur zum Arbeiten in flilssigen Gasen 

In der Fritte Frl werden 570 mg (24.9 mMol) krustenfreies Na in flilss. NH3 gelBst,das 
zuvor im VorratsgefaB V 1 Stde. iiber Na peinlichst getrocknet worden ist. Man redwiert 
damit im ReaktionsgeWD R1 1.868 g (8.2 mMol) fein zerriebenes C5H5V(C0)4 unter Ab- 
sieden des LBsungsmittels bis zur Trockne zu gelbem Naz[CsHsV(CO)3). Man nimmt dieses 
nochmals mit der gleichen Menge NH3 auf und filtriert iiber die Fritte Frz, um vom mit- 
entstandenen grauen Niederschlag abzutrennen. Zum Entleeren wird derselbe unter Nz 
gelockert und vorsichtig in ein GefdB rnit Wasser gegeben. 

Nun wird die Fritte Frl durch eine saubere neue ersetzt, deren seitlich angesetzter Vorrats- 
finger rnit 8 - 10 g wasserfreiem KJ beschickt ist, und an  ihr das ReaktionsgefiB Rz ange- 
setzt, das jetzt die klare orangefarbene Lbsung von Naz[CsH5V(CO)3] enthalt. Aus ihr fallt 
man rnit der filtrierten KJ-Lbsung das schwerlbsliche hellgelbe K ~ [ C ~ H S V ( C O ) ~ ]  aus, das 
auf der Fritte Fr3 abfiltriert und 5 -6mal mit aus der Falle F zurilckkondensiertem NH3 
gewaschen wird. 

Das gelbe Salz wird ca. 1 Stde. bei Zimmertemperatur i. Hochvak. getrocknet, dann unter 
peinlichem LuftausschluD in ein Schlenk-Rob Ubergenihrt und unter LichtausschluB noch 
weitere 2 Stdn. i. Hochvak. bei 75" gehalten. Ausb. 1.55 g (5.57 mMol) KZ[C~H~V(CO)~].  
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entspr. 68 % d. Th. Analjse.: Die Substanz wurde im geschlossenen System zersetzt, K 
gravimetrisch und V manganometrisch bestimmt. CO wurde gesondert volumetrisch be- 
stimmt . 

K~[CSHSV(CO)~] (278.3) Ber. K 28.10 V 18.31 CO 30.20 
Gef. K 28.28 V 18.33 CO 30.27 

4. fi2TcsHs V(C0)31 
In der oben angegebenen Weise werden 2.1 17 g (9.3 mMol) CsHsV(C0)4 rnit 676 mg 

(29.4 mMol) Na reduziert. Man fallt aus der filtrierten Losung rnit 8-10 g wasserfreiem 
RbJ das hellgelbe Rb-Salz aus, w2scht mehrmals mit fliiss. NH3 und trocknet unter Licht- 
ausschluD mehrere Stunden bei 70" i. Hochvak. Ausb. 2.6 g (7.0 mMol) Rb2[CsHsV(CO)3], 
entspr. 75 d. Th. 

Rb2[CsHsV(CO)3] (371.0) Ber. Rb 46.08 V 13.73 Gef. Rb 46.28 V 13.77 

5. Cs2lCsHs v ( C O ) d  
Wie oben angegeben, werden P.770 g (7.75 mMol) CsHsV(C0)4 rnit 536 mg (23.3 mMol) 

Na reduziert. Man fallt aus der filtrierten Losung mit 8-  10 g wasserfreiem CsJ das gelbe 
Cs-Salz aus, w2scht einige Male mit flikss. NH3 und trocknet mehrere Stunden wie zuvor 
i. Hochvak. Ausb. 3.0 g (6.45 mMol) CS~[C~HSV(CO)~], entspr. 8 3  % d. Th. 

CS~[CSHSV(CO),] (465.9) Ber. Cs 57.06 V 10.94 Gef. Cs 57.02 V 10.91 




