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Metalcarbonyl Syntheses, XI1 1) 

Tetracarbonyl(1l5-pentamethylcyclopentadienyi)vanadium 
The hitherto unknown halfsandwieh complex tetracarbonyl(q’-pentamethylcyclopentadieny1)va- 
nadium (3) is easily accessible in 45% yield upon reaction of hexacarbonylvanadium (1) with 
pentamethylcyclopentadiene (2). Photolysis of 3 as well as reduction and subsequent protonation 
yield the dinuclear derivative 4 of composition (q’-C,Me,),V,(CO),. 

Obwohl Tetracarbonyl(q5-cyclopentadienyl)vanadium, (q’-C,H,)V(CO),, seit iiber zwanzig 
Jahren zu den besonders leicht und in groBen Mengen zuganglichen Halbsandwich-Komplexen 
g e h o ~ t - ~ ) ,  gelang erst kiirzlich die Erarbeitung ergiebiger Syntheseverfahren fur die homologe 
Niob-Verbindung (q5-C,H5)Nb(CO)45~6). Letztere bildet sich in fast quantitativer Ausbeute bei 
der reduzierenden Hochdruckcarbonylierung der Niob(V)-Vorstufe (C,H,)NbCI, gemaB der idea- 
lisierten Gleichung 

(C,H,)NbCI, + 4 CO + 4 Na -+ (q’-C,H,)Nb(CO), + 4 NaCl 

Diese Darstellungsmethode ist auch auf die Synthese der Pentamethylcyclopentadienyl-Deri- 
vate (q’-C,Me,)M(CO), [Me = CH,; M = Nb, Ta] anwendbar’), kommt aber fur die Gewin- 
nung des Vanadium-Komplexes (q5-C5Me,)V(CO), (3) nicht in Frage, da die hierfiir notwendigen 
Ausgangsverbindungen vom Typ (C,Me,)VX, (X = Halogen) nicht verfugbar sind. Im Rahmen 
unserer Arbeiten iiber Metallcarbonyl-Synthesen fanden wir nun ausgehend von Hexacarbonyl- 
vanadium (1) einen denkbar einfachen Weg zur Halbsandwich-Verbindung 3. 
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Setzt man sublimiertes 1 mit uberschussigern Pentamethylcyclopentadien (2) in siedendem 
n-Hexan urn, so erfolgt in einer Dunkelreaktion nach GI. (1) rasche CO- und H2-Elirninierung, die 
rnit einer Reinausbeute von 45% unmittelbar zum erwunschten Komplex 3 fuhrt (GI. 1). 

Vorziiglich loslich in allen gebrauchlichen organischen Solventien kristallisiert 3 aus n-Pentan- 
Losungen in orangefarbenen, sublirnierbaren, luftbestandigen Nadeln, die in der abgeschmolzenen 
Kapillare bei 130 - 131 "C unzersetzt schmelzen. Die Charakterisierung erfolgte durch Elementar- 
analysen, IR-, 'H-NMR- und EI- sowie FD-Massenspektren. Hinsichtlich der spektroskopischen 
Daten schlieRt sich 3 allen anderen Kornplexen dieses Typs an, so da8 auch hier erwartungsgernao 
die Struktur einer tetragonalen Pyrarnide vorliegt (Tab. 1)7-9). 

Ebenso wie die homologen Verbindungen dieser Serie (M = Nb, Ta)7J0b31k) ist 3 photolabil. 
Bestrahlung von Tetrahydrofuran-Losungen ergibt unter CO-Eliminierung gernaR GI. (2) den 
Zweikern-Komplex 4, der nach Ausweis der Infrarot-Spektren die gleiche Struktur wie die 
unsubstituierte Stammverbindung (q5-C,H,),V2(CO), (5) mit zwei quasi-verbruckten Carbonyl- 
Liganden aufweist (Tab. I)10). 4 ist auch durch Reduktion der Vorstufe 3 rnit nachfolgender Pro- 
tonierung der Zwischenstufe zuganglich (vgl. Experirnenteller Teil). 

Tab. 1. Spektroskopische Daten der Carbonylvanadium-Verbindungen 3 und 4 

3 b) 2018 m, 1925 sst n-Hexan 
2001 st, 1902 sst THF 
2001 st, 1990 sst KBr 

1849 rn, 1807 st-sst 
1968 m-st, 1923 sst, 1872 sst, 
1847 m, 1804 sst 
1968 rn, 1915 st, 1867 st, 
1841 m, 1799 st 

4 c )  1974 m-st, 1927 sst, 1879 sst, n-Hexan 

THF 

KBr 

Zurn Vergleich: 
5 2005 m, 1950 st, 1900 m, 

1869 rn, 1828 st 
n-Hexan 

a) Beckman-Infrarotgitterspektrophotometer Modell 4240; Reproduzierbarkeit k 1 cm - 
b) 'H-NMR([D,]THF; 28°C): 6CH3 = 1.93 (s). - C) 'H-NMR(CDC1,; 30°C): 6CH3 = 1.82 (S). 

Wie raumfullende Molekulmodelle von 5 sowie die Existenz des isostrukturellen Phosphan-De- 
rivats ($-C5H5)2V2(CO),[P(C6H5)3] zeigen lod,e), ist fur das Pentarnethylcyclopentadienyl-Deri- 
vat 4 keine sterische Hinderung zu erwarten. Offenbar schlagt sich auch der stark elektronen- 
schiebende Charakter von insgesamt zehn Methylsubstituenten nicht auf den Koordinations- 
modus der Carbonyl-Liganden nieder. Dieser Befund ist insofern bemerkenswert als in vergleich- 
baren Fallen der Ersatz von Cyclopentadienyl- gegen Pentamethylcyclopentadienyl-Gruppen zur 
Bildung der CO-armeren Spezies mit gleichzeitiger Stabilisierung der resultierenden Metall - Me- 
tall-Mehrfachbindungen fuhrt (z. B. (~5-C5H,)zRh,(CO),/(~5-C5Me,),Rh,(CO),~~~1) und ($- 
C5H,)zRe,(CO),/(q5-C,Me5)2Re2(CO)3 I,)). Sornit bleibt weiterhin unklar lad), ob die hier vorlie- 
genden ,,semi-bridging" CO-Liganden als Donor- oder als Akzeptor-Gruppen fungieren. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Forderung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in trockener Inertgas-Atmosphare (N,) unter Verwendung sorgfaltig ab- 
solutierter und stickstoffgesattigter Losungsmittel durchgefuhrt (Schlenkrohr-Technik). 

1,2,3,4,5-Pentamethyl-I ,3-cyclopentadien wurde nach Bercaw et al. 13) bzw. Marks et al. 14) in 
einer vierstufigen Synthese ausgehend von trans-2-Buten dargestellt. Di[bis(2-methoxyethyI)- 
etherlnatrium-hexacarbonylvanadat( - I) wurde durch reduzierende Hochdruckcarbonylierung 
von VCI, erhalten4.I5). Wegen der Photolabilitat von V(CO), sowie (q'-C,Me,)V(CO), ist bei 
allen Arbeiten auf Lichtausschlufl zu achten. 

1. Tetracarbonyl(r/J-pentamethylcyclopentadienyl)vanadium (3): In einem 250-ml-Rundkolben 
legt man eine Mischung aus 50 ml konz. Orthophosphorsaure und 5 g Phosphorpentoxid vor, 
kiihlt auf 0°C ab, gibt 8.60 g (17 mmol) [Na(diglyme)z][V(CO)6] zu, setzt rasch einen auf - 20°C 
gekiihlten Liebigkuhler (I = 30 cm) auf und schlieflt die Apparatur am oberen Kiihlerende an ein 
Olpumpenvakuum an. Unter kraftigem magnetischem Ruhren erwarmt man das Gemisch lang- 
sam auf 45 - 5OoC, wobei kontinuierlich entstehendes V(CO), in Form tiefblauer Kristalle in den 
Kuhler sublimiert. An der oberen Kolbenwandung kristallisiertes V(CO), wird gelegentlich mittels 
eines Fons in die Kuhlzone hochsublimiert. Die Reaktion ist beendet, wenn die H3P04/P,010-Mi- 
schung wieder nahezu farblos ist. Man setzt die Apparatur dann unter N2-Atmosphare, entfernt 
den Kuhler und wascht das kristalline Produkt mit moglichst wenig Ether in ein Schlenkrohr. Der 
Losung setzt man anschlienend ca. 50 ml N,-gesattigtes Wasser zu. Nach Abtrennung der Ether- 
phase wird die waflrige Phase noch dreimal mit je 100 ml Ether extrahiert. Nachdem die vereinig- 
ten organischen Phasen iiber Nacht iiber ca. 20 g wasserfreiem, stickstoffgesattigtem Magnesium- 
sulfat getrocknet wurden, filtriert man uber eine mit Filterflocken belegte D 3-Fritte vom 
Trockenmittel ab, wascht solange mit Ether nach, bis das Filtrat nahezu farblos ist und engt im 
Wasserstrahlvak. ein. Man erhalt 2.42 g (11 mmol) reines V(CO),, das in 250 ml n-Hexan gelost 
wird. Nach Zusatz von 2.7 ml(17 mmol) Pentamethylcyclopentadien wird 3 h unter RuckfluD ge- 
kocht und anschlienend im Wasserstrahlvak. eingeengt. Der braune Ruckstand wird an Kieselgel 
60 (Merck 7734; Akt.-St. 11-111; Saule 60 x 1.6 cm) chromatographiert, wobei der Halbsand- 
wich-Komplex 3 mit Petrolether/Toluol (10 : 1) als rotorange Zone eluiert wird. Umkristallisation 
aus n-Pentan und abschlieflendes Trocknen im Hochvak. liefert 3 als orangefarbene Nadeln. 
Ausb. 1.47 g (45%, bezogen auf V(CO),). 

Orangefarbene Nadeln, die an Luft kurzzeitig ohne Zersetzung handhabbar sind. Schmp. 
130- 131 "C. Sehr gut loslich in allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. Die Losungen 
sind jedoch luft- und feuchtigkeitsempfindlich. 

C14Hl,04V (298.2) Ber. C 56.39 H 5.07 V 17.08 

2. Di-~-carbonyl-tricarb~nylbis~(r/J-pentamethylcyclopentadienyl)vanadium](V - V) (4) 

Methode A: Man lost 560 mg (1.9 mmol) (qS-C,Me,)V(CO), (3) in 230 ml Tetrahydrofuran und 
bestrahlt die Losung in einer wassergekiihlten Tauchlampenapparatur 4, unter kraftigem magneti- 
schem Riihren mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (TQ 150/Z 1; Original Hanau Quarzlam- 
pen GmbH, Hanau). Die Farbe der Losung schlagt unter Gasentwicklung rasch von Orange nach 
Griin urn. Nach 2 h wird das Solvens im Wasserstrahlvak. abgezogen und der grune Ruckstand an 
Kieselgel60 (Merck 7734; Akt.-St. I1 - 111; Saule 60 x 1.6 cm) chromatographiert. Zunachst elu- 
iert man mit Petrolether/Toluol (20: 1) 400 mg unumgesetztes Edukt 3. Dieser Zone folgt mit 
Petrolether/Toluol (10 : 1 )  die kurze, schwarzgrune Zone des dimeren Carbonyls (q5-C,Me,),Vz- 
(CO), (4). Umkristallisation aus n-Hexan/Ether (10 : 1) ergibt bei nachfolgendem Trocknen im 
Hochvak. 50 mg 4 (37%, bezogen auf umgesetztes 3). 

Gef. C 56.60 H 5.00 V 16.45 Molmasse 298 (FD-Massenspektrum) 
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Methode B: In einem 100-ml-Rundkolben bereitet man eine Legierung aus 0.54 g (24 mmol) 
Natrium und 75 g Quecksilber. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. iiberschichtet man das 
Amalgam mit der Losung von 740 mg (2.5 mmol) 3 in 50 ml Tetrahydrofuran. Das Reaktionsge- 
misch wird 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Sodann wird die iiberstehende rotbraune Suspension 
vom Amalgam dekantiert und im Wasserstrahlvak. eingeengt. Der Riickstand wird mit 30 m12 N 

HCl versetzt und anschlieRend mehrmals mit insgesamt ca. 200 ml Petrolether extrahiert. Der auf 
ca. 5 ml eingeengte Extrakt wird wie unter Methode A beschrieben chromatographiert und weiter- 
verarbeitet. Ausbeuten: 370 mg 3 und 180 mg 4 (57'70, bezogen auf umgesetztes 3). 

Schwarzgrune Nadeln, die an Luft kurzzeitig handhabbar sind. Langsame Zersetzung ab 95 "C. 
Gut loslich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, sehr gut loslich in allen polaren organischen 
Solventien. Die Losungen sind luft- und feuchtigkeitsempfindlich. 

C2,H,,0,V2 (512.4) Ber. C 58.60 H 5.90 
Gef. C 58.59 H 5.80 Molmasse 512 (FD-Massenspektrum) 
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