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The preparation of w-C~H~V(CO)~ from ally1 chloride and sodium hexa- 
carbonylvanadate(-I) is reported. Composition, IR and NMR spectra are in 
accordance with a n-bonded CsHs -moiety; the preparation has been extended 
to give complexes with substituted ally1 groups. Furthermore @-3-v-2-buteny& 
pentacarbonylvanadium can be obtained by the addition of butadiene to 
HV(C0)6. 

Verbindungen mit n-gebundenen Allylgruppen sind von zahlreichen 
Metallen bekannt. In der isoelektronischen Reihe CO-haltiger Allylverbindungen 
(T-C,H, )Cr(CO)4X, (‘17-C3Hs)Mn(C% VI, (dZG)Fe(C0)& C4, 
(n-C3Hs)Co (CO), [33 war als Anfangsglied such eine Vanadiumverbindung der 
Zusammensetzung (q-C3Hs)V(CO)s zu erwarten. Die Darstellung dieses q-Allyl- 
pentacarbonylvanadiums gelang nunmehr durch Umsetzung von Allylchlorid 
mit Natriumhexacarbonylvanadat (-I), entsprechend der Reaktionsgleichung: 

._ 

&H&l + Na[V(CO)J Athe&200c+ (T&~H~)V(CO)~ + NaC! + CO 

(v-C3Hs) V (CO)s kristallisiert aus Ather bei -78°C in roten luftempfindlichen 
Nadeln. Die diamagnetische und leicht fliichtige Substanz ist in allen gebr%ch- 
lichen organischen Solventien sehr gut liislich und gel&t nur bei tieferen 
Temperaturen Bingere Zeit haltbar. Phosphiie (PRs, R = C&H,, CzHs) 
substituieren in glatter Reaktion eine der CO-Gruppen. 

Das IR-Spektrum von (v-&H,) V (CO), in Nujol zeigt vier Y(C-O)-Valenz- 
schwingungen bei 2045,1955,1945 und 1920 cm-‘. 

Im ‘H-NMR-Spektrum (60 MHz) ist das typische Signalmuster einer 
v-Allyl-Gruppierung (AA’BB’X-System) zu beobachten [4] (Messung in Hexa- 
deuterobenzol gzgeniiber HMDS als externem Standard). Die beiden Dubletts 
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repr%entieren die t@z- undzanfi-Protonen-an den C-Atomen 1 und 3, -das 9-Linien 
Ii&g@& diGi 3?Ex%m 832 @ $-i%j (Fig. f 1. 

-. 

Im-Massenspektrum treten neben dem Molekiilpeak bei m/e 232 die zu 
erwartenden Fragmentionen auf (Tab. 1). Sie entstehen durch schrittweise 
AZxp&ung von C# und schliesshch des AIIyI-Liganden. 1 
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Fig. 1. ‘H-NMRSpektmm van (T+&H~)V<CO),. 

TABELLE 1 

MASSENSPEKTihv¶ VON <q-C,H,)V<CO), 

m/e Intensita Formel 

232 3 C,HSV<CO),+ 

204 2 C,H,V<CO),+ 
176 8 
148 4. 

cg-&v<co,~+ 
c~lI,v<co>z+ 

120 11 C,H,V(CO)* 

92 25 C,H,V+ 
51 8 V+ 

41 100 ~. C,Hs+ 

Analog dem Aliylchiorid reagieren such verschiedene substituierte AlIyl- 
halogenide zu aen entsprechenden Derivaten des (q-&H,) V (CO), . 

Methykubstituierte a-Allyl-Verbindungen konnten such durch Addition 
von Rutadien oder Isopreu an HV(CO), erhahen W.&den: 

. . 

CH,+R-CH=CH, -+ HV (CO& Athe&200c~ (s-C,H,RCH,) V (CO& + Cd 
-. 

(R=ti,CH,) -- 

Die& Reaktion&yp ist am Beispiel von HCo(CO), [51 und IIMn(C0)5 [42 
%zr&ts s&k I&r&= zeit bx?k~nt. 



I 1’ f’ksherige Versuche zur Synthese entsprechender o:AUyI-Verbindungen 
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