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Hexacarbonylvanadihm reagiert mit Hexachlor- und Hexabrom-
cyclopentadien zu den Halbsandwichkom;;lexen (n*-CsX5)V(CO),
(X = CL, 1; X = Br, 2). Komplex 2 wurde durch Rontgenstruk-
turanalyse charakterisiert. Mit 1,2,3,4,5-Pentachlorcyclopenta-
dien wird neben 1 auch (n*-C;HCl))V(CO), (3) gebildet. 1,2,3,4-
Tetrachlor-6-phenylpentafulven und V(CO), reagieren zu (n’-
CsCL,CH,Ph)V(CO), (4). Die Umsetzung zwischen V(CO)s und
1,1,3-Trichlor- und -brominden fiihrt zu den 3,3’-Dihalogeninde-
nyl-1-indenylidenen und geringen Mengen an [1*~(1,3-Dichlor-
indeny})JV(CO), (S). 1-Brom-1,2,3,4,5-Pentaphenylcyclopentadien
wird zum C;Ph; debromiert.

Am Cyclopentadienyl-Ring chloricrte oder bromierte,
sich vom (n’-CsH;)V(CO), herleitende Halbsandwichkom-
plexe sind bisher nicht beschrieben worden. Derartige Kom-
plexe sind aber u. a. im Hinblick auf die Frage von Interesse,
inwieweit die n’-Koordination wie z B. im (C;X;)Mn-
(CO);"? erhalten bleibt oder, wie etwa beim (CsCls)Rh-
(COD)”, aufeine (n* + n')-Koordination ausweicht. Wir ha-
ben nun ein kirzlich von uns vorgestelltes, generell ein-
setzbares Verfahren zur Darstellung ringsubstituierter Kom-
plexe (n>-CsHs_ ,R,)V(CO), [R = Alkyl und funktionali-
siertes Alkyl*¥~< anelliertes Ringsystem™“, E'R; (E' = Si,
Ge, Sn)**] aus V(CO), und dem Cyclopentadien erfolgreich
auch auf die Darstellung einiger halogenierter Cyclopenta-
dienyl-Derivate libertragen.

Hexachlor- bzw. Hexabromcyclopentadien reagieren in
Hexan-Losung unter CO-Entwicklung und Bildung von
Vanadiumhalogeniden zu (CsCl)V(CO), (1) bzw. (CsBrs)-
V(CO), (2). Die Halbsandwichkomplexe 1 bzw. 2 fallen nach
Aufarbeitung der Reaktionsansitze liber Kieselgel in Form
orangefarbener (1) bzw. roter (2) Feststoffe in Ausbeuten von
45% (1) bzw. (2) an. Sie sind maBig luft-, jedoch lichtemp-
findlich und konnen bei 0.01 Torr unter teilweiser Zerset-
zung sublimiert werden. Die IR-Spektren (Tab. 1) weisen
neben den fiir Komplexe dieses Typs charakteristischen zwei
Banden der Rassen A, und E auch die IR-verbotene B;-
Schwingung aus, die sonst nur bei Anellierung am Cp-Ring
oder bet Substitution mit groBeren Alkylresten beobachtet
wird**¥, Weiterhin werden zwei CO-Schwingungen des *C-
Isotopomeren beobachtet. Die Verschiebung der Wellen-
zahlen gegeniiber (CsH;)V(CO), zu hoheren Werten, die man
auch aus der Reihe halogenierter Cymantrene kennt') ist
eine Folge der elektronischen Entlastung des Vanadiums
durch den —I-Effekt der Halogensubstituenten. Gestiitzt
wird diese Interpretation durch die gegeniiber (C:H:)V(CO),
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Hexacarbonylvanadium reacts with hexachloro- and hexabromo-
cyclopentadiene to form the half-sandwich complexes (n*-CsXs)-
V(CO), (X = Cl, 1; X = Br, 2). Complex 2 was characterized by
X-ray structure analysis. With 1,2,3,4,5-pentachlorocyclopenta-
diene, (n*-CsHCL)V(CO), (3) is formed along with 1. The reaction
between 1,2,34-tetrachloro-6-phenylpentafulvenc yields (n’-
C;CL,CH,Ph)V(CO), (4). Treatment of V(CO)s with 1,1,3-tri-
chloro- and -bromoindene results in the formation of 3,3"-dihalo-
indenyl-1-indenylidenes and small amounts of [1*<1,3-dichloro-
indenyl)]JV(CO), (5). 1-bromo-1,2,3,4,5-pentaphenylcyclopenta-
diene is debrominated to CsPhj;.

betrichtliche Entschirmung des Vanadiumkernes (zu den
S'WV.NMR-Daten s. Tab. 1), die mit 524 (1) bzw. 505 ppm (2)
noch stirker ausfillt als im (n’-Fluoreny)V(CO), (416
ppm)*’. Die fiir einen Quadrupolkern (der Kern *'V hat ein
Quadrupolmoment von —0.05- 10~ m?) in nicht-kubischer
Umgebung auffallig geringe Halbwertsbreite der Kernreso-
nanzsignale von 20 Hz zeigt an, daBl in beiden Komplexen
eine symmetrische n’-Koordination des perhalogenierten
Cp-Rings vorliegen sollte und daB der halbe Kegelwinkel
am Vanadium anndhernd gleich dem magischen Winkel ist
(54.7°; das ist eine Bedingung flir verschwindende Qua-
drupolrelaxation in einem System vom Typ CpV(CO).*).

Tab. 1. IR- [v(CO)-Bereich®] und *'V-NMR™-Daten

VCO) §*'V)

Komplex A, B, E A" A At [W,4)

(CHIVICOL®  2029.5 19549 19332 1901.6  —1534
[15)

(CsMegdV(CO), 20153 1916.9 1885.5  —1492
22

(FLu)V(CO)® 20240 19537 19318 (20162) (1948.3) 1904.5 1118
(1901.5) [44]

(CCIOV(COY, (1) 2046.3 1982 19629 2039 (19782) 19317  —1010
(1983.4) (2038.7) [20]

(CsBrV(CO), (2) 20432 19785 19630 20365 (1973.8) 193t.3 1029
(1978.0) {20357) [20]

¥ In n-Heptan, v-Werte in ¢cm~ ', berechnete Bandenlagen in Klammern. Die
mit A’ bezeichneten Banden gehéren zum Isotopomer CpV(CO)(*>*CO), A" *
entspricht v('*CO); die relativen Intensititen der im IR beobachteten Banden
sind wie folgt: A, (m—s), B, (w, sh), E (vs), A’! (sh), A"* (w). Kraftkonstanten
entspricht v{'*CO); die relativen Intensititen der im IR beobachteten Banden
Kuans = 38.3. — P 5(°'V)-Werte relativ zu VOCI; in ppm; Halbwertsbreiten
W,,in Hz. — @ Aus Lit*'". — ¢ Aus dem Ramanspektrum. — © Aus Lit. >,

Zumindest die zweite Forderung ist, wie die Einkristall-
rontgenstrukturanalyse des Brom-substituierten Komplexes
2 zeigt, erfiillt. 2 kristallisiert in der Raumgruppe P 2,/n. Die
Molekiilstruktur zeigt Abb. 1; Atomkoordinaten, Tempe-
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raturfaktoren und ausgewihlte Abstdnde, Winkel und Ebe-
nen sind in Tab. 2—4 enthalten”. Eine Fehlordnung des
Cyclopentadienyl-Ringes liegt, anders als bei (CsHs)-
V(CO)*?, nicht vor; der Abstand des Vanadiums 2zu
der durch CBrs aufgespannten Ebene entspricht mit
192.0(3) pm den V—Cp-Abstinden vergleichbarer Kom-
plexe 9. Der Kegelwinkel (fiir den die Brom-Substituenten
einschlieBenden Kegelmantel) betrigt 110°. Die Kolinearitit
der Gruppierungen C4’ —Brd4 und C1 —O1 bewirkt eine ge-
ringe Asymmetrie im Molekil: Die Abstinde C3'—C4" und
C4’ —C5’ sind kiirzer, die Bindungsabstinde des Vanadiums
zu den Kohlenstoff-Atomen C3’ und C4’ linger als die iibri-
gen Abstinde; C1 ist gegeniiber den drei anderen C-Atomen
der vier CO-Gruppen um 13 pm aus der Ebene in Richtung
auf den Cp-Ring herausgehoben.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall;
oben: Numerierungsschema,
unten: SCHAKAL-Zeichnung des Komplexes in Kantenansicht

Tab. 2. Daten zur Kristalistrukturanalyse von 2
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Tab. 3. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von 2

CyBrsO,V, Molmasse: 622.58 g/mol

Kristallabmessungen: 0.208, 0.015, 0.187 mm

a = 785.6(2), b = 1380.1(6), ¢ = 1455.4(4) pm; B = 96.54(0)
V = 1567.7-10"° pm®, D, = 2.638 g/cm’ monoklin, Raum-
gruppe P21/n, Z = 4;p = 131.05 cm ™'

MeBbereich: 4.5° < 20 < 45°. Symmetrieunabhingige Reflexe:
2065, davon beobachtet: 1556 [F, > 2 o(F,)]; verfeinerte Para-
meter: 172

R-Wert (Einheitswichtung): 0.077

Das Fragmentierungsverhalten der perhalogenijerten
Komplexe im Massenspektrometer unterscheidet sich in auf-
filliger Weise von dem des (CsHV(CO),¥ sowie seiner Al-
kyl-**?, Silyl-, Germanyl- und Stannyl-Derivate®. Die Frag-
mentierungsschemata sind in Abb. 2 zusammengestellt.

Atom x/a y/b z/c Ueaq
v 0.4214(4) 0.2328(2) 0.1381(2) 0.0383(31)
Brl 0.0451(3) 0.3796(2) 0.1715(2) 0.0687(27)
Br2 0.0441(3) 0.1225(2) 0.2244(2) 0.0897(35)
Br3 0.2392(3) -0.0022(2) 0.0479(3) 0.0958(38)
Brd 0.3562(4) 0.1738(3) -G.1152(2) 0.1024(41)
Br5 0.2384(4) 0.4068(2) -0.0391(2) 0.0884(34)
cl- 0.1515(22) 0.3843(13 0.1097(13) 0.0405(193)
cz’ 0.1508(25) 0.1823(16) 0.1279(14) 0.0541(229)
Cc3- 0.2257(24) 0.1327(13) 0.0573(15) 0.0469(209)
Cc4- 0.2688(25) 0.2011¢18) -0.0034(13) 0.0536(238)
C5° 0.2258(25) 0.2913(15) 0.0265(12) 0.0488(217)
Cl 0.6309(26) .0.2283(16) 0.0743(13) 0.0521(227)
Cc2 0.5421(24) 0.1184(15) 0.1934(12) 0.0419(194)
C3 0.4197(25) 0.2550(15) 0.2694(15) 0.0520(230)
C4 0.5233(25) 0.3571(18) 0.1573(14) 0.0495(219)
01 0.7493(17) 0.2220(¢11) 0.0389(10) 0.0648(171)
0z 0.6053(18) 0.0503(12) 0.2256(11) 0.0703(184)
03 0.4137(21) 0.2685(13) 0.2473(10) 0.07687(200)
04 0.5783(21) 0.4374(12) 0.1854(12) 0.0808(210)
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Abb. 2. Fragmentierungsmuster der Komplexe 1 und 2
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Tab. 4. Ausgewihlte Abstinde, Winkel und Ebenen des
Komplexes 2

Abstidnde [pm] Abstdnde [pm]

vV-Ct 198.1(2) cr—-cy 143.3(3)
v-C2 196.5(2) Cy-C¥ 141.8(3)
V-C3 193.7(2) Cy¥—C4 136.1(3)
V-C4 190.1(2) C4—Cs 137.3(3)
C1~01 113.3(3) 1’ —C5' 140.7(3)
C2-02 113.9(3) (Mittel) C'—Br 1873
C3-03 115.7(3)

C4—04 119.03) Winkel [']

v-cr 223.0(2) C2-C1-C4 87.6(9)
v-CY 222.502) C1-C2-C3 90.1(9)
V-C¥ 229.0(2) C2-C3-C4 87.9(10)
v-C4 230.3(2) V-Cp-C 31.4
v-Cs 225.4(2) V—Cp—Br 55.0
V—(Cp-Ebene)  192.0(3)

Ebene (Abweichung in [pm]) C1 —C2—-C3-C4
34 —28 34 -34
{ Ebene (C1 —-C2—C3—C4)/(Cp-Ebene) [*] 3.2

Gegeniiber  1,2,3,4,5-Pentachlorcyclopentadien  wirkt
V(CO), sowohl dehydrierend als auch dechlorierend, wobei
die Komplexe 1 und (CsHCl,)V(CO), (3) im Gemisch mit
wenig dimerem Tetrachlorcyclopentadien anfallen [GI. (1)
in Schema 1]. 3 ist auch tber 1,2,3,4-Tetrachlorcyclopen-
tadien zuginglich. Ein Alkyl-Derivat von 3, (n*)-CsCL,CH,-
Ph)V(CO), (4) wird bei der Umsetzung von V(CO), mit
1,2,3,4-Tetrachlor-6-phenylpentafulven erhalten [Gl. (2) in
Schema 1], ein Reaktionstyp, der von Weiss et al. schon
erfolgreich bei der Darstellung von Alkyl- und Alkenyl-sub-
stituierten Derivaten der Stammverbindung (CsHs)V(CO),
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eingesetz wurde® und weiterhin an die Bildung von Alke-
nylcyclopentadienyl-Komplexen bei der Umsetzung von
(R;Sn)V(CO)s mit 6,6"-Dialkylpentafulvenen erinnert?.

Die dehalogenierende Wirkung von V(CO)s gegeniiber
halogenierten Cyclopentadienen, die wir friher schon im
Zusammenhang mit der Darstellung von (n’-Indenyl)- und
(n’-Fluorenyl)V(CO), beobachtet haben, zeigt sich auch bei
der Umsetzung mit 1-Brom-1,2,3,4,5-pentaphenylcyclopen-
tadien, bei der das frither schon von Ziegler beschriebene
Radikal C;Ph:'® entsteht, das neben iiberschiissigem
V(CO), existenzfahig ist. Ganz oder teilweise enthalogenierte
Reaktionsprodukte entstehen schlieflich auch bei der Um-
setzung zwischen V(CO)s und 1,1,3-Trichlor- bzw. 1,1,3-Tri-
brominden [Gl. (3) in Schema 1] sowie 9,9-Dichlorfluoren
[GI. (4) in Schema 1]. In allen Fillen ist die Kopplungs-
reaktion zum Pentafulvalen gegeniiber der Bildung eines
Halbsandwichkomplexes deutlich bevorzugt. Lediglich mit
Trichlorinden kann in Ausbeuten um 1% das [n’-(1,3-Di-
chlorindenyl)]V{CO), (5) erhalten werden.

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

Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben: Alle Operationen wurden unter Schutzgas
und in hochgereinigten Losungsmitteln vorgenommen. — Das fiir
die Sdulenchromatographie (Sdulenabmessungen: 20 x 2.5 cm) ver-
wendete Kieselgel (Kieselgel 60, 70—230 mesh ASTM; Merck)
wurde durch 1stdg. Abpumpen i. Vak. und anschlieBendes Be-
schicken mit N, vorbehandelt. — V(CO)s wurde durch direkte Um-
setzung zwischen [ Na(diglyme),]{ V(CO)¢] und kristallisierter Phos-
phorsdure hergesteilt und durch Sublimation i. Hochvak. gerei-
nigt. — Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften
dargestellt: Pentachlorcyclopentadien (durch Reduktion von Hexa-
chlorcyclopentadien mit SnCly)'", Tetrachlorcyclopentadien (Re-
duktion von Hexachlorcyclopentadien mit Zn)'?, Hexabromcy-
clopentadien (Bromierung von Cyclopentadien mit Hypobromit)'¥,
Brompentaphenylcyclopentadien [durch Bromierung von Penta-
phenylcyclopentadienol (aus Tetracyclon und LiPh) mit HBr]',
Trichlor- und Tribrominden (Chlorierung bzw. Bromierung von
Inden mit Hypochlorit bzw. Hypobromit)'®, Dichlorfluoren (Chlo-
rierung von Fluorenon mit PCly)'®. Tetrachlor-6-phenylfulven
wurde durch Umsetzung von Tetrachlorcyclopentadien mit Benz-
aldehyd erhalten'?.

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer 375, 0.1-mm-KBr-Kii-
vetten, 0.02 M in n-Heptan. Kraftkonstanten und berechnete Ban-
denlagen (Tab. 1) wurde mit den in Lit.**'” angegebenen Sakular-
gleichungen ermittelt. — 3'V-NMR: Bruker-AM-360-Spektrometer,
946 MHz bet 298(1) K, 10-mm-Probenrdhrchen, 0.05M in
[Dg]Aceton; Standard: VOCI; in CDCl, (extern). — Massenspek-
tren: Modifiziertes CH 7-Spektrometer der Fa. Finnigan, 75 eV.

Réntgenbeugungsmuster wurden an einem Syntex-P2;-Vier-
kreisdiffraktometer mit Mo-K,-Strahlung bei Raumtemp. aufge-
nommen (®/2 ©-Scan). Die Losung der Struktur erfolgte durch Di-
rektmethoden mittels des Programms SHELXS-86'®. Die nume-
rische Absorptionskorrektur und abschlieBende Verfeinerung mit
anisotropen Temperaturfaktoren wurde mit dem Programm
SHELX-76'” vorgenommen, die Zeichnungen (Abb. 1) mit dem
Programm SCHAKAL®. Geeignete Kristalle wurden aus einer
heiB gesittigten Losung von 2 in n-Hexan durch langsames Ab-
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kihlen (1 d) auf —30°C und anschlieBendes Trockenblasen mit N,
erhalten. Der fur die Strukturanalyse verwendete Kristall hatte die
Abmessungen 0.208, 0.015, 0.187 mm.

Tetracarbonyl(n*-pentachlorcyclopentadienyl jvanadium (1):
250 mg (1.14 mmol) V(CO)s wurden in 30 ml n-Hexan gel6st und
tropfenweise mit 310 mg (1.14 mmol) CsCl, versetzt. Innerhalb we-
niger Minuten bildete sich unter CO-Entwicklung neben einer rot-
orange gefirbten, den Komplex 1 enthaltenden Lésung ein dun-
kelbrauner Niederschlag (Vanadiumchlorid). Nach 15 min. Rihren
wurde filtriert, das Filtrat auf 5 ml eingeengt und mit Hexan chro-
matographiert. Aus der orangefarbenen Fraktion wurde das Lo-
sungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand 4 h i. Hochvak.
getrocknet; Ausb. 205 mg (45%), orangerote Kristdlichen, Schmp.
71°C. 1 ist gut 16slich in allen organischen Losungsmitteln und
kann bei 80°C/0.01 Torr unter teilweiser Zers. sublimiert werden.

Tetracarbonyl(n’-pentabromcyclopentadienyl )vanadium (2):
200 mg (0.91 mmol) V(CO), gelost in 40 ml n-Hexan, wurden por-
tionsweise mit 480 mg (0.90 mmol) CsBr¢ versetzt, wobei unter stiir-
mischer Gasentwicklung Vanadiumbromid neben dem Komplex 2
entstand. Nach 30min. Rihren wurde wie oben beschrieben auf-
gearbeitet; Ausb. 460 mg (74%), rotes grobkristallines Pulver,
Schmp. 108°C (Zers.). 2 kann bei ca. 145°C/0.01 Torr unter teil-
weiser Zers. sublimiert werden.

Umsetzung von V(CO ) mit Penta- und Tetrachlorcyclopentadien:
Eine Losung von 320 mg (1.46 mmol) V(CO)s in 20 ml n-Hexan
wurde mit 350 mg (1.48 mmol) CsHCls versetzt und 2 d geriihrt.
Bei nur méBiger Gasentwicklung bildete sich neben einer orange-
farbenen Losung ein graubrauner Niederschlag. Nach Filtration,
Einengen der Lsung und Chromatographie mit Hexan wurde eine
einheitliche Fraktion mit den IR-spektroskopischen Charakteri-
stika von 1 (Tab. 1) erhalten. Nach-Abziehen des Lésungsmittels
verblieb ein viskoses Ol (Erstarrungsbereich 5—10°C), bestehend
aus einem Gemisch aus 1, Tetracarbonyl[n’-(1,2,3,4-Tetrachlorcy-
clopentadienyl)Jvanadium [3; 'H-NMR (CDClLy): 8 = 5.15 (s}] und
wenig dimerem Tetrachlorcyclopentadien (gemaB MS), Gesamt-
ausb. 330 mg.

Die entsprechende Umsetzung mit CsH,Cly fihrt zu einem Ge-
misch aus 3 und nicht vollstindig abtrennbarem Tetrachlorcyclo-
pentadien. 3 zersetzt sich auch bei Lagerung bei —25°C und unter
Schutzgas und LichtausschluB innerhalb weniger Tage.

Tetracarbonyl[n’-(5-benzyl-1.2,3 4-tetrachlorcyclopentadienyl) ] -
vanadium (4). 150 mg (0.68 mmol) V(CO),, gelost in 15 mi n-Hexan,
wurden mit 215 mg (0.74 mmol) 1,2,3,4-Tetrachlor-6-phenylpenta-
fulven versetzt und bei 30°C 24 h geriihrt. Dann wurde 1 h auf
50”C erwirmt, von wenig feinem Vanadium-Pulver abfiltriert und
chromatographiert. Mit Hexan wurde zunichst tiefrotes, unumge-
setztes Fulven eluiert, mit Hexan/THF (5:1) sodann eine hell-oran-
gefarbene Fraktion, aus der nach Abziehen der Losungsmittel der
Komplex 4 erhalten wurde; Ausb. 30 mg (10%), orangefarbene
Kristdlichen. — IR (Hexan) wCO) = 2043s cm~™! 1951 vs,
1927 vw. — '"H-NMR (CDCL): § = 391 (s, 2H, CH), 7.3—7.8 (m,
5H, C.Hjy).

Umsetzung von V(CO ), mit Trihalogeninden und Dichlorfluoren:
220 mg (1.0 mmol) V(CO), wurden in 15 ml n-Hexan geldst und
nach Versetzen mit 310 mg (1.4 mmol) 1,1,3-Trichlorinden 10 h bei
Raumtemp. geriihrt. Unter méBiger Gasentwicklung bildeten sich
eine orangefarbene Losung und ein graubrauner Niederschlag, der
abfiltriert, zweimal mit je 5 ml heilem Hexan und einmal mit 7 ml
Hexan/THF (2:1) gewaschen wurde. Die vereinigten Filtrate wur-
den zur Trockne eingedampft, der intensiv orangefarbene Riick-
stand mit 3 ml THF wieder aufgenommen und an Kieselgel chro-
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matographiert. Mit Hexan/THF (5:1) konnte zunichst eine
orangefarbene Fraktion von 3,3-Dichlorindenyl-1-indenyliden
gewonnen werden; Ausb. 80 mg [27% bezogen auf V(CO)s]. — MS
(75 eV)y:m/z (%) =296 (41)(M*],162(6)[M — C1],226 (9) [M —
2C1], 113 (100) [(M — 2CH**]. — UV (n-Hexan): Ay (g €) =
400.6 nm (3.732), 380.5 (3.702), 356 sh (3.447), 295 (3.724), 276.8
(3.813). — Schmp. (geschlossenes Rohrchen) 220°C; die Verbindung
beginnt sich ab 160°C zu verfarben, ab 200°C erfolgt Sublimation.
Eine zweite orangefarbene, mit Hexan/THF (2:1) eluierte Fraktion
bestand zum gréBten Teil ebenfalls aus dem Dichlorfulvalen, ent-
hielt aber ca. 4% des Komplexes Tetracarbonyl[n*-(1,3-dichlorin-
denyl)Jvanadium [5; IR (Hexan/THF): W(CO) = 2028 m c¢cm ™/,
1912 vs].

In analoger Weise wurden 180 mg (0.82 mmol} V(CO)s mit
375 mg (1.07 mmol) 1,1,3-Tribrominden umgesetzt, wobei die Re-
aktion bei sofort einsctzender Gasentwicklung aber bereits nach
10 min abgeschlossen war. Die mit Hexan/THF (5: 1) eluierte ein-
heitliche Fraktion wurde bis kurz vor Ausscheidung von Kristallen
konzentriert (i. Vak.) und dann bei —25°C der Kristallisation iiber-
lassen, wobei 3,3"-Dibromindenyl-1-indenyliden ais roter Feststoff
anfiel; Ausb. 40 mg [25% bezogen auf V(CO)s]. — MS (75 eV). m/z
(%) = 386 (46) [M*], 306 (5) [M — Br], 226 (100) [M — 2Br],
200 (4 [M — 2Br — C;H,], 174 2) [M — 2Br — 2C,H,), 113
(42) [M = 2Bn)*]). — UV (n-Hexan) A, (gg) = 403.9 nm
(3.839), 381.8 (3.801), 298.8 (3.672), 273.6 (3.658). — Schmp. 260°C
(Dunkelfarbung ab 180°C, Sublimation ab 210°C).

Um Vergleichsmaterial fiir die spektroskopische Charakterisie-
rung der neuen Dihalogenpentafulvalene zur Verfiigung zu haben,
wurden 500 mg des 1,1,3-Trihalogenindens (entspr. 2.28 mmol
Trichlorinden bzw. 1.42 mmol Tribrominden) 3 h mit 2 g Kupfer-
Pulver in 15 ml Toluol zum Sieden erhitzt. Dic tiefroten Losungen
wurden nach Abfiltrieren von Kupfer und Kupferhalogenid einge-
engt und mit Ether/Petrolether (1:1) chromatographiert. Die als
orangefarbene Losungen crhaltenen Fraktionen ergaben nach dem
Abziehen des Losungsmittels und Trocknen i. Hochvak. rote, kri-
stalline Produkte; Ausb. 225 mg (66%) 3,3'-Dichlorindeny!-1-in-
denyliden bzw. 220 mg (80%) 3,3’-Dibromindenyl-1-indenyliden.

Die Umsetzung von 235 mg (1.0 mmotl) 9,9-Dichlorfluoren und
200 mg (0.9 mmol) V(CO)s in 15 ml n-Hexan verlduft auch nach
mehrtigiger Reaktionszeit bei 35°C nur unvollstindig, wird aber
durch Zusatz von wenig THF (das eine Disproportionierung des
V(CO)s zu [V(THF)J[V(CO)), cinleitet*") beschleunigt. Die Auf-
arbeitung der eingeengten Losung an Kieselgel mit Ether/Petrol-
cther (1:1) fiihrt zur Isolierung des bckannten Fluorenyl-9-
fluorenylidens '; Ausb. 50 mg (15%).

Umsetzung von V(CO), mit Brompentaphenylcyclopentadien:
100 mg (0.46 mmol) V(CO), wurden mit 240 mg (0.46 mmol) 1-
Brom-1,2,3,4,5-pentaphenylcyclopentadien in 20 ml n-Hexan 24 h
bei 30°C geriihrt. Die rotviolette Losung, die noch unumgesetztes
V(CO)s enthielt, wurde filtriert (Vanadiumbromid), das Filtrat ein-
gedampft und der Riickstand mit Toluol extrahiert. Die auf diese
Weise erhaltene violette Losung von Pentaphenylcyclopentadienyl
war frei von Carbonyl-Verbindungen. CsPh¢ wurde durch Schiitteln
mit Wasser in 1,2,3,4,5-Pentaphenylcyclopentadienol tbergefiihrt
und nach Extraktion mit Pentan und Abziehen des Losungsmittels
als solches charakterisiert; Ausb. 45 mg (22%). Nachfolgende Ex-
traktion der Toluol-Phase mit Diethylether ergab 55 mg (28%)
1,2,3,4,5-Pentaphenylcyclopentadien.

CAS-Registry-Nummern
1: 115420-99-0 / 2: 115421-00-6 / 3: 115421-01-7 / 4: 115421-02-8 /
5: 115421-03-9 / (CsMes)V(CO),: 84270-55-3 / V(CO),: 14024-00-1 /
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