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The novel vanadium cluster tetrakis [ carbonyl(g ’ -cyclopentadienyl)- 
vanadium] has been prepared in 32% yield by thermal disproportionation 
of p-dicarbonyltricarbonylbis(~’ cyclopentadienylvanadium) (V-V) in 
boiling tetrahydrofuran. 

Auf der Suche nach Modellkatalysatoren fiir die homogene Fischer-Tropsch- 
Synthese haben wir uns mit der zweikernigen Carbonylvanadium-Verbindung 
(77’ -C5 H5 )2 V2 (CO), (II) befasst, die aus Tetracarbonyl(~5 -cyclopentadienyl)- 
vanadium (I) sowohl iiber dessen Dianion [(q’ -C, H, )V(CO), ] *- [l-3] als 
such im photochemischen Direktverfahren [4] bequem zuggnglich ist und 
aufgrund ihrer besonderen strukturellen Eigenarten als Komplex mit un- 
symmetrischen (“semibridging”) Carbonylgruppen [ 5,6] bereits bei Raum- 
temperatur mit Phosphin- und Isonitril-Liganden quantitativ bevorzugt zu 
einkemigen Derivaten abgebaut werden kann [1,2]. Trotz der hohen Reakti- 
vit% von II ist die Arbeit von Fischer und Schneider [3] der einzige Bericht 
iiber die Chemie dieser Verbindung geblieben. 

Wir fanden jetzt, dass p-Dicarbonyl(tricarbonyl)-bis[(v5 -cyclopentadienyl)- 
vanadium] (V-V) (II) in siedendem Tetrahydrofuran.vorwiegend unter Bil- 
dung von (q5 -C, H,.)V(C0)4 (I) und der neuen Cluster-Verbindung 
(q5 -C5 H5 )4 V4 (CO),, (III) disproportioniert (Gl. 1). 

Daneben ist in sehr geringer Menge ein weiterer mehrkemiger Vanadium- 
Komplex IV isolierbar, der aufgrund der Elementaranalyse und des Massen- 
spektrums eindeutig als (q5 -C5 H5 )3 V3 (CO), charakterisiert ist und nach 
Ausweis der IR-Spektren nur endsttidige Carbonylgruppen enthat (Tab. 1). 
Das Produktgemisch ist durch SZulenchromatographie in seine Komponenten 
I, III und IV auftrennbar. 
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Die in 32% Ausbeute anfallende Komplexverbindung III ist eine aus Methyl- 
enchlorid/Diethylether kristallisierbare, tiefschwarze, metallisch glkzende, 
sehr luftempfindliche Substanz. Sie zeichnet sich durch hohe thermische 

Stabilitgt aus. So iibersteht sie mehrstiindiges Erhitzen auf 240°C im Hoch- 
vakuum nahezu unzersetzt und sublimiert unter diesen Bedingungen teil- 
weise. Zusammensetzung und Konstitution der in Methylenchlorid sehr gut, in 
Diethylether wie Benz01 m%sig l&lichen und in aliphatischen Solventien un- 
lijsichen paramagnetischen Komplexverbindung III folgen aus den Elementar- 
analysen, der osmometrischen Molekiilmassebestimmung, dem iibersicht- 
lichen Massenspektrum sowie den Infrarot-Daten. Letztere weisen fiir alle 
vier Carbonyl-Liganden den terminalen Koordinationstyp nach (Tab_ 1). Ohne 
den Ergebnissen der bereits in Arbeit befindlichen R6ntgenstrukturanalysen 
vorgreifen zu wollen [ 71, nehmen wir an, dass Tetrakis [ carbonyl(q’ -cycle- 
pentadienyl)vanadium] (III) eine tetraedrische Cluster-Struktur (6 V-V) 
besitzt, deren hohe Symmetrie such das bandenarme IR-Spektrum erkl?irt. 

Rontgenographisch gesichert ist dieser Strukturtyp fiir (77’ -Cs Hs )4 Fe4 (CO), 
[ 81, der neben ihrem Ruthenium-Homologen einzigen bisher bekannten 
Cluster-Verbindung mit der Zusammensetzung von III. Den Regeln fiir die 
Koordinationsarten von Carbonylgruppen entsprechend, weisen der Eisen- 
sowie der Ruthenium-Komplex im Gegensatz zur analogen Vanadium-Ver- 
bindung III nur flachenverbriickende CO-Liganden auf. Wie fiir Dreikem- 
Cluster ilblich [9], liegt der Struktur des Nebenprodukts IV wohl eine V3 - 
Dreiecksfhiche zugrunde (3 V-V). 

Die Konstitution der dominierenden Reaktionsprodukte I und III zwingt 
zu dem unerwar’teten Schluss, dass die hier nachgewiesene thermische Dispro- 
portionierung von II i_lbei den Bruch der kiirzeren Metall-Kohlenstoff-Bin- 
dungen der briickengebundenen Carbonyl-Funktionen verlauft und damit 

TABELLE 1 

INFRAROT-DATEN (cm-’ ) DER NEUEN VANADIUM-CLUSTER III UND IV= 
_________ _-- - 

Verbindung v(CO)-Frequenzen b C, H, -Normalschwingungs- 
frequenzen [KBr] 

--__ _____ 

III 2029st-sst, 2001 (Sch). 1999sst [KBrl 1431 s. 1009 m. 792 st-sst (br) 
2038 st. 2018 sst LCH, Cl2 1 
2035 St. 2012 sst [ccl, I 

IV 2036 (Sch),2000sst[KBr] 

2041 m. 2014 sst [Ccl, 1 
1431 w-m.1008 w-m. 803 st (br) 

nBeckman Spectrophotometer 4240 mit Datenkoppler 4060-A: Reproduzierbarkeit fl cm-‘. bKeine 
Absorptionen im Valenzschwingungsbereich van H-CO- sowie P,-CO-Gruppen. 
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nicht dem durch die Strukturparameter vorgezeichneten Weg folgt. Der Abbau 
der zweikemigen Vanadium-Verbindung II ergibt also prim% (q5 -Cj H5 )- 
V(CO)4 (I) sowie das Fragment (q5 -C5 H5 )V(CO), das durch Tetramerisierung 
zu III abreagiert. Wie erwant, tritt das Folgeprodukt IV des “normalen” 
SpaRfragments (q5 -C5 H, )V(CO), nur in zusserst geringer Menge auf. Paral- 
lelversuche zeigten, dass Benz01 als Liisungsmittel zur thermischen Liganden- 
disproportionierung von II ungeeignet ist; unter gleichen Reaktionsbedingungen 
kijnnen n%nlich keine carbonylhaltigen Produkte wie III oder IV isoliert 
werden. Hieraus schiessen wir, dass die offnung der Carbonyl-Briicken in 
(q5 -C5 H5 )2 V, (CO),- (II) durch Solvensstabilisierung der Prim%fragmente 
begiinstigt wird. Die her vorgestellten Komplexe III und IV sind unseres Wis- 
sens (vgl. Lit. [ 91) die ersten metallorganischen Carbonylcluster-Verbindungen 
des Vanadins. 

Arbeitsvorschriften 

Alle Arbeiten miissen wegen der starken Luftempfindlichkeit der Komplexe 
II, III und IV in Schutzgasatmosph%ire (N2 ) und unter Verwendung absolu- 
tierter und stickstoffges%ttigter Liisungsmittel ausgefi_ihrt werden. 
(ns -Cs H5 )* V, (CO), (II) wurde aus (q5 -C5 Hj )V(CO), (I) nach der photo- 
chemischen Variante synthetisiert [4] . 

Tetrakis[carLonyl(q’ -cyclopentadienyl)vanadium] (IIIj und Tris[tricarbonyl- 
(77’ -cyclopen tadienyl)vanadium] (IV) 

Eine L&sung von 4.30 g (11.5 mmol) (q5 -Cg Hg)2 V, (CO), (II) in 200 ml 
Tetrahydrofuran z. Synth. wird unter Lichtausschluss 20 h unter schwachen 
Riickfluss gekocht. Begleitet von schwacher Gasentwicklung tritt hierbei 
eine allmtiliche Farbvertiefung von griin nach schwarzbraun ein. Die Reak- 
tionsl&ung wird nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur im Wasserstrahl- 
vakuum auf ca. l/5 des urspriinglichen Volumens eingeengt und dann iiber 
30X 3.2 cm Kieselgel (Merck 7734, Akt. II-III; +15”C) filtriert, wobei man 
so lange mit Benz01 nachwgscht, bis das eine Mischung aus I und IV enthal- 
tende Filtrat nur mehr hellbraun ist. Mit Diethylether/Benzol (l/l) erhst 
man die schwarze Zone der Verbindung III. Letztere wird durch Sgulenchroma- 
tographie an Kieselgel (s. o., 60X 1.4 cm) nachgereinigt, indem man wenig 
IV mit Benzol/Diethylether (10/l) als vollsttidig abgetrennte schwarze Zone 
entwickelt und III mit Benzol/Diethylether (2/l) als konzentrierte, langge- 
zogene, ebenfalls schwarze Zone eluiert, die anschliessend im Wasserstrahl- 
vakuum eingeengt wird. III ist nach Umkristallisation aus Methylenchlorid/ 
Diethylether (2/l; -35/--80°C) und Trocknen der tiefschwarzen, metallisch 
gltizenden Kristallnadeln analysenrein. Ausb. 530 mg (32% bzgl. II). Ana- 
lysendaten: Gef. C, 49.77; H, 3.65; V, 35.57. C,, H,b OJ V, (576.2); ber. 
C, 50.03; H, 3.50; V, 35.36%. Molmasse 580 (dampfdruckosmometrisch in 
Chloroform), 576 (massenspektroskopisch;P = 70 eV, TQ 160°C, TE 200°C; 
M+ (80% bzgl. [1M-2CO]‘, loo%))*. 

Das Benzol-Filtrat wird eingeengt und der Riickstand an Kieselgel (s. o., 

*nas rntengtrtsve+i,at& 1([1cr+l]+j/1([31+1) = 0.26r0.01 (12. 16. 70 eV) bestSet ffi 111 und IV 

den el~~ent~anzdytis.ch ermittelten Kohlenstoff%ehdt Czs. 
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60X 1.4 cm) s%ulenchromatographiert. Nachdem dabei 2.23 g (85% bzgl. II) 

(9’ -C5 H, )V(CO), (I) mit n-Pentan/Benzol (10/l) in einer leuchtend orangen 
Zone abgetrennt worden sind*, eluiert man IV mit Benzol/Diethylether 
(10/l) als kurze, tiefschwarze Zone, die wie III weiterbehandelt wird. Ausb. 

ca. 40 mg (1.7% bzgl. II)_ Tiefschwarze, sehr luftempfindliche Kristalle, kein 
Schmp. bis 265°C; sehr gut liislich in CH, Cl2 , gut Eslich in Benz01 und Di- 
ethylether, unlijslich in Petrolether. Analysendaten: Gef. C, 48.51; H, 2.35; 
V, 25.10. C24H1509 V, (600.2), ber. C, 48.03; H, 2.52; V, 25.46%. Molmasse 
6UO (massenspektroskopisch; P = 70 eV, TQ 15O”C, !& 200°C; Mt (m/e 

600; rel. Int. loo%), [M - CO] + (572;47), [M - 2 CO] + (544;45), [M - 3CO.l’ 
(516;52), [A4 - 3C:O - C, H, ] + (490;14); M* 545.3 (600-+572), 517.4 
(5727544), 489.4 (544+516), 465.3 (516+490)). 

Dank 

Wir danken Herrn Dr. H. Brunner (Universitiit Regensburg), der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die 
grossziigige Unterstiitzung unserer Arbeiten. 

Literatur 

1 E.O. Fischer und R.J.J. Schneider. Angew. Chem. ‘79 (1967) 537: Angew. Chem. internat. Edit. 
Engl.. 6 (1967) 569. 

2 R.J.J. Schneider. Dissertation. Techn. Hochschule MIIschen 1968. 
3 E-0. Fischer und R.J.J. Schneider, Chem. Ber.. 103 (1970) 3684. 
4 W.A. Herrmann und J. Plank. Chem. Ber.. 111 (1978) im Druck. 
5 F.A. Cotton. B.A. Frenz und L. Kruczynski, J. Amer. Chem. Sot.. 95 (1973) 951. 
6 F.A. Cotton. Progr. Inorg. Chem.. 21 0976) 1. 
7 I. Bernal und Mitarb.. in Vorbereitung (Komplexe III und IV). 
8 M.A. Neumann. Trin-Toan und L.F. Dahl. J. Amer. Chem. Sot.. 94 (1972) 3383; s. a. 

C<TI’-C, H, ); Fe, (CO), I+: Trin-Toan, W.P. Fehlhammer und L.F. Dahl. J. Amer. Chem. Sot.. 94 
(1972) 3389. 

9 Neure Zusammenfassungen aber UbergangsmetalI-Cluster-Verbindungen: R.B. King, Progr. 
Inorg. Chem., 15 (1972) 287; P. Chini, G. Longoni und V.G. Albano. Advan. Organometal. Chem.. 
14 (1976) 285: P. Chini und D.T. Heaton, Top. Gurr. Chem.. 71 (1977) 1: H. Vahrenkamp. Angew. 
Chem., SO (1978) 403: Anger. Chem. internat. Edit. Engl.. 17 (1978) 379. 

*Charakterisierung van @?‘-Cs H5 )V(CO), z IR, Ms. Fp.. Farbe. Sublimationsprobe. 


