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PRELIMINARY COMMUNICATION 

ijBER AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN 
CVIIr+. CYCLOPENT’ADIENYL-VANADIN-DINITROSYL-CARBONYL 

ERNST OTTO FISCHER, ROBERT 3.J. SCHNEIDER und JiiRN MILLER 

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Mkchen [Deutschland) 
(Eingegangen den 18. Juni 1968) 

An Cyclopentadienyl-metall-nitrosylcarbonyl-Verb~dungen sind bisher die un- 
geladenen Romplexe Cs Hs Cr(CO), NO’, Cs HS Mo(CO), NO2 s3, C, Hs W(CO), NO’, 
L % MnWWOI 2” , sowie die Kationen [C, H, CrCO(NO), ] + 5, 
[CsHsMn(CO)2NO]‘6*4, [CSH~R~(CO)~NOI” bekannt geworden. Sie stellen bis auf 
das sehr schwach paramagnetische (0.7 B.M.) [Cs HsMn(NO)CO] z ausnahmslos diamag- 
netische, der Edelgasregel gehorchende Metallorganyle dar. tier ein bisher unbekarmtes, 
im Sinne derselben zu erwarten gewesenes ungeladenes Cyclopentadienyl-vanadin-dinitrosyl- 
carbonyl Cs Hs V(NO), CO sei nachfolgend km-z berichtetl - 

DARSTELLUNG 

Wir hatten schon fi-iiher es Q V(CO), mit NaCN in methanol&her 
unter UV-Bestrahlung nach 

Cs Hs V(CO), + NaCN 4 Na’[C, H5 V(CO), CN] - f CO 

Lijsung 

zu orangerotem Na [Cs Hs V(CO), CN] umgesetzt ‘. Wurde dieses in Aceton gel&t und 
kurze Zeit mit durchstrijmendem NO behandelt, so war augenbIicklich eine Farbver- 
tiefung zu beobachten. Aus dem aufgearbeiteten Riickstand solcher Lijsungen konnte 
leicht fliichtiges, diamagnetisches C5 H, V(NO), CO isoliert werden. Es entsteht im 
iibrigen such bei der Umsetzung van (CsH,)2V,(CO), * mit NO in Hexan in geringer 
Ausbeute. 

EIGENSCHAF-TEN 

Das in allen Dblichen organischen Solventien wie Benzol, Ather, Hexan mit 
braunroter Farbe gut 1Ssliche Metallorganyl vom Schm.p. 5G” zersetzt sich darin bei 

*CVIL Mitteilung: siehe Ref. 1 
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Zutritt von Luft sehr rasch unter Abscheidung brauner Flocken. Es sublimiert im Hoch- 
vakuum bei 40°. 

Cs Hs V(NO), CO zeigt im IR-Spektrum (Perkin-Elmer Model1 21, LiF-Op*ik) in 
Hexan die v(CO)-Bande der endstiindigen Carbonylgruppe bei 205 1 (vs) cm-l, die zwei 
v(NO)-Absorptionen treten bei 1738 (vs) und 1650 (vs) cm-’ auf. Fiir den Ir-gebundenen 
Cs Hs-Liganden charakteristische Banden fmden sich im KBr-Spektrum bei 3106, 1425, 
1014/1008, 844 und 815 cm-‘. 

Im r H-NMR-Spektrum, aufgenommen in CDsCQCDa (Varian A60), ist nur ein 
scharfes Siigulett der Ringprotonen bei 4.3 1 T zu beobachten. 

lm Massenspektrnm (Atlas CH4, Ofenionenquelle T04,50 eV) treten neben 
dem Molekiilion Cs Hs V(NO)z CO’ bei m/e = 204 (rel. Intensitat 1, = 26.5) die folgenden 
charakteristischen Fragrnentionen auf: 176, CsHsV(NO)a+(1r = 25.6); 174, 
Cs Hs V(NO)CO”(1r = 0.4); 146, Cs HsVNO+Clr = 10.9); 116, Cs Hs v’(lr = 100.0); 90, 
VCsHs+(lr = 29.4); 89, VCaHz* (1r = 9.0); 88, VC&H+(lr = 5.0); 81, VNO”(rr = 0.9); 
76, VC,p(1r = 4.2); 67, VO+Cr, = 18.6); 51, v(1r = 23.4). 

Metastabile Peaks finden sich bei m/e = 151-8 (entspr. 204* + 176+ + CO), 
m/e = 121.1 (entspr. 176” + 146+ + NO), m/e = 69.8 (116+ + 90” + C&H,), m/e = 
30.8 (entspr. 146+ + 67+ + (C, Ha + N) oder Cs Hs N). 

PREPARATIVE VORSCHRIFT 

Umsetzung und Aufarbeitung sind in gereinigter N,-Atmospbare durchzufiihren. 

Eine Lijsung von 1.25 g (5.48 mMo1) CsHsV(C& und 269 mg (5.5 mMo1) 
NaCN in 50 ml Methanol wird in einem 250 ml Kolben, an den ein Hg-ijberdruckventil 
angeschlossen ist, das die Abspaltung des CO w&rend der Reaktion zu verfolgen ge- 
stattet, unter magnetischem Riihren und Wasserkiihlung (-7O) mit I-IV-Licht (Hg-Hoch- 
druckbrenner Q 81, Quarzlampen GmbH Hanau) 24 Stunden bestrablt. Anschliessend ent- 
fernt man das Methanol im Wasserstrahlvakuum, lijst das Reaktionsprodukt in 25 ml 
Wasser, fdtriert iiber eine GS-Fritte und bringt die Lijsung auf eine mit in Wasser ge- 
quollenem Sephadex Glob gefiillte S&tle (tinge 40 cm, Durchmesser 2 cm). Die einzige 
auftretende orangerote Zone wird aufgefangen, das Wasser am Rotationsverdampfer ent- 
femt und der Riickstand im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute an Na[C,H,V(CO),CN] 
930 mg entspr. 68% d.Th. bez. &.tf Cs Hs V(CO), . 

Zur analytischen Sichenmg wurde das Na-Salz mit iiberschiissigem 
[N(CH3)4]Br zu schwerl(islichem [N(CH,), ][C, H5 V(CO),CN] umgesetzt. Zers.p. 129O. 
(Gef.:C, 52.18; H, 5.88; N, 9.29; 0, 15.9O;V, 17.10. CrsHi,NaOaV ber.:C, 52.00; H, 
5.72; N, 9.34; 0, 16.00; V, 16.96; MoLGew. 300.26.) 

2. C, Hs V@VO), CO. 
Durch eine frisch bereitete tisung von 850 mg (3.41 mMo1) Na[CsH,V(CO),CN] 

in 30 ml Aceton wird 5 Minuten ein schwacher Strom von NO geleitet. Es tritt augen- 

*Pharmazia GmbH, Uppsala (Schweden) 
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blicklich VerfZrbung nach brauurot ein. Nach Entfernen des Acetons im Wasserstrahl-- :. 
vakuum wird der Riickstand in 20 ml Hz0 aufgenommen und dreimal mit je 20 ml 
Ather extrahiert. Man bringt die vereinigten Ztherischen Fraktionen zur Trockue und 
subhmiert anschliessend sofort bei 40° im Hochvakuum an einen mit fi.Luft gekiihhen 
Sublimationsfmger. Nach 5-stiindigem Trocknen bei --O” im Hochvakuum erhZlt man 
50 mg dunkelbraunes, feinpukriges Cs Hs V(NO)a CO entspr. einer Ausbeute von 7% dTh_ 
bez. auf Na[CgH5V(CC&CN]. Schm.p. SO”. (Gef.: C, 35.30; H, 2.45; N, 13-73; 0, 
23.40; V, 24.60; Mol.-C&w. massenspektrometrisch 204, CBHsN,OjV b&: C, 35.31; 
H, 2.41; N, 13.73; 0, 23.52; V, 24.97%; Mol.-Gew. 204.06.) 
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