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Summary 

Substitutedn vanadium carbonyl compounds with $-bonded acyl ligands ( n2- 
RCO)V(CO),L, (L2 = ditertiary phosphines or arsines: dppe, dppp, dppm, diars, 
arphos, dpase) have been prepared by photochemical reaction of [V(CO),L,] with 
various substituted benzoyl chlorides and cxclopropanylcarbonyl chloride. 

Effects of aromatic substituents and L, upon the thermal stability of the 

n2-acylcarbonylvanadium compounds are discussed. IR v(C0) force constants and 
5’V NMR signals are linearly correlated with Hammett’s u constants of the aromatic 
substituents. 

The preparation of V(CO),Cl(diars), is described. 

Substituierte Vanadmmcarbonyl-Verbindungen mit q2-gebundenen Acylliganden 
(q*-RCO)V(CO),L, (L2 = ditertiare Phosphine oder Arsine: dppe, dppp, ,dppm, 
diars, arphos, dpase) wurden durch photochemische Reaktion von [V(CO),L,] n-tit 
verschiedenen substituierten Benzoylchloriden und Cyclopropancarbonylchlorid er- 
halten. 

Die Effekte von aromatischen Substituenten und L, auf die thermische Stabilitat 
der q2-Acylcarbonylvanadium-Verbindungen werden diskutiert. IR-v(CO)-Kraft- 
konstanten und 51V-NMR-Resonanzen zeigen eine lineare Korrelation mit Ham- 
mett’s a-Konstanten der aromatischen Substituenten. 

Die Darstellung von V(CO),Cl(diars), wird beschrieben. 

Einleitung 

Bei Ubergangsmetall-Acyl-Komplexen sind prinzipiell die beiden Strukturtypen 
Ia und Ib bekannt. Metalle der VI. bis VIII. Nebengruppe bilden bevorzugt 
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n’-( a-)Acyl-Komplexe, z.B. (n’-CH,CO)Mn(CO),. 

0 

R-LNCO), 

(Ia) 

n’-(m-)Acyl-Verbindungen sind relativ selten und such deshalb von Interesse, da 
sie als Zwischenstufe bei der CO-Insertionsreaktion an Metall-Alkyl-a-Bindungen 
diskutiert werden [ 11. Stabile Vertreter kennt man vor allem bei den Metallen der IV. 
Nebengruppe, z.B. (n2-CH3CO)Ti(C,H,),C1 [2] oder (q2-CH,CO)Zr(C,H,),CH, 
[3], jedoch gibt es such Beispiele bei anderen Nebengruppen, wie (n2- 
RCO)Ru(CO)(PPh,),Cl [4]. 

Vom Vanadiumcarbonyl abgeleitete Acyl-Komplexe sind noch kaum bekannt. Bei 

der Umsetzung von Triphenyl-cyclopropenylium.bromid mit [V(CO),arphos]- ent- 
deckten wir frtiher einen ersten Vertreter des q2-Typs [5] (Gl. 1). 

Ph 

Br- + [V:V(CO),arphosj- 
hV 

___t 
-Br 

(I 1 

L 

> 
= arphos 

L 

Systematische Untersuchungen an Acylcarbonylvanadium-Verbindungen sind 

Gegenstand dieser Veroffentlichung. 

Darstellung 

Wir fanden, dass die photochemische Umsetzung von Carbonsaurechloriden mit 

Carbonylvanadaten einen allgemein anwendbaren Syntheseweg bietet (Gl. 2). 
Bei Raumtemperatur entstehen stabile Verbindungen bei Verwendung sub- 

stituierter Benzoylchloride sowie von Cyclopropancarbondurechlorid. Ausserdem 
werden chelatartig gebundene, ditertiare Phosphine und Arsine zur Stabilisierung 
der Komplexe benotigt. 

R 
‘c=o 

RCOCI + [V(CO,,c,]- hv 
oc..\ 4,. L 

-Cl_, -co oc& 
> 

s 

(2) 

Mit den in Tab. 1 aufgeftihrten “Acylhalogeniden (a bis I) und den substituierten 
Carbonylvanadaten [V(CO),L,]- (L2 vgl. Tab. 1, 1 bis 6) wurden insgesamt 20 neue 
Komplexe (la-lk, 2a-2d, 4b-4d, 5b-5c) isoliert. 

Alle erhaltenen Verbindungen sind vom n2-Typ. Auch bei Anderungen in der 
Versuchsdurchfiihrung wie z.B. Umsetzungen ohne Bestrahlung konnten in keinem 
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TABELLE 1 

Chelatliganden i, Acylhalogenide ROCl 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

1,2-Bis(diphenylphosphino)- 

ethan = dppe 

1,3-Bis(diphenylphosphino)- 

propan = dppp 

Bis(diphenylphosphino)- 

methan = dppm 

o-Phenylen-bis(dimethyl- 
arsin) = diars 

I-Diphenylphosphino-2- 

diphenylarsinoethan 

= arphos 

1,2-Bis(diphenylarsino)- 

ethan = dpase 

R= 

a C3% 

b 4-(CH3),NC,H, 

c 4-CH,OC,H, 

d 2-CH,OC,H, 

e 3-CH,OC,H, 

f CsHs 
g 4-ClC,H, 
h 4-FC,H, 

i 3-CH,C,H, 

i 246(CH,),CsH, 
k 3-(CH3),NC,H, 

I 4-NO&H, 

Fall q’-Acyl-Komplexe nachgewiesen werden. 
Die q2-Struktur wurde rontgenographisch anhand der Verbindungen If und 4b 

belegt [6]. In beiden Fallen liegen Benzohing und Vanadium-Acyl-System in einer 
Ebene. Damit ist eine optimale Delokalisierung des r-Elektronensystems gegeben. 
Wir ftihren hierauf die besondere Stabilitat der q2-Acylkomplexe mit aromatischen 
Liganden zurtick. Versuche” mit dem aliphatischen Acylchlorid CH,COCl ergaben 
nur Zersetzungsprodukte (L2 = 1, 4, Tab. 1). Fur die Cyclopropylverbindung (TJ~- 
C,Ph,H,CO)V(CO),arphos [4] wurde rontgenographisch eine etwa senkrechte 
(7 1.1”) Anordnung des Dreirings zur VCO-Gruppe festgestellt. Zur Erkhirung kann 
man die Wechselwirkung des unbesetzten Acyl-s-Orbitals mit einem geeigneten 
Walsh-Orbital (e’) entlang der Ebene des Dreirings [7] heranziehen. 

Ein besonderes Ziel unserer Arbeiten war die Untersuchung von Substituentenef- 
fekten auf die Stabilitat der n2-Komplexe. Hierzu wurden verschiedene substituierte 

Fig. 1. (a) Struktur van If (ohne H-Atome). (b) Struktur van 4b (ohne H-Atome). 
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Benzoylgruppen (b-l, Tab. 1) untersucht namlich mit R = 

u- 0 x X = Me2N. MeO, H, Me, F, Cl 

x = Me,N, Me0 

X 

0 0 X: Me0 

Andererseits haben such die Chelatliganden L, einen deutlichen Einfluss, der sich 
besonders durch ihre Basizitat und die Grosse der gebildeten Chelat-Ringe Bussert. 
Gtinstig wirkt sich die Bildung spannungsfreier F&fringe (dppe, diars, arphos) in 
Zusammenhang mit hoher Basizitat des Liganden aus. Daher sind Phosphine besser 
als Arsine geeignet. 

Hieraus ergibt sich, dass mit dppe alle oben aufgeftihrten Benzoylderivate under 
Einschluss von Cyclopropyl stabile Komplex bilden. Mit dem Sechsring-Chelatli- 
ganden dppp wurden noch vier und mit den Arsinen diars bzw. arphos nur drei bzw. 
zwei Komplexe erhalten. Hierbei werden die elektronenreichen Benzoylderivate 
bevorzugt (4-Me,N, 4-MeO, 2-MeO). Wie spater noch aufgeftihrt, lasst sich der 
Einfluss der aromatischen Substituenten auf die Komplexstabilitat such IR- und 

NMR-spektroskopisch nachweisen. 
Bei keiner der von uns untersuchten Reaktionen gelang die Isolierung von 

q2-Acylvanadium-Verbindung ohne stabilierende Chelat-Liganden. Auf die Existenz 

von ( n2-Acyl)V(CO),-Komplexen bei tiefen Temperaturen lassen jedoch folgende 
Beobachtungen schliessen: 

Die photochemische Umsetzung von V(CO),- mit PhCOCl bei -78°C verlauft 
unter rascher Verfarbung von gelb nach rotviolett (Gl. 3). Bei anschliessender 
Zugabe von dppe und weiterer Bestrahlung hisst sich das thermostabile violette 
( q2-PhCO)V(CO),dppe isolieren (Gl. 4). 

hv 
R 

[VCCO,,_- + RCOCI 
-co, -Cl_ 

c ‘c-vv(co)5 
;’ 

hY R 

+ dppe e 
-2co 

‘C- V(CO),dppe 
a/ 

(3) 

(4) 

Wie schon erwahnt, verlaufen Umsetzungen mit aliphatischen oder olefinischen 
Saurechloriden stets unter Zersetzung. Ausgehend von [V(CO),dppe]- entsteht u.a. 
das bereits in der Literatur [8] beschriebene paramagnetische V(CO),dppe. Dem- 

entsprechend beobachtet man bei der Reaktion (Gl. 5) von [V(CO),diars]- mit 
Acylhalogeniden bei elektronenarmen R-Gruppen (e, f, Tab. 1) das bisher in der 



Literatur noch nicht beschriebene V(CO),diars. 

3 [V(C0)4diars]- + C,H,COCl - V(CO&diars + V(CO)2Cl(diars)2 
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(5) 

As 
= diars 

As 

Ausserdem entsteht bei der Reaktion eine chlorhaltige Carbonylverbindung der 
Zusammensetzung V(CO),Cl(diars),, deren Struktur spektroskopisch aufgeklkt 
wurde. Sie ist das erste bekannte Vanadiumcarbonylchlorid. Bisher sind nur die 
thermolabilen Iodide V(CO),L,I (L2 = dppe, diars) beschrieben worden [9]. Auf 
Grund IR- und NMR-spektroskopischer Daten wird die folgende Struktur 
vorgeschlagen. 

IR-Spektren 

Tabelle 2 enth&lt die IR-Absorptionen im CO-Bereich (1800-2100 cm-‘). Die 
Komplexe haben nach den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse C,-Symmetrie 
mit facialer Position der CO-Gruppen. Man beobachtet im Bereich endstandiger 

CO-Gruppen 3 Banden (Rassen 2A’ + A”), von denen jedoch meistens zwei zu einer 
breiten Bande verschmelzen. 

Deutlich erkennbar ist der Einfluss sowohl der P(As)-Donorliganden als such der 
Acylsubstituenten auf die Lage der CO-Absorptionsbanden. Substituenten mit gros- 
sem (+ M)-Effekt in o- oder p-Stellung zur Acyl-Gruppe, wie Me,N- oder MeO- 
bewirken eine langwellige Verschiebung der CO-Frequenz. In gleicher Weise wirkt 
ein Ansteigen der Donorst;irke der Liganden, da sie gleichfalls die Ladungsdichte 
am Zentralatom erhoht. Man findet folgende Reihenfolge der Donorstarke: 

dppe = diars > dppp > arphos 

Genauer als ein direkter Vergleich der Wellenzahlen ist ein Vergleich der Kraft- 
konstanten, die sich in der vereinfachten Form nach der Cotton-Kraihanzel-Meth- 
ode berechnen lassen. In einer weiteren Vereinfachung erhalt man fur C,,-Symme- 
trie: 

Die Ergebnisse fur die Streckkraftkonstante k und fur die Wechselwirkungskraft- 
konstante ki sind ebenfalls in Tab. 2 aufgeftihrt. 

Eine Erhohung der Elektronendichte am Zentralatom lost eine verstarkte 
Rtickbindung in antibindende Ir*-Orbitale der CO-Gruppen aus. Die C-0-Bindung 
wird dabei geschwacht, was sich in einer Verkleinerung der Kraftkonstanten k 
aussert. 

Da die a-Werte der Hammett-Beziehung [ 1 l] fur m- und p-Phenylsubstituenten 

(Fortsetzung s. S. 186) 
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ebenfalls ein Mass fur die r-Elektronendichte der an den Benzolkern gebundenen 
Reaktionszentren (Zentralatom) darstellen, bietet sich ein Vergleich der k- und 
a-Werte an (vgl. Tab. 2). Hinreichend viele Beispiele liefern dabei die dppe-Komp- 
lexe. Man findet ein nahezu lineares Anwachsen der a-Werte mit den Kraftkonstan- 
ten. 

Die u(CO)-Schwingung der q2-Acylgruppe zeigt sich durch eine verbreiterte 
Bande mittlerer Intensitat, deren Lage ebenfalls in Tab. 2 angegeben ist. Ihre 
Zuordnung ist mitunter nicht eindeutig, da im Bereich von 1500 bis 1600 cm-’ such 
andere Banden mittlerer Intensitat, z.B. die P-Arylschwingungen auftreten. Die 

Verbreiterung der Bande ist ein Hinweis auf q2-Koordination [4]. Da die Wellenzah- 
len mit grosseren Fehlern behaftet sind erscheint eine Diskussion des Einflusses des 
Acyl-Restes R auf die Lage der Acyl-Schwingung nicht sinnvoll. Bei q’-Acyl- 
Verbindungen liegt die V(CO)-Schwingung i.a. urn ca. 100-150 cm-’ hoher. 

“V-NMR-Spektren 

Anders als ‘H-NMR-Spektren sind bei den untersuchten Verbindungen die 
5’V-Spektren auss a g ekraftiger. Allerdings sind die Signale durch das Kernquadru- 
polmoment stark verbreitert. 

In Tab. 3 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Die 3’V-Resonanzen liegen bei 
- 930 bis - 1080 ppm, bezogen auf VOCl,, und haben Halbwertsbreiten von 200 
bis 600 Hz. Nur in vereinzelten Fallen sind angedeutete Multiplettstrukturen erkenn- 
bar, wie sie durch Kopplung mit den Phosphorliganden entstehen. Die V-P-Kopp- 
lung betragt in diesen Fallen 170 bis 200 Hz, in ijbereinstimmung mit anderen 

TABELLE 3 

“V-NMR-SIGNALLAGEN DER n*-ACYL-KOMPLEXE (d = Dublett t = Triplett s = Singulett) 

Verbindung Signallage Kopplungskonstante Halbwertsbreite 

6 (ppm) J VW Av/2 (Hz) 

GH,COFTW3$w 
GH,CO)VCOMPP~ 
(4-FC,H,CO)V(CO),dppe 

(4ClC,H,CO)V(CO),dppe 

(4CH,C,H,CO)V(CO),dppe 

(2,4,6-(CH,),C,H&O)V(CO),dppe 

(4-(CH,)aNCsH,CO)V(CO)sdppe 

(3-(CH,),NC,H,CO)V(CO)sdppe 
(4-CH,OC,H,CO)V(CO),dppe 

(3CH,OC,H,CO)V(CO),dppe 

(2CH,OC,H,CO)V(CO),dppe 

(C,H,CO)V(CO),dppp 

(4-(CH,),NC,H,CO)V(CO)sdppp 
(4-CH,OC,H,CO)V(CO),dppp 

(2CH,OC,H,CO)V(CO),dppp 

(4-(CH,),NC,H,CO)V(CO),arphos 
(4-CH,OC,H,CO)V(CO),arphos 

(4-(CH,),NC,H,CO)V(CO),diars 
(4.CH30C,H,CO)V(CO),diars 

(2CH,OC,H,CO)V(CO),diars 

- 1038 

- 1027 

- 1019 

- 1009 

- 1037 

- 1028 

- 1082 

- 1037 

- 1052 

- 1022 

- 1031 

-931 

- 978 

- 950 

- 938 

- 1042 

- 1016 
- 1064 

- 1032 

- 1026 

184 (t) 
‘7 _ 

-0 

L1 
_ 

_* 

-0 

(1 _ 

169 (t) 
Y _ 

176 (t) 

200 (t) 

171 (d) 

s 
S 

551 

499 

540 

599 

708 

506 
540 

749 

542 

483 

625 

506 

541 

416 

520 

500 

451 

166 

229 

208 

a Feinaufliisung ist nicht mehr zu erkennen, stattdessen beobachtet man ein verbreitertes Signal. 
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V-P-Verbindungen 1121. Die Signale liegen mit u - 1000 bis - 1100 ppm bei 
tieferem Feld als die der entsprechenden phosphin- und arsin-substituiertzn 
Carbonylvanadate [V(CO),L,]- und der Hydridocarbonyl-Komplexe HV(CO),L, 
[ 121, vergleichbar mit den Cyclopentadienyl-Verbindungen C,H,V(CO),L,. Sowohl 
bei den q*-Acyl-Komplexen als such bei den C,H,V(CO),-Derivaten besitzt das 
Vanadium formal die Oxidationszahl + 1 mit der Koordinationszahl7. 

Die chemische Verschiebung der q*-Acyl-Komplexe wird stark von den Sub- 
stituenten R der Be~oyl-Liganden beeinflusst. Die Signallagen variieren bei den 
dppe-Komplexen urn 90 ppm. Auch hier ergibt sich ein etwa linearer Zusammen- 
hang zwischen der chemischen Verschiebung und den a-Werten nach Hammett (vgl. 
Tab. 2). Die chemische Verschiebung nimmt mit zunehmender Elektronenkonzentra- 
tion am Acylrest (negative o-Werte) ab. Einen parallelen Gang zeigen die diars-, 
arphos- und dppp-Komplexe, die allerdings nur mit je zwei Beispielen vertreten sind. 
Die beobachtete Reihenfolge reflektiert wiederum die Donorstarke dieser Liganden 
dppe > diars > arphos z dppp. 

Bisher wurden kaum V-NMR-Untersuchungen mit dieser Zielsetzung unternom- 
men. Herberhold und Trampisch [13] untersuchten einige C~H~V(NO}~L-Komplexe 
mit verschiedenen p-substituierten Pyridinen L. Der Substituenteneinfluss ist hier 
gering und bewirkt eine Verschiebung der ” V-NMR-Resonanzen urn maximal 12 

ppm. 

(Fortsetzung s. S. 1 PO) 

TABELLE 4 

EINCESETZTE MENGEN UND AUSBEUTEN BE1 DER SYNTHESE VON (RCO)V(CO),i, 

Carbonylvanadat (g (mmol)) Saurechlorid (ml (mmol)) Ausbeute 
(g (mmol) % d.Th.) 

1.4 (2.4) Na[V(CO),dppe] 
2.0 (2.9) [Et,N][V(CO),dppe] 
1.6 (2.3) [Et,N][V(CO),dppe] 
1.4 (2.4) N~V(CO)~dppe] 
1.1 (1.8) N~V(CO)~dp~] 
1.6 (2.3) [Et,N][V(CO),dppe] 
1.1 (1.8) Na[V(CO),dppe] 
0.9 (1.5) Na[V(CO),dppe] 
1.4 (2.4) NafV(CO),dppe] 
f .I (1.8) Na[V(CO),dppe] 
1.1 (1.8) Na[V(CO),dppe] 
0.9 t 1.3) [Et,NI[v(C%&,ppl 
1.5 (2.1) I%NIfv(CO),dPppl 
0.9 (1.3) IEt~Nl[V(C~)~dppp~ 
2.1 (2.9) 1~~~~11~~~~~~~~~~1 
1.1 (1.9) [Et~N][V(CO)~di~] 
1.5 (2.5) [Et,N][V(CO),diars] 
0.7 (1.2) [Et ,N][V(CO),diars] 
1.6 (2.2) [Et,N][V(CO),arphos] 
1.6 (2.2) [Et,N][V(CO),arphosl 

0.18 (2.1) 
0.40 g (2.2) 
0.26 (1.8) 
0.29 (2.0) 
0.22 (1.6) 
0.25 (2.2) 
0.20 (1.5) 
0.15 (1.2) 
0.34 (2.3) 
0.14 (0.9) 
0.20 (1.5) 
0.10 (1.1) 
0.33 g(1.8) 
0.15 (1.1) 
0.37 (2.6) 
0.35 g(1.9) 
0.31 (2.2) 
0.13 (0.9) 
0.29 (2.0) 
0.37 g(2.0) 

CsHsCOCl 
4-(CH,),NC,H,COCl 
4-CHsOC,H,COCl 
2-CH,OCeH,COCl 
3-CHsOC6H,COCl 
C,H,COCI 
4-CIC~H,COCl 
4CHsCsH,COCl 
2,4,6-(CH,)sC$H,COCl 
3-(CH&NC+,H,COCI 
4-FC$,H,COCl 
CsHsCOCl 
4-(CH3),NC6H4COCl 
4_CHsOC,H,COCl 
2-CHsOCeH,COC1 
4-(CH,),NC&OCl 
4-CH,OC,H&OCl 
2-CH30CsH,COCl 
4-CHsOCsH,COCI 
4-(CHs),NC,H,COCI 

0.15 (0.25) 12 
0.20 (0.29) 13 
0.18 (0.27) 15 
0.11 (0.16) 8 
0.07 (0.11) 7 
0.07 (0.11) 5 
0.06 (0.09) 6 
0.04 (0.06) 5 
0.12 (0.18) 8 
nicht rein erhalten 
0.12 (0.18) 12 
0.07 (0.11) 10 
0.15 (0.22) 12 
0.09 (0.13) 12 
0.14 (0.21) 8 
0.17 (0.29) 15 
0.30 (0.54) 25 
0.04 (0.07) 8 
0.10 (0.14) 7 
nicht rein erhalten 



T
A

B
E

L
L

E
 

5 

A
N

A
L

~S
E

N
D

A
T

E
N

 
D

E
R

 
K

O
M

PL
E

X
E

 
(R

C
O

)V
(C

O
fl

iz
 

(R
C

O
)V

(C
%

L
, 

Z
er

s.
-b

er
ei

ch
 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

M
ol

m
as

se
 

(b
er

.)
 

A
na

ly
se

n 
(g

ef
. 

(b
er

.)
 

(%
))

 

(“
C

) 
C

 
H

 
N

 
P 

V
 

L
,=

dp
pe

,R
= 

C
3H

s 

W
=

,)
,W

,H
, 

4-
C

H
30

C
6H

, 

2-
C

H
,O

C
,H

, 

3-
C

H
,O

C
,H

, 

C
J%

 

4-
C

IC
, 

H
, 

4-
F&

H
, 

Q
C

H
,C

,H
, 

13
4-

13
8 

18
4-

 
18

6 

75
-7

9 

12
5-

13
0 

12
5-

13
0 

83
-8

5 

11
9-

12
2 

85
-9

0 

11
7-

11
9 

60
2.

50
 

68
1.

61
 

66
8.

56
 

66
8.

56
 

66
8.

56
 

63
8.

53
 

67
2.

50
 

65
6.

52
 

65
2.

56
 

63
.8

4 
5.

10
 

(6
5.

78
) 

(4
.8

6)
 

64
.5

 1
 

5.
02

 

(6
6.

96
) 

(5
.0

4)
 

67
.4

2 
4.

77
 

(6
6.

47
) 

(4
.6

4)
 

65
.2

8 
4.

79
 

(6
6.

47
) 

(4
.6

4)
 

67
.0

9 
4.

99
 

(6
6.

47
) 

(4
.6

4)
 

70
.6

5 
5.

19
 

(6
7.

71
) 

(4
.5

9)
 

64
.2

8 
4.

79
 

(6
4.

24
) 

(4
.1

6)
 

66
.1

6 
4.

66
 

(6
5.

86
) 

(4
.3

 I
) 

68
.3

8 
4.

80
 

(6
8.

10
) 

(4
.9

9)
 

9.
43

 

(1
0.

28
) 

2.
05

 

(2
.0

6)
 

9.
15

 

(9
.2

8)
 

7.
50

 
10

.7
 

(9
.7

1)
 

(7
.9

8)
 

9.
57

 
6.

89
 

(9
.4

3)
 

(7
.7

6)
 

8.
10

 

(8
.4

6)
 

7.
27

 

(7
.6

3)
 



Q
W

-t
C

H
,)

,C
,H

, 

L,
 =

 d
pp

p,
 R

 =
 

C
3%

 

4-
W

V
2W

iH
4 

4-
C

H
30

C
6H

, 

2-
C

H
30

C
6H

, 

L,
 

= 
d
ia

rs
, R

 =
 

4_
(C

W
,N

C
,H

, 

4-
C

H
30

C
bH

, 

2-
C

H
,O

C
,H

, 

L,
 =

 a
rp

h
os

, R
 =

 
4-

C
H

@
C

&
I,

 

1
1
9
-1

2
2
 

1
2
0
-1

2
2
 

1
0
5
-1

0
8
 

8
5
-9

2
 

1
0
-1

2
 

1
6
0
- 1

6
5
 

n
o-

13
7 

1
2
7
-1

3
2
 

1
2
4
-1

2
6
 

C
,,
H

,,
O

,A
sP

V
 

68
0.

62
 

61
6.

53
 

69
5.

64
 

68
2.

59
 

68
2.

59
 

56
9.

27
 

55
6.

22
 

55
6.

22
 

71
2.

51
 

69
.6

5 
5.

19
 

9.
85

 
(6

8
.8

2
) 

(5
.1

9
) 

(9
.1

0
) 

67
.3

7 
4.

06
 

(6
6
.2

3
) 

(5
.0

8
) 

64
.5

6 
5.

41
 

1.
78

 
(6

7
.3

3
) 

(5
.2

3
) 

(2
.0

1
) 

67
.3

4 
4.

81
 

(6
6
.8

6
) 

(4
.8

8
) 

64
.5

1 
5.

54
 

(6
6
.8

6
) 

(4
.8

8
) 

48
.3

1 
4.

77
 

2.
96

 
(4

6
.4

1
) 

(4
.6

1
) 

(2
.4

6
) 

45
.3

7 
4.

37
 

(4
5
.3

4
) 

(4
.1

8
) 

43
.0

2 
3.

18
 

(4
5
.3

4
) 

(4
.1

8
) 

62
.3

8 
4.

90
 

(6
2
.3

7
) 

(4
.3

9
) 

8.
09

 
6.

07
 

(9
.0

7
) 

(7
.4

6
) 

8.
71

 
(9

.1
6
) 

9.
31

 
(9

.1
6
) 



190 

Experimenteller Teil 

Darstellungsmethoden 

Alle Operationen erfolgten unter strengem Sauerstoff- und Feuchtigkeitsaus- 
schluss. Die isolierten Verbindungen sind besonders in Losung luft- und tem- 
peraturempfindlich. 

Fur die photochemischen Reaktionen stand eine kiihlbare Spezialapparatur (Fa. 
Normag) mit einer UV-Hg-Hochdrucklampe (125 W) zur Verftigung. Das Re- 
aktionsgefass (Volumen ca. 200 ml) besitzt eine zentrale offnung fur den Lampen- 
Ktihleinsatz und zwei seitliche Anschhisse fur N,-Zufuhr und einen Tropftrichter. 

Aus [Na(diglyme),][V(CO), ] (Strem ChemInc.) wird durch Urnfallen 
[Et,N][V(CO),] erhalten. Hieraus gewinnt man die substituierten Carbonylvanadate 
[V(CO),L,] durch photochemische Umsetzung mit den Liganden L, [ 14- 161. 

Darstellung von (q2-RCO) V(CO)$., 

Die Umsetzung von [(V(CO),L,]- mit Saurechlorid erfolgt mit den in Tab. 4 
erhaltenen Mengen. Hierzu lost man 1-3 mmol der phosphinsubstituierten 
Carbonylvanadate [V(CO),L,]- in der Bestrahlungsapparatur bei ca. - 78’C in 180 
ml THF. Beim Zutropfen des Slurechlorids (etwa lO%iger Unterschuss, gel&t in 20 
ml THF) innerhalb 15 min unter UV-Bestrahlung verf;irbt sich die Reaktionslosung 
von hellrot bzw. orange nach violett bis violettrot. Nach beendigtem Zutropfen wird 
noch ca. 15 min bestrahlt und dann die Losung von Zersetzungsprodukten abfiltriert. 
Nach Abziehen des Losungsmittels unter vermindertem Druck bei O’C nimmt man 
das Produkt in ca. 10 ml Toluol auf und chromatographiert an einer Kieselgel-Saule 
(0 3 cm, I 15 cm) mit Toluol. Die violettrote Fraktion enthalt das Produkt, welches 
nach Abziehen des Losungsmittels aus Toluol/Hexan in der Kalte umkristallisiert 
wird. Im festen Zustand sind die Verbindungen bei Ktihlung langere Zeit haltbar; 

gel&t sind sie bei Raumtemperatur such unter N,-Schutz zersetzlich. Sie l&en sich 
kaum in Hexan, mlissig in Ether und Toluol, gut in THF, CH,Cl, und nicht in 
Wasser. Weitere Eigenschaften und analytische Daten sind in Tab. 5 aufgeftihrt. 

Umsetzung von [Et,N][V(CO), diars] mit Benzoylchlorid 
Zu einer auf - 78°C gektihlten Losung von 2.55 g (4.4 mmol) [Et,N][V(CO),diars] 

in 180 ml THF tropft man unter UV-Bestrahlung innerhalb 25 min 0.46 ml (4.0 
mmol) Benzoylchlorid in 20 ml THF. Die zunachst orangerote Losung verfarbt sich 
dabei dunkelrot. Nach Filtration der Losung und Einengen bei 0°C extrahiert man 
das verbliebene 01 mit 50 ml Toluol, engt die filtrierte Losung auf 20 ml ein, worauf 
V(CO),Cl(diars), in roten Plattchen auskristallisiert (0.05 g, 0.07 mmol = 3.2% 
d.Th.). Nach weiterem Einengen der Mutterlauge auf 10 ml und Zugabe von 15 ml 
Hexan kristallisiert bei - 30°C orangerotes V(CO),diars (0.12 g, 0.26 mmol = 6.5% 
d.Th.). 

V(CO),Cl(diars), . Zers. 133-137°C. Analysen: gef.: C, 37.2; H, 4.5; As, 41.2; 
Cl, 4.2; V, 7.3. C,,H,,O,As,ClV(714.6) ber.: C, 36.95; H, 4.48; As, 41.98; Cl, 4.97; 
v, 7.14%. 

Rote Kristalle, unloslich in Hexan und Wasser, massig loslich in Toluol und 
Ether, gut liislich in Aceton, CH,Cl,, THF und CH,CN. v(C0) 1820, 1760 cm-’ 
(KBr); 1830, 1763 cm-’ (CH,CI,). ‘H-NMR: 7.6 ppm (m, 4H), 1.78 ppm (s, 12H), 
1.60 ppm (s, 12H). 
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V(CO),diars. Zers. 65-68°C. Analysen: gef.: C, 35.4; H, 4.0. C,,H,,O,As,V 
(449.1) ber.: C, 37.44; H, 3.60%. 

Orangerote Kristalle, unliislich in Hexan, 1Bslich in Toluol und Ether, sehr gut 
liislich in Aceton, CH,Cl,, THF und CH,CN. v(C0): 1982m, 1892m, 1865s, sh, 
1855s, 1823m(KBr); 1990m, 1875~s (CH,Cl,). 
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