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Abstract

The photo-induced reaction of the half-sandwich complex Cp* V(CO), (1) (Cp* = n°-C;Me;, pentamethylcyclopentadienyl) with
white phosphorus (P,) in tetrahydrofuran solution at 0°C leads to a mixture of carbonyl-containing vanadium-phosphorus compounds
such as Cp* V(CO),(n*-P,) (2), Cp " V(CO),(P,) (3), Cp " (COW( p-1?,72-P,),V(CO)Cp " (4) and Cp " (CO),V[ u-n*.n'-P,IV(CO),Cp"
(5). Complete displacement of the carbonyl ligands in 2-5 by either thermolysis or photolysis (with or without P,) always gives the
known tripledecker complex Cp* V( u-n%0%P,)VCp" (6) (O.1. Scherer, J. Schwalb, H. Swarowsky, G. Wolmershiuser, W. Kaim and
R. Gross, Chem. Ber.. 121 (1988) 443) which is considered to be the thermodynamically stable end product in the system
Cp * V(CO),-P,. According to the X-ray structure determination the binuclear complex § contains a [Cp* V(CO),] fragment attached to
2. The reaction of 2 with CHCO)(thf) gives a mixture of Cp* V(CO),(n*-P,)[CHCO);] (7) and Cp "~ V(CO),(n*-P[CHCO);), (8). The
spectroscopic data of the new compounds 2-5 are discussed.

Carbonyl-free vanadium—phosphorus complexes are obtained by cothermolysis of Cp!V(CO), (Cp" = Cp (9a), Cp' (9b), Cp' (9¢))
(Cp = n>-C4H,, cyclopentadienyl; Cp' = n*-C(H,Me, methylcyclopentadienyl; Cp' = n*-C ;H (CMe,), tert-butylcyclopentadienyl) and
P, in boiling xylene. With the exception of (n*-indenyl)V(CO), (10) as starting material, the reactions result in the formation of both a
tripledecker, Cp!'V( pu-n°.9°-P,)VCp® (Cp* == Cp (11a), Cp’ (11b), Cp' (11c)), and a cluster, CpYV(P,), (Cp!’ = Cp (12a), Cp' (12b).
Cp' (12¢)). In the case of the bulky indenyl ring ligand, only the tripledecker (n*-indenyDV( u-n°9%-P,)V(n* indenyl) (11d) could be
isolated. An X-ray structure analysis carried out for 12a reveals a distorted cubane framework with vanadium and phosphorus atoms
occupying alternating cormners. Two Py units are arranged perpendicular to the two V=V face dingonals on opposite faces of the cube,

Zusnmmenfossung

Die photo-induzierte Reaktion des Halbsundwich-Komplexes Cp * V(CO), (1) (Cp” = °-C Hj, Pentamethylcyclopentadienyl) mit
weilem Phosphor (Py) in Tetrahydrofuran-Lisung bei 0°C fUhit zu einem Gemisch earbonyl-haltiger Vanadium=Phosphor-Verbindungen
wie Cp* V(CO),(n*-P,) (2), Cp* V(CO),(P,) (3), Cp *(COWV( p-n*,7%P,),V(COXCp* (4) and Cp*(CO),V[ u-n*n'-P,IV(CO)Cp*
(5). Volistindige Verdriingung der Carbonyl-Liganden in 2-5 durch Thermolyse oder Photolyse (mit oder ohne P,) ergibt stets den
bekanuten Tripeldecker-Komplex Cp* V( u-n%1%-P,)VCp* (6) (O.J. Scherer, J. Schwalb, H. Swarowsky, G. Wolmershiluser. W. Kaim
und R. Gross, Chesi. Ber., 121 (1988) 443), der als das thermodynamisch stabile Endprodukt im Reaktionssystem Cp' V(CO),~P,
angesehen wird. Der rontgenstrukturanalytisch charakterisierte Zweikem-Komplex 5 ist als [Cp® V(CO),)-Addukt an 2 aufzufassen.
Durch Umsetzung von 2 mit CH{CO)4(thf) wird ein Gemisch aus Cp * V(CO),(n*-PICHCO);] (7) und Cp* V(CO),(n*-P,ICHCO)],
(8) erhalten. Die spektroskopischen Daten der neuen Verbindungen 2-5 werden diskutiert.

Carbony!freie Vanadium-Phosphor-Komplexe werden durch Cothermolyse von CpU'V(CO), (Cp" = Cp (9a), Cp' (9h), Cp' (9¢))
(Cp = 1-CsH;. Cyclopentadienyl; Cp’ = 7°-CsH ;Me, Methylcyclopentadienyl; Cp' = rert-Butyleyclopentadienyl) und Py in siedendem
Xylol erhalten. Mit Ausnahme von (n°-indenyD)V(CO), (10) als Edukt entsteht zusiitzlich zum Tripeldecker-Komplex CpV( u-1°n°
P,)VCp" (Cp! = Cp (11a), Cp’ (11b), Cp' (11¢)) ein Cluster CpYV,(P,), (Cp" = Cp (12a), Cp’ (12b), Cp' (12¢)). Im Falle des sterisch
anspruchsvollen Indenyl-Ringliganden konnte nur der entsprechende Tripeldecker-Komplex (n’-indenyl)V( w-1°.1m°P, V(n -indenyl)
(114} isoliert werden. Die ROntgenstrukturanalyse von 12a ergibt eine Pseudocuban-Struktr, in der Vanadium- und Phosphorzentren
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altemierend die Ecken eines verzerrten Wiirfels besetzen. Senkrecht zu den V-V Flichendiagonalen auf gegeniiberliegenden Wiirfelflichen

ist jeweils eine Py-Einheit angeordnet.

Keywords: Vanadium; Phosphorus; Tripledecker complexes; Cubane cluster; X-ray crystallography

1. Einleitung

Uber die vielfiltige Koordinationschemie sub-
stituentenfreier Phosphorliganden wurde in einer
Vielzahl von Verdffentlichungen [1-17] berichtet. Als
Zugang zu neuen P,-Einheiten bietet sich, im Hinblick
auf die leichte Substltuxerbarken von CO-Liganden, die
Umsetzung von P, mit carbonylhaltigen Ubergangsme-
tall-Verbindungen an. Dabei kann die Isolobalanalogie
von P,- und (CH),-Einheiten [18] als Wegweiser dienen,
so daB sich strukturell untersuchte Alkinkomplexe zum
Vergleich heranzichen lassen. Die Umsetzungen mit P,
ergeben — in Abhingigkeit von Stochiometrie, Reak-
tionsbedingungen und Struktur des Carbonylmetall-
Fragments — in der Regel Produktgemische. Beson-
deres Interesse haben Verbindungen mit cyclischen
Phosphorliganden gefunden. Eine formale Unterschei-
dung 146t sich treffen zwischen Sandwich-Komplexen
einerseits, in denen neben einer P,-, P,- oder P-Einheit
ein aromatischer Ringligand an das Ubergangsmetall
koordiniert ist, und Tripeldecker-Komplexen anderer-
seits, die einen Py-, Ps- oder P-Ring als Mitteldeck
zwischen zwei Metallzentren enthaltun (Abb, 1).

Aus einer fritheren Arbeit von Scherer et al. [1] war
bekannt, duB die Umsetzung von Cp* V(CO), (1) (Cp*
= Pentamethylcyclopentadienyl) mit P, in siedendem
Xylol den Tripeldecker-Komplex 6 ergibt (Schema 1),

Wie wir in einer vorausgegangenen Mitteilung [19)
erlliutert hatten, fihren schonendere Versuchsbedingun-
gen zur Bildung carbonylhaltiger Cp* V-Komplexe mit
substituentenfreien Phosphorliganden, die gleichzeitig
Vorstufen von & durstellen. Es lag daher nahe, durch
photo-induzierte Umsetzungen den Zusaummenhang zu 6
aufzuzeigen. Zusitzlich wurden weitere Halbsandwich-
V(CO),-Komplexe mit unterbchledhch substituierten
Fl)nfrmghgtmden (Cp = n°-C,H;, Cyclopemndlenyl
Cp’ = n’-CH, Me, Methylcyclopemadnenyl Cp = .
C HJCM@,) tertvButylcyclopentadlenyl und n*-inde-
nyl) fir Reaktivititsstudien herangezogen.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Photo-induzierte  Darstellung  carbonylhaltiger
Vanadium-Phosphor-Komplexe

Die Photolyse von Cp* V(CO), (1) in Gegenwart von
F'4 in THF- Losun,g bei 0°C ergab vier Produkte 2-§, die
in Schema 2 in der Reihenfolge ungegeben sind, in der
sie bei der Siulenchromatographie eluiert werden. Die

Bildung des Tripeldecker-Komplexes 6 wurde nicht
beobachtet. .

Bei Verwendung eines dreifachen Uberschusses an
Phosphor (V:P =1:3) wurden alle Produkte in
grofleren Ausbeuten isoliert, als sie bei den Umsetzun-
gen im Verhilinis V:P=1:2 oder 1:1 erhalten wer-
den konnten. Die Verbindungen 2-$ sind in unpolaren
Solvenzien wie Pentan oder Hexan miBig, in polaren
Ldsungsmitteln wie CH,Cl, oder THF gut 15slich und
nur unter Schutzgas (Argon) bestiindig: 3 zersetzt sich
bei Raumtemperatur und muBB daher bei —20°C aufbe-
wahrt werden. Die neuen Komplexe lassen sich anhand
der NMR- und IR-Spektren (Tabelle 1) sowie durch
Vergleich der spektroskopischen Daten mit denen
analoger Nb- oder Ta-Verbindungen [2,3] identifizieren.
Wihrend 2 als oranges Ol erhalten wird, entstehen 4
und 5§ als griines bzw. rotbraunes Pulver. Durch
Kristallisation des Zweikem-Komplexes 5 aus einer
gesittigten CH,Cl,—-Hexan-Mischung bei Raumtempe-
ratur wurden zur Rontgenstrukturanalyse taugliche,
dunkelrote Kristalle erhalten.

2.2, Charakierisierung der carbonylhaltigen Produkte
25

Der einkemige Komplv.,x Cp* V(CO),(n*-P,) (2) ist
nach Cp* NB(CO),(n*-P,) [2] und Cp"Ta(C ()),(n -P,)
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(Cp® = 0°-1,3-C4H,(CMe,),, 1,3-Di(rerr-butyl)cyclo-
pentadienyl) [3] das dritte Beispiel einer Verbindung
von Elementen der 5. Nebengruppe mit einem Te-
traphospha-cyclobutadien-Liganden. Der 8°'V-Wert
von — 1034 ppm und die sehr geringe Halbwertsbreite
(90 Hz) sind typisch fir [Cp® V(CO),}-Fragmente
(Tabelle 1). Im ‘"P-NMR~Spektmm wir? Temperatur-
abhiingigkeit beobachtet, die sich mit einer gehinderten
Rotation des P,-Rings erkliren liBt. Das ' P-NMR-
Spektrum von 2 zeigt bei Raumtemperatur nur ein
scharfes Singulett; beim Abkithlen verbreitert sich das
Signal, bis bei 7= 243 K Koaleszenz eintritt; bei 223 K
wird schlieBlich ein AM, X-Spinsystem beobachtet. Die
freie Aktivierungsenthalpie AG' wurde zu 40.6 + 0.9
k] mol~' bestimmt; sie ist kleiner als bei den
rontgenstrukturanalytisch  charakterisierten Verbindun-
gen Cp® Nb(CO),(n*-P,) (43.6 kI mol™' [20]) und
Cp"Ta(CO),(n*-P,) (63.5 + 0.9 kJ mol ~! [3]. Die Zu-
nahme von AG*? in der Reihe V-Nb-Ta steht in Ein-
klang mit einer zunehmend groBeren Stabilitiit der Me-
tall-Phosphor-Bindung bei den schwereren Homologen.

Verbindung 3 (Cp* V(CO),(P,) (n = 37) ist vermut-
lich am Vanadiumzentrum paramagnetisch: es konnte

kein SlV-NMR~Spektrum erhalten werden. Im 'P-
NMR-Spektrum ist ein breites Signal bei + 170 ppm zu
beobachten, welches auch bei tiefen Temperaturen keine
Veranderung erfihrt. Das Elutionsverhalten von 3 (Elu-
tion mit der relativ unpolaren Mischung Hexan—Toluol
6:1) weist auf eine einkernige Zusammensetzung hin.
Im El-Massenspektrum treten neben schwereren
Rekombinationsprodukten die Fragmentionen Cp, V,P,"
(m/e 558, 1, 24%), Cp, V,P;" (m/e 521, 1., 100%)
und Cp; V,P; (m/e 279, 1., 3%) auf; das FD-Mas-
senspektrum zeigt das Ion Cp, V,P" (m/e 558),
welches unter CO-Abspaltung und nachfolgender
Rekombination zweier [Cp® V(P;)l-Fragmente ent-
standen sein konnte. Elutionsverhaiten und Massenspek-
tren witrden dem Vorliegen eines P;-Rings, der zu einer
paramagnetischen 17-Valenzelektronenverbindung
fishren wiirde, nicht widersprechen. Einen endgiiltigen
Beweis fir Zusammensetzung und strukturellen Aufbau
von 3 kann jedoch nur eine Rontgenstrukturanalyse
erbringen.

Als drittes Produkt wurde Cp*(COV(p-n?n-
P,),V(CO)Cp" (4) in einer schmalen griinen Bande von
der Siule eluiert. In Losung tritt bei Raumtemperatur
Zersetzung ein, als Feststoff kann 4 unter Argon bei
-20°C mehrere Wochen ohne Verinderung aufbewahrt
werden, Nachdem in den NMR-Spektren von 4 nur eine
einzige Sorte von Cp‘-Liganden, V- und P-Zentren
beobachtet wird, muBte auf einen symmetrischen Auf-
bau geschlossen werden. Das FD-Massenspektrum zeigt
das Molekiilion bei m/e 552, Da im IR-Spektrum nur
eing einzige, intensive Bande fir die beiden CO-
Liganden auftrit, wird durch Vergleich mit dem
romgenstrukturanalytisch - charakterisierten  Komplex

Tabelle
Spektroskopische Duten von 1-6
Komplex Farbe NMR-Spekiren IR?
651\/“ 5.\\')3(4”‘/2) 6!}‘ a 8“‘.. a l'((ol)
' (em™")
(Ar,) 3K 223K
Cp* V(CO), orange - 1454 1.53 104.4, 10.5 20155
(1) mmn 1915 vy
1885 w
Cp' V(CO)Z('n"-P,‘) orange - 1034 123 189.41(1) “(P,) 1.56 103.9, 120 1982
(2) (C1))) (56) 123.9 (1) (Py) 1945 5
72.8 dd (2) (Py)
Cp* V(COLLPR) schwarz  — 170 1.49 99.7,23.7 19425
3 (2000 Hz) 1897 m
Cp ' (COWV( p-n?.n*-P,)),V(COXCp*  griln 625 245 2.10 104.2,17.4 18755
@ (250} (120
Cp*(CONLVM p-n*.n'-P,IV(CONCp®  rotbraun  ~1177(1)  230(1) *(B,)  224(1) © (P,) 1.84€15) 104.4,11.9 19895
5) (480) 113(2)(Py) 99,5 (1) (Py) 1.55(15) 1067, 11,1 1961 w
~1688(1)  73(D(Py) 91,7 (2)(Py) 1945 5
(800) (breit) 1880 vs
1862 s
Cp* V(u-n®, "R )VCp® griln T9spt & 16497 1.32 108.2, 139
(6) (540)

2 C,D,-Losung, 298 K. ® »(CO) in Hexan-Losung. € CD,Cl,-Losung, 223 K. 9 Spinsystem hiherer Ordnung. * Toluol-Losung (ext. Lock),

14(31V31P) = 57 Hz, 298 K. ' CH,Cl,-L8sung (ext. Lock), 298 K.
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Cp"(COITu( pu.m?-P,),Ta(COXCP" [3] eine trans-
stiindige Anordnung von Cp°- und CO-Liganden
vorgeschlagen; bei einer ebenfalls denkbaren cis-
Anordnun; wilren zwei Abson‘puonsbandm zu erwarten,
wie dies in eiss[Cp” (CO)Mo(p -n*n 'P'j)C‘(CO)q]#
[21) und Cp'(COMO u-1%.1%-As,), Mo(CO)Cp [22
auch beobuchtet wird, Die P;Brﬁcl\g in 4 wurde als
4-Elektronendonor berlicksichtigt, demnach sind pro
Vanadium 16 Valenzelektronen vorhanden. Fir die For-
mulierung einer 18-Valenzelektronenkonfiguration
milte formul eine V=V-Doppelbindung angenommen
werden: diesem Vorschlag widerspricht aber dle relativ
kleine Hulbwertsbreite des Signals im *'V-NMR-
Spektrum (250 Hz).

Struktur und  Zusammensetzung  der  Zweikemn-
verbindung  Cp*(CO),V[ u-n'.n'-P,IV(ICO),Cp°  (5)

wurden durch spektroskopische Methoden sowie durch
¢ine Rontgenstrukturanalyse sichergcstellt (Tabellen
i-3, Abb. 2). Das IR-Spekuum im Bereich der Car-
bonylschwingungen 136t sich als Uberlagerung eines
Cp- V-ch.ubonyl und emes Cp* Vn’l‘rnc.\rbonyimue
sters erkliren. 'H- und "'C-NMR- -Spektren zeigen die
Signale von zwei unterschiedlichen (;‘p Rméllg,unden'
durch Vergleich mit Cp* V(CO),(n*-P,) (2) kann un

cindeutige Slg.n.llzuoudnun;, getroffen wudcn. m *'p-

NMR-Spektrum werden drei Signalpruppen der Inten-
sitiit 1:2:1 beobachtet, wobei das breite Signal bei
8=230 ppm dem Phosphoratom zugeordnet wird,
welches an zwei Vanadiumzentren koordiniert ist. Das
komplexe Aufspaltungsmuster bei 8= 113 und 73 ppm
[ sich als M, X-Teil eines AM, X-Spinsystems inter-
pretieren. Erst bei tiefen Temperawren (223 K) ist die

Tabelle 2

Ausgewiihite Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel (°) in Cp*(CO)LV g-1'.n' P, IV(CO),Cp* (8

P(1H)-B2) 21591 ViD-B1) 258.2(1) V2)-B 1) 237.2(1)

PO -P4) 215.400) V{1)-K2) 257.5(1)

PD-AD 213.40D Vi1)-P(3) 280.9(1) vin-Cp* 1960.1 *

P3H-PA) 214D VP9 256.%(1) VI)-Cp*® 1926 ¢

BOD-PO)--PR) RADY Cp® - V(1)1 1759

POD-P-PY) B5.7(1) Cp*=-VU)-P(2) 129.2

P(2)=P{3)-P(d) 94.8(1) Cp* -V(1)-P(3) 106.1

P(2)-H1)-H4) 931N Cp* V(- 127.1
Cp"-V)-F(1) 1H7.1

VID-PD-V{(2) 145.3(1)

VID-P-K2) 1.1

VRP(D-PD) 129.41)

* Abstand des Metalls zum Zentrum des Cp *-Ringes.
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thermische Entkopplung des Quadrupolkerns Vanadium
volistindig, und es sind dann drei breite Signale der
Intensitdt 1:1:2 zu erkennen.

2.3. Molekilstrukner von Cp*(COLV[p-n'n'-P,]-
V(CO),Cp* (5)

Der zweikemige Komplex § kristallisiert mit 2
Formeleinheiten pro Elementarzelle in der triklinen
Raumgruppe P1 und ist nach dem Tripeldecker 6 [1]
der zweite Cp’ V-Phosphor-Komplex, der rdntgen-
strukturanalytisch charakterisiert werden konnte (Abb.
2). Wichtige Bindungslingen und -winkel sind in Tabelle
2 angegeben, Tabelle 3 enthilt die Lageparameter in
Bruchteilen der Elementarzellkonstanten.

Das Metall V(1) ist von den Zentren eines Cp*- und
des P,-Liganden sowie von zwei Carbonylsubstituenten
verzerrt tetraedrisch umgeben. Die P,-Einheit bildet ein
leicht deformiertes Quadrat, wobei die Abstinde P(1)-
P(2) und P(1)-P(4) mit durchschnittlich 215.7(1) pm
gegenilbber den anderen beiden P-P-Abstinden
(durchschnittlich 213.8(1) pm) verliingert sind; ebenso
ist der Winkel an P(1) und P(3) mit 93.7(1)° aufgeweitet.
Diese rautenformige Verzerrung des cyclo-Py-Liganden
wurde auch bei Cp* Nb(CO),(n*-E,)E =P, As) [2,23]
beobachtet.

24. Der Tripeldecker-Komplex Cp*V(u-n°n°-P,)-
VCp* (6) als thermodynamisch stabiles Endprodukt im
Reaktionssystem Cp* V(CO),~P,

Aus Schema 3 wird ersichtlich, da der von Scherer
et al. symhetisierte Tripeldecker Cp” V(u-7°.9°

PVCp® (6) [1] das Endprodukt der Reaktion von
Cp* V(CO), (1) mit P, darstellt und auch aus den
carbonylhaltigen Zwiscienverbindungen 25 entsteht.

Sowohl durch Thermolyse als auch durch Photolyse
konnen 2-5 in 6 Ubergefithrt werden.

Die Umsetzung von 2 mit dem THF-stabilisierten
Komplexfragment [CH{(CQ);] ergibt ein Gemisch aus
Cp " V(CO),(p-n*0"-PIC{CO),] (7) and
Cp* V(CO),( p3-n* ' -PIICHCO)], (8), das durch
Addition eines oder zweier [Cr(CO), ]-Fragmente an den
P,-Ringliganden entsteht (Schema 4).

Es wird angenommen, daf aus sterischen Griinden in
8 die 1,3-Koordination von {[Cr{CO),] bevorzugt ist. Die
Ergebnisse der massenspektrometrischen und spek-
troskopischen Untersuchungen (Experimenteller Teil)
zeigen, daB ein Gemisch aus Mono-und Bisaddukt, 7
und 8, vorliegt, welches aufprund der geringen Mengen
nicht mehr siulenchromatographisch getrennt werden
konnte. Der Versuch, ein [CH{CO),}-Fragment an den
cyclo-P,-Ring von § anzulagem, blieb ohne Erfolg.

2.5. Darstellung carbonylfreier Vanadium-Phosphor-
Komplexe

Zur Vervollstindigung der am System Cp " V(CO),-
P, erhaltenen Ergebnisse wurden weitere Halbsandwich-
V(CO),-Komplexe mit unterschiedlich substituierten
Funfring-Liganden (Cp, Cp', Cp') in die Umsetzungen
mit P, einbezogen, um den EinfluB von Substituenten
am Cyclopentadienylring zu kliren.

Bei der Bestrahlung von CpV(CO), (CpY = Cp (9a),
Cp’ (9b), Cp' (9¢)) in Gegenwart von P, wurden in
geringen  Ausbeuten  dunkelbraune, carbonylhaltige

hy, 12 Py
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Schema 3. Der Tripeldecker-Komplex (6) als thermodynamisch stabiles Endprodukt im Reaktionssystem Cp * V(COY,-P;.
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Vanadium=Phosphor-Komplexe erhalten, die trotz
mehrfacher Siulenchromatographie nicht von weiteren
Verunreinigungen abgetrennt werden konnten.

Die Cothermolyse der einzelnen Tetracarbonylvana-
dium-Komplexe 9a-9¢, 10 mit einem dreifachen mo-
laren Uberschu von Phoaphor in siedendem Xylol
fiihrte dagegen zur volistindigen Decarbonylierung der
Edukte, Siulenchromatographische Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches ergab, mit Ausnahme von 10 als
Edukt, zwei Zonen. Durch Elution mit unpolaren
Ldsungsmitteln (Hexan oder Pentan-CH,Cl, 12:1)
konnten die jeweiligen hellgriinen Tripeldecker-Kom-
plexe 11a=11¢c und 11d isoliert werden, In einer wei-
teren dunkelgriinen Bande wurden vierkernige Vana-
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dium—Phosphor-Cluster 12a-12c¢ eluiert. Bei der Ther-
molyse von 1 und 10 in Gegenwart von P, wurde jedoch
kein entsprechender Cluster gefunden (Schema 5).

In Abhingigkeit vom verwendeten Ringliganden
variiert die Ausbeute der Produkte (Schema 5). In der
Regel erhShen zunehmende Methylsubstitution und ein
damit spermrigerer Cyclopentadienyl-Ligand die Aus-
beute an Tnpeldecker—Komplex, gleichzeitig  wird
weniger Cubancluster gebildet. Bei Anwesenheit der
sterisch anspruchsvollen Pentamethylcyclopentadienyl-
und Indenyl-Ringliganden konnten nur die entsprechen-
den Tripeldecker 6 [vgl. 1] und 11d isoliert und charak-
terisiert werden, Eine dhnliche Abstufung ist auch in
den Reaktionszeiten zu beobachten; die zur vollstin-
digen thermischen Decarbonylienung erforderliche Zeit
nimmt von 1 iber 9b zu 9a deutlich ab. Die
ungewdhnlich rasche Decarbonylierung von 10 iBt sich
auf den *Indenyl-Ligandeneffekt’ [24] (ring-slippage von
der °-zur n*-Koordination) zuriickfuhren, der eine stark
erhohte Reaktivitit von Indenyl-carbonylmetall-
Komplexen bewirkt.

Die Loslichkeit von 11a-11d und 12a-12¢ in unpo-
laren Losungsmuu.m nimmt mit zunehmender
MoleklilgrdBe sowie beim Ubergang vom Tripeldecker
zum Cubancluster ab. Umgekehrt nimmt die Loslichkeit
umso mehr zu, je mehr Methylgruppen am Ringligan-
den vorhanden sind. Aus gesiittigten CH,Cl,-L.8sungen
wurden bet Raumtemperatur griine Kristalle von 12a
und 12¢ erhalten, an denen Rontgenstrukturanalysen
durchgefUhit werden konnten, Die Charakterisierung von

v
34 Py L=
Xylol P C‘.:) Ao
(145°C)
\Y
1 12
Edukt Reaktons- Produkte
2en
CpV(CO)y  (Ba) 8h 11a (23 8%) 12a (51 6%)
Cp'VICOY, (9D 12h 11b (28 3%) 12b (21 3%)
Cp'VICQ)s  (96) G5h  t1c (197%) 12¢ (45 7%)

{(nSandenyV(C0) (10)  1h

Cp'V(COY, (hjva! 1] 16h

119 (22 4%
6 (39%)

Schema S.
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11la-11d erfolgte durch spektroskopische Methoden
sowie durch Vergleich mit dem strukturell charakte-
risierten Komplex 6 [1] (Tabelle 4).

2.6. Charakierisierung der carbonylfreien Komplexe 11
und 12

Die 'H- und "“C-NMR-Spektren von 11a-11c bzw.
12a-12¢ enthalten nur die Signale fiir einen Ringligan-
den, was als Hinweis auf ﬂukmlerende Strukturen ge-
wertet werden kann. Auch im *' V-NMR- -Spektrum wird

nur ein einziges, relativ scharfes Signal beobachtet. Die
P-NMR Snektren der Tnmldpr‘lcer-l(nrpnlpxp 1la-

vaal T STLLS L DY LW R 4 A8

11c zeigten bel 298 K ein breltes Signal, in dem die
Kopplungen zum Vanadium nicht aufgeldst sind. Es
wird versuchsweise angenommen, da der Ps-Ring im
Molekii! rotiert; auch bei tiefen Temperaturen (213 K)

Tabelle 3

Atomkoordinaten (X 10%) und dquivalente isotrope Temperaturfak-
toren (pm® X 107 ") in Cp*(CO), V[ p-n*.n'-P,IV(CO),Cp* (5)

Atom X y b Uy ®

V(1) 8613(1) 32221 8280(1) 33(1)
v(2) 628%(1) 7125(1) 7024(1) 3401)
P(1) 7473(1) 5146(1) 7172(1) 38(1)
M2) 6547(1) 3482(1) 7135(1) 56(1)
P(3) 891(1) 2978(1) 6698(1) 64(1)
P(4) 986%(1) 4583(1) 6797(1) 57(1)
ol 5488(1) 3Nw2) 9381(2) 88(1
o) 9691(3) 5264(2) 895%(2) 81
3 3615(3) 5675(2) 8233(2) 85(1)
Ol4) 5615(3) B41((2) 853(1) RO(1)
o8) 9565(3) 7506(2) 7505(1) 721
(1) 10563(3) 229°N2) 9208(2) 44(1)
) 9061(3) 2002) 9697(2) 421)
(a k) 8268(3) 1370(2) 928642) 421)
(a ) 9258(3) 1158(2) 8547(2) 45(1)
€«(5) 10684(3) 174N2) 8489%(2) 45(1)
ol 11894(4) 2846(3) 9481(2) 6%1)
«2) 8510(4) 2367(3) 10584(2) 63:(1)
«3) 6737(4) 780(3) 9651(2) 67(1)
o) 8954(4) 293(2) 8017(2) 74(1)
(5" 12128(4) 166%(3) 7854(2) 76(1)
«(6) 6614(4) 353%(3) 8941(2) 55(D)
an 9315(4) 4521(2) 867(2) 53(1)
a®) 7135(3) 8163(3) 5586(2) 48(1)
C(9) 6115(3) 8938(2) 6002(2) 45(1)
C10) 4600(3) 8456(2) 6194(2) 45(1)
a1n 469%3) 7405(2) 587U2) 48(1)
a(12) 6247(4) 7239(2) 5500(2) 48(1)
C(8") B8834(4) 8357(3) 52222) 81D
co) 6498(5) 10118(2) 6133(2) 80(2)
c(10") 3118(4) 9036(3) 6563(2) 81(1)
c(1n) 33334 668((3) 5852(2) 82(2)
c(12") 6792(5) 6322(3) 4976(2) 78(1)
(13) 58593 7896(2) 7981(2) 49(1)
ca4) 4656(3) 616%(2) 7811(2) 51CD)
c15) 8343(3) 73042) 7353(2) 4(1)

* Aquivalente isotrope U-Werte berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U, -Tensors.

konnten keine Hinweise auf eine Signalverbreiterung
erhalten werden. lld lieB sich wegen Zersetzlichkeit
nur anhand der ° V NMR- und EI-Massen-Spektren
nachweisen. Bei *'P- -Tieftemperatur-NMR-Messungen
(213 K) an den Pseudocuban-Clustern 12a-12¢ wurde
ein AB,-Spinsystem mit zwei Signalgruppen der Inten-
sxtat 1:2 beobachtet. Bei 298 K wurden dagegen keine
' P-NMR- -Spektren erhalten.

2.7. Molekiilstruktur von Cp,V,(P, ), (12a)

Der Komplex Cp,V,(P;), (12a) (monoklin, Raum-

gruppe C2/c) enthilt in der Elementarzelle 4

Formeieinheiten. Abb. 3 zeigt die Kristallstruktur von
12a, in Tabelle 5 sind die wichtigsten Bindungsabstinde
und -winkel zusammengestellt; Tabelle 6 enthilt die
Atomparameter.

Die Verbindung 12a IiBt sich als Pseudocuban-
Komplex beschreiben, in dem alternierende Vanadium-
und Phosphonentren die Ecken eines stark verzerrten

A} VLTV D Ry vy P |
v UIricis ULbCilbll DUIIKIULIII. Zu Jaen ULIUCII l‘ldLllCll

diagonalen V(1)-V(2a) und V(1a)-V(2) sind jeweils
zwei P,-Einheiten angeordnet. Die Pseudocuban-Struk-
tur kann also formal auch durch Kombination zweier
[Cp,V, P, ]-Fragmente zusammengesetzt werden. Dieses
Strukturelement wurde bereits bei den zweikemigen
Cp* V-Trichalkogeniden Cp, V,E; (E=S8, Se) im
Zusammenhang mit den spektroskopischen Daten disku-
tiert [25]).

Die Vanadiumabstinde auf der Deckfliche des
Cubanclusters 12a sind mit durchschnitlich 318.1(1)
pm schr groB, so dal eine V-V-Bindung aus-
geschlossen werden kann. Bindende Wechselwirkungen
miissen dagegen bei den restlichen V., V-Abstinden
(durchschn. 286.8(1) pm) angenommen werden, In den
zweikernigen Vanadiumchalkogenid-Komplexen Cp, -
V,8¢,0 (V,V 250.2(2) pm) [26], Cp; V,S¢,S, (V.V
264.1(2) pm) [26) und Cp,V,Se; (V.V 277.9(4) pm)
[27) werden die V,V-Abstinde als bindend betrachtet.
Die mittleren V.,V-Bindungslingen in den vier-bzw.
funfkernigen Clustern Cp/V,(u,-S), [28] und
CplV,( 11,-8), [29] betragen 287.3(3) pm und 311.3(2)
pm, wobei auch hier die V,V-Wechselwirkung als Ein-
fachbindung beschrieben wurde. Die P,P-Bindungsab-
stinde der P,-Einheit sind mit 217.8(1) pm in 12a
gegentiber dem Abstand im P,-Tetraeder (221 pm [30)
verkiirzt. Die beiden HuBeren Phosphoratome sind
354.2(1) pm voneinander entfernt und stehen offensicht-
lich nicht mehr direkt miteinander in Wechselwirkung:
der Winkel am mittleren Phosphoratom betrigt
108.8(1)°.

Die Struktur des rerr-Butyl-substituierten Cubanclus-
ters CpVy(P,), (12¢) ist der der Stammverbindung 12a
analog. Detaillierte Aussagen iiber Atomabstinde und
Bindungswinkel waren aufgrund von Fehlordnungsprob-
icmen bei der Rontgenstrukturanalyse nicht miglich.
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Tabelle 4
Spektroskopische Daten von 11a-11d und 12a-12¢
Komplex Molekiition ? NMR-Spektren
m/e PV 53 p S'H ¢ siCd
(av,,) (Av,,,) C-H CH, G, H CH,
Cp,Vi(P,) 418 -11 158 ° 4.40 95.1
(1Ya) (200) (520)
Cp,V APy 446 -43 161 ° 431(2) 1.55(3) .
(11b) (220) (500) 4.19(2)
CPLV,(P,) 530 -21 162° 4.42(2) 1.09 (9 31.3 C(CH,), 94.6 29.7
(11¢) (187 (480) 4.17(2) 93.6
Ind,V,(P,) 518 +65 -
aid) Q1
CpV(Py), 650 +820 498.2(1 ¢ 47 95.0
(12a) (330 473.8(2)
CpVAP), 706 * +843 488.5(1) ¢ 4.86 (2 L51(3) 1249 96.6 16.8
(12h) (400) 471.5(2) 4.48(2) 94.4
Cp\Vi(P,), 874 ° +918 498.7 (1) © 5.46(2) 097 (9) 129.3 C, 95.1 31.2
(12¢) (820} 487.1 (2) 4.20(2) 329 C(CH ), 92.4

3 Von allen Komplexen wurden El-Massenspektren, von den mit * bezeichneten zusiitzlich FD-Massenspektren aufgenommen. ° C¢Dy-Lsung,
298 K. ¢ CD,C1,-Lisung, 213 K, AB,-Spinsystem, ¢ CDCI,-Losung. 298 K. © Nicht gemessen.

O Tabelle §
Ausgewithite Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel (°) in
o . cHy Cp,Vi(Py), (12a)
v)-P1) 245.5(1) P(1)-P(2)-P{3) 108.8(1)
V(D-P(2) 243.2(1) P(1}-V(1)-P(3) 92.7(1)

V(1)-P3) 244.2(1) P(2)-V(1)-P(1a) 143.8(1)
V(1)-P(1a) 235210
V(D-V(2a) 381D
V(1)-P(3a) 410.7(1)
Vin-vQ) 2881
Vin=-viia) 7,601}

P(H-B(2) 217.8(1)
P(2)-H3) 21791
PP 35420
Abb. 2. Moleklilstruktur von Cp (€O, V[ -9 .52, IMCO)Cp*
(%),
Tabelle 6

Atomkoordinaten (X 10%) und liquivalente isowrope Temperaturfak-
toren (pm? X 107 ') in Cp,V,(P,), (12a)

Atom X ¥ z Ug®

v 397D 13161) 21010 24(1)
Vi) 4658(1) 27231 36971) 4801)
P(1) 5201(1) 122701) 740¢1) I
P2) J9SHD) 2009(1) 3B 41
P(3) 368101 2802(1) 1616(1) 49(1)
o 39930 019 3) 320U 108(3)
(2 3367 XEIRE)) 4185(7) 105(3)
3 IRIRD 299%(3) 52997 102(3)
(QEY) 47423) 334%4) 5676(7) 9%2)
(5 484%(3) 3952(3) 482%38) 105(3)
(&0 34142) S8(2) 2736(3) 29(1)
an 33M2) 2%2) 1387(3) 28(1)
8y 2725(2) 64%(2) 802(3) k(L))
asn 2366(2) 1063(2) 1797(3) 3
o 2781(2) T042) 2993(3) 3D

% Aquivalente isotrope 1/-Werte berechnet als ein Drittel der Spur des
Abb. 3. Molekullstruktur von Cp,V,(P,), (12a), orthogonalen U, -Tensors,
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2.8. Spektroskopische Charakterisierung

Tabelle 4 enthiilt die spektroskopischen Daten del
Cp”V —Phosphor-Komplexe. Die Kombination von *' V-
und *'P-NMR-Spektroskopie fiihrt (auBer beim para-
magnetischen 3) zu eindeutiger Charakterisierung der
Verbindungen.

Die chemischen Verschiebungen, 6°'V, der Vana-
dium-Phosphor-Komplexe sind in Abb. 4 vergleichend
zusammengestellt.  Folgende Tendenzen sind be-
merkensweri:

(a) die *' V-Signale liegen im mittleren Bereich (4900
bis — 1700 ppm) der bekannten Verschiebungsskala
(+2400 bis —2100 ppm) [31};

(b) die *'V-Keme der Cp"’ V- -Carbonylkomplexe mit
einem Phosphor-Liganden sind, im Vergleich zu
denen der carbonylfreien Verbindungen, stirker
abgeschirmt;

() bei Cp” (COV( u-12.10°-P,),V(CO)XCp* (4) wird
mit einer chemischen Verschiebung von 8%V =
+ 625 ppm ein neuer “Tieffeldrekord’ fir carbonyl-
haltige Vanadium-Komplexe in Losung erreicht;

(d) die Erniedrigung der Symmetrie des Molekills sowie
zunchmender Raumanspruch fihren zur VergroBie-

rung der Halbwertsbreite, wie am Beispiel von 2

und dem zugehdrigen [Cp~ V(CO),])-Addukt 5 deut-

lich wird.

Kopplungen 'J(*'V*'P) wurden nicht beobachtet,
was auf mcht starre Strukturen in Losung hinweisen
konnte. Die ''P- NMR Signale sind durch die Spin-
Spm Kopplung des Yp.Kerns mit dem Quadrupolkem

Y (1=17/2) verbreitert. Beim Ubergang von den
zweikernigen Tripeldecker-Komplexen 11a-11¢ zu den
vierkernigen Pseudocuban-Clustermn 12a- 12¢ werden die

"' P-Signale stiirker entschirmt. Auch die Pseudocuban-
Cluster sind offenbar nicht starr; erst bei 213 K waren
die Molekiilbewegungen so langsam geworden, dafl das
Spekuum eines AB,-Spinsystems beobachtet werden
konnte.

Die IR-Spektren der carbonythaltigen Cp” V-Kom-
plexe 2-5 (in Hexan-Ldsung) enthalten die fiir Di- und
Tricarbonylfragmente charakteristischen v(CO)-Ab-
sorptionsmuster im Bereich von 1850-2000 cm™"'.

El-Massenspektren sind mit Vorsicht zu inter-
pretieren, da besonders bei carbonylhaltigen Verbindun-
gen aufgrund der thermischen Labilitat leicht mehr-
kernige Rekombinationsprodukte im Spektrometer
entstehen; bei den carbonylfreien Verbindungen wird
das Molekiilion mit einer relativen Intensitit von 35-
100% beobachtet.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon als Schutzgas
durchgefiihrt. Die Losungsmittel Pentan, Hexan, Tetra-
hydrofuran und Toluol wurden iiber Na-K-Legierung,
Dichlormethan iber P,O,,. getrocknet. Xylol (Iso-
merengemisch) wurde unter Ar-Atmosphiire ohne wei-
tere Reinigung cingesetat.

Die Halbsandwich-Komplexe CpV(CO), [32],
Cp'V(C0O), [33]). Cp:V(CO), [34] und (n°-
indenyl)V(CO), [33] wurden nach Literawrvorschrift
erhalten; Cp'V(CO), wurde analog [34) aus V(CO),
und Cp'H in 55% Ausheute dargestellt. Fir die Umset-
zungen mit weillem Phosphor wurde eine 0.5 M Losung
von P, (Alfa) in ‘THFF verwendet. Der Phosphor war
zuvor durch dreimalipes Waschen mit Methano! und

CD'QV@(CQ)Q(PQ); CQ'V(CQ);(PA) Cp*aVa(CO)5(Ps)
) (2) {8) (8)
625 <1034 <1177 - 1668
| |
carbonylhaltige Cp*V-Phosphor-Komploxe
CpaVa(P3)z Cp®aValPg) IndaVa(Pg) CpaVa(Pg)
{12a) (6} (11d) (11a)
620 79 65 .77
. 1 .
[ l ” Trpaldecker- und Cubancluster
918 143 .2 .43

CplaVa(Pa)y Cp'aVa(Pala
{12¢) (12b)

! 1

Cp'aVa(Pe)  Cp'aVa(Pe)
(116 (11h)

| | ] !

I |

1000 500

| |
¥ - 500 =1000 - 1500
851V [ppm] rel. VOCy

Abb. 4. *' V.NMR-chemische Verschicbungen der Vanadivm-Komplexe mit Phosphorliganden.
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abschlieBendes Trocknen am Wasserstrahlvakuum vor-
behandelt worden.

Fir die Photolysen (0°C. Kihlung mit Eiswasser)
wurde ein wassergekithlter Quecksilberdampf-Hoch-
druckstrahler TQ 718 (Heraeus, Original Hanau, Lei-
stungsaufnahme 700 W) verwendet. Die Siulenchroma-
tographie wurde unter Schutzgas in wassergekithiten
(15°C) Schienkchromatographiersiulen (20X 1.5 cm)
durchgefiihrt; Kieselgel 60 (Merck) wurde als
Aufschlimmung in Pentan vorgelegt. Das verwendete
Kieselgel war zuvor bei Raumtemperatur in mehreren
Zyklen entgast und mit Argon gesittigt worden.

3.1. Photo-induzierte Umsetzung von Cp* V(CO), (1)
mit P,

In einem Schlenkrohr wurde die Losung von 200 mg
(0.67 mmol) 1 und 4.02 m1 (2.01 mmol) der Phosphor-
Standardldsung in 70 ml THF bei 0°C bestrahit. Unter
CO-Entwicklung firbte sich die anfangs orange Reak-
tionsldsung dunkelbraun. AnschlieBend wurde das Soi-
vens THF abgezogen und der Rickstand mit CH,Cl,~
Hexan 1:1 extrahiert. Die Siulenchromatographie an
Kieselgel ergab:

Zone  Elution mit Farbe Produkt
[ Hexan gelb Cp*° V(CO),, Py
il Hexan=Toluol (8:1)  orange 21 mg 2 (9%)

i Hexan-Toluol (5:1)  schwarz
v Hexan=Toluol (4: 1)  grlin
v Hexan="Toluol (2:1)  rotbraun

70 mg 3 (ca. 30%)
44 mg 4 (24%)
75 mg 8 (35%:)

3.2. Reaktionen der Komplexe 2-5

3.2.1. Umserzung von Cp*VICOL(q'-P,) {2) mit
CrHCO)(thy)

Das labile Pentacarbonyl wurde durch Bestrahlen
einer Losung von 38 mg (0.17 mmol) Cr(CO), in 30 ml
THF bei 0°C dargestellt. Die Cr(CO),(thf)-Lisung
wurde zu 21 mg (0.06 mmol) 2 gegeben, und das
Reaktionsgemisch wurde dann weitere 3 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen des LOsungs-
mittels wurde der Riickstand in Hexan-CH,Cl, (1:1)
aufgenommen und die Losung an Kieselgel chro-
matographiert.  Zuniichst wurde mit Pentan-CH,Cl,
(1:1) restliches Cr{CO), ausgewaschen, anschlieBend
wurde mit CH,Cl, eine orange-rote Zone eluiert, die 32
myg eines Gemisches aus 7 und 8 enthielt.

Charukterisierung: 8%'V = - 1691 ppm (7), = 1719
ppm (8). "7 =159, 95, 40 ppm (komplexes Spinsy-
stem): FD-MS: Molekiilionen bei m/e 558 (7) und
m/e 150 (8).

3.2.2. Photo-induzierte Umsetzung von Cp* V(CO){(n*-
P,) (2) mit P,

Eine Losung von 34 mg (0.09 mmol) 2 und 0.4 ml
(0.18 mmol) der Phosphor-Standardldsung in 25 ml

Tabelle 7
Kristallographische Daten fur Cp*(CO),V[ u-5*.9'-P,]V(CO),Cp”
(5) und Cp,V(P,), (12a)

5 12a
Summenformel C,sH;3,0,PyV, CoH 0PV,
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe Pi C2/¢
Zellparameter
a (pm) 854.3(2) 1424.2(2)
b (pm) 1153.2(2) 1589.9(2)
¢ (pm) 1539.5(2) 1049.4(2)
a (deg) 73.96(3)
B (deg) 83.46(3) 100.78(2)
v (deg) 84.73(3)
¥4 2 4
pMoKa)lem™) 9.01 7.10
T(K) 296 173
Grége (mm’) 0.25X0.25%0.40  0.25x0.20%0.20
Farbe dunkelrot dunkelgriin
Diffraktometer Siemens P4 Siemens P4
Monochromator Graphit Graphit
Strahlung MoKa MoK«
MeBbereich 5<28<50 31<20555
Gemessene Reflexe 6135 3308
Unabhilngige Reflexe 5022 2676
Beobachtete Reflexe 5022 2676
Parameter 326 137
R (verfeinen nach <} 0.0391 0.0470
wR (verfeinert nach F)  0.0241 0.0302
max. /min. Restelektro- 035/ -0.23 1.35/-0.62

nendichte (A"

THF wurde bei 0°C bestrahlt, bis die CO-Banden des
Edukts im IR-Spektrum nicht mehr beobachtet wurden
(60 min). Nuch sfulenchromatographischer  Aufar-
beitung (Elution mit Hexan) wurden 6 mg (0,01 mimol)
priines 6 (23.8%) isoliert.

3.2.3. Thermische Umsetzung von Cp* VICOL(P,) (3)
mit P,

Eine Toluol-Ldsung (35 ml) von 66 mg 3 wurde mit
LI ml (055 mmol) der P,-Standardldsung unter
RiickfluB (111°C) 90 min gerithrt. Das Solvens wurde
abgezogen und die konzentrierte Hexan-CH,Cl,-Mi-
schung tiber Kieselgel clwomatographiert, Bei der Elu-
tion mit Hexan wurden 25 mg (ca. 45.7%) des grilnen
Tripeldecker-Komplexes 6 erhalten.

3.2.4. Photo-inducierte Umsetzung von Cp* (COWV( -
n°.0°-P, LVICOICp* (4) mit P,

Die Losung von 29 mg (0.05 mmol) 4 und 0.5 ml
(0.2 mmol) der P,-Lésung in 30 ml THF wurde bei
0°C solange bestrahlt, bis die CO-Banden des Edukies
im IR-Spektrum der Reaktionslosung verschwunden
waren. Die braune Reaktionsmischung wurde zur
Trockne gebracht; im *' V-NMR-Spektrum wurde die
Bildung von 6 uls cinzigem, diamagnetischen Produkt
nachgewiesen.
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3.2.5. Photochemische Umsetzung von Cp*(CO), V| p-
n¢.m'-P,IV(CO),Cp* (5) mit P,
— ohne Phosphor

Eine Lésung von 95 mg (0.15 mmol) § in 80 ml THF
wurde 60 min lang bei 0°C bestrahlt. Anschliefend
wurde das Reaktionsgemisch zur Trockne gebracht und
durch Saulenchromatographie eines CH,Cl,-Hexan
(1:1)-Extraktes an Kieselgel aufgewrennt.

Zone  Elution mit Farbe Produkt

4 Hexan gelb 4 mg 1(4.5%)

| Hexan-Toluol (4:1)  schwarz 15 mg 3 {ca. 15%)
111 Hexan-Toluol (3:1)  griin 12 mg 4 (14.6%)

— mit Phosphor

Ein Gemisch aus 183 mg (0.29 mg) § und 2.3 ml
(1.15 mmol) der Phosphor-Standardldsung wurde in 170
ml THF 90 min bei 0°C bestrahlt. Unter CO-Entwick-
lung trat eine Farbinderung von dunkelbraun nach
griin-braun ein. Ein CH,Cl,—Hexan (1: 1)-Auszug des
beim Abziehen des Ldsungsmittels erhaltenen Riick-
stands wurde an Kieselgel chromatographiert.

Zone Elution mit Farbe Produkt

i Hexan griin 12 mg 6{7.5%)

1 Hexan-Toluol (2:1)  schwarz 31 mg 3 (ca. 16%)
m Hexan-Toluol (1: 1) griin 30 mg 4 (18.9%)
v Toluol dunkelbraun 11 mg$

3.3. Thermische Umscrzungen von Cp''V(CO), (9a-9¢)
mit P,

In 20 ml Xylol wurden 0.5 mmol des jeweiligen
Hulbsandwich-Vanadiumtetracarbonyls mit dem drei-
fachen molaren Uberschu® der Py-Ldsung unter RiickfluB
erhitzt. Unter CO-Ermwicklung fiirbte sich die anfangs
orange Reaktionsldsung dunkelgrin, Die Umsetzung
wurde solange fortgefUhrt, bis die CO-Banden der
Edukte im IR-Spektrum nicht mehr beobachtet werden
konnten. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der
Rickstand mit CH,Cl,~Hexan (1:1) extrahiert und
iber Kieselgel chromatographiert. Die erforderlichen
Reaktionszeiten betragen 8 h bei 9a~P,, 12 h bei 9b-P,
bzw. 6.5 h bei 9c-P,.

Zone Elution mit Farbe Produkt
9a-P, 1 Pentan~CH,Cl1, (10:1)  hellgelin 11a (23.8%)
I CH,Cl, dunkelbraun 120 (51.6%)
9b-P, 1 Pentan-CH,Cl,(8:1)  heligrin 11h (28.3%)
Il CH,Cl,-EL,0(10:1)  dunkelgrin  12b(21.3%)
9¢-P, 1 Hexan hellgriin 11¢ (19.7%)
I CH,CI, dunkelgiin = 12¢ (45.7%)

3.3.1. Decarbonylierung von (n’-indenyl)V(CO), (10)
in Gegenwart von P,

Eine Mischung aus 57 mg (0.21 mmol) 10 und 1.23
ml (0.62 mmol) der P,-Standardldsung wurde in 15 ml
Xylol 1 h under RiickfluB gerithrt. Das Reaktions-

gemisch wurde zur Trockne gebracht und in der iiblichen
Weise durch Siulenchromatographie aufgearbeitet.
Nachdem mit Hexan restliches 10 (<5 mg) eluiert
worden war, konnte mit CH,Cl,~Hexan (12:1) der
Tripeldecker 11d (12 mg, 22.6%) als dunkelgriine Zone
erhalten werden.

3.4. Spektroskopische Messungen und Kristallstruktur-
analysen

Folgende Gerite standen zur Verfiigung: 'H- und

PC-NMR- -Spektren: Bruker AC 300 und Bruker AX
250; *'P-NMR-Spektren: JEOL FX 90Q und Bruker
AX 250; *' V-NMR- -Spektren: Jeol FX 90Q (VOCI, als
externer Standard, & °'V = 0). Die Spektren wurden,
falls nicht anders venmerkt einheitlich in C,,D Losung
bei Raumtemperatur aufgenommen ('H, "*C, >'V). IR-
Spektren: Perkin—-Elmer 983G (KBr-PreBlinge). El-
Massenspektren: Finnigan MAT 8500 (DirekteinlaB,
Tonisierungsenergie 70 eV); FD-Massenspektren: MAT
311A.

Die Rontgenstrukturanalysen wurden an einem

Siemens-P4-Rontgenvierkreisdiffraktometer  durchge-

fuhrt. Zur Strukturldsung diente das Programm
SHELXTL-PLUS [35] auf einer Vax Station 3100. Tabelle 7
enthilt die kristallographischen Daten und MeBbedin-
gungen, in den Tabellen 3 und 6 sind die Lageparameter
der Atome angegeben. Auffallend bei 12a sind die in
einer Richtung hohen Temperaturfaktoren bei allen
Atomen c¢iner Molekulhilfte. Weitere Einzelheiten zu
den Kristallstrukturuntersuchungen sind beim Fachin-
formationszentrum  Karlsruhe, D-76344  Eggenstein-
Leopoldshafen unter den Nummern CSD-404 862 (§)
und CSD-404 861 (12a) hinterlegt.
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