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Durch Umsetzung von V(CO)s mit Alkylcyclopentadienen Cp’H 
ist eine groBe Zahl von Halbsandwichkomplexen der Zusammen- 
setzung Cp‘V(CO), I (,,offene“ Cp-Derivate) und III (anellierte 
Cp-Derivate) darstellbar. Als Nebenprodukte entstehen die Ver- 
bindungen [Cp;V(COk][V(CO)6]. Die ReaktivitPt der zum Typ 
111 fiihrenden Cyclopentadiene nimmt erheblich zu, wenn die Um- 
setzungen mit Cp’Br vorgenommen werden (Cp’ = Indenyl, Fluo- 
renyl). Mit Acenaphthylen, Azulen und Guajazulen entstehen 
Doppel-Halbsandwichkomplexe [(Cp’H)V(CO),],, die in Losung 
in verschiedenen meso-Formen vorliegen. Im Acenaphthylenkom- 
plex kann in je einer Molekiilhalfte ein CO durch PPh3 photo- 
chemisch ausgetauscht werden. Zweifach alkylierte Derivate des 
Typs 1 bilden 1,2- und 1.3-Isomere. Sofern zwei Chiralitiitsele- 
mente vorliegen [Cp’ = s-Bu-Indenyl, s-Bu(Me)C;H3; C5HJ- 
V(CO)sN*N*, C,H,V(CO)JV”N] werden beide diastereomeren 
Enantiomerenpaare beobachtet. Drei Chiralitatszentren [s-Bu- 
CsH,,V(COkNN*] liefern vier Diastereomere. Eine Unterschei- 
dung der Isomeren ist durch die “V-NMR-Spektren moglich. Die 
G(”V)-Werte umspannen den Bereich von - 1534 [C5HsV(CO),] 
bis - 11 18 ppm m~orenyl-V(CO)~] relativ zu VOCl,. In diesen 
Bereich fiillt auch q7-C7H7V(C0), (- 1485); dagegen ist die Ab- 
schirmung in [q6-Toluol-V(CO)4]+ mit - 1660 ppm deutlich ho- 
her als in den q5-Cp-Komplexen. Der durch Friedei-Crafts-Acy- 
lierung zugangliche Komplex MeC(0)CSH4V(C0)4 (16) kann zum 
AIkohol reduziert und in das Oxim und Phenylhydrazon iiber- 
gefiihrt werden. Kraftkonstanten sowie die Bandenlagen fiir die 
Cp’(CO)3(‘3CO)-Isotopomere der zum Typ 111 gehorenden Kom- 
plexe werden berechnet. Die Kristall- und Molekiilstruktur der 
Komplexe CJH5V(CO), (verfeinerte Neubestimmung) und 16 
wurde durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ermittelt. 

CpV(C0k (Cp = qs-CsH5) und seine Abkommlinge sind 
in der Vergangenheit nur sporadisch behandelt worden. 
Wenn man von fruheren Arbeiten zu den schwingungsspek- 
troskopischen Charakteristika von CPV(CO)~ selbst I )  und 
seiner Monosubstitutionsprodukte mit Lewi~basen~ .~ )  sowie 
von Untersuchungen zum photochemischen Verhalten ab- 
sieht 2-5 ) ,  so fehlt eine systematische Bearbeitung dieser 
Halbsandwichkomplexe, insbesondere auch der ringderiva- 
tisierten Verbindungen CP’V(CO)~ (I) weitgehend, obwohl 
sie, wie unten ausgefuhrt werden wird, vergleichsweise pro- 
blemlos zuganglich sind. Insbesondere am Ring mehrfach 
oder durch raumlich anspruchsvolle Gruppen substituierte 
Spezies sind dabei von gro13erem Interesse, weil sie Aus- 
gangspunkt fur eine umfangreiche Folgechemie sein konnen, 
die sich des photolytisch erzeugbaren (aber im Falle der 
unsubstituierten Verbindung labilen) Vorlaufers CP’V(CO)~- 
T H F  bedienen. Wir haben uns nun fur diese Verbindungs- 

Carbonylvanadium Halfsandwicb Complexes: Preparation, Struc- 
tare, and “V-NMR Spectra of Derivatives of qS-Ca5V(CO), 

The reactions between V(CO)6 and alkylcyclopentadienes Cp’H 
yield a large number of halfsandwich complexes of the compo- 
sition Cp’V(CO), I (“open” Cp derivatives) and III (anellated Cp 
derivatives). The compounds [C~V(CO)J[v(CO)6] are formed 
as by-products. The reactivity of the cyclopentadienes leading to 
the type I11 complexes drastically increases as the reactions are 
performed with Cp’Br (Cp = indenyl, lluorenyl). With acenaph- 
thylene, azulene, and guaiazulene double-halfsandwich complexes 
[(CP’H)V(CO)~]~ are obtained, which are present in solution in 
several meso forms. In the acenaphthylene complex one CO per 
Cp’V(CO), moiety can be replaced photochemically by PPh3. 
Doubly alkylated derivatives of type I form 1.2- and 1,3-isomers. 
The two diastereomeric pairs of enantiomers are observed in cases 
where there are two elements of chirality [Cp’ = s-Bu-indenyl, 
s-Bu(Me)CsH3; CSH5V(CO),N*N*, CJH5V(COhNN*]. Three 
centres of chirality [s-BuC~H.,V(CO)~NN*] yield four diastereo- 
mers. The differentiation of the isomers is performed on the basis 
of the ”V-NMR spectra. S(”V) values span the range between 
- 1534 [C5H~V(C0)4] and - 11 18 ppm [Fluorenyl-V(CO),], rel- 
ative to V0Cl3. q7-C7H7V(CO)3 (- 1485 ppm) falls within this 
range, while shielding is clearly higher in [q6-toluene-V(CO)4] + 

(- 1660 ppm) than in the q’-Cp complexes. MeC(0)CsH4V(C0)4 
(16), which can be obtained by Friedel-Crafts acylation, is reduced 
to the alcohol and converted into the oxime and phenylhydra- 
zone. Force constants and band positions of the Cp’(CO)3(’3CO) 
isotopomers of the type In complexes have been calculated. The 
crystal and molecular structures of CSHSV(CO).( (refined deter- 
mination) and 16 have been obtained from single crystal X-ray 
analyses. 

gruppe auch in Hinblick auf 51V-NMR-spektroskopische 
Eigenschaften interessiert und sind der Frage nachgegangen, 
was die ”V-NMR-Spektroskopie in diesen vanadiumorga- 
nischen Verbindungen als analytisches Hilfsmittel zu leisten 
vermag, und in welcher Weise die Abschirmung am ”V- 
Kern durch sterische und elektronische Faktoren seitens der 
Substituenten am Cyclopentadienylring beeinflufit wird. In 

Schema 1 

V(COJ4- L “ VlC01l+ 

I ,  1-15 111, 25-30 n.0: 

n-1.2: I A ,  21-24 

I R  und L s. Tab.4) 

Is .  Tab. 6 )  11.16-20 
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der vorliegenden Arbeit beschreiben wir drei Gruppen von 
Derivaten von CpV(CO), (vgl. Schema 1): einfach und mehr- 
fach alkylierte Komplexe (I), funktionalisierte Derivate von 
CPV(CO)~ (11) und 6- und 7-Ring-anellierte Cyclopentadie- 
nylderivate (Ill). Weiterhin werden einige im Carbonylsy- 
stem substituierte Komplexe (IA und IIIA) in die Untersu- 
chungen einbezogen. Erste Ergebnisse hierzu wurden bereits 
in zwei Kurzmitteilungen vorgestellt 6.7). 

Alkyl- und funktionalisierte Derivate von CPV(CO)~, 
Darstellung und Eigenschaften 

Ringderivatisierte Derivate von CpV(CO).,, im folgenden 
rnit Cp’V(CO), (I) bezeichnet, sind in Einzelfallen bereits 
fruher dargestellt worden, z. B. durch Umsetzung von Pen- 
tafulvenen rnit V(CO)68’, H ~ d r i d o - ~ ’  und Stannylcarbonyl- 
vanadium-Komplexen”), durch Umsetzung von Cp’H und 
Hexacarbonylvanadium (Cp’ = C5Me5 ‘I)),  durch reduktive 
Carbonylierung von Cp;V (Cp’ = C5H4Mei2)) oder auch 
uber die direkte Derivatisierung am Cp-Ring (Cp’ = Acetyl- 
C5H413)). Fur den generellen Einstieg in diese Gruppe von 
Halbsandwichkomplexen eignet sich nur die Reaktion zwi- 
schen V(CO)6 und Cp’H6’, die - wie fur die Umsetzung rnit 
Methyl-cyclohexyl-cyclopentadien in G1. (1) gezeigt - zu 
einem Gemisch auq Oxidations- (13) und Disproportionie- 
rungsprodukt ([Cp2V(C0),][V(CO),]) fuhrt. 

Die Reaktion la& sich in Richtung auf die gewunschten 
Halbsandwichkomplexe optimieren, wenn man bei maI3igen 
Temperaturen (um 30 bis 40°C) arbeitet. Hohere Tempe- 
raturen fuhren zwar zu erhohter Bildung der Monocyclo- 
pentadienyl-Komplexe, jedoch auch zur partiellen Pyrolyse 
von V(CO),; bei niedrigeren Temperaturen ist die Bildung 
der Bis(cyclopentadieny1)-Komplexe begunstigt. Unter op- 
timierten Bedingungen betragen die Reaktionszeiten ca. 30 
min, im Falle der Umsetzung rnit sterisch gehinderten Cy- 
clopentadienen mehrere Stunden. Ausbeuten liegen zwi- 
schen 40 und 80%. Die Cyclopentadiene werden in Analogie 
zu bekannten Verfahren14) uber LiCp und RBr (C5H5R) bzw. 
NaCp’ (aus NaH und Cp’H; Cp’ = C5H5R) und RBr (ho- 
hersubstituierte Cyclopentadiene) zuganglich. Die nach 
waI3riger Aufbereitung anfallenden Cyclopentadiene [im 
Falle zwei- und dreifach alkylierter Verbindungen liegen, wie 
die ”V-NMR-Spektren der Komplexe I bestatigen (s.u.), 
stets die beiden Positionsisomeren vor] miissen sogleich ein- 
gesetzt werden, da eine thermische Crackung der Dimeren 
(die sich vor allem im Falle niederer Alkylcyclopentadiene 
rasch bilden; lediglich Penta-, Hexa- und Octadecylcyclo- 

pentadien dimerisieren erst innerhalb mehrerer Wochen) mit 
betrachtlichen Verlusten verbunden ist. 

Die Komplexe des Typs I fallen als gelbe bis rotorange 
Verbindungen in feinkristalliner Form, als o l e  (zwei- und 
dreifach substituierte Komplexe) oder Wachse an [C5H3- 
(Me)cetylV(CO),: 141. Nur die hochsubstituierten Komplexe 
und solche rnit sterisch anspruchsvollen Substituenten am 
Ring haben eine dem CpV(CO), vergleichbare Stabilitat. In 
der Regel sind die Komplexe des Typs I aber recht tempe- 
ratur- und lichtempfindlich. Mehrwochige Lagerung bei 
Raumtemperatur fuhrt zu ihrer Zersetzung. 

In der Reaktivitatsreihe fur die elektrophile Substitution 
am Aromaten steht CpV(CO), in der Nahe des Benzols und 
damit am eher reaktionstragen Ende Is). Die Acetylierung 
rnit Acetanhydrid/A1C13 zu A C ~ ~ ~ ~ - C ~ H , , V ( C O ) ~  (16) erfolgt 
problemlos und konnte durch ein gegenuber fruheren An- 
gaben 1 3 )  geandertes Aufarbeitungsverfahren bis zu Ausbeu- 
ten von 86% gebracht werden. 16 kann in das 2p-Dinitro- 
phenylhydrazon (17), das Oxim (18) und, durch Reduktion 
rnit Li[AlH4], in das Hydroxyethylderivat (19) ubergefuhrt 
werden. In niedrigen Ausbeuten sind fruher auch bereits die 
Methyl-acetyl- und Methyl-propionyl-Derivate dargestellt 
worden 16).  Gleichfalls problemlos la& sich mit Benzoyl- 
chlorid/A1C13 das Benzoylderivat 20 herstellen. Dagegen 
blieben alle Versuche zur Synthese des Formylderivates er- 
folglos, und die Umsetzung von CpV(CO), rnit Trifluor- 
acetanhydrid/A1C13 fuhrt zu der schon fruher in geringen 
Ausbeuten aus CpV(CO), und Trifluoressigsaure erhalte- 
nen Verbindung CpV(02CCF3),. In vergleichbarer Weise er- 
halt man bei der Umsetzung rnit Trichloracetylchlorid 
CpV(02CCC13)2. Fur Friedel-Crafts-Alkylierungen erwies 
sich CPV(CO)~ als zu trage; die n-Butylierung gelingt nur in 
flussigem HF18). 

y.025 

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnungen der Molekule CpV(COk (oben) 
‘und 16. Die Blickrichtung fur die Abbildungen, welche die Nume- 

rierungsschemata enthalten, ist entlang der Achse V - CSH4R 
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Kristall- und Molekulstruktured 
Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 16, im fol- 

genden der verfeinerten Struktur von CPV(CO)~ gegenuber- 
gestellt [Abb. 1 und Tabellen 1 -319); die Struktur von 

Tab. 1. Daten zu den Rontgenstrukturanalysen von C5H5V(C0)., 
und 16 

sowie einiger sich von CPV(CO)~ und S-BUC~H~V(CO)~ 
durch Substitution mit zweizahnigen Stickstomiganden her- 
leitender Komplexe (IA, 21 - 24) sind in Tab. 4 zusammen- 
gestellt. 6(51V)-Werte sind relativ zu CPV(CO)~ und VOCl, 

Tab. 2. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren [A’] von 
CpV(CO), und 16 

Kristallsysteo orthorhomblsch monoklin A t o m  x /b  

Rnumgruppe 

Gitterkonstanten a ~ p m ~  

b ipm; 

c lpm; 

a 

5 to; 

7 L a J  
~ e l l v a l u m e n  (pm3; 

2 ah 1 d B r F n  rme l a  in he I ten 

Empirischa Forms1 

nolmasse :g.mo 1- 1; 

B e r .  Oichte [g .cm-=:  

Llnsarer Absorptions- 
kaeff izient [Cm-l: 

HeUbereich 

Anzshl symmetrieunab- 
h a n g i g e r  Reflexe 

Reflexe mit F O  b 4 o ( F o )  

Zshl d e r  verfeinerten 
Parameter 

R-uert 

geuichtater R-Wert. R u  

Pnma 

750 l ( 2 )  

1243 5 ( 3 )  

1225 9 ( 2 )  

90 O O ( 2 )  

89 9 9 ( 2 )  

89 9 0 ( 2 )  

959 55.10-6 

2 - 4  

CeHsO+V 

228 0 6  

1 579 

9 46 

20 5 550 

1159 

909 

7 6  

0 038 

0 031 

P 2 l / C  

1008 9 ( 2 )  

1464 O(4)  

778 l ( 2 )  

90 1 3 ( 2 )  

91 8 5 ( 2 )  

90 0 2 ( 2 )  

l i 4 6  7.10-6 

2 - 4  

CiiH705V 

270 12 

1 562 

6 39 

2 0  c 600 

3366 

1148 

171 

0 047 

0 036 

CpV(COk wurde fruher, jedoch nur bis zu einem R-Wert 
von 0.1 16, beschrieben”)], zeigt im Unterschied zu Cp- 
V(CO)4 keine Fehlordnung der Cyclopentadienylringe im 
Kristall. Die C -C-Bindungsabstande im Cp-Ring von 16 
sind praktisch gleich. Die durch die vier CO-Gruppen 
aufgespannte Ebene ist coplanar zur Cp-Ebene, der Va- 
nadium-Cp-Abstand weicht nicht signifikant von den Wer- 
ten ab, die in CPV(CO)~ (191.3 pm), in Bis(q’-acenaph- 
thylen)[V(C0)4]27’ (193 pm) und in einigen phosphan- und 
arsansubstituierten Verbindungen2‘) gefunden wurden. In 
der cyclo-C5-Ebene liegt auch der sp2-Kohlenstoff der Ace- 
tylgruppe; die Methylgruppe und der Sauerstoff sind aus 
dieser Ebene etwas herausgedreht. In CpV(CO), fallen die 
betrachtlich verkiirzten C - C-Bindungsabstande C9 - C9’ 
und CIO-C10 auf, die auch mit anderen Besetzungszahlen 
erhalten werden (dem hier gewahlten Fehlordnungsmodell 
ist das Besetzungsverhaltnis 1 : 1 zugrundegelegt). 

” V-NMR-Spektren 
Chemische Verschiebungen und Halbwertsbreiten der 

“V-Resonanzen der Komplexe I (1 - 15) und I1 (16-20) 

V 

C1 
c 2  
c 5  
C6 
c 7  

0 1  
0 2  

0 . 5 9 1 7 (  1 )  
0 . 3 9 3 7 ( 4 )  
0 . 5 9 2 9 ( 4 )  
0 . 8 9 8 6 ( 9 )  
0 . 7 5 2 3 ( 7 )  
0 . 6 7 6 7 ( 9 )  

0 . 2 7 9 1 (  3 )  
0 . 5 9 3 3 ( 3 )  

0 . 2 5 0 0 ( 0 )  
0 .1514(  2 )  
0 . 1 5 2 4 ( 2 )  
0 . 2 5 0 0 (  0)  

0.1534(  5 )  
0 . 2 5 0 0 ( 0 )  
0 . 0 9 2 8 ( 2 )  

0.0947(  2 )  

x/c 

0.4826(  0 )  

0.5144(  2 )  

0 . 3 3 6 7 (  2 )  
0 . 5 1 1 2 ( 7 )  
0 . 6 2 7 8 ( 2 )  
0 . 6 8 6 9 ( 6 )  
0 . 5 3 5 4 ( 2 )  
0 . 2 5 0 2 ( 2 )  

U . 9  

0 . 0 4 7 0 ( 9 )  
0 . 0 5 1 8 ( 2 9 )  
0 . 0 6 5 6 ( 3 6 )  
0 . 0 9 2 4 ( 7 8 )  
0 . 0 9 6 3 ( 4 6 )  
0 . 0 7 4 7 ( 6 2 )  
0 . 0 7 7 7 (  3 0 )  
0 . 0 8 7 5 (  3 1 )  

V 0 . 2 6 6 0 (  0 )  0 . 0 5 0 0 (  0 )  0 . 2 3 1 0 (  1 )  0 . 0 3 7 4 ( 3 )  
C1 0 . 7 1 6 1 ( 3 )  0 . 4 7 9 1 ( 2 )  0 . 4 7 9 0 ( 4 )  0 . 0 4 7 9 ( 1 6 )  
C2 0 . 5 6 9 5 ( 3 )  0 . 4 6 4 4 ( 2 )  0 . 2 3 6 9 ( 4 )  0 . 0 5 3 3 ( 1 7 )  

C3 0 . 7 1 4 0 (  3 )  0 .6408(  2 )  0 .4521(  5 )  0 . 0 5 7 8 (  1 9 )  

C4 0 . 5 6 3 0 ( 3 )  0 . 6 2 7 6 ( 2 )  0 . 2 0 3 5 ( 5 )  0 . 0 5 8 7 ( 1 9 )  

CS 0 . 8 6 0 2 ( 2 )  0 . 4 6 8 0 ( 2 )  0 . 1 6 6 4 ( 4 )  0 . 0 4 1 4 ( 1 4 )  

CB 0 . 9 3 5 1 ( 2 )  0 . 5 4 6 9 ( 2 )  0 . 2 4 6 4 ( 4 )  0 . 0 4 4 3 ( 1 4 )  

C7 0 . 6 8 9 9 ( 3 )  0 . 6 2 3 7 ( 2 )  0 . 1 5 6 2 ( 4 )  0 . 0 5 0 5 ( 1 7 )  
CB 0 . 8 0 8 2 ( 3 )  0 . 5 9 3 0 ( 2 )  0 . 0 1 7 2 ( 4 )  0 . 0 4 9 9 ( 1 6 )  

C9 0 . 8 0 0 5 ( 3 )  0 . 4 9 6 9 ( 2 )  0 . 0 1 9 5 ( 4 )  0 . 0 4 7 0 ( 1 6 )  

C10 0 . 9 0 3 6 ( 3 )  0 . 3 7 2 0 ( 2 )  0 . 2 2 3 2 ( 4 )  0 . 0 4 9 5 ( 1 6 )  

C11 0 . 8 3 2 5 ( 3 ) .  0 . 2 9 7 2 ( 2 )  0 . 1 2 8 5 ( 5 )  0 . 0 6 8 5 ( 2 2 )  

01 0 . 7 2 2 7 ( 2 )  0 . 4 3 6 4 ( 2 )  0 . 6 0 2 6 ( 3 )  0 . 0 7 0 7 ( 1 6 )  
0 2  0 . 4 6 3 9 ( 2 )  0 . 4 1 2 9 ( 2 )  0 . 2 1 8 4 ( 4 )  0 . 0 7 9 3 ( 1 8 )  

0 3  0 . 7 1 3 2 ( 3 )  0 . 6 9 3 3 ( 2 )  0 . 5 6 0 6 ( 4 )  0 . 0 8 2 7 ( 1 9 )  

04 0 . 4 7 3 9 ( 2 )  0 . 6 7 2 3 ( 2 )  0 . 1 6 6 3 ( 4 )  0 . 0 8 4 5 ( 1 9 )  
0 5  0 . 9 8 0 7 ( 2 )  0 . 3 5 6 4 ( 1 )  0 . 3 4 3 4 ( 3 )  0 . 0 6 7 2 ( 1 5 )  

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel [‘I von 
CPV(CO)~ und 16 

Abstande Yinkel 

C p V ( C 0 ) 4  I 6  CPV(C0)l 

V-C1 1 9 4 . 3 ( 3 )  V-C1 1 9 3 . 5 ( 2 )  C1-V-C1‘ 6 2 . 6 ( 3 )  

193 .3(  2 )  C2-V-C2‘ 7 6 . 4 ( 3 )  V-C2 1 9 3 . 6 ( 3 )  V-CZ 

V-CS 2 3 2 . 1 ( 7 )  V-C5 2 2 3 . 1 ( 2 )  C1-V-CZ 7 5 . 7 ( 1 )  

V-C6 2 2 6 . 9 ( 5 )  V-C6 224.1(2)  C5-V-C6 5 2 . 2 ( 2 )  

V-C7 2 2 3 . 0 ( 7 )  V-C7 2 2 7 . 7 ( 2 )  C7-V-CS 6 5 . 6 ( 2 )  

v-C8 2 2 8 . 2 ( 5 )  v -CB 2 2 9 . 3 ( 2 )  C7-V-C6 3 7 . 5 ( 1 )  

V-C9 2 2 4 . 5 ( 6 )  V-C9 2 2 9 . 0 ( 2 )  CS-V-CE 3 6 . 2 ( 2 )  

V-C10 2 2 2 . 6 ( 5 )  C5-C6 142 3 ( 4 )  C8-V-C9 5 8 . 2 ( 2 )  

CS-C8 1 4 3 . 0 ( 7 )  C6-C7 1 4 0 . 3 ( 4 )  

C6-C7 1 4 4 . 5 ( 6 )  C7-C8 1 4 1 . 2 ( 4 )  16 
~ 

C9-C9’ 1 3 0 . 7 ( 6 )  CB-C9 1 4 0 . 9 ( 4 )  C6-CS-ClO 1 2 5 . 2 ( 3 )  

C10-C10‘ 1 3 5 . 1 ( 7 )  C9-C.5 1 4 3 . 9 ( 4 )  C9-C5-C10 1 2 8 . 3 ( 3 )  

C6-C10’ 1 4 3 . 2 ( 7 )  C5-ClO 1 4 9 . 0 ( 4 )  C5-C10-05 1 1 9 . 7 ( 3 )  

C9-CB’ 1 4 0 . 3 ( 7 )  C10-Cl1 1 4 9 . 1 ( 4 )  Cll-C10-05 1 2 1 . 8 ( 3 )  

C1-01 1 1 4 . 2 ( 3 )  C 1 - 0 1  1 1 4 . 7 ( 3 )  CS-C10-C11 1 1 8 . 5 ( 3 )  

C2-02 1 1 4 . 7 ( 3 )  C2-02 1 1 5 . 2 ( 3 )  

C10-05 1 4 9 . 0 ( 4 )  
Chem. Ber. 121, 1541 - 1552 (1988) 
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Tab. 4. "V-NMR-Daten der Komplexe CP'V(CO)~ I und I1 

CsHs 0 -1534 15 
1 
l a  CSH4CH2CsHsd1 + 4  -1530 1 

1 b CSH4CH2CsHld' + 5 -1529 C l  

2 CSH4Me + 9  - 1525 43 
3a/b C5H,Me2 +19/+14 -1515/-1520 4.4 35 
4a/b CSH2Me3 + 31/ + 27 - 1503/ - 1507 3.8 35 
5 CsHMe4 + 38 - 1496 40 
6 C,Me5 + 42 - 1492 22 
7 C5Me4Et +51 - 1483 50 
8 CSH4n-Pr + 10 -1524 40 
9 CsHiCy + 13 - 1521 50 
1Oa/b CSHICY~ +29/+18 -15051-1516 11.7 40 
11 CsH4n-heptyl + 18 -1516 45 
12a/b C,H,Me(s-Bu)" + 17/+8 -1517/-1526 10.8 40 

+I/-1 -1527/-1535 8.2 40 

14a/b CsH3Me(cetyl) + 19/+ 16 -1515/-1518 3.1 60 
15 CsH4trityl + 50 - 1484 350 
I1 

18 CJH4C(NOH)Me +75 - 1459 I 
19 CsH4CH(OH)Me + 24 -1510 I 

13a/b C5H3Me(Cy) + 19/+ 17 -15151-1517 2.3 45 

16 CsH4C(0)Me +128 -1406 10 

20 C5H4C(0)Ph + 149 - 1385 100 
IA*' 
21 CpV(C0kschiP) +1340/+1321 -194/-213 19.0 200 
22 CpV(CO)2dap + 1232/+ 1225 -302/-309 7.5 345 
22a/22bCpV(CO),dap" +919 u. +893 -615 u. -641 I 
U a  CpV(CO),l,Z-dach +919/+885 -615/-649 34 770 
23b CpV(C0),1,3-dach +894/+869 -640/-649 25 580 
24 Cp'V(C0)2schiff + 1299/ + 1286/ - 235/ - 248/ 440 

+ 1281/ + 1263" -253/- 271 

a) Die Angaben erfolgen relativ zu CPV(CO)~ bzw. VOCl Der Tem- 

peraturgradienten sind fur Systeme mit ahnlichen 6-Werten ver- 
gleichbar groD; sie nehmen mit zunehmender Entschirmung des "V- 
Kerns zu. Da die Temperaturkonstanz bei einer Messung bei 298 
K in der Regel nicht besser ist als 1 deg, sind die 6-Werte in der 
Tabelle mit einem absoluten Fehler von ca. f 1 ppm behaftet. - 
b, Differenz der 6-Werte fur die beiden Positionsisomeren (1,2- bzw. 
1,3-) bzw. (IA) fur die beiden Diastereomere. - ') Breite der Signale 
auf halber Hohe (Halbwertsbreite), geschatzter Fehler 5%. - 
d, Die im Gemisch vorliegenden Komplexe haben die Zusammen- 
setzung CSHSCH2C5H4V(C0)4 (la) bzw. CH2(CsH,)2[V(C0)4]2 (1 b). 
- ') Nicht ermittelt. - Die beiden Satze von Daten entsprechen 
den beiden Diastereomeren 12a bzw. 1 2 b  vgl. Lit.". - *) Abkiir- 
zungen: schiff = 2-pyridyl-CH = N -CH(Me)Ph. dap = 1,2-Di- 
aminopropan, dach = 1,2- und 1,3-Diaminocyclohexan; Cp = 
CsH5, Cp' = C5H4(s-Bu). - h, P ridiniminkomplexe wurden fruher 
schon von Brunner dargestellt". - ') Die beiden Isomeren ent- 
sprechen einer Koordination uber die NH2-Gruppe am chiralen 
(22a) bzw. am nicht-chiralen Kohlenstoff (22b). Das starkerer Ent- 
schirmung entsprechende Signal wird dabei dem sterisch starker 
behinderten Komplex 22a zugeordnet. - Im ungefahren Inten- 
sitatsverhaltnis 1 : 2: 2.3: 3. 

peraturgradient fur CPV(CO)~ betragt -0.61 ppmjdeg2 j '  ). Die ' Tem- 

angegeben; samtliche Resonanzen liegen gegenuber 
CPV(CO)~ bei tieferem Feld, sind also gegenuber der Mut- 
terverbindung entschirmt, wobei die Entschirmung mit zu- 
nehmender Alkylsubstitution einerseits und zunehmender 
GroBe der Alkylgruppe andererseits zunimmt. Komplexe 
rnit zwei unterschiedlichen Substituenten und die Verbin- 
dung 4 zeigen zwei Signale im ungefahren Intensitatsver- 
haltnis 1 : 1 entsprechend dem Vorliegen zweier Stellungs- 
isomerer. Wahrend die Hydroxyethyl-Verbindung 19 in den 
Bereich der Typ I-Komplexe fallt, ist der "V-Kern in den 

carbonylierten Komplexen 16 und 20 deutlich entschirmt, 
eine Erscheinung, die mit dem starken - I-Effekt derartiger 
Substituenten einhergeht. fjber Substituenteneffekte in der 
Abschirmung von Metallkernen metallorganischer Verbin- 
dungen ist verschiedentlich berichtet worden. So korreliert 
die Abschirmung des "V-Kerns in den Komplexen (q2- 
OCR)V(CO)3diphos (R = R'C6H4) mit den Hammet-Kon- 
stanten von R'22), und in ringsubstituierten Ferrocenen wird 
fur Substituenten, die uber einen sp2- oder sp-Kohlenstoff 
an den Funfring gebunden sind, eine deutliche Entschir- 
mung des 57Fe-Kerns beobachtet 23). Auch die 47,49Ti-NMR- 
Spektren der Verbindungen (CSH5.nMen)2Ti(Hal)2 zeigen eine 
zunehmende Entschirmung rnit zunehmender Methylierung 
des C p - R i n g e ~ ~ ~ ) ,  und ein ebensolcher Trend wurde fur die 
6(95Mo)-Werte in den Komplexen q6-ArenMo(CO), gefun- 
den (Aren = Benzol, Toluol, Xylol und Me~itylen)~'). Ge- 
rade die beiden zuletzt genannten Beispiele verdeutlichen 
aber, daB diese auch in unserer Reihe alkylierter Cyclopen- 
tadienylvanadium-Komplexe gefundenen Entschirmungs- 
verhaltnisse nicht mit einer elektronischen Entlastung des 
Metalls erklart werden konnen. Vielmehr durften hier ste- 
rische Faktoren die ausschlaggebende Rolle spielen: Steri- 
sche Behinderung der Vanadium-Cp- Wechselwirkung fuhrt 
zu einer Erhohung des paramagnetischen Entschirmungs- 
beitrages der Gesamtabschirmung, die vergleichbar ist der 
zunehmenden Entschirmung in den Komplexen CPV(CO)~- 
PR3, wenn dort der Raumanspruch des Alkylsubstituenten 
R im Phosphan zunimmt26). Auf der Grundlage dieser Er- 
klarung ordnen wir die jeweiligen Tieffeldkomponente in 
Mischungen geometrischer Isomerer (vgl. Tab. 4) dem ste- 
risch etwas starker belasteten 1,2-Isomer zu. 

Die beiden Positionsisomeren 12a und 12b verfugen uber 
zwei verschiedene Chiralitatselemente (die Funfringebene ist 
Chiralitatsebene, der zentrale Kohlenstoff der s-Butylgruppe 
Chiralitatszentrum), und hier werden folglich die den beiden 
diastereomeren Enantiomerenpaaren entsprechenden zu- 
satzlichen 51V-NMR-Signale beobachtet ') (Tab. 4). fjber die 
Diastereomerenunterscheidung mittels der Vanadium- 
Kernresonazspektroskopie haben wir bereits fruher im Zu- 
sammenhang mit Derivaten von CPV(CO)~ berichtet, die 
zweizahnige Stickstomiganden NN* rnit einem Chiralitats- 
zentrum enthalten (das zweite chirale Zentrum ist Va- 
nadium; vgl. 21 und 22 in Tab. 4) und damit wie die 
vergleichbaren, 9'Mo-NMR-spektrokopisch untersuchten 
Komplexe [CpMo(CO),NN*] + 29) zwei Kernresonanzsi- 
gnale zeigen 30). 

Abb. 2 zeigt nun ein Beispiel fur das "V-NMR-Muster 
der Isomeren des Komplexes CpV(C0)3dach (23), wie sie bei 
der photochemischen Umsetzung zwischen CpV(COk und 
handelsublichem Diaminocyclohexan (dach) erhalten wer- 
den, das ein Gemisch aus meso-cis-1,2- und -1,3-dach und 
(+ )-trans-1 ,Zdach ist. Eine zweifelsfreie Zuordnung der Si- 
gnale (Abb. 2) gelang hier durch Verwendung reiner Proben 
an (+)-trans-l,Zdach und (R,R)-trans-l,2-dach. Wahrend 
die in Abb. 2 auftretenden vier Resonanzen den beiden Sat- 
Zen von Diastereomeren zugehoren, die mit 1,2- bzw. 1,3- 
dach gebildet werden, sind die vier Resonanzen im Spektrum 
des Schiffbase-Komplexes 24 (Tab. 4) auf die acht Enantio- 
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9 23 a G s 9  
G c ~ v ~ o  4 6 :  3 5 p p m  oc/6'co 

"NH2 

23 b 
d 6 r  ~ p p m  

-too -6% p p m  -7W 

NH2 ' 

Abb. 2. 23.66-MHz-"V-NMR-Spcktrum der durch Umsetzung von 
CpV(CO),THF rnit handelsiiblichem Diaminocyclohexan (dach) er- 
haltenen Tricarbonylkomplexe 23. Daneben wird ein (hier nicht rnit 
abgebildetes Signal) fur die Dicarbonylspezies bei - 345 ppm beob- 
achtet. ppm-Werte relativ zu VOCI,. Die Zuordnung der Signale 
erfolgte durch Einzeluntersuchungen rnit (*)- und (R,R)-trans-1,2- 

dach 

meren zuruckzufuhren, die in dieser drei Chiralitatszentren 
aufweisenden Verbindung vorliegen, und die auf vier dia- 
stereomere und damit unterscheidbare Paare entfallen. Alle 
rnit Stickstomasen teilsubstituierten Carbonyl(cyc1openta- 
dieny1)vanadium-Komplexe zeigen im ubrigen die extreme 
Entschirmung des "V-Kerns, die beim Austausch des harten 
n-Akzeptors CO gegen einen relativ weichen o-Donor zu 
erwarten ist"), ein elektronischer Effekt, der in d4- und d6- 
Systemen auftritt und unter der Bezeichnung ,,normale Ab- 
hangigkeit der Metallabschirmung von der Ligandenelek- 
tronegativitat" (,,normal" electronegativity dependence of 
metal shielding) Eingang in die Literatur gefunden hat 32.33). 

In Tab. 4 ist als weiterer NMR-Parameter die Halbwerts- 
breite W,,, aufgefuhrt, die fur einen Quadrupolkern (Kern- 
spin von "V = 712, Quadrupolmoment = -0.052 . lo-** 
m2) in einer Umgebung, die wegen der geringen effektiven 
Symmetrie am Kernort einen Feldgradienten erzeugt, auf 
den ersten Blick uberraschend niedrig ausfallt. Tatsachlich 
konnte Akitt zeigen'), daD auch in Komplexen, die besten- 
falls lokale C4,-Symmetrie haben, der Feldgradient dann ge- 
gen Null gehen kann, wenn die beiden Ligandensysteme (die 
vier CO-Gruppen einerseits und der Cp-Ring andererseits) 
so angeordnet sind, daD ein umhullender Kegelmantel (Ke- 
gelspitze im Koordinationszentrum) mit der Koordinations- 
achse den magischen Winkel 54"74' bildet. Das ist offenbar 
in den beiden ,,symmetrischen" Komplexen CpV(C0k und 
6, die die geringsten Linienbreiten aufweisen, recht gut er- 
fullt, aber auch in allen anderen Komplexen mit Linien- 
breiten zwischen 30 und 60 Hz noch recht gut angenahert. 
Lediglich der extrem raumerfullende Tritylrest induziert (ne- 
ben einer besonders hohen Entschirmung; s. 0.) eine be- 
achtliche Linienbreite (vgl. 15 in Tab. 4), und grol3e Wli2- 
Werte werden auch bei Substitution im CO-Ligandensystem 
beobachtet. 

IR- und Massen-Spektren 

IR-Daten (CO-Valenzschwingungsbereich) sind im Experimen- 
tellen Teil (Tab. 9) aufgenommen; das Bandenmuster zeigt Abb. 3. 
Die Alkylsubstitution am Cp-Ring hat auf die Lage der Banden 
nur wenig EinfluB trendmaBig erfolgt mit zunehmender Alkylsub- 
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k ~ 1 5 . 4 1 3  mdynlj\ 
c C =  0.316 " 

c + =  0.466 
81 19L4.9 ber. 
A' 2015.8 ber. 
A' 1940.0 ber. 
A' 1895.3 

050 1850 

Abb. 3. CO-Valenzschwingungsbereich fur q5-[CSH3(Me)cetyl]- 
V(CO)4 (14) in Hexan mit Bezeichnung der Banden fur 14 (unter 
lokaler C4,-Symmetrie) und das '3CO-Isotopomere (Cs).  Die verti- 
kalen Striche kennzeichnen berechnete Bandenlagen. Zur Bere- 
chnung s. Exp. Teil. k ,  k, und k,  sind die Kraftkonstanten (vgl. 

Tab. 7) 

stitution eine Verschiebung von v(C0) zu kleineren Wellenzahlen. 
Die bei ungestorter C4,-Symmetrie IR-verbotene B,-Bande, die frii- 
her schon fur A C ~ ~ ~ I - C ~ H ~ V ( C O ) ~ ~ ~ )  sowie in einigen Alkenyl-a' und 
Diphenylmethyl-Cp-Komplexen9) beschrieben wurde, tritt nur bei 
den Komplexen 9, 14, 15 und I1 auf. Eine Aufspaltung der E- 
Bande,') wird lediglich im Acetylkomplex 16 und, angedeutet, im 
Benzoylkomplex 20 registriert. 

Die Komplexe I zeigen im Massenspektrum in der Regel das fur 
CpV(CO), typische Fragmentierung~muster~? Zunachst erfolgt 
schrittweise CO-Abspaltung bis zu Cp'V+. Ethin- bzw. Alkylethin- 
Abspaltung liefert sodann das Cyclopropenylvanadium-Kation, das 
den Dreiring unter Bildung von V +  abspaltet. Von diesem Grund- 
muster gibt es je nach Art der Alkylreste am Cyclopentadienylring 
Abweichungen, wie sie fur einige charakteristische Falle in Tab. 5 
zusammengestellt sind. 

Im Spektrum der Komplexe 3a/b werden zwei metastabile Peaks 
bei m/z = 175.4 (M - CO + M - 2 CO) und 120.6 (M - 3 CO 
+ M - 4 CO) registriert. 

crn-1 

Ringanellierte Komplexe (111) 
Sofern am Cyclopentadienring des cyclischen Polyolefins 

abstraktionsfahiger Wasserstoff vorhanden ist, verlauft die 
Reaktion prinzipiell wie in GI. (1) dargelegt, die Reaktions- 
zeiten sind jedoch erheblich langer als rnit den offenen Al- 
kylderivaten des Cyclopentadiens. GemaB G1. (I)  konnten 
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Tab. 5. Massenspektren einiger ausgewiihlter Komplexe des 
Typs I"' 

Inten- 
sitat Ion Inten- 14 

sitit m / i  3a9b  Ion 
mlz 

256 
228 
200 
172 
144 
143 
142 
130 
129 
116 
115 
114 
103 
101 
91 
90 
79 
77 
76 
72 
67 
51 
39 

16 

- 

mlz 

M 67 
M - CO 17. 
M - 2CO 70 
M - 3CO 30 
M - 4CO 100 
M - 4 C O - H  23 
M - 4 C O  - Hz 27 
VCp' - Me 8 
VCp' - H, Me 15 
VCp' - Hz, C2H2 31 
VCp' - Hz, CzHz - H 
VCp' - Hz. C ~ H Z  - Hz 
VCp' - Hz, MeCzH 9 
VC4H4 ? 6 
VC& 18 
VCiHi 22 
VCO 20 
VCiHz 19 
VC2H 20 
VCp"' 25 
C3MeZH 6 
V 18 
CiH3 17 

8 
9 

Inten- 
sitat Ion 

466 M 
438 M - CO 
410 M - 2CO 
382 M - 3 CO 
354 M - 4 CO 
303 Me(cetyl)Cp 
178 C3MeH(CH2)9 
164 C3MeH(CH2)8 
150 C3MeH(CH2), 
136 C3MeH(CHz)a 
122 CIMeH(CHz)S 
108 C3MeH(CHz)4 
94 C3MeH(CHz)3 
80 CIMeH(CHz)z 
70 c ~ H ~ ~  
56 CIHs 
51 v 
42 C3H6 

2 
1 
1 
2 

43 
100 

2 
6 
6 

16 
23 
54 
70 
81 

7 
41 

5 
79 

16 Ion Inten- 
mlz sitat 

~ 

270 
242 
214 
186 
158 
140 
132 
130 
115 
89 

M 
M - CO 
M - 2 C O  
M - 3 C O  
M - 4 C O  
M - H20 
VC3HzCOCHi 
VCSH4CH3 
VCsHi 
VC3Hz 

3.5 
2.8 
4.1 

15.7 
100.0 

15.9 
13.2 
7.5 

39.2 
66.7 

79 
76 
64 
63 
61 
51 
43 
39 
38 

15.3 
28.4 

8.8 
12.1 
39.1 
99.0 
30.9 
9.9 
5.4 

a) Intensitaten in %. M ist der Molekiilpeak; alle Ionen tragen die 
Ladung 1 +. 

z. B. q5-Indenyl-V(C0)46) (25) und der butylsubstituierte In- 
denylkomplex 26 dargestellt werden. Der Indenylkomplex 
25 ist kurzlich auch auf anderem Wege [durch Umsetzung 
von Na[V(C0)6] mit ClHg(indeny1)l synthetisiert worden 37). 

Mit Fluoren ist die Reaktion so langsam, dal3 es zu keiner 
nennenswerten Umsetzung kommt; eine sturmische Reak- 
tion, die zu q5-Fluoreny1-V(C0), (27) fuhrt, wird hingegen 
mit 9-Bromfluoren beobachtet. Auch I-Brominden reagiert 
rasch rnit V(CO)6, wobei ausschliel3lich die bromfreie Ver- 
bindung 25 entsteht. 

Anders verlauft die Umsetzung rnit cyclischen Polyolefi- 
nen, die von V(CO)6 nicht dehydrogeniert werden konnen 
(Azulen, Guajazulen, Acenaphthylen). uber  eine offenbar 
recht stabile radikalische Zwischenstufe" erfolgt Dimerisie- 
rung zu den Doppel-Halbsandwichkomplexen 28, 29 bzw. 
30 (Tab. 6) ,  wobei auch hier wieder Cyclopentadienylderi- 
vate (q5-Koordination) gebildet werden. Der Azulenkom- 
plex 28 wurde bereits fruher durch Umsetzung von V(CO)6 
rnit Azulen dargestellt und aufgrund IR-spektroskopischer 
Befunde als Cyclopentadienylderivat identifiziert, jedoch 
noch mit einer Vanadium-Vanadium-Bindung formuliert 38). 

Tab. 6. Spektroskopische Daten der Komplexe 111 und einiger 
verwandter Komplexe"' 

CPY(C0). -1534 ( 1 5 )  

CpV(C0)oPPh. -13144) 

12  CP'V(C0). -1525 (40) 

25 i n d V ( C 0 ) r  -1375  (38) 

2 6  s-Bu- indV(C0).  -1370  

-1118  ( 4 0 )  27 f l uV(C0) .  

28 [sruV(CO).12 -1428 ( 7 0 )  

2 8  [g"aV(cO).l. - 1403  ( 8 5 )  

30 tacenV(CO).lz -1320  (100)  

30Ab [ acenV(CO) ,PPh~ lz  -1115  (700) 

r c p ' l v c c o  ) = I * * )  -1115  

c p z v 2 ( c o ) o  -1664 

[ tolV(CO).]'*) -1660 

ToV(CO), -1485 

2 0 2 9 . 5  ( 2 0 2 1 )  1954 1 9 3 2 . 5  ( 1 9 0 2 )  

.I 

2020 1920 

2026 .5  ( 2 0 1 9 )  1956 .5  1932 .5  ( 1 9 0 5 )  

2 0 2 4 . 0  1953 .7  1 9 3 1 . 8  ( 1 9 0 4 )  

2019  5 ( 2 0 1 2 )  1 9 4 6 . 5  1920 .5  ( 1 8 9 1 )  

2028  1943 1920 

2 0 2 0 . 0  ( 2 0 1 0 )  1951 .3  1 9 2 2 . 3  ( 1 8 9 5 )  

r)  

a) Chemische Verschiebungen 6 (ppm) relativ zu VOC& und (in 
Klammern) Linienbreiten W,,, (Hz). Sofern Isomerengemische vor- 
liegen, ist als 6-Wert das Zentrum des Spektrums angegeben. - 
b, Abkiirzungen: Cp = qJ-CSHS, Cp' = q5-CSH3(Me)s-Bu, ind = 
q5-Inden$ s-Bu-ind = qS-l-s-Bu-l-Indenyl, flu = q5-Fluorenyl, 
azu = q -Azulen, gua = ~f-Guajazulen, acen = $-Acenaphthylen, 
to1 = q6-ToluoI, Tp = q -Tropylium. - In Klammern sind die 
im Spektrum registrierbaren A'-Banden des '3CO-Isotop~meren 
angegeben (zu den berechneten Werten s. Tab. 7). Die Intensitats- 
verhaltnisse der Banden sind wie folgt: AI (m-s), A'(') (sh), BI (w 
oder sh), E (vs), A'* (vw - w oder sh). - dl Die Vanadium-Phos- 
phor-Kopplungskonstante bet,ragt 157 Hz""'. - ') v(C0) = 1955 
(A') und 1862 (A' + A';) cm- . - v(C0) = 1916 (A'), 1870 und 
1853 (A' und A") cm- . - 8) Daneben wird das aukrst scharfe 
Signal fur das Gegenion [V(CO),]- bei - 1952 ppm beobachtet. 

Die Komplexe stellen gelbe bis gelborange Pulver dar, die 
bei niedrigen Drucken sublimieren, sich hierbei aber teil- 
weise zersetzen, wobei C O  und Vanadium entstehen und 
der organische Ligand weitgehend regeneriert wird. Be- 
strahlt man 30 in T H F  bei - 78 "C, so erhalt man eine tief- 
grune Losung (Solvens-stabilisiertes [ a~enV(Co)~]~) ,  die rnit 
Triphenylphosphan in ein Gemisch aus (CO),Vacen - 
acenV(CO),PPh3 (30 Aa) und (uberwiegend) Ca~enV(C0)~-  
PPh312 (30Ab) ubergefuhrt wird (Tab. 6). 

Der durch Alkylierung von Indenyllithium mit 2-Brom- 
butan und nachfolgende Umsetzung des Butylindens rnit 
V(CO)6 erhaltliche Komplex 26 mit zwei Chiralitatselemen- 
ten existiert in Losung in Form der zueinander diastereo- 
meren Enantiomerenpaare pS,S-/pR,R-26 und pS,R-/pR,S- 
26; die "V-Kernresonanzsignale liegen 11.4 ppm auseinan- 
der (Abb. 4). Auch die Funfringebenen der Azulene und des 
Acenaphthylens weisen nach der Dimerisierung zwei unter- 
schiedliche Substituenten auf, sind also enantiotop. Die 
Komplexierung eines V(CO),-Fragmentes fuhrt dann zur 
Bildung einer Chiralitatsebene. Da zusatzlich noch Chira- 
litatszentren vorhanden sind, hat man mit mehreren Dia- 
stereomeren und meso-Formen zu rechnen. Im Falle der 
Verbindung 30 sind dies vier Diastereomere und zwei meso- 
Formen (die der exo-exo- bzw. endo-endo-Verknupfung ent- 
sprechen), und wir haben kurzlich gezeigt, dal3 in Losung 
lediglich die rneso-Formen, im kristallinen Zustand allein die 
exo-exo-Verknupfung realisiert werden'). In Guajazulen 
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Abb. 4.94.73-MH~-~'V-NMR-Spektrum der vier Enantiomeren des 
Komplexes 26. ppm-Skala relativ zu VOCI,. Die Verbindung hat 
eine Chiralitatsebene und ein Chiralitatszentrum; die links bzw. 

rechts stehenden Formen sind jeweils zueinander diastereomer 

0 

j 

,I :I 
29 

)bL 

~ 

b 

Abb. 5. 78.94-MH~-~'V-NMR-Spektren der Doppel-Halbsandwich- 
komplexe 29 ([GuajazulenV(CO)&), a, und 28 ([AzulenV(CO).,12, 
b. Die einzelnen Resonanzen sind den meso-Formen zugeordnet 
(vgl. hierzu Schema 1 und die Diskussion im Text). ppm-Werte 

relativ zu VOC13 

sind die Ringebene und drei der Positionen im anellierten 
Siebenring prochiral. Die Gesamtzahl der Isomeren in 
[guaV(CO),], betragt 78. Werden nur Dimerisierungen uber 
aquivalente Positionen in den Siebenringen der beiden 
Guajazulenhalften beriicksichtigt, so reduziert sich die Zahl 
der spektroskopisch unterscheidbaren Isomeren auf 18 (vier 
diastereomere Enantiomerenpaare und zwei meso-Formen 
je Verknupfung). Tatsachlich zeigt das "V-NMR-Spektrum 
des Guajazulenkomplexes 29 (Abb. 5a) nur sechs Signale, 
von denen die vier intensitatsschwacheren zwei Signalpaare 
bilden, die hinsichtlich Abstand und Intensitat ahnlich sind 
und somit ahnliche stereochemische Verhaltnisse widerspie- 
geln sollten. Engen wir die Anzahl der realisierten Isomeren 

weiter dahingehend ein, daD nur meso-Formen gebildet wer- 
den, so ergeben sich die in Schema 2 abgebildeten sechs 
Moglichkeiten, von denen sich die exo- und endo-Formen 
der para-para-Verknupfung (p-p exo und p-p endo in Schema 
2) stereochemisch und damit hinsichtlich der Abschirmung 

Schema 2 

0-0 endo 0-0 e x 0  

p-p e x o  

ccol'y f$-+j@+ V(C0I' 

0 - 0  e x o  

p - p  e x o  

VICOl' 

0- P 0-0 endo 

am "V-Kern nur geringfugig unterscheiden und daher den 
beiden eng beieinanderliegenden und intensitatsstarksten 
Signalen in Abb. 4 b  zugeordnet werden. Fur die Isomeren 
des Azulenkomplexes 28 sind 17 NMR-Signale denkbar. 
Auch hier werden im wesentlichen wieder nur zwei Reso- 
nanzen beobachtet (Abb. 5 b), die wir vorlaufig den beiden 
meso-Formen fur die ortho-ortho-Verknupfung zuordnen 
(0-0 exo und 0-0 endo in Schema 2). Eine Bevorzugung der 
meso-Formen liegt, wie bereits ausgefiihrt, auch im Ace- 
naphthylenkomplex 30 vor, findet sich aber ebenfalls in 
[ a z u M ~ ( C O ) ~ M e l , ~ ~ ) .  Hingegen ergab die Rontgenstruktur- 
analyse des Mangankomplexes [ a z ~ M n ( C O ) ~ l ,  ein geord- 
netes Racemat chiraler Molekulem). 

Die Komplexe 111 zeigen gegeniiber denen des Typs I 
starke Entschirmung des "V-Kerns, die mit zunehmender 
Anellierung am Funfring (27 und 30 gegeniiber 25) zunimmt 
und bei Benzoanellierung wirksamer ist als bei Siebenring- 
anellierung (25 gegeniiber 28). Phanomenologisch 1aDt sich 
dieses Verhalten auf eine zunehmend begiinstigte Deloka- 
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lisierung von Elektronendichte  aus dem Cyclopentadienyl- 
ring (und dami t  fort  vom Vanadiumzentrum) auf die anel- 
lierten Ringe erklaren. In diesen Trend paBt auch die 
gegeniiber C P V ( C O ) ~  hohere Abschirmung, die  fur  
[tolV(CO),] + gefunden wird. Der Austausch des s tarken x- 
Akzeptors  CO gegen den schwacheren Akzeptor PPh3 wie- 
derum fiihrt zu einer Entschirmung (vgl. 30Ab und 30), und 
dieses Beispiel zeigt, da8 komplexere Mechanismen als der 
mehr oder minder s t a rke  Abzug von Elektronendichte fur 
Anderungen in den Abschirmverhaltnissen verantwortl ich 
s ind (vgl. z. B. Lit. 32.33)). 

Der CO-Valenzschwingungsbereich de r  Komplexe 111 
(Tab.  7) ist dem der Komplexe I rnit sterisch anspruchsvol- 
leren Alkylresten vergleichbar. In allen Fallen werden die 
B,-Schwingung sowie zwei der A‘Schwingungen des I3CO- 
Isotopomeren beobachtet ,  was die Berechnung aller drei 
Kraf tkonstanten und der dr i t ten A‘- (Tab.  7) sowie der A”- 
Schwingung (vgl. Abb.  3) zulaBt. Die Beobachtbarkei t  der 
Schwingung der Rasse Bi deutet  auf eine S to rung  der lo- 
kalen C4,-Symmetrie hin, die sich zugleich in einer Verbrei- 
terung der E-Bande manifestiert, wobei die Verbreiterung in 
der Reihe C P V ( C O ) ~ ,  25, 27, 28, 30 zunimmt.  

Tab. 7. Kraftkonstantena’ und berechnete Banden von Komplexen 
des TVDS IIIb’ 

a) In N . m-’.  k, und k, sind die Kraftkonstanten fur cis- bzw. trans- 
Wechselwirkung. Die Berechnung erfolgte unter Verwendung der 
zu den Rassen A,, B, und E gehorenden Banden und fur die in n- 
Hexan bzw. Toluol(28, 30) ermittelten Wellenzahlen. - b’ In cm-.’. 
A’(’) und A’‘’’ gehoren zum v(”C0)-Satz des Isotopomeren 
Cp’V(12CO)3(’3CO) (4.4%), A’* gehort zu v(13CO). Die A”-Bande, 
die mit der E-Bande der all-12CO-Komplexe zusammenfallt, ist 
nicht mit uf efiihrt. Vgl. auch Abb. 3 und den Exp. Teil. - Siehe 
auch Lit.! 

Die Arbeit’ wurde durch ein Stipendium (M. H.) des Fonds der 
Chemischen Industrie und durch die DFG unterstiitzt. 

Experirnenteller Teil 
Allgemeine Angaben: Alle Operationen wurden in hochgereinig- 

ten, absoluten Losungsmitteln unter Ar-Schutzgas und unter Ver- 
meidung direkter Lichteinstrahlung durchgefiihrt. Die Verbindun- 
gen wurden nach Darstellung und Trocknung (4 h, Hochvak.) unter 
LichtausschluB aufbewahrt. Die Schmelzpunktbestimmungen wur- 
den in der Regel in zugeschmolzenen Kapillaren durchgefiihrt. 

V(CO)6 wurde aus [Na(diglyme)2][v(Co)6] (Ventron) mit kri- 
stallisierter Phosphorsiure hergestellt, Cp2V2(CO)s durch Bestrah- 
lung4”’ von CPV(CO)~ (Ventron), TpV(CO), durch Reaktion von 
V(Co)6 mit Tropyliden4” und [To~V(CO)~][V(CO)~] aus V(CO)6 
und Toluo14‘). 9-Bromfluoren und 1 -Brominden wurden durch Bro- 
mierung rnit NBS4” bzw. Photobromierung (Brominden)”) synthe- 
tisiert. Das iiber den Handel bezogene Inden enthalt in der Regel 
bis zu 10% destillativ schwer abtrennbare Alkylbenzole. Das Inden 

wurde daher durch uberfiihren in Indenyllithium (mit Butyllithium 
in Hexan), Waschen rnit reichlich n-Pentan, anschlieknde Hydro- 
lyse und Destillation gereinigt. Zur Darstellung der Alkylcyclopen- 
tadiene wurde, sofern unten nicht aufgefiihrt, auf bekannte Verfah- 
ren zuruckgegriffen. Die Komplexe qS-CSH3(s-Bu)MeV(CO)4 (12) 
und [q5-Acenaphthylen-V(CO)4]z (30) wurden wie friiher beschrie- 

synthetisiert. Kieselgel 60 (Merck; 70- 230 mesh ASTM) 
wurde durch einstiindiges Abpumpen i. Hochvak. und Beladen mit 
Argon vorbehandelt. Die Saulenabmessungen betrugen, wenn nicht 
anders vermerkt, 20 x 2.5 cm. 

Spektren: ‘H-NMR: 5-mm-Rohrchen, Gerite W P  80 bzw. (25) 
AM 360 der Fa. Bruker, Raumtemp., TMS interner Standard. - 
’lV-NMR: Gerat Bruker AM 360,94.6 MHz (in einigen Fallen auch 
Bruker EM 300 und WH 9 0  vgl. Abb. 2 und 4), 10-mm-Proben- 
rohrchen, [D6]ACetOn oder CDC13, Konzentration ca. 0.05 mol/l. 
Typische Einstelldaten: Pulswinkel 30-45”. Sweepbreite 50 kHz 
(Aquisitionszeit 0.041 s), 8 K Datensatz (digitale Auflosung 6 Hz/ 
point), Scanzahl 2500. In der Regel wurde ohne Linienverbreite- 
rungsfaktor und ohne Delayzeit gearbeitet. Die Referenzierung 
wurde gegen VOCI, vorgenommen. Wegen der grol3en Tempera- 
turgradienten der Komplexe (typischerweise -0.7 ppm/deg) wurde 
bei allen Messungen auf 298(1) K thermostatisiert. - Massenspek- 
tren (75 eV): Modifiziertes CH7-Spektrometer der Fa. Finnigan. - 
IR-Spektren: 0.1-mrn-KBr-Kiivetten, Perkin-Elmer-Spektrorneter 
557 bzw. 375 im Falie der fur die Kraftkonstantenberechnung er- 
mittelten Daten. Die Kraftkonstanten der Komplexe CP’V(CO)~ 
wurden mit den in Lit. angegebenen Sakulargleichungen berech- 
net, die Berechnung der Bandenlagen fiir die Komplexe Cp’V(CO),- 
(I3CO) erfolgte unter Verwendung der folgenden Sakulardetermi- 
nante: 

Rdntgenstrukturanalysen wurden an einem Syntex-P2,-Vierkreis- 
diffraktometer (Mo-K,-Strahlung, Raumtemperatur) durchgefiihrt. 
Absorptionskorrekturen wurden nicht vorgenommen. Die Losung 
der Strukturen erfolgte durch direkte Methoden rnit Hilfe der Pro- 
gramme MULTAN45’ und SHELX4@. Die abschlieBende Verfei- 
nerung [mit den Wasserstoffatomen in berechneten Lagen bei 16 
bzw. ohne Wasserstoffatome bei CpV(CO),] wurde mit anisotropen 
Temperaturfaktoren (fiir die Nichtwasserstoffatome) durchgefiihrt. 
Weitere Einzelheiten enthalt Tab. 1. Die Zeichnungen der Mole- 
kiilstrukturen wurden rnit dem Programm SCHAKAL47’ erstellt. 
Geeignete Kristalle der Komplexe CpV(CO), und 16 fielen bei lang- 
samem Einengen der Hexanlosungen dieser Verbindungen an. 

Allgemeine Vorschrqt zur Darstellung der Komplexe $-Cyclopen- 
tadienylVICO), (I) 

Mono-n-alkylierte Cyclopentadiene: 40 ml einer 2 M Losung von 
Natriumcyclopentadienid (aus NaH und CsH6; s. u.) in T H F  wurden 
langsam mit einer aquimolaren Menge n-Alkylhalogenid versetzt. 
Es wurde 4 h bei 40°C geriihrt und sodann auf Eiswasser gegossen. 
Das Hydrolysat wurde rnit Pentan versetzt, die Pentanphase durch 
Waschen mit Wasser von T H F  befreit und die waBrige Phase noch 
einmal mit Pentan extrahiert. Die vereinigten Pentanphasenwur- 
den rnit Na2S0, getrocknet, und die Hauptmenge Pentan wurde 
im Wasserstrahlvak. entfernt. Sodann wurde fraktioniert destilliert 
(Tab. 8). 
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Tab. 8. Daten zur  Darstellung von Alkylcyclopcntadiencn Tab. 9. Daten zu den Komplexcn c'p'V(CO), ( I )  

Cp'H R X  S d p .  ["C] S c h m p .  ["C] 
[ T o r r l  

C s H s ( b u t y 1 )  n - C a H s B r  

C s H s (  p e n t y l )  n - C s H l i C 1  

C s H s (  h e x y l )  n - C s H  i 3 B r  

C s H s ( h e p t y 1 )  n - C - ~ H l s B r  

C s H s ( o c t y 1 ) .  n - C e H i 7 B r  

C s H s ( d e c y 1 )  n - C i o H z i B r  

C s H s (  d o d e c y l  ) n-C 1 2 H 2 5 C  1 

C s H s ( c e t y 1 ) m )  n - C i e H s ~ I  

C s H s (  o c t a d e c y 1 ) d  n - C i e H 3 7 1  

C s H s ( t r i t y 1 ) " )  ( C e H s ) S C C l  

C s H i H e ( C y )  C e H i l B r  

C s H ~ t i e ( s - B u )  s - C 4 H s B r  

C ~ H l H e ( c e t y 1 ) ~ )  n - C i e H 3 d  

C s H 4 C y z  C s H i 1 B r  

CSHI(S-BU)Z s - C . r H e B r  

( C 5 H 5  ) z C H z e )  C H z C 1 2  

68[20] 

771201 

84[20l 

99[201 

59131 

50[ 0.5-13 

49C0.11 

80-871173 

1381101 

40111 

8OC11 

S o l o .  51 

b\ 

b) 

192 

10-14 

'1 NaCp wurde im 1.5fachen UberschuD eingesetzt. Zur Entfernung 
niedrig siedender Beimengungen wurde 6 h bei 40°C i.Hochvak. 
geriihrt. - b, Wachsartige Produkte mit Erweichungsbereichen 
zwischen 25 und 35°C. - Aus Petrolether (60-80°C) umkri- 
stallisiert. - dl Uber 7 cm Kieselgel filtriert und 5 h bei 60°C 
i. Hochvak. geriihrt. - ') Kein einheitliches Produkt; enthalt geringe 
Beimischungen an CSHSCH2CI und CSH4(CH2C1)2. 

Sonstige Alkylcyclopentadiene: 2.38 g (77.2 mmol) NaH (8Oproz. 
in Parafinol) wurden dreimal rnit je 20 ml Pentan gewaschen, ge- 
trocknet und rnit 100 ml T H F  versetzt. Unter Eiskiihlung wurde 
sodann frisch gecracktes Cyclopentadien so zugetropft, daD maDige 
Wasserstoffentwicklung erfolgte. Falls nach 30 min Riihren (beim 
Einsatz von Methyl- und hohersubstituierten Cyclopentadienen 
sind langere Reaktionszeiten erforderlich) noch unumgesetztes NaH 
vorhanden ist (Triibung), wurde weiteres Cyclopentadien bis zur 
Klarung der Losung zugetropft. Die meist rosafarbenen Losungen 
wurden sodann mit Alkylhalogenid versetzt, wobei die Zugabe so 
gesteuert wurde, daD die Reaktion maDig verlief. Je nach Reaktivitat 
des Alkylhalogenids wurde noch 1-2 h bei Raumtemp. geriihrt 
oder unter leichtem Sieden unter RiickfluD gekocht. Die farblosen 
bis gelben Losungen wurden sodann im Wasserstrahlvak. ein- 
geengt, die Riickstande rnit Ether aufgenommen, die Losungen fil- 
triert und rnit Wasser gewaschen. Nach Trocknen rnit MgS04 
wurde fraktioniert destilliert (Tab. 8). 

Tetracarbonyl (q5-cyclopentadienyl)vanadium-Komplexe (1): Die 
Losung von 503 mg (2.3 mmol) V(CO)6 in 40 ml n-Hexan wurde 
unter Riihren rnit dem 1.3fachen UberschuD von frisch bereitetem 
Cyclopentadien versetzt und 3 h bei 35-45°C unter RiickfluD er- 
hitzt und geriihrt. Nach Abfiltrieren von [ c p ~ v ( c o ) ~ ] [ v ( c o ) ~ ]  und 
fein verteiltem Vanadium, Entfernen des Losungsmittels (Raum- 
temp., Vak.) und Wiederaufnahme des Riickstands rnit wenig Lo- 
sungsmittel wurde an Kieselgel mit n-Hexan als Laufmittel chro- 
matographiert. Nach einem farblosen Vorlauf, der verschiedene 
Folgeprodukte nicht umgesetzten Cyclopentadiens enthalt, wurde 
eine orangefarbene, die Komplexe enthaltenden Fraktion erhalten, 

Komplex-) y ( C 0 ) b )  Ausbeute Schmp.0) Erscheinungsform 

L c m - ' I  jmg:I ( 2 )  l o c i  

1a.b 2030 1920 d )  gelbes 01 

2 2026 1929 1902 390 70 42 orange Krist 

oranges 01 

oranges 01 

oranges 01 

3a.b 2020 1925 440 75 

370 60 4a.b 2020 1924 

5 2017 1919 1890 325 50 

6 2015 1917 1886 500 73 142 orange Krist 

7 2016 1917 1890 560 78 131 orange K r l s t  

8 orange Krist 

Be 2021 1920 1896 555 78 65 gelbor Krlst 

10a,b 2025 1924 585 65 38-45 orange K r i s t  

12a,bd) 2020 1920 505 74 oranges 01 

13a,b 2022 1923 1895 400 54 40-46 orange K r l s t  

14a,bf) 2024 1926 1894.) 605 58 30-35 hellgelbes Wachs 

15s) 

2025 1924 1900 435 70 61 

2030 1925 1888.) 920 85 gelbe K r i s t  

a' Zur Numerierung der Komplexe vgl. Tab. 4. - bJ Die Intensi- 
tatsverhaltnisse der Banden sind wie folgt (von links nach rechts): 
Al (m-s), E (vs), A'* (vw; diese Bande gehort zum '3C-Isotopomer, 
vgl. Tab. 7 und Abb. 3). - ') Bei fehlender Angabe war eine Bestim- 
mung des Schmelzpunktes nicht moglich. - dl Wegen uneinheit- 
licher Zusammensetzung nicht ermittelt. - Schulter bei 
1940 cm-'. - Schultern bei 2016 und 1943 cm-'  (Abb. 3). - 
8) Schulter bei 1945 cm-'. 

aus denen die Komplexe I nach Entfernen des Losungsmittels 
i.Vak. isoliert wurden (Tab. 9). Alle Verbindungen sind durch ihre 
Massenspektren (Molekiilpeak und Fragmentierungsmuster) ab- 
gesichert. 

Substitution im Carbonylsystern; Darstellung der Komplexe IA: 
Eine Losung von 220 mg (1.0 rnmol) CpV(CO), in 50 ml T H F  wurde 
mit einem 1.2molaren UberschuD des zweizahnigen Stickstomigan- 
den N N  [ 1,2-Diaminopropan (dap), Diaminocyclohexan (dach) und 
die Schiffsche Base 2-Pyridyl-CH = N -CH(Me)Ph] versetzt und 
bei Temperaturen um - 5 "C unter Hindurchleiten eines schwachen 
Argonstroms bestrahlt. Als UV-Quelle diente eine Hochdruck- 
quecksilberlampe HPK 125 der Fa. Philips im wassergekiihlten 
Quarztauchrohr in unmittelbarer Nahe der die Reaktionslosung 
enthaltenden Duranglasapparatur. Die nach 10 min tiefroten Lo- 
sungen weisen das v(C0)-Bandenmuster der monosubstituierten 
Komplexe CPV(CO)~NN (1950 5 und 1860 cm-') auf. Die Be- 
strahlung wurde bis zur IR-spektroskopisch kontrollierten Bildung 
der cis-disubstituierten Produkte 21,22 bzw. 24 [v(CO) = 1835 und 
1720 cm-'1 weitergefiihrt (30 bis 50 min). Die extrem luftempfind- 
lichen, violetten Losungen wurden von geringen Mengen Zerset- 
zungsprodukt abfiltriert, bis annahernd zur Trockne eingeengt und 
durch tropfenweises Versetzen rnit 15 - 30 ml Pentan gefallt. Die 
Niederschlage wurden abfiltriert und solange rnit Pentan gewa- 
schen, bis die Waschlosungen farblos waren. Nach einmaligem Um- 
fallen aus THF/Pentan und Trocknen fielen die Verbindungen in 
Form schwarzer, pyrophorer Pulver an, die wegen ihrer geringen 
Haltbarkeit sogleich vermessen wurden. 23 wurde durch Versetzen 
einer Losung von CPV(CO)~THF [photochemisch aus CPV(CO)~ 
in T H F  bei -78°C erzeugt3')] bei -50°C rnit dach, langsames 
Erwarmen auf zunachst -20°C (bei dieser Temp. erfolgt der Li- 
gandenaustausch) und schlieDlich auf Raumtemp. erhalten. 
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Funktionalisierung von C,H,V(CO),; Darstellung der Kom- 
pleve I1 
(q'-Acetylcyclopentadienyl)tetracarbonylvanadium (16): 2.5 g 

(1 1.0 mmol) CSHSV(CO)4 wurden nach der Vorschrift von Fischer 
und Plesskel-" rnit Acetanhydrid/AICl, acetyliert. Die Aufarbeitung 
wurde jedoch nicht wie dort angegeben durch eine Sublimation 
abgeschlossen, sondern durch Chromatographie an Kieselgel (Sau- 
lenabmessungen 15 x 5 cm) rnit THF. Das Produkt wurde als 
tiefrotes Band eluiert, die Losung auf 10 ml eingeengt und 2 Tage 
bei -25°C belassen, wobei 16 in Form quaderformiger Kristalle 
anfiel, die auch Verwendung fur die Rontgenstrukturanalyse fan- 
den. Nach Trocknen i.Hochvak. Ausb. 2.56 g (86%) rote Kristalle, 
Schmp. 101 "C. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 5.82 und 5.45 (Tri- 
plettstruktur angedeutet, 4H,  CSH4), 2.31 [s, 3H, CH,]. - IR (He- 
xan): v(C0) = 2035 cm-'  (Al), 1965 (B,), 1935/1945 (E), 1910 (A'), 
1697 [O=C(Me)]; s.a. Lit.'.35). 

16 kann auch wie folgt dargestellt werden: Die Losung von 650 
mg (5.0 mmol) NaC5H4C(0)Me in 20 ml T H F  wurde rnit 1.34 g 
(4.9 mrnol) HgCI2 versetzt. Nach Abklingen der Reaktion wurde die 
gelbliche, leicht triibe Losung 10 min geriihrt und sodann tropfen- 
weise mit einer Losung von 1.745 g (5.0 mmol) [Et4N][v(c0),] 
(aus [Et4N]CI und [Na(diglyme)2][V(C0)6] in H20/MeOH) in 5 
ml T H F  versetzt, wobei sich die Losung unter schwacher Gasent- 
wicklung iiber rot nach orange verfarbte. Nach zweitagigem Riihren 
bei Raumtemp. wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt, der Riick- 
stand rnit Wasser gewaschen und nach Trocknen i.Vak. wie oben 
beschrieben chromatographiert. Ausb. 620 mg (46%). 

Derivntisierung von 16 
2.4-Dinitrophenylhydrazon (17): Die Losung von 100 mg (0.37 

mmol) 16 in 10 ml Ethanol wurde rnit 80 mg (0.40 mmol) 2,4- 
Dinitrophenylhydrazin versetzt. Nach 24 h Riihren wurde auf 2 ml 
eingeengt, der orangefarbene Niederschlag abfiltriert, rnit Hexan 
gewaschen und getrocknet. Ausb. 90 mg (53%). Gelbes Pulver, 
Schmp. 110°C. - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 4.84 (br, 4H,  CSH4), 
2.78 (s, 3H, CH,), 8.0/8.3/8.5 (m, 3H, aromat. H). - IR (THF): 
v(C0) = 2033 cm-'  (Al), 1950 (Bl), 1915 (E), v(N=C) = 

1650 cm-'. 

O x i m  (18): Die Losung von 100 mg (0.37 mmol) 16 in 10 ml 
Ethanol wurde rnit einer Mischung aus 20 mg Hydroxylammo- 
niumsulfat und 20 mg Hydroxylamin versetzt. Nach 24 h Riihren 
wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt, der Riickstand rnit Wasser 
gewaschen, getrocknet und in T H F  aufgenommen. Nach Filtrieren 
wurde die Verbindung 18 durch Entfernen des T H F  i.Vak. im Ge- 
misch rnit noch etwa 20% 16 gewonnen. 'H-NMR (CDCI,) von 18 
6 = 5.26 und 5.64 [Pseudo-Tripletts, 4H,  CSH4], 1.85 [s, 3H, CH,], 
9.80 [br, 1 H, NOH]. 

Alkohol (19): Die Losung von 200 mg 16 (0.74 mmol) in 25 ml 
Diethylether wurde mit 35 mg (0.92 mmol) Li[AIH4] versetzt und 
2 h unter RiickfluD gekocht. Nach Zugabe von 30 ml H 2 0  wurde 
die Mischung dreimal rnit 20 ml Ether extrahiert, die etherische 
Phase rnit Na2S04 getrocknet und der Ether i.Vak. entfernt. 19 fallt 
hierbei im Gemisch mit dem Ausgangsprodukt 16 an. - 'H-NMR 
([D6]Aceton) von 19 6 = 5.16 und 5.35 (br, 4H,  CSH4), 1.37 (d, 
J = 4.2 Hz, 3H, CH3), 2.85 (s, 1 H, OH). 

(qS-Benzoylcyclopentadienyl)tetracarbonylvanadium (20): Eine 
Losung von 700 mg (3.07 rnmol) CSHSV(CO)4 in 50 ml CH2C12 
wurde vorsichtig rnit 800 mg (6.0 mmol) AICI, und 320 rng (4.1 
mmol) Benzoylchlorid, gelost in 20 ml CH2CI2, versetzt. Die sich 
rasch nach Tiefrot verfarbende Losung wurde 4 h unter RiickfluD 
erhitzt und der Reaktionsansatz unter Eiskiihlung in 40 ml 2 M 
HCI gegeben. Nach viermaligem Ausschiitteln mit je 20 ml CH2C12 

wurden die vereinigten organischen Extrakte zweimal mit je 50 ml 
Wasser gewaschen, zur Trockne eingedampft, der Riickstand in 5 
ml T H F  aufgenommen und iiber Kieselgel chromatographiert, wo- 
bei zunachst rnit Hexan nicht umgesetztes CSHSV(C0)4 und sodann 
rnit T H F  der Komplex 20 eluiert werden konnten. Nach Entfernen 
des T H F  i.Hochvak. wurde 20 als hochvrskoses, rotorange ge- 
farbtes 81 isoliert. Ausb. 620 mg (61 Yo); 175 mg (25%) CSHSV(CO)4 
konnten zuriickgewonnen werden. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 
5.87 und 5.52 (Triplettstruktur angedeutet, 4H,  CSH4), 7.7-7.8 und 
8.1-8.2 (m, 5H, aromat. H). - MS: m / z  (YO) = 220 (11.0) [M - 

[V], 39 (2.3) [C3H3]; der Molekiilpeak wird nicht, die Peaks fur M - 
CO, M - 2 C O  und M - 3 C O  werden rnit nur sehr geringer 
Intensitat beobachtet. - IR (THF): v(C0) = 2034 cm-'  (Al), 2026 
(A'"'), 1963 (BJ, 1940 (E, rnit angedeuteter Schulter zu kleineren 
Wellenzahlen), 1909 (A'*). 

Umsetzung uon C,H, V ( C O ) ,  mit Trichloracetylchlorid und Tri- 
Juoracetanhydrid: 550 mg (2.41 mmol) CSHSV(CO)4 in 40 ml CH2CI2 
wurden rnit 650 mg (4.88 mmol) AICI, und sodann langsam rnit 450 
ml CCI,COCI versetzt. Die Mischung verfarbte sich unter Aufsieden 
blauviolett. Nach einstiindigem Riihren wurde der Ansatz vorsich- 
tig in 10 ml Eiswasser gegeben, dreimal rnit 30 rnl CH2CI2 gewa- 
schen, die vereinigten organischen Extrakte wurden rnit CaC12 ge- 
trocknet, und das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das rotvio- 
lette Pulver (Ausb. 880 mg, 80%) wurde als CSHSV(O2CCCIJ2 
identifiziert. Die zu CSHSV(02CCF3)2 fiihrende Reaktion wurde 
analog, jedoch unter Verwendung von (CF3C0)20,  durchgefiihrt. 
Die Ausbeute, ausgehend von 750 mg (3.29 mmol) CSHSV(CO)4, 
betrug 845 mg (75%). 

4 CO], 192 (2.0) [CSHdPh], 105 (100) [PhCO], 77 (31.3) [Ph], 51 (5.3) 

Anellierte Derivate von C ,HS(COJ4 ,  111 
Tetracarbonyl(q'-Juorenyl)vanadium (27): Eine Losung von 340 

mg (1.55 mmol) V(CO), in 15 ml n-Hexan wurde portionsweise rnit 
708 mg (3.60 mmol) 9-Bromfluoren versetzt, wobei eine stiirrnische 
Gasentwicklung erfolgte. Die Losung wurde von vie1 graugelbem 
Niederschlag (Vanadium und [(q5-Fluorenyl)2V(CO)2][V(C0)6]) 
abfiltriert und an Kieselgel rnit Hexan chromatographiert. Aus der 
orangefarbenen Fraktion wurden nach Entfernen des Losungsmit- 
tels i. Vak. 25 mg (5%) orangefarbenes, feinkristallines 27 isoliert. 
- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.92 (t, J = 0.7 Hz, 9H, Cyclopenta- 
dienyl-H), aromat. H wie in Fluoren. - MS: Der Molekiilpeak und 
die vier durch sukzessiven CO-Verlust entstehenden Fragmente so- 
wie V(CO)+ und V+ werden beobachtet. Im iibrigen ahnelt das 
Spektrum dem des Fluorens. 

Tetracarbonyl(q5-indenyl) uanadium (25): Die Darstellung aus 
V(CO)6 und Inden ist in Lit.6' beschrieben. Alternativ kann auch 1- 
Brominden eingesetzt werden: 200 mg (0.91 mmol) v(c0)6,  gelost 
in 12 ml Hexan, wurden tropfenweise und unter Riihren rnit einer 
Losung von 180 mg (0.90 mmol) 1-Brominden in 4 ml Hexan ver- 
setzt. Hierbei wurde kraftige Gasentwicklung und die Bildung eines 
braunen Niederschlages beobachtet. Nach zweistiindigem Riihren 
wurde abfiltriert, die Losung zur Trockne eingedampft und der 
feinkristalline Riickstand (25) getrocknet. Ausb. 175 mg (45%). - 
'H-NMR (CDCI,; zur Bezeichnung der Wasserstoffatome s. For- 
meln): 6 = 5.715 (d, J = 2.5 Hz, 2H, HA), 5.058 (t, l H ,  HB), 7.075 
(dd, J = 2.0 und 6.5 Hz, 2H,  H,-), 7.448 (dd, 2H, HD). - Zum MS 
vgI. Lit.@. 
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(qS-f-Butyl-~-indenyI)tetracarbonylvanadium (26): 10 ml (77 
mmol) frisch destilliertes Inden wurden in 10 ml T H F  gelost und 
durch Zutropfen von 37 ml (80 mmol) 2.16 M LiBu/Hexan lithiiert. 
Nach 30 min Ruhren wurde innerhalb 15 min mit 8.8 ml(80 mmol) 
2-Brombutan versetzt und 1 h geriihrt. Die Losungsmittel wurden 
im Wasserstrahlvak. entfernt, der Ruckstand wurde rnit H 2 0  ver- 
setzt und die Mischung dreimal rnit je 50 ml Pentan extrahiert. 
Nach Trocknen mit Na2S04 wurde das Pentan i.Vak. entfernt und 
die gelbliche Fliissigkeit fraktioniert. Ausb. 9.0 g (73%) farbloses 1- 
s-Bu-Inden, Sdp. 9O0C/1 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.96 (d, 
J = 8.8 Hz, 3H, CHCH]), 2.05 (m, 1 H, CHCH,), 1.24 (t, J = 6.2 
Hz, 3H, CH2CH3), 1.51 (qd, 2H, CH2CH3), 3.48/6.79/6.33 [m,je 1 H, 
5 Fiinfringprotonen H,./HB/HA (vgl. Formeln)], 7.36 (m, 4H,  Sechs- 
ringprotonen Hc und HD). - Im GC-MS liefern die beiden Dia- 
stereomeren zwei annahernd intensitatsgleiche Peaks. 

190 mg (1.10 mmol) Butylinden wurden mit 200 mg (0.91 mmol) 
V(CO)6 in 30 mi Hexan 3 h zum Sieden erhitzt. Nach Filtrieren 
wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der olige, orangefarbene 
Ruckstand 2 h i.Hochvak. geruhrt und sodann auf Kieselgel mit 
Hexan/THF (4: 1) chromatographiert. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels i. Vak. und Trocknen fie1 ein orangefarbenes 01 an, das 
nach zweitagiger Lagerung bei -25°C kristallisierte. Ausb. 210 mg 
(69%), Schmp. 32-37°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.08 (d, J = 
6.8 Hz, 3H,  CHCH]), 2.24 (qt, l H ,  CHCHJ, 0.87 (t, J = 7.4 Hz, 
3H, CH,CH,), 1.40 (qd, 2H, CH,CH]), 5.1 1 (d, J = 2 Hz, 1 H, He), 
5.72 (d, 1 H, HA), 7.40 (m, 2H, HD), 7.05 (m, 2H, Hc). Nach dem "V 
NMR-Spektrum liegen zwei Diastereomere im ungefahren Ver- 
haltnis 1 : 2 vor (vgl. Abb. 4). 

Ebenso sind auch 1-n-Butylinden und (~~-1-n-Bu-l-indenyl)- 
V(CO)4 (Ausb. 79%, bezogen auf Butylinden) darstellbar. 

Photochemische Umsetzung von 30 mit Triphenylphosphan: 110 
mg (0.17 mmol) 30 in 15 ml T H F  wurden bei -78°C unter Hin- 
durchleiten von N2 bestrahlt (zu den Bestrahlungsbedingungen s. 
die Darstellung der Komplexe IA). Der nach 15 min erhaltenen 
tiefgriinen Losung ([acenV(C0),THFl2) wurden 150 mg (0.57 mmol) 
PPh, zugesetzt und die Losung sodann langsam bis auf Raumtemp. 
erwarmt. Der Austausch von T H F  gegen PPh, erfolgt a b  etwa 
-5°C und ist durch eine VerGrbung nach Rotbraun zu erkennen. 
Daneben wird 30 zuriickgebildet. Der Umsatz betragt ca. 60% (ge- 
maB IR) und kann durch Wiederholung des Austauschcyclus auf 
85% gesteigert werden. Die so erhaltene Losung wurde auf 2 ml 
eingeengt, die Hauptmenge uberschiissigen Phosphans rnit Pentan 
ausgefillt und abfiltriert. Saulenchromatographie der eingeengten 
Losung an Kieselgel mit Hexan/THF (1 : 1) gestattet die Abtrennung 
nicht umgesetzten Ausgangsproduktes 30 (1. Fraktion) und die Iso- 
lierung einer 9 :  1-Mischung aus zweifach- und einfach substituierten 
Komplexen 30Ab und 30Aa nach Fallung rnit Pentan. Ausb. 150 
mg (61%, berechnet fur 30Ab, bezogen auf 30). 

Bis(~5-azulen)octacorbonyldivanadium (28): 11 8 mg (0.54 mmol) 
V(CO)6 und 56 mg (0.15 mmol) Azulen wurden 2 h in 15 ml Hexan 
unter RuckfluD gekocht. Die dabei anfallende Suspension aus 
schmutziggelbem Niederschlag und gelber Losung wurde einge- 
dampft und der gelbe Ruckstand mit 5 ml T H F  aufgenommen. Von 
wenig fein verteiltem Vanadium wurde abfiltriert und nach Entfer- 
nen des T H F  i.Vak. getrocknet. Spektroskopische Daten ent- 
sprachen denen der LiteraturwerteI8). 

Octacarbonylbis(q'-guajazulen)divandium (29): 565 mg (2.85 
mmol) Guajazulen und 620 mg (2.83 mmol) V(CO)6 wurden in 35 
ml Hexan 24 h bei 30°C geriihrt, die gelbgrune Losung wurde zur 
Trockne eingedampft, der Ruckstand mit 3 ml T H F  aufgenommen 
und an Kieselgel chromatographiert. Mit Hexan wurde zunachst 
eine blaue Fraktion (nicht umgesetztes Guajazulen) abgetrennt und 

sodann rnit THF/Hexan (1 : 3) eine gelbe Losung des Komplexes 29 
eluiert. Geringe Mengen auf dem Saulenkopf verbleibenden, oran- 
gefarbenen Riickstandes erwiesen sich als Hexacarbonylvana- 
dat( -I). Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. und Trocknen 
wurde 29 als gelbes, feinkristallines Pulver erhalten. Ausb. 850 mg 
(83%), Schmp. 237°C (unter Blaurarbung). Im Massenspektrum 
konnten wegen der geringen Fluchtigkeit der Verbindung nur die 
von der thermischen Zersetzung des Guajazulens herruhrenden 
Peaks aufgefunden werden. 
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