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Photochemische Synthese von (q5-C5H5)2V2(C0)5 
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Photochemical Synthesis of (q5-CSHshV,(CO), 

~-Dicarbonyl-tricarbonylbis~(q5-cyclopentadienyl)vanadium~(V- V )  (2) has been synthesized 
in 89% yield by photolysis of tetracarbonyl(q'-cyclopentadienyl)vanadium (1) in tetrahydro- 
furan using a falling-film photoreactor. 

Durch uberfihrung von Tetracarbonyl(~j~-cyclopentadienyl)vanadium (1) in das entsprechende 
Carbonylvanadat-Anion [(q5-C5HS)V(CO),]* - und dessen nachfolgende Behandlung rnit 
Mineralsauren fanden Fischer und Schneider einen ersten Zugang zum zweikernigen Derivat 
~-Dicarbonyl-t~carbonylbis[(q5-cyclopentadienyl)vanadium]( V -  V) (2) ' - 3! Diese Verbindung 
bietet sich nicht nur als hochreaktives Startmaterial zur einfachen Synthese substituierter Car- 
bonylvanadium-Komplexe der allgemeinen Zusammensetzungen (q5-CsH5)V(CO)3L sowie 
(qs-C5H5)V(CO)2L, an -31, sondem beansprucht auch wegen seiner strukturellen Eigenarten 
als Ubergangsmetall-Carbonyl-Komplex mit unsymmetrischen (,,semibridging") Carbonyl- 
Brucken besonderes Interesse '). Wir synthetisierten 2 jetzt nach einem einfachen Alternativ- 
Verfahren in 89proz. Ausbeute durch Photolyse von 1 in Tetrahydrofuran-Losung im Photo- 
reaktor mit fallendem Flussigkeitsfilm (GI. 1): 

2 (q5-CsHs)V(CO), % (q5-C5Hs),V2(C0)s + 3 C o t  
I 2 

Bei Verwendung herkommlicher Tauchlampenapparaturen mit zylindrischen Langkolben- 
BestrahlungsgefaOen verlauft die Umwandlung nach GI. (1) unter gleichen Bedingungen nur mehr 
zu maximal 18%: langere Bestrahlungszeiten fuhren zu hoheren Anteilen an Sekundarprodukten. 

Wir danken der Fa. Otto Fritz GmhH, Hofheim/Taunus, fur die uberlassung eines falling 
film-Photoreaktors Typ A 9356 und dem Fonds der Chemischen lndustrie fur die Bereitstellung 
von Sachmitteln. 

Experirnenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden in Schutzgas-Atmosphlre (N2) und unter Verwendung uber Na/K- 

Legierung absolut wasserfrei gemachter, stickstoffgesittigter Losungsmittel ausgefuhrt. Tetra- 
carbonyl(q5-cyclopentadienyl)vanadium (1) wurde nach F i x h e r  und Mitarbb.6r ') durch Hoch- 
druckcarbonylierung von frisch sublimiertem Bis(q 5-cyclopentadienyl)vanadium 8, im 60-g-Ma& 
stab synthetisiert (54.4 g [0.30 moll (q5-CsHs),V; 250-ml-Rollautoklav; Anfangsdruck 100 bar 
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H2 + 310 bar CO; max. Betriebsdruck 470 bar; Betriebstemp. 140°C; Reaktionszeit 15-20h; 
Ausb. nach Hochvak.-Sublimation bei 65 - 110°C: 85-91%). 

Die Photolysen wurden in einem wassergekiihlten NORMAG"-Photoreaktor Typ A 9356 
nach de Meijere (Fa. Otto Fritz GmbH, Feldstrak 1, 6238 Hofheim/Taunus) rnit Fliissigkeits- 
zwangsumwalzung vorgenommen. Die Temperatur der Losungen betrug vor Beginn der Be- 
strahlungen 16.0 "C, wahrend der Reaktionen 24.5 "C. Als Lichtquelle diente ein 0.7-kW-Queck- 
silber-Hochdruckbrenner TQ 718 9, mit Duran-Filter (Versorgungsspannung 380 V uber Streu- 
feld-Trafo). Zur rascheren Abfiihrung der Strahlungswarme wahrend der Photolysen und zur 
Vermeidung der durch die hohen Strahlungsdichten bedingten Ozon-Bildung im Lampenschacht 
wurde die Lichtquelle standig rnit Reinstargon gespiilt. 

~-Dicarbon~l-tricarbonylbis[(rls-cyclopentadienyl)uanudium] ( V- V )  ( 2 ) :  Im genannten Photo- 
reaktor mit fallendem Fliissigkeitsfilm wird eine Losung von 7.07 g (31.0 mmol) (q5-CsHs)V(CO), 
(1) in 1.21 Tetrahydrofuran 120 min rnit einer 0.7-kW-Quecksilber-Hochdrucklampe bestrahlt. 
Die urspriinglich orangefarbene Losung farbt sich bereits nach, wenigen Minuten unter Gasent- 
wicklung griin. Wahrend der Bestrahlung wird die Apparatur gelegentlich mit Stickstoff gespiilt. 
Die Losung wird im Rotationsverdampfer bei max. 35°C Badtemp. eingeengt und das zuriick- 
bleibende tiefgriine, mikrokristalline Rohprodukt durch Saulenchromatographie an 30 x 3.2 cm 
Kieselgel (Akt. 11-111, Merck 7734) aufgearbeitet. Mit n-Pentan/Benzol (10: 1) eluiert man 
60-500mg 1 als orangegelbe Zone; 2 wandert mit Benzol rasch als sehr konzentrierte dunkel- 
griine Zone. Nach Umkristallisation der in der Benzolzone enthaltenen Substanz aus Petrolether/ 
Ether (10: 1) erhalt man 5.13 g(89%, optimiert) tiefgriine, metallisch glanzende Nadeln oder Spiek 
von analysenreinem 2, die i. Hochvak. getrocknet werden und unter Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschluD bei - 35°C unbegrenzt und ohne Zersetzung aufbewahrt werden konnen. Schmp. 
98-99.5"C (Zers.) Schmp. 99°C (Zers.)]. 

iiberein. - MS [Varian Mat CH 5; 
P =  12eV,Em= 300pA, T~120"C,TE95nC]:M~(m/e372bzgl.s1V,rel.Int.45%);[M - CO]? 

(232, 9.7). 

IR- und 'H-NMR-Daten stimmten rnit Lit.-Angaben 

(344,74);[M - 2CO]t(316,100);[M - 3CO]! (288,42);[M -4CO]-(260,3.2);[M - 5CO]? 

C,5H100SV2 (372.2) Ber. C 48.41 H 2.71 N 0.00 0 21.50 V 27.38 
Gef. C 48.02 H 2.66 N 0.00 0 21.66 V 27.16 
Molmasse 368 (dampfdruckosmometr. in CHCI,) 
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