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Zwischen den Komplexen [(COkV - EMe& (l),[(C0)4Cr- (2) und [(C0)4Mn- EM%]2 
(3) mit E = P (a) oder As (b) lassen sich durch elektrochemische Redoxreaktionen isoelektroni- 
sche Beziehungen herstellen. Die einzelnen Redoxpotentiale und die erreichbaren Oxidationsstu- 
fen sind in systematischer Weise von den Metall- und Briickenatomen abhangig. 1 a disproportic- 
niert in Donor-L6sungsmitteln unter Bildung des anionischen Kmplexes [(CO)4V - PMe& , 
der auch durch Reduktion zuganglich und als Natriumsalz isolierbar ist. Substitutionen an 1 
mit Phosphan- und Arsan-Liganden verlaufen leicht und stufenweise zu den Verbindungen 
V*(PMe&(COhL (6) und V2(PMqh(CO)& (7). Diese erlauben reversible Einelektronen-Uber- 
tragungen, deren Redoxpotentiale mit dem Donor/Akzeptor-Vermbgen und dem Raumbedarf 
der Liganden korrelierbar sind. 

Redox and Substitution Chemistry of Complexes [(CO),,M - EMe& with M = V, Cr, Mn and 

Among the complexes [(COkV- EMqI2 (l), [(CO),Cr- EMe& (2), and [(C0)4Mn- EMe& (3) 
with E = P (a) or As (b) isoelectronic relations can be established by electrochemical redox re- 
actions. The redox potentials and the accessible oxidation states depend systematically upon the 
metal and bridge atoms. l a  disproportionates in donor solvents with formation of the anionic 
complex [(CO)4V - PMe& which is also obtainable by reduction and can be isolated as the 
sodium salt. Substitutions at 1 with phosphane and arsane ligands proceed smoothly and stepwise 
to give the compounds V2(PMe&(COhL (6) and V ~ ( P M Q ~ ( C O ) ~ ~  (7). These allow reversible 
one-electron transfers, the redox potentials of which can be correlated with the donor/acceptor 
properties and the steric requirements of the ligands. 

E = P, AS 

Elektrochemische Untersuchungen haben gezeigt, da8 ligandenverbriickte Mehr- 
kernkomplexe in vielen Oxidationsstufen zuginglich sind'). Einfache ein- und zweiker- 
nige metallorganische Komplexe erlauben dagegen wenige und zumeist nicht reversible 
Red~x-Schrit te~-~).  Einen Zwischenzustand nehmen die doppelt ligandverbriickten 
Zweikernkomplexe ein, deren Bindung und Struktur noch relativ gut interpretierbar 
sind und die zudem eine nicht-triviale Redox-Chemie ~ e i g e n ~ * ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Da die Chemie der 
Metall-Metall-Bindungen viele Beispiele kennt fur die Variation von Metall-Metall- 
Wechselwirkungen durch Variation der Elektronenzahl'), bot es sich an, dieses Phino- 
men am Beispiel solcher mdglichst einfacher Verbindungn detaillierter zu untersuchen. 

Wir wihlten fur diese Untersuchung die Komplexe 1 - 3 sowie substituierte Derivate 
davon aus. Dies geschah einmal, weil 1 - 3 stdchiometriegleich und strukturverwandt 
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514 Th. Madach und H .  Vahrenkamp 

sind und die Molekulstrukturen von l a ,  2a, 2b und 3a bekannt sind8v9). Dazu liegen 
EHMO-'O.'') und parameterfreie MO-Berechnungen") fur die PH2-verbriickten 
Grundktirper vor. Und schlieBlich lieBen die in der Literatur erwahnten elektrochemi- 
~ c h e n ' ~ * ' ~ )  und prtiparati~en'~) Redox-Untersuchungen solcher Verbindungen auf erfolg- 
reiche Messungen hoffen. 

Die elektrochemischen Untersuchungen setzten die Synthese der Verbindungen vor- 
aus, die fur l b  und alle substituierten Derivate von l a  noch nicht beschrieben war. 

(co),v,~,v(co), /E\ r\-/C / \  r(CO), (CO)&<>n(CO), 

Me2 Me2 Me2 

1 2 3 
a E = P  b E = A s  

Me2 
E 

Me2 M e2 
E 

E 

Redoxreaktionen der Komplexe 1 - 3 
Zur Vervollsundigung der Serie 1 - 3 fehlte 1 b. Es lien sich in Analogie zu la8)  un- 

schwer aus V(CO)6 und MQAsH darstellen und ist l a  in allen Belangen sehr Phnlich, 
vgl. Tab. 1. Mit 1 a teilt es auch die Eigenschaft, nur in unpolaren Ltjsungsmitteln be- 
sundig zu sein, wahrend es in Donor-Solventien noch rascher ak  ersteres zersetzt wird. 
Diese Zersetzung von l a  und b ist wie bei V(CO)616) eine Redoxdisproportionierung. 
Dabei vermuten wir als Oxidationsprodukt solvatisierte Vanadium-Kationen, wahrend 
das Reduktionsprodukt jeweils das Anion 4a bzw. b des Zweikernkomplexes 1 ist. Fur 
4 a gelang die Reindarstellung dieses anionischen Komplexes und seine Isolierung als 
Natriumsalz auch unter Vermeidung der Disproportionierungsreaktion: 1 a lie0 sich im 
Stile einer Redoxtitration mit Natriumnaphthalid sttichiometrisch in 4a umwandeln. 
4b wurde bisher nur spektroskopisch identifiziert. 

[(CO)4VOI-EMe2)12 [(CO),V(p-AsPh,)l:- 

4a: E = P 5 
b: E = As 

Tab. 1. Eigenschaften der Kornplexe 1 und 4 

Farbe G(EMQ)~) v(C0)b) 

l a  dunkelblau 2.38 (J = 9.4 Hz) 1987 st 1975 sst 1942 rn 1916 rn 
l b  dunkelgriin 2.45 1988 st  1974sst 19421x1 1913 rn 
4 a  schwarzbraun - 1897 sst 1850 rn 
4 bC) braun - 1940 ss 1895 sst 1840 rn 

a) In Benzol, int. TMS, ppm. - b, 1 in Cyclohexan, 4 in 1,2-Dirnethoxyethan. - c, Irn Reak- 
tionsgernisch. 

Tab. 1 belegt anhand der Stoffeigenschaften und Spektren die Verwandtschaft von 
1 a und b bzw. 4a und b. Das Natriumsalz von 4a lieferte das in Abb. 1 wiedergegebene 
ESR-Spektrum. Es stellt ein System von 15 Tripletts dar, das durch Kopplung des Elek- 
tronenspins mit den Kernspins der beiden V-Atome ( I  = 7/2) und P-Atome ( I  = 1/2) 
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Redox- und Substitutionschemie von Komplexen [(COkM - EM%]? 51 5 

zustandekommt. Das Fehlen einer beim Anion von 2a be~bachteten'~) Spinkopplung 
zu den CH3-Gruppen belegt, daf3 das LUMO von l a ,  in dem sich das ungepaarte Elek- 
tron befindet, im V,P*-Geriist lokalisiert ist. Die leichte Bildung der Anionen 4 nimmt 
ein Ergebnis der elektrochemischen Messungen vorweg, und sie korrespondiert mit der 
Existenz des verwandten Dianions 5'j). 

A i s o ( 5 1 V ) - 2 4 . 9  G A , s o ( 3 1 P ) = 9 . 3  G 

c0 1 7 1 / 8 0 . 1  

Abb. 1. ESR-Spektrum von 4a 

Tab. 2. Redox-Schritte der Kornplexe 1 - 3 (Potentiale gegen Ag/AgCI) 

Reversi- 
E1/2 (") bilitat 

erreichbare 
Ox.-Stufen 

l a  

l b  

2 a  

2 b  

3a  

3 b  

- 2  
- 1  
> 3a) 
- 2  
- 1  
> 3a) 
- 2  
+ lb) 
> 4a) 
- 2  
+ lb) 
>5a) 
- 2  
+ 2  
-2 
+ 2  

- 1.04 
- 0.35 

> +0.7 
- 0.89 
- 0.29 

> +0.6 
-1.36 
+ 1.06 
- 1.02 
+1.14 

-1.80 
+ 0.90 
-1.43 
+0.56 

> +1.8 

>+1.6 

rev. 
rev. 
Zers. 
rev. 
rev. 
Zers. 
chem. rev. 
rev. 
Zers. 
chem. rev. 
rev. 
Zers. 
irrev. 
irrev. c) 

irrev. 
irrev. 

a) Zahl der iibertragenen Elektronen. - b, Diese Spezies sind in Ldsung nicht stabil. - c, Bei 
groRer Scan-Rate elektrochemisch reversibel. 

Tab. 2 f&t die wichtigsten Elektrochemie-Daten zusammen. 1 a und b disproportio- 
nierten auch in dem zur Elektrochemie verwendeten Losungsmittel Benzonitril und 
muBten deshalb rasch vermessen werden. Bei 2 und 3 waren die Messungen unproble- 

Chem. Ber. 114(1981) 

Chemische Berichte Jahrgang 114 35 



516 Th. Madach und H. Vahrenkamp 

matisch. Fiir die bereits beschriebene Reduktion von 2a entspricht unser Ergebnis dem 
publi~ierten~*'~). In allen drei F a e n  verhalten sich die phosphor- und arsenverbrilckten 
Komplexe a und b sehr ahnlich. Eine Venvandtschaft der drei Typen 1, 2 und 3 unter- 
einander besteht jedoch nicht. Vielmehr streben benachbarte Komplexe durch Redox- 
reaktionen aufeinander zu, d. h. die Reduktion von 1 und die Oxidation von 2 (in zwei 
Einelektronen-Schritten) sowie die Reduktion von 2 und die Oxidation von 3 (in einem 
Zweielektronen-Schritt) verlaufen gleich, und auBerhalb des gemeinsamen Bereichs 
(d. h. bei der Oxidation von 1 und der Reduktion von 3) sind nur irreversible Redox- 
Schritte moglich. Die bestehenden isoelektronischen Beziehungen (1 - 2'+, 1- - 2+ ,  
12- - 2, 2 - 32+, 2- - 3 + ,  22- - 3) werden damit bis auf diejenige zwischen 2- und 3' 
elektrochemisch verifiziert. Dies entspricht den Konsequenzen der 18-Elektronen- 
Regel, die verlangt, d& bei Variation der Elektronenzahl innerhalb dieser Serie struk- 
turvenvandter Komplexe sich nur das AusmaB der Metall-Metall-Wechselwirkung an- 
dert. Auch die Tatsache, d& drei der vier moglichen Redox-Schritte zwischen 1 und 2 
reversibel sind, wahrend 2 nur chemisch reversibel in 22- und 3 nur irreversibel in 32+ 
umgewandelt werden kann, ist plausibel deutbar: l a  und 2a sind strukturell ahnlich, 
die beobachteten Elektroneniibertragungen also mit geringeren molekularen Verande- 
rungen verbunden, wahrend das Verschwinden der Metall-Metall-Bindung beim Uber- 

E IeV: 

-10 

-11 

-12 

[CEI77180.2 

Abb. 2. MO-Schema der Komplexe [(COkM- PH& (M = V, Cr, Mn)") 
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Redox- und Substitutionschemie von Komplexen [(CO),M-EMe& 517 

gang von 2a nach 3a (bzw. 2a2-) eine deutliche Veranderung der Molekulstruktur 
bewirk t '). 

Einige Details im Redoxverhalten von 1 - 3 werden mit Hilfe der MO-Diagramme 
der PH2-verbriickten Komplexe'o-12) verstandlich, vgl. Abb. 2. Sie bestatigen zunachst 
durch die geringe Variation der betroffenen Orbitalenergien zwischen den Komplexen 1 
und 2 deren leichte Umwandelbarkeit und durch die groRe Variation zwischen 2 und 3 
das hier beobachtete Fehlen vollstandig reversibler Redox-Vorgange. Sie erklaren wei- 
ter, daR von 1 uber 2 nach 3 die Reduktion zunehmend schwerer wird und speziell bei 3 
schon zur Besetzung Metall-Ligand-antibindender Niveaus fuhrt. Fur die Oxidationen 
sind dagegen weniger groBe Potentialdifferenzen zu erwarten, und die Tatsache, daB 
bei 1 und 2 Mehrelektronen-Oxidationen eintreten, wird rnit der dichten Folge der zu 
entleerenden Orbitale versundlich. 

Auch der EinfluB der Briickenatome auf die Redoxpotentiale wird deutlich. So un- 
terscheiden sich die Potentiale der Oxidationsvorgange bei l a  und l b  bzw. 2a und 2b 
wenig, wahrend 3 b deutlich leichter als 3a oxidiert wird. Dies korreliert damit, daR bei 
1 und 2 Orbitale entleert werden (a,, bzw. bg), die vorwiegend Metall-d-Orbital-Cha- 
rakter haben'O*''), wahrend an dem bei 3 zu entleerenden b3,-Orbital auch Briicken- 
atom-Orbitale beteiligt sind. Umgekehrt unterscheiden sich die Potentiale der Reduk- 
tionsvorgange bei l a  und b wenig, wahrend 2b deutlich leichter als 2a und 3b deutlich 
leichter als 3a reduziert werden. Hier ist bei 1 wiederum das b,,-Niveau betroffen, wah- 
rend bei 2 das b3,-Niveau und bei 3 ein Metall-Ligand-antibindendes Niveau aufzuful- 
len ist. Die Beobachtung, daR fast alle Arsenkomplexe leichter oxidiert und reduziert 
werden als die entsprechenden Phosphorkomplexe, kann jedoch nicht rnit den MO- 
Diagrammen erklart werden. Denn dann mufiten fur die Reduktionsvorgange die be- 
troffenen Orbitale der As-Komplexe stets unter und fur die Oxidationsvorginge stets 
uber denjenigen der P-Komplexe liegen. 

DaB die Orbitalenergien nicht die einzigen Bestimmungsgrdkn fur die Redoxpoten- 
tiale sind, geht auch daraus hervor, daf3 sie durch diskrete Energiestufen die mogliche 
Existenz von 2- und 3+ nahelegen12). Beide werden in den Voltammogrammen nicht 
beobachtet; durch chemische Reaktionen konnte jedoch 2a-  erhalten werden',). Und 
schliefllich widerspricht das ESR-Spektrum von l a -  (s. 0.) auch dem EHMO-Schema 
von la"). Denn das LUMO von l a ,  in dem das ungepaarte Elektron sich aufhalten 
sollte, ist das b2,-Orbital, an dem die Briickenatom-Orbitale keinen Anteil haben soll- 
ten, was aber der beobachteten Kopplung rnit den beiden 31P-Kernen widerspricht. 
Wahrend also grobe Effekte beziiglich der Oxidationsstufen und Redoxpotentiale bei 
1, 2 und 3 qualitativ und quantitativ deutbar sind, zeigen einzelne Details noch Mange1 
im Verstandnis der beobachteten Phanomene auf. 

Derivate von 1 a rnit Donorliganden 
Phosphansubstituierte Derivate von 3a sind uns nicht bekannt, bei 2a und seinen 

Homologen sind zur CO-Substitution drastische Bedingungen ndtig"). 1 a ist dagegen 
sehr substitutionslabil. Dies fie1 bereits bei seiner Darstellung auf, bei der ein uber- 
schuR der Ausgangsverbindung PHMe, unbedingt zu vermeiden ist. Dies zeigt sich 
auch in seiner Redoxdisproportionierung (s. o.), die mit einer Substitution beginnt und 
als deren Primarstufen in Benzonitril die mono- und disubstituierten Abkdmmlinge 6 k 
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518 Th. Madach und H. VahrenkamD 

und 7k elektrochemisch erfdbar,  aber nicht isolierbar waren. Die damit angedeutete 
leichte Zuganglichkeit weiterer Donorligand-Derivate von 1 a gab AnlaJ3, deren prapa- 
rative und Redox-Chemie naher zu untersuchen. 

Mez 
P 

/ \  

P 
Me, 

6 ( i s o l i e r t  b, d,  e, f, h - j )  

(co),v,=,~(co),L 

- 
a 

b 
C 

d 
e 

f 

L 

PMe, 
P B u ~  
PMePh,  

PHMe, 
PHPhz 

NOMe) ,  

Me, 

Me, 
7 ( i s o l i e r t  a, c, d, f, g) 

Es zeigte sich, daJ3 Phosphan- und Arsanliganden an l a  stufenweise CO substituie- 
ren unter Bildung der Derivate 6 und 7. Die Reaktionen verliefen bei Raumtemperatur 
und konnten so gelenkt werden, daJ3 die schwerer Itislichen Derivate auskristallisierten. 
Nur in Ausnahmefallen (6d, f ,  h, 7a, d, f, g) konnte aber gezielt eine Verbindung erhal- 
ten werden. Das Normale war die Bildung von Gemischen, die 6, 7 und Zersetzungs- 
produkte enthielten und die rnit den Hngigen Methoden nicht aufzutrennen waren. 
Aus solchen Gemischen konnten Kristalle von 6b, e, i und j sowie 7c mechanisch aus- 
gelesen werden, in Ltisung lieBen sich 7b und e identifizieren. In einigen Fallen uber- 
wog die Bildung von Zersetzungsprodukten, so z. B. beim Einsatz von Triphenylphos- 
phan, was der AnlaJ3 zur Verwendung der Diphenylphosphor-Liganden PHPh, und 
PMePh, war. 

Die Ursache fur die Synthese- und Trennproblerne %hen wir in der Labilitat der 
Komplexe 6 und 7, die alle Liganden betrifft. So wandelten sich auch einige reine Kom- 
plexe 6 oder 7 in Ltisung wieder in Gemische von 1 a, 6, 7 und Zersetzungsprodukten 
urn, und osmometrische Molmassebestimmungen ergaben wegen der damit einherge- 
henden VergrtiBerung der Teilchenzahl regelmSig zu kleine Werte. DaJ3 auch gute Do- 
norliganden wieder abdissoziieren, konnte durch Reaktion von 6 d  mit CO unter Druck 
belegt werden, die bei Verwendung von Methyliodid zum Abfangen des Dimethyl- 
phosphans zu l a  zuriickfuhrte. 

Die IR- und NMR-Spektren der neuen Komplexe (Tab. 3) entsprechen den Zusam- 
mensetzungen der Verbindungen. PH-Gruppen lieBen sich NMR-spektroskopisch 
nicht nachweisen und "P-NMR-Spektren nicht erhalten, was wir auf Einfliisse durch 
die Vanadin-Quadrupol-Kerne zuriickfuhren. Die Baugruppen der metallorganischen 
Liganden") in 6i  und j sind deutlich zu erfassen und belegen damit die Existenz dieser 
Dreikernkomplexe. Beziiglich der Molekillstrukturen von 6 und 7 sind die spektrosko- 
pischen Daten uneindeutig. In allen Fallen ergeben die verbriickenden PMQ-Gruppen 
nur ein NMR-Signal. Dies ist bei 6 mit keiner der mtiglichen Strukturen') und bei 7 nur 
mit einer trans-Anordnung der Liganden L (bis-axial oder bis-aquatorial) zu vereinba- 

Chem. Ber. ZM(1981) 



3 p 2 n
 3 W
 

4
 

'=
: -
 

T
ab

. 3
. S

pe
kt

re
n 

.
 ~

:r
 

K
om

pl
ex

e 6
 u

nd
 

a
 

OD
 

dR
: 

Be
nz

c 
- 

in
t. 

TM
S,

 p
pm

/H
z,

 D
 =

 D
ub

le
tt,

 M
 =

 M
ul

tip
le

tt;
 I

R:
 C

yc
lo

he
xa

n,
 c

m
-')

 
v
 

p-
PM

q:
 6

1J
 

L:
 6

1J
 

V
(C

Q
 

6
b

 
2.

62
18

.4
 D

 
0.

8,
 1

.2
 M

 
20

22
 m

 
19

60
st

 
19

32
 st

 
18

98
 s

t 
18

54
 st

 
6d

 
2.

37
18

.6
 D

 
0.

31
16

.5
. 8

.5
 D

D
 

20
18

 m
 

19
50

 ss
t 

19
18

 st
 

18
95

 m
 

18
60

 m
 

6
e

 
2.

34
18

.4
 D

 
1.

0 
M

 
20

16
 m

 
19

50
ss

t 
19

28
 s

t 
19

05
 s

 
18

68
 m

 
6f

 
2.

58
19

3 
D

 
2.

91
11

0.
3 

D
 

20
28

 s
 

20
15

 s
 

19
70

 S
ch

 
19

61
 ss

t 
19

37
 s

t 
19

01
 s

t 
18

68
 st

 
6h

 
2.

37
19

.0
 D

 
0.

38
15

.8
 D

 
20

18
 m

 
19

65
 S

ch
 

19
55

 ss
t 

19
25

 s
t 

19
05

s 
18

70
m

 
6i

 
2.

73
18

.9
 D

 
4.

51
11

.6
 D

, 1
.8

5,
 0

.8
01

9.
6 

D
 

20
20

 s
 

19
60

 S
ch

 
19

48
 s

st
 

19
40

 s 
19

35
 s 

18
90

 s 
18

60
 st

 
6

j 
2.

73
18

3 
D

 
4.

54
11

.7
 D

, 1
.9

3,
 0

.9
01

9.
9 

D
 

20
20

 s
 

19
70

 S
ch

 
19

56
 ss

t 
19

40
 m

 
18

97
 m

 
18

57
 s

t 
7

a
 

2.
50

18
.0

 D
 

0.
78

17
.2

 D
 

19
81

 s
t 

19
30

 s
st

 
18

91
 s

t 
18

76
 st

 
18

58
 m

 
18

42
 st

 
7b

a)
 

2.
75

19
.0

 D
 

1.
0 

M
 

20
22

 m
 

19
60

st
 

19
50

 S
ch

 
19

32
 st

 
19

14
 m

 
18

98
 s

t 
18

54
st

 
7c

 
2.

23
18

3 
D

 
7.

1 
M

, 
1.

46
16

.2
 D

 
19

73
 m

 
19

22
 st

 
18

86
 m

 
18

72
 m

 
18

42
 st

 
ld

 
2.

40
18

.4
 D

 
0.

66
16

.1
, 7

.0
 D

D
 

19
81

 s
t 

19
31

 s
st

 
19

14
 s 

18
96

 s
t 

18
81

 s
t 

18
62

m
 

18
47

 m
 

7e
a)

 
2.

48
17

.8
 D

 
7.

0 
M

 
20

16
 m

 
19

60
st

 
19

50
 SS

I 
19

32
 S

ch
 

19
28

 s
t 

19
05

 s 
18

68
 m

 
7f

 
2.

78
19

.6
 D

 
3.

12
11

0.
4 

D
 

19
91

 m
 

19
41

 s
st

 
19

09
 st

 
18

90
 s 

18
51

 s
t 

7
g

 
2.

90
19

.4
 D

 
6.

9 
M

 
19

90
s 

19
53

 m
 

19
40

 SS
t 

19
08

 m
 

18
78

 in
 

a)
 I

m
 G

em
is

ch
 m

it 
de

m
 m

on
os

ub
st

itu
ie

rte
n 

K
om

pl
ex

. 



520 Th. Madach und H. Vahrenkarnp 

ren. Fur letzteres haben die IR-Spektren von 7 aber deutlich zu viele Bandenlg). Mogli- 
cherweise liegt Fluktuation oder ein rascher Austausch der Liganden vor, wobei die 
NMR-Spektren nur Durchschnittswerte und die IR-Spektren die einzelnen Isomeren er- 
fassen. Wir nehmen an, daR aquatoriale Substitution energetisch giinstiger ist, da in 
den axialen Positionen schon zwei Carbonylgruppen einen kiirzeren als den van-der- 
Waals-Abstand haben’), und da  aquatoriale Substitution auch in Derivaten von 
M q ( c o ) ’ ( p - P M ~ ) ~  bevorzugt wird2’). 

Elektrochemie der substituierten Vanadiumkomplexe 
Wie der Ausgangskomplex l a  sind auch alle Kornplexe 6 und 7 reversibel in die Mo- 

noanionen zu iiberfiihren, wahrend die Bildung der Dianionen hier elektrochemisch ir- 
reversibel ist. Die Potentiale der reversiblen Redoxschritte sind eindeutig definierte 
thermodynamische GroBen. Sie sollten deshalb im Sinne einer linearen Freie Enthalpie- 
Beziehung von den charakteristischen Eigenschaften der Liganden L, namlich ihrem 
Donor-Vermogen und ihrer Raumbeanspruchung, abhangen. Damit besteht erstmalig 
Gelegenheit, diese vieldiskutierten Ligandeneigenschaften21*22) mit elektrochemischen 
Methoden genauer zu erfassen. Bisherige derartige M e ~ s u n g e n ~ , - ~ ~ )  waren entweder 
durch irreversible Redoxvorgange oder durch eine limitierte Auswahl von Donorligan- 
den eingeschrankt. 

In Tab. 4 sind die fiir die folgende Diskussion venvendeten GroBen zusammenge- 
stellt. Dabei ist A, die Potentialdifferenz fur den ersten Reduktionsschritt zwischen 1 a 
und 6 bzw. 7, A12 die Potentialdifferenz zwischen den ersten und zweiten Reduktions- 
schritten von 6 oder 7, AHNP das durch Neutralisationstitration in Nitromethan be- 
stimmte Donorvermogen des Liganden2’) und KW die a k  Kegelwinkel definierte Raum- 
erfullung des Liganden22). Die der einfachen Erwartung entsprechenden Ergebnisse aus 
Tab. 4 sind die mit zunehmendem Donorvermogen der Phosphanliganden zunehmende 
Erschwerung der Reduktion, der in der gleichen Richtung gehende Effekt durch Ver- 
mehrung der Zahl der Donorliganden und der im Vergleich zu den Phosphor- oder Ar- 
senliganden kleinere Effekt des Benzonitrils. 

Tab. 4. Potentialinkrernente und Ligandpararneter fiir die Kornplexe 6 und 7 

a PMe, - 0.77 - 0.64 114 118 
b PBu, 0.30 0.63 0.80 0.80 131 132 
c PMePh, - 0.56 - 0.75 281 136 
d PHMe2 0.34 0.67 0.66 0.66 - - 
e PHPh, 0.28 0.53 0.70 0.76 - 128 
f P(OMe), 0.26 0.51 0.64 0.62 520 107 

- 0.40 - 0.71 875 128 g P(OPh), 
- - - h AsHMe2 0.30 - 0.68 

i AsMqMoCp(C0)2PMe3 0.29 - 0.77 
j AsMqWCp(CO)2PMe3 0.28 - 0.71 
k PhCN 0.23 0.44 0.66 0.79 - - 

- - - 
- - - 

Bemerkenswert ist, daR in den Fallen, in denen mono- und disubstituierte Komplexe 
vermessen wurden, die Al-Werte der Komplexe 7 recht genau doppelt so groB sind wie 
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die der Komplexe 6, der Potentialeinfld der Donorliganden also additiv ist. Das ent- 
spricht der rnit Hilfe der MO-Diagramme erkiuterten Aussage, da8 der game Komplex 
und nicht einzelne Metallatome dem Redoxvorgang unterliegen. Es berechtigt auch N 
der rechnerischen Ermittlung der Al-Werte fur die nicht vermessenen Komplexe 6a, c 
und g aus denen fur 7a, c und g. Weiter fallt auf, da8 die A12-Werte sich zwischen 6 
und 7 nur wenig unterscheiden, das Additiviuts-PhLnomen also auch fur die Potentiale 
der zweiten (irreversiblen) Reduktion gilt. Im weiteren wird daher, wo mbglich, von 
Durchschnittsbetragen der A!,-Werte ausgegangen. Und schlieRlich ordnen sich die Ar- 
senliganden rnit etwas geringerem Donorvermbgen als die Organophosphane ein. Dies 
ist fur 6i und j uberraschend, denn die Bindung des Arsens an die elektropositiven 
Organometall-Gruppen MCP(CO)~PM~~ sollte sein Donorverm6gen deutlich erhbhen. 

Die wesentliche qualitative Aussage aus Tab. 4 besteht darin, da8 es geniigt, nur einen 
Komplex 6 oder 7 zu vermessen, um die wichtigen GrbBen A1 und A12 zu bekommen. 
Quantitativ ist A1 das MaB fur das Donorvermbgen aller eingesetzten Liganden und 
A12 ein Ausdruck fur die Raumbeanspruchung einer Klasse verwandter Liganden. Er- 
steres wird deutlich aus Abb. 3a, in der die AHNP-Werte der Phosphanliganden den 
Al-Werten gegeniibergestellt sind, wobei sich rnit Ausnahme der Daten fur P M q  eine 
gute lineare Beziehung ergibt. Letzteres beruht auf der Annahme, da8 l a  bei Reduk- 
tion gedehnt wird, da die Metall-Metall-Bindungsordnung sinkt, wie es auch bei ahnli- 
chen Komplexen beobachtet wurde12*2s). Raumerfiillende Liganden sollten diesen Vor- 
gang erleichtern, da durch ihn sterische Spannungen vermindert werden. Und zwar 
sollte dies fur den ersten Reduktionsschritt, der die grbBere geometrische Veranderung 
bringt, starker ausgepragt sein als fur den zweiten. Anders ausgedriickt, sollte die uber- 
tragung des ersten Elektrons durch voluminbse Liganden starker begiinstigt werden als 
die des zweiten. Wahrend also der dominierende elektronische Effekt der Phosphanli- 
ganden sich in der GrbBe der Potentiale zeigt, liegt ihr weniger deutlicher sterischer 
Effekt in der Differenz zwischen den Potentialen des ersten und zweiten Reduktions- 
schrittes, dem A12-Wert. Abb. 3b macht durch den Vergleich der A12-Werte mit den 
Kegelwinkeln deutlich, daB diese Deduktion, die auf nicht vollstlndig beweisbaren An- 
nahmen beruht, zu einer akzeptablen Ubereinstimmung rnit bekannten GrbBen fuhrt. 

bllVl 

Abb. 3.  a) MaBzahlen fu r  das Donorvermogen, b) MaBzahlen fu r  den Raumbedarf 
der Phosphorliganden 
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Es sollte deshalb mit solchen Messungen auch maglich sein, die bisher unbekannte 
Raumerfullung anderer Liganden halbquantitativ zu bestimmen, ein weiteres Argu- 
ment zum Nutzen der Elektrochemie fur metallorganische Verbindungen. 

schen lndustrie unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen experimentellen TechnikenZ9) und die Durchfiihrung der elektrochemischen 

Messungen') waren wie beschrieben. Ausgangsverbindungen wurden gekauft bzw. nach beschrie- 
benen Methoden dargestellt. 

B~i[retracarbonyl-~-(dimethylarsenido)-vanadium](V- V) (1 b): 300 mg (1.4 mmol) V(CO)6 in 
125 ml Benzol wurden mit 1.4 mmol einer 1 M Ldsung von A s M q H  in Benzol versetzt. Nach 4 h 
Riihren im Dunkeln wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand in Pentan auf- 
genommen. Nach Filtrieren und Kiihlen mit Trockeneis kristallisierten 345 mg (92%) dunkelgrii- 
nes I b  vom Schmp. 70"C, die durch Abpipettieren vom Ldsungsmittel befreit und i. Vak. ge- 
trocknet wurden. 

'Diese Arbeit wurde von der Deulschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 

C l 2 H I Z A ~ O 8 V 2  (535.9) Ber. C 26.89 H 2.26 V 19.0 Gef. C 27.31 H 2.27 V 18.5 
Zerselzung von 1 a und b in polaren Ltisungsmilleln: Ldsungen von 1 a und b in THF,  Acetoni- 

tril oder 1,2-Dimethoxyethan zeigten IR-spektroskopisch die sofort beginnende Zersetzung. Bei 
l a  waren nach etwa 15 min, bei 1 b nach weniger als 5 min nur  noch die IR-Banden von4a  bzw. b 
zu erkennen. In Benzonitril dauerte das vollstandige Verschwinden von 1 a langer als 1 h, das von 
I b  weniger als 10 min. Bei l a  war elektrochemisch die Bildung von 4 a  eindeutig nachzuweisen. 
Daneben traten voriibergehend je  zwei Reduktionsvorgange auf (Tab. 4 und 7). die wir den Kom- 
plexen 6 k und 7 k zuschreiben. 

Bis(I,2-dimethoxyethan)na~rium-b~[le~racarbonyl-~-(dime~hylphosphido)-vanadat]: Zu der 
blauen Ldsung von 450 mg (1 .OO mmol) 1 a in 150 ml Pentan wurde langsam eine Ldsung von 
150 mg (1 .OO mmol) Natriumnaphthalid in 50 ml T H F  getropft, bis am Aquivalenzpunkt die Far- 
be der Losung nach gelbbraun umschlug. Fliichtige Bestandteile wurden i. Vak. entfernt, der 
Riickstand wurde mit zweimal20 ml Pentan gewaschen und dann in 15 ml 1.2-Dimethoxyethan 
aufgenommen. Nach Filtrieren und Kiihlen auf - 20°C kristallisierten 415 mg (63%) braun- 
schwarzes Na(C4H1002)2[(C0)4V - PMe& vom Schmp. 205 "C. 

C20H32Na012P2V2 (651.3) Ber. C 36.88 H 4.95 V 15.6 Gef. C 36.65 H 5.35 V 17.0 

Tab. 5. Darstellung der Komplexe6 und 7 

Pentan Zeit Vari- Ausbeute 
ml h ante mg Vo mmol Reagens mmol l a  

mg 

6 b  380 0.85 
6 d  120 0.27 
6 e  190 0.42 
6 f  205 0.46 
6 h  190 0.42 
6i 380 0.85 
6 j  345 0.77 
7a 140 0.31 
7c  340 0.76 
7d 130 0.29 
7 f  165 0.37 
7g 160 0.36 

0.85 
0.27 
0.42 
0.46 
0.42 
0.85 
0.77 
0.63 
1.52 
0.58 
0.73 
0.72 

60 
20 
30 
30 
30 
60 C) 

6 0 C )  
25 
50 
25 
30 
30 

96 
6 

72 
30 
6 

360 
360 

5 
144 

5 
72 
72 

A 53 
B 114 
A 51 
C 70 
D 62 
A 69 
A 66 
B 119 
A 70 
B 126 
C 94 
C 123 

10 
88 
20 
28 
28 
10 
10 
70 
12 
84 
40 
34 

a) A S M ~ M O C ~ ( C O ) ~ P M ~ , .  - b, A S M ~ W C ~ ( C O ) ~ P M ~ ~ .  - 3 Benzol als Ldsungsmittel. 
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Tab. 7 .  Elektrochemische Daten der untersuchten Komplexe (Benzonitril, 0.1 M Tetra-n-butyl- 
ammonium-perchlorat (TBAP); El,* in V, bezogen auf das Potential der Ag/AgCl-Elektrode; 

1 .  n in mV; n in F/mol; ( n )  coulometrisch bestimmt; D in mA/mol; AEp in mV) - 

- 
Kmplex Redoxschr i t t  E,,s lE~, . -E , ,~ i 'n  n (n) 0 AEp 

ab +0.7U Strm-Swnnunqskurve sch lech t  d e f i n i e r t  (n23) 1 .  r j x i d a t i o n  
I. Redukt ion 
2 .  Redukt ion 

I. Ox ida t ion  
1 .  Redukt ion 
2 .  Redukt ion 

1. Ox ida t ion  
2 .  Ox ida t ion  
1. Redukt ion 

I .  Ox ida t ion  
2. Ox ida t ion  
I .  Redukt ian 

I. Ox ida t ion  

I .  Redukt ion 

I .  Oxidat ion  
I .  Redukt ion 

I .  Oxidat ion  
I .  Redukt ion 
2. Redukt ion 

I .  Oxidat ion  
I .  Redukt ion 
2 .  Redukt ion 

I .  Oxidat ion  
1. Redukt ion 
2. Redukt ion 

I. Oxida t ion  
I. Redukt ion 
2. Redukt ion 

1 .  Ox ida t ion  
I .  Redukt ion 
2 .  Redukt ion 

1. Ox ida t ion  
I .  Redukt ion 
2 .  Redukt ion 

I .  Oxidat ion  
I .  Redukt ian 
2 .  Redukt ion 

I .  Redukt ion 
2. Redukt ion 

I .  Ox ida t ion  
I .  Redukt ion 
2. Redukt ion 

I .  Ox ida t ion  
I .  Redukt ion 
2. Redukt ian 

1. Ox ida t ion  
I .  Redukt ion 
2 .  Redukt ion 

1. Ox ida t ion  
I .  Redukt ion 
2.  Redukt ion 

1 .  Ox ida t ion  
I .  Redukt ion 
2 .  Redukt ion 

I .  Oxidat ion  
I .  Redukt ian 
2 .  Redukt ion 

I. Oxida t ion  
1 .  Redukt ion 
2 .  Redukt ion 

I. Redukt ian 
2. Redukt ion 

. -  
-0.35 62 I 0.8 2.0 60 

ab +0.69 Strm-Spannungskurve sch lezh t  def i n i e r t  (nS3) 

-1.04 63 1 1.9 60 

-0 .29  59 I 2 .0  60 
-0.89 60 I 2 .0  62 
t1 .06  60 I l . P ( Z J  2 . 2  65 
ab +I . 8 V  Strm-Spannungskurve sch lech t  d e f i n i e r t  (nG3)  
-1.36 118 2 4 . 2  145 

t l . 1 4  58 I 2 . 2  60  
ab + I  .6V Strm-Spannungskurve s c h l e r h t  J e f i n i e r t  (nA4) 
- 1 . 0 2  2 1 0  2 4 . 1  335 

to .90 128 2 1.94 5.4 75a) 

-1.80 110 2 4 .2  i r r e v .  

t 0 . 5 6  1 3 0  2 r .3  i r r e v .  
-1 .43  114 2 4.1 i r r e v .  

-0.65 60 I . . 9  65 
-1 .45  70 I 1 . 8  i r r e v .  

t 0 . 5 2  I 3 6  2 j . 8  i r r e v .  
-0 .69  59 I i.1 65 
-1.35 67 1 1 . 9  i r r e v .  

-0 .63 63 1 2 . 1  60  
-1.33 68  I 1.8 i r r e v .  

t 0 . 3 9  I 4 3  2 3.9 i r r e v .  
-0 .61 60  I 2.2 60  
- 1 . 2 5  81 1 1.85 i r r e v .  

-0.65 65  I 2.3 65  
-1.33 63 I 2.1 i r r e v .  

-0.64 60 1 2.1 65  
-1.41 64  1 1.8 i r r e v .  

-0.63 58 1 2.2 60 
-1 .34  64  I 2 . 2  i r r e v .  

-0.58 

M . 2 2  182 2 4.3 i c r e v .  
-1.12 61 I 2.1 59 
-1.76 63 1 2.1 i r r e v .  

-0.98 59 I - 65 
-1.78 67 I - i r r e v .  

-0.31 62 I 2 . 1  65  
-1 .66  7 2  1 1 .9  i r r e v .  

+0.30 94 2 4.1 i r r e v .  
- 1 . 0 2  59 I 0.86 2.3 60 
-I .68 61 I 1.9 i r r e v .  

ab +0.3V Strm-Spannungskurve sch lech t  d e f i n i e r t  
-0 .88  60 I - 60 
-1.64 76 I - i r r e " .  

-0 .86  61 I 2.0 60 
-1.48 90 I 1.9 i r r e v .  

-0 .75 60 I 2.1 60  
-1 .46  77 I 2.3 i r r e v .  

-0 .79  
- 1 . 5 8  

38b) 

ab +0.3V Strm-Spannungskurve sch lech t  def i n i e r t  (nG2) 

ab +0.3V Strm-Spannungskurve sch lech t  c e f i n i e r t  (n;Z) 

Pb +0.4V Strm-Spannungskurve sch lech t  d e f i n i e r t  ( " 2 2 )  

ab +0.3V Strom-Spannungskurve sch lech t  d s f i n i e r t  ("23) 

sb + 0 . 3 V  Stran-Spannungskurve s c h l e c t t  d e f i n i e r t  ("23) 

-1 .24 

ab tO.2V Strm-Spannungskurve s c h l e c t t  d e f i n i e r t  

ab +0.3V Strm-Spannungskurve sch lech t  def i n i e r t  (n22) 

ab fO.3V Stran-Spannungskurve sch lech t  d e f i n i e r t  ("22) 

ab +0.3V Strm-Spannungskurve Schlecht d e f i n i e r t  ("62)  

1.04 
0.98 

I .05 
0 .94  

0.98 

0.90 

I .03 

0.63 

1 , 7 8 4  
1 .ozb) 
i r r e v .  

i r r e v .  
irrev. 

0 .98  
i r rev .  

i r r e v .  
0 .95 
i r r e v .  

0.96 
i r r e v .  

I rrev. 
0 .97  
i r r e v .  

I .01 
i r r e v .  

1 . 1 1  
i r r e v .  

1.04 
i r r e v .  

0.95 
i r r e v .  

0.93 
I rre".  

i r r e v .  
1 . o  
i r r e v .  

i r r e v .  

I .o 
i T r e y .  

I .o 
i r r e v .  

a) Scan rate 10 mV/s. - b, Scan rate 400 mV/s. - c, Withrend der Reaktion von 1 a mit Benzo- 
nitril. - d, Im Gemisch mit dem entsprechenden Komplex 6.  
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Darstellung der Komplexe 6 und 7: 1 a reagiert mit allen Donor-Liganden und -Losungsmitteln. 
Im folgenden werden diejenigen Umsetzungen beschrieben, die zu mindestens einem isolierbaren 
Komplex 6 oder 7 fiihrten. Die jeweils anderen Produkte konnten nur im Falle von 7b und e ein- 
deutig spektroskopisch identifiziert werden. Tab. 5 enthalt die quantitativen Details der Umset- 
zungen, Tab. 6 gibt die Charakterisierung der neuen Verbindungen. 

Zu einer gesattigten Ldsung von 1 a in Pentan wurde bei Raumtemp. die berechnete Menge des 
Liganden in Pentan gegeben und dann bei Raumtemp. geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde die uberstehende Losung abpipettiert und der Niederschlag nach einer der folgenden Va- 
rianten aufgearbeitet. 

A: Nach Waschen rnit etwas Pentan und Trocknen im Stickstoffstrom wurden unter der Lupe 
grOI3ere Kristalle ausgelesen. 

B: Bei - 78 "C wurde zweimal mit kaltem Pentan gewaschen. Bei Raumtemp. wurden Losungs- 
mittelreste im Stickstoffstrom entfernt. 

C: Es wurde in moglichst wenig HexadToluol(4:  1) aufgenommen, filtriert und bei 0 ° C  kri- 
stallisiert. 

D: Es wurde in BenzoVHexan (1 : 1) aufgenommen und iiber eine 2 cm x 30 cm-Kieselgel- 
Saule chromatographiert. Dabei bildeten die Komplexe l a ,  6 und 7 die erste, zweite und dritte 
Fraktion. Die gewiinschte Fraktion wurde anschlieoend aus ToluoVHexan (1 : 4) bei 0 ° C  umkri- 
stallisiert . 

Druckreaktion uon 6d rnit CO: 280 mg (0.58 mmol) 6d und 80 mg (0.56 mmol) CH31 in 100 ml 
Hexan wurden im Autoklaven 10 h bei 30°C unter 50 bar C O  aufbewahrt. Dann wurde filtriert 
und i. Vak. auf 25 ml eingeengt. Bei - 20°C kristallisierten 110 mg (44Vo) reines 1 a. 

Die vollstiindigen elekfrochemischen Daten aller vermessenen Komplexe enthalt Tab. 7. 
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