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(Germany) 

(Eingegangen den 2. November 1971) 

SUMMARY 

Photolysis of solutions of the hexacarbonylvanadates (- I) M [V(CO),] (M = 
Na, Et,N) in the presence of cyanides yields either the substitution product Na,[V- 
(CO),CN], or, with simultaneous photochemical oxidation of vanadium, the proba- 
bly binuclear complex CEt4N]4[V(CO),(CN),]2. In liquid ammonia NaiV(CO),- 
NH,] is obtained in the absence of CN-. The compounds are characterized and in- 
vestigated by IR, ‘lV NMR and electron absorption spectroscopy, and the data 
compared with those of Na[V(CO)6] and Na[V(CO)sPPh,]. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Bestrahlung der HexacarbonyIvanadate( - I) M[V(CO),] (M = Na, Et,N) 
in Losung bei Gegenwart von Cyaniden fiihrt je nach Versuchsbedingungen zu dem 
Substitutionsprodukt Na,[V(CO),CN] oder, bei gleichzeitiger fotochemischer Oxy- 
dation des Vanadin, zu dem wahrscheinfich zweikernigen Kompfex [Et4N]4[V(C0)4- 
(CN),],_InfltissigemAmmoniakerh~iItman,wennkeinCN- zugegenist,Na[V(CO),- 
NHs]. Die Verbindungen werden charakterisiert und IR-, ‘IV-NMJX- und licht- 
absorptions-spektroskopisch untersucht und mit entsprechenden Daten von Na[V- 
(CO),] und Na[V(CO),PPha] verglichen. 

EINLEITUNG 

Cyanokomplexe des Vanadin in den niedrigen Oxydationsstufen 0 und -I 
sind nur damr stab& wenn der Komplex zugleich einen starken 7r-Akzeptor wie das 
CO enttilt. So fihrt die Reduktion von K,[V(CN),] nur bis zur Stufe eines Kom- 
plexes K,tV(CN),] mit Vanadin( +I), der bereits sehr instabil ist’. 

Von Strohmeier et aL2 wurde gezeigt, d&s die fotochemische Methode zur. 
Darstelhmg substituierter Metallcarbonyle ein generell anwendbares Verfahren ist. 
Dies gilt insbesondere fiir die mit dem [V(CO),]- isoelektronischen Hexacarbonyle 
der Chromgruppe. Die Ubertragung dieses Verfahrens auf das Hexacarbonylvanadat 

J. Organometaf. Che~n.,‘kir (1972) 



304 D. REHDER 

stiisst jedoch auf Schwierigkeiten, die nur zum Teil in der Nichtverwendbarkeit un- 
polarer Liisungsmittel als Reaktionsmedium liegen. Erst in jtingster Zeit3s4 konnte 
gezeigt werden, dass sich Komplexe der Zusammensetzung [V(CO),L]- und 
[V(CO),(LL)]- (L=tertiares Phosphan, Arsan, Stiban, LL = Diphospan) foto- 
chemisch erhalten lassen. Diese Reihe konnte jetzt durch die Darstelhmg von 
CWOWW - vervollst&rdigt werden. 

Behrens et al. konnten durch direkte Umsetzung von Molybd&r-, Wolfram- 
und Mangancarbonyl mit KCN in ft. NH3 bei 120” Komplexe der Zusammensetzung 
K,CM(CO),(CN),I (M = M o, W)‘, K,[M(CO),(CN),] (M=Mo, W6, M =Mn’) 
darstellen. Eine analoge Umsetzung mit V(CO), fiihrt unter Valenzdisproportionier- 
ung des Vanadin zu [V(CO),] - und [V(CN),]“- ‘. Na[V(CO)J setzt sich unter diesen 
Bedingungen mit KCN nicht direkt urn. 

Der Versuch, fotolytisch Cyanogruppen in den KompIex [V(CO),] - ein- 
zuftihren, fiihrt-je nach Wahl des LGsungsmittels und der Reaktionstemperatur-zu 
Substitutionsprodukten mit V-r, V” oder Vi”. 

I. DARSTELLLJNG UND CHARAKTERISIERLJNG VON CYANOPENTACARBONYL-VANA- 
DAT(-I) UND AMMINPENTACARBONYLVANADAT(-I) 

Bestrahlt man eine Losung von Na[V(CO)J und NaCN in fltissigem Ammo- 
niak bei - 50 bis - 60” mit UV-Licht, so erhalt man eine gelbrote Losung, aus der 
sich mit Tetraphenylphosphonium-chlorid [PPh,],[V(CO)&N] als schwarze, fein- 
kristalline Substanz fallen Iasst. Der pyrophore Komplex ist mit gelber Farbe leicht 
liislich in CH,CN, Dimethyiformamid und N-Methylpyrrolidon, schwer liislich in 
NH, und unl6slich in THF, CzHSOH, n-Hexan und Benzol. Mit H,O und CHCI, 
erfolgt Zersetzung. 

Die Substitution von CO durch CN- diirfte nach dem u-a. von Strohmeierg 
erlauterten und spater von Darensbourg”, Boylen’ 1 und Graham13 wahrscheinlich 
gemachten Mechanismus iiber ein instabiles (V(CO),-} als Zwischenprodukt laufen. 

Fiihrt man die Bestrahlung ohne CN- durch, so tritt NH, als Donorligand in 
den Komplex ein.Aus der roten Losung Iasst sich wenig bestandiges [PPh,] [V(CO),- 
NH,] als tiefroter, kristalliner Niederschlag isolieren. Der Komplex ist extrem luft- 
empfindlich, unliislich in THF und Ccl4 und mit roter Farbemassig Iiislich inCH3CN. 
Eine Substitution von NH, im komplexen Anion [V(CO),NH,]- durch CN- ist in 
fl. NH3 bei Temperaturen unterhalb - 34” ohne Bestrahlung tiberraschenderweise 
nicht miiglich, was fiir die vergleichsweise schlechten Ligandeneigenschaften des 
Cyanidions gegeniiber V-’ sprechen msg. 

II. DARSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG VON DICYANOTETRACARBONYLVANA- 
DAT(0) 

Die UV-Bestrahlung von [V(CO),] - und CN- bei Raumtemperatur ftihrt je 
nach Liisungsmittel zu unterschiedlichen Produkten. Wghlt man Methanol als 
Reaktionsmedium, so ist das Reaktionsendprodukt K,[V(CN),]. Offensichtlich 
wirkt hier das bei der Fotolyse von CH,OH intermediar entstehende Formylradikalr2 
oxydierend. Ftihrt man die Bestrahlung hingegen in Acetonitril durch und setzt die 
Ausgangssubstanzen in Form ihrer Tetraathylammoniumsalze ein, so erhglt man- 
wenn gleicbzeitig 2,2’-Bipyridin zugegen ist-einen diamagnetischen und somit wahr- 
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scheinlich veikernigen Komplex der Zusammensetzung [Et4N]JV(C0)JCN)& 
mit Vanadin(0). Die gelbe Verbindung verkohlt oder verglimmt an der Luft. Sie ist 
mit gelber Farbe liislich in CH,CN, unloslich in Ccl,, Dioxan und NHs. Die Einheit- 
lichkeit der Verbindung wurde u.a. 5 ‘V-NMR-spektroskopisch nachgewiesen. IR- 
spektroskopische Befunde schliessen eine Formulierung mit )C=N Briicken oder mit 
‘edge-on” gebundenem CN nicht aus. Durch ‘H-NMR-spektroskopische Unter- 
suchungen konnte gezeigt werden, dass ein Hydridokomplex bei der BestrahIung 
nicht gebildet wird. 

Moglichenveise geht der CO-Substitution als Primarschritt die fotochemische 
Loslijsung eines Elektrons voraus, gem&s : 

Ein Indiz fiir das intermediare Auftreten eines angeregten (V(CO),)* scheint 
die Bildung einer durch Valenzdisproportionierung entstehenden Verbindung 
[V(Bipy)J CV(COM_ T zu sein, wenn man die Bestrahlung in Gegenwart von Bipy- 
ridin als Donor bei Abwesenheit von CN- vomimmt. 

IR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

In Tabelle 1A sind die IR-Banden. in Tabelle 1B Kraftkonstanten und Bin- 

TABELLE 1A 

IR-ABSORPSIONSBANDEN” 

Subsranr r(CO) Y(CN) P( VC). 5( VCO), 
6( VCN), v( VN) 

Pw~Ll- v-u 
In Acetonitril 

CV(CO),NH,]- (C.d 
In Nujol 

CV(CO),PPh,J- (C,,) 
In Acetonitril 

C’WON’T- GJ 
In Acetonitril 

In Nujol 

y~Lcp:- &I) 
. 

In Nujol 

1858 T,, 

1979 w A; 
1785 vs E 
1750sAi 
1967 m A; 
I855 m Ai 
1818 vs E 
1852 s A; 
1793 vs E 
i744 m A: 

1794 B,, 
1748 BZY 

2042 
2038 

2062 
1950 
2060 
I960 

649 [cyVCO)-j 
460 [v(VC)] 
665,640,616, 
465.450 (sh). 
438 (sh) 
702,660, 646, 
548,521 

660, 650 (sh), 
640,630 

661,643,540, 
474,441,359, 
348,321 

0 w, weak; m, medium; s, strong; vs, very strong; (sh). shoulder. b NH3-Banden: 3060 (v), 1570 &). 1160 
und 1195 (a,), 848 (p)_ 
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dungsordnungen der komplexen Anionen [V(CO),NH,]-, [V(CO),(CN)]‘- und 
[V(CO),(CN),]z- angegeben. 

Die Spektren wurden aufeinem Perkin-Elmer-Infrarot-Spektrometer Typ 225 
aufgenommen. Die Substanzen wurden gelbst in CHJCN in CsJ-Kiivetten oder sus- 
pendiert in Nujol zwischen CsJ-Platten vermessen. Kraftkonstanten wurden be- 
rechnet nach der Methode von Cotton und Kraihanzeli4 oder, im Falle des [V(CO), 
(CN),]s-, nach der Valence-Force-Field-NBherung. Die Berechnung der Bindungs- 
ordnungen hieraus erfolgte wie z.B. in Ref. 15 beschrieben. 

Komplexe des Typs [V(CO),L]- (L=NH,, PPh,, CN-) 
Diese Komplexe zeigen die fur C,, Symmetrie zu erwartenden drei IR-aktiven 

Valenzschwingungsbanden. Die Zuordnung zu den Schwingungsrassen wurde nach 
OrgeI’6vorgenommen.DiegewiihnIichnurramanaktiveB1-Schwingung,diemitunter 
such im IR-Spektrum zu linden ist171’8, wurde bei keiner der drei Verbindungen be- 
obachtet. Die v(CN) des Komplexes [PPh,],[V(CO),CN] (in CH,CN verdeckt) ist 
in Nujol aufgespalten, was auf Symmetrieemiedrigung durch Kristalleffekte zurtick- 
zufuhren sein diirfte. Die Schwingungsfrequenzen des Ammoniakliganden wurden 
gem&s Ref, 19 und 20 zugeordnet. Eine Zuordnung der Banden im Bereich der Vana- 
din-Kohlenstoff-Valenz- und der Deformations-Schwingungen ist im einzelnen nicht 
mit Sicherheit miiglich. 

Die in Tabelle 1B aufgehihrten Kraftkonstanten ki sind die Wechselwirkungs- 
konstanten nach Cotton-KYaihanzel _ I4 ki ist ungefahr gleich k, (Konstante fiir cis- 
Wechselwirkung) und ungefghr k,/2 (Konstante fiir truns-Wechselwirkung)). Die 
k-Werte fiir [V(CO),]- sind24 entnommen. k, 1st den CO-Gruppen zugeordnet, die 
zum Substituenden L cis-stilndig sind, k, der zu L trans-stiindigen CO-Gruppe. k, 
sollte grosser sein, als k,, was fur L = NH, und CN- such zutrifft. Fiir L = PPh, sind 
k, und k2 etwa gleich gross. Dies mag dafiir sprechen, dass der Triphenylphosphin- 
Ligand in diesem Komplex tiberdem CO vergleichbare n- Rtickbindungseigenschaften 
verfiigt. Der Vergleich de$ k-Werte von [V(CO),NH,]- und [V(CO),CN]“- zeigt, 
dass mit einer Substitution von NH3 durch CN-wie experimentell bestgtigt-kaum 
gerechnet werden kann. 

TABELLE IB 

KRAFTKONSTANTEN UND BINDUNGSORDNUNGEN 

cv(co161- 14.55 0.33 0.60 2.22 
PW%NH,I - 12.59 13.67 0.40 1.99 2.14 
DW0M'Phl- 14.20 14.02 0.33 2.21 2.17 
[V(CO),CN]‘- 12.24 13.27 0.14 1.94 2.08 
~WOL(WJ;- 13.0 2.04 

k, = Kraftkonstante fiir cis-, li, fiir trans-stlndige CO, .+ = Wechselwirkungskonstante, k, iiir cis-, k, fir 
mans-Wechselwirkung_ N = Bindungsordnung 

Der Komplex ist trotz Vorliegens von Vanadin(0) diamagnetisch und muss 
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daher zumindest dimer formuliert werden. Die geringe Zahl von nur je zwei v(C0) 
und lf(CN) beschrsnkt die Anzahl miiglicher Strukturen auf nicht zu niedersymme- 
trische. Das fiir CN-Schwingungen ungewiihnlich weite Auseinanderliegen der beiden 
v(CN) zwingt fernerhin zu einer Formulierung, die eine geniigend grosse chemische 
Verschiedenheit der CN-Gruppen beriicksichtigt. Der in Fig. 1 gemachte Struktur- 
vorschlag steht zu den spektroskopischen Befunden nicht im Widerspruch. Die An- 
nahme von CN-Bracken wiirde die niedrige v(CN) von 1950 cm- ’ ausreichend er- 
klsren. Denkbar w&e such eine Bindung mit verbriickenden CN- “edge-on”. 
Die CN-Bindungsordnung wiirde in diesem Falle durch ijbertragung von Elektronen- 
dichte aus besetzten n-Funktionen des Liganden in geeignete, unbesetzte Orbitale des 
Vanadin von o-Charakter bewirkt. Die CO-Gruppen induzieren die irreduzible 
Darstellung Tco=2A,,+A2B+A3g+2B1,+BZu+B,,. IR-aktiv sind 2B,,, B,, und 
Ban_ Die vier damit mbglichen Banden zerfallen jedoch in zwei Ziquivalente SZ.tze von 

je zwei Banden, sodass nur 2 v(C0) beobachtet werden. Die CN-Gruppen induzieren 
die irreduzible Darstellung r,,=2 A,,+B,,+ Bzu, von denen B,, und BZu IR-aktiv 
sind. Legt man das Koordinatensystem so, dass die Briicken-CN in der y-Achse liegen, 
so sind diese der BzU-, die endstgndigen CN der B1”-Rasse zuzuordnen. 

NMR-SPEKTREN 

‘lV-NMR-Spektren wurden am NMR-wideline spectrometer, Model1 V 4270 
B der Varian associates bei 10 kG und 11.2 MHz als Fig. 1 aufgenommen. Als extemer 
Standard diente VOCI,. In Tabelle 2, Spalte 4 sind die gem&s ‘F~ = (HProbc - HSlnndard)/ 
10 kG berechneten chemischen Verschiebungen relativ zu VOCI, in o/0 angegeben. 
Spalte 5 enthsilt die relativ zum Signal des Na[V(C0)6] berechneten r,-Werte. 

TABELLE 2 

Temp. 

(‘C) 
51 (%) Tz (%) 73 (%) 

cw~M - CHJN 23 -0.566 - 1.950 
NH3 --7o - 0.559 

D’WM’JHJ- NH3 -70 0.167 0.733 - 1.217 
CWOLPPM- CH,CN 23 0.185 0.751 - 1.199 
PWO),CN12- :;3,, -70 0.172 0.738 - 1.212 
lYW2&%1:- 3 23 0.076 0.642 - 1.308 

D 7, chemische Verschiebung gegen VOCI, , - 73 gegen Na[V(CO),] in CH3CN; r3 gegen r,,. VOW NaCV- 
(CO),] - 1_9500/ 

Die absolute Verschiebung errechnet sich nach Griffith und Orgel” bei Kom- 
plexen mit O&mmetrie gem& : 

f = -(9.3 X 103) . & * <rm3 > (in %) (2) 

wo <r-‘> der mittlere Wert ftir r-3 (r=Abstand) der Valenzelektronen im Komplex 
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ist und AE (in cm- ‘) der im langwelligen Bereich des Lichtabsorptionsspektrums 
beobachtbare, tiefstliegenden d-4-Ubergang (‘A r,-+‘T,,). Ein angengherter <re3>- 
Wert fiir V-l mit d6-Kontiguration diirfte der van Griffithzl fiir das isoelektro- 
nische Co3+ und von Calderazzo et al.” fiir das isoelektronische Mn+ vorgeschlagene 
Wert von 5.3 a-u. sein. Beach et aLt3 und Abel et a1.24 geben fur die Aufspaltungs- 
energie des [V(CO),]- Werte von 25100 bzw. 25500 cm-’ an. Legt man tX.ir AE einen 
Wert von 25300 cm-’ zugrunde, so errechnet sich mit (2) fur [V(CO),] - ein raabs. von 
- 1_95oA. Spalte 6 in Tabelle 2 enthglt die rs-Werte relativ zu diesem Absolutwcn. 

Eine Berechnung der raabs. der Komplexe mit C,,-Symmetrie miisste beriick- 
sichtigen, dass all diejenigen angeregten Zust&de durch Vermittlung des ausseren 
Magnetfeldes mit dem Grundzustand m&hen kiinnen, die ebenso transformieren wie 
der Bahndrehimpulsoperator. Fiir die Komplexe [V(COj,L]- [Grundzustand 
(b2)‘(e)” = A,, angeregte Zustande A, + B, + 2E, L transformiert wie A2 + E] ergibt 
sich dann als Berechnungsgrundlage fur die r=,,,_ (vergl. Ref. 25 und 26): 

r=-~(2.91~102)-<r-3>- A+-&+-& ( 1 3 4 ) 

wo AE,, AE, und AE, die drei niedrigsten d-d-ijbergange sind. Gl; (3) gilt- nur 
unter der Voraussetzung, dass die Molekiilorbitale reine d-Orbitale sind, was sicher- 
lich nicht der Fall ist. Dartiberhinaus ist die Zuordnung der Banden des Lichtabsorp- 
tionsspektrums nicht sicher und die ijbergange innerhalb des 3d-Systems sind wahr- 
scheinlich durch die starkeren inneren CT-Banden iiberdeckt (s.u.). Es scheint daher 
wenig sinnvoll, die r-Werte gegen die spektroskopischen Daten zu korrelieren, wie 
dies fiir Co3 +-Komplexe vorgeschlagen wurde’ 1*22_ 

Ein qualitativer Vergleich der z,-Werte der [V(CO)SL]--Anionen zeigt, dass 
gem&s Gl. (3) die Aufspaltungswerte AE in der Reihe NH3 < CN- < PPhs steigen 
miissen gem&s einer Zunahme von T in der umgekehrten Reihenfolge. In der Reihen- 
folge NH3 < CN- < PPh3 sollte dann such die Bindungsstarke des Liganden zuneh- 
men. 

Fig. 1. Strukturvorschlag fiir I,&- 
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CWCOk.W’&l~- 
Das 5’V-NMR-Spektrum dieser Verbindung zeigt nur ein scharfes Signal 

(Linienbreite 0.7 G auss). Die beiden Vanadin-Atome des zweikemigen Komplexes 
liegen damit in der selben Oxydationszahl vor und haben gleiche chemische Umge- 
bung (vergl. Fig. 1). 

Das ‘H-NMR-Spektrum von [Et4N]4[V(C0)4(CN)2]2 in Trideuteroaceto- 
nitril zeigt die fur die [Et,N] +-Gruppe charakteristischen Signale. 

LICHTABSORPTIONSSPEKTREN IM UV- UND SICHTBAREN SPEKTRALBEREICH 

Die Spektren wurden aufgenommen auf einem UV-Spektralphotometer 
Cary 14 R in Acetonitril bei Raumtemperatur oder in fliissigem Ammoniak bei ca. 
- 70”. Die Bandenlagen und molaren Extinktionskoefflzienten sind in Tabelle 3 ge- 
geben. 

TABELLE 3 : 

ABSORPTIONSBANDEN UND MOLARE EXTINKTIONSKOEFFIZIENTEN IM SICHTBAREN 
UND NAHEN UV 

Anion LDsung v(cm- ‘) E 

Pwa51-” 25500 
30300 
28 600 
37750 

C.‘WO),NH,l- NH, 19500 
25600 
29300 

D’KQd’Ph,l- 

[V(CO),CN]‘- 

CH,CN 25800 
28400 
36500 

NH, 17200 
19700 
28 600 

CH&N 22 600 
37 100 

(d - 4 560 

Gd) 1700 500 
(CT) 13000 

4500 
3700 
5700 

540 

1100 
28000 

1400 
3400 

3ooo 
31ooo 

o Siehe Ref. 28 

Ein MO-Diagramm fur Komplexe mit C,,-Symmetrie des Typs M(C0)3( 
(X=Halogen, M =Mangan) geben Gray ef al. anz7. Da in Systemen mit C,,-Syrnme- 
trie und einem A,-Grundzustand nur ijberggnge zu A,- und E-Zustanden erlaubt 
sind, kommen innerhalb des hier interessierenden langwelligen Bereiches nur die 
folgenden Uberg2nge in Betracht : 

b,(d,) - e(P) = ‘Al + ‘E 

e(d,, d,) + e(sr*) = ‘Al -+ ‘E 

Ensprechend sinddie beiden jeweils langwelligsten Bandender Komplexe [V(CO)sL] - 
diesen Ubergtigenzugeordnet. [V(COkPPh,] - nimmt such hier eine Sonderstellung 
ein, indem die langwelligste Bande erheblich hiiher liegt und deutlich geringere Inten- 
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sitat zeigt als bei [V(CO),NH,J- und [V(CO)&N]‘-. Vielmehr zeigt der Komplex 
ghnliche Absorptionseigenschaften wie [V(CO),]-. 

EXPERIMENTELLES 

Alle Reaktionen wurden in geschlossenen Apparaturen unter N, oder NH, 
ais Schutzgasen in absolutierten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Arbeitsmethodik 
in fltissigem NH3 haben Nast et al. beschrieben’*. Ausgangsprodukte wurden so& 
lXtig getrocknet unter N2 aufbewahrt eingesetzt. Zur Analyse wurden die Verbind- 
ungen unter N, eingewogen, mit wassrigem NHJPerhydrol aufgeschlossen und 
Vanadin komplexometrisch oder manganometrisch, Phosphor nach Pregl-Roth 
bestimmt. 

Na[V(CO)6] wurde nach Literaturangaben hergestellt’g. Hieraus erhalt man 
[Et,N][V(CO),] als luftbestandigen , gelben Niederschlag, wenn man eine ca. 0.1 
molare, ammoniakalische Lijsung von Na[V(CO),] direkt unter Riihren bei -40“ 
mit feinpulverisiertem [Et,N]CI versetzt, nach einer Stunde filtriert, mehrmals mit 
NH3 wascht und im Hochvakuum trocknet. 

[Et,N]Cl+ KCN - KC1 i+[EttN]CN (4) 

[Et,N]CN bildet sich gem&s Gl. (4) in Methanol : 1.6 g [Et,N]Cl (10 mMo1) 
wurden mit 0.8 g getrocknetem KCN (12 mMo1) 3 Std. bei Raumtemperatur in 50 ml 
absolutem Methanol geriihrt. Die Lijsung wurde abliltriert, eingedampft, der Riick- 
stand 3 Std. bei 100° im Hochvakuum getrocknet und mit 80 ml Acetonitril extrahiert- 
Die L&sung ist best&dig ; in Substanz kisst sich das Cyanid nicht analysenrein er- 
halten. Die v(CN) liegt bei 2050 cm-’ und damit nahe der v(CN) von [MeJN]CN 
(2053 cm-‘), das analog darstellbar ist, beim Abkiihlen der CH&N-Lijsung jedoch in 
analysenreinen, farblosen Blgttchen ausfallt. 

Na[V(CO),PPh,] wurde in Abwandlung des bei Ref. 3 beschriebenen Ver- 
fahrens dargestellt durch 30-stiindige UV-Bestrahlung einer Na[V(CO),] und PPhs 
im Molverhaltnis l/1.2 enthaltenden Liisung in THF bei +5’, Eindampfen der 
Losung, Auswaschen des Riickstandes mit Cyclohexan und Urnfallen aus THF/ 
Cyclohexan. 

Als UV-Quelle diente eine Quecksilber-Hochdrucklampe der Fa. Hanau im 
Quart-Tauchrohr, deren Intensitiit fiber einen Schiebewiderstand regelbar war 
(Leistung : 350 Watt bei 220 V). 

Na[V(CO)6] (700 mg; 2.9 mMo1) wurde in 90 ml NH3 geliist, fihriert und 1 
Tag lang bei -60° mit einer Leistung von 280 Watt bestrahlt. Die Bestrahlungsappa- 
ratur wurde iiber einen bis - 100° herunterregelbaren Kryostaten von aussen gekiihlt. 
Die intensiv rote LGsung wurde van gecngen Mengen unloslicher Reaktionsprodukte 
abfiltriert und unter Riihren mit l_ 1 g [P PhJCl versetzt. Der dabei ausfallende braun- 
rote Niederschlag aus [PPh,] [V(CO),] und [PPh,] [V(CO),NH,] wurde zweimal 
mit je 35 ml NH, bei - 3S” gewachen und sodann in einer fur Ammoniakextraktionen 
geeigneten Soxhlet- Apparatur 3o bei - 55“ 3 Tage lang mit NH, extrahiert. Aus den 
roten Extrakten begann nach einigen Stunden die Ausscheidung dunkelroter Kris- 
tgllchen von [PPh,] [V(CO),NH,]. Die Extrakte wurden schliesslich auf40 ml einge- 

- --_ _ 
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engt, filtriert und der Niederschlag 1 Std. bei Raumtemperatur im Hochvakuum ge- 
trocknet. Ausbeute (bei eintggiger Bestrahlung) 880 mg ; 54%. (Gef. : C, 63.4 ; H, 4.3 ; 
N, 2.4; P, 5.5 J V, 9.1. C-&i23N0,PV ber.: C, 63.63; H, 4.24; N, 2.56s P, 5.66; V, 
9_31oj,.) 

NaCN (630 mg; 13 mMo1) und 407 mg NaLV(CO),] (1.7 mMo1) gel&t in 90 
ml NH3 wurden bei einer Leistung von 300 Watt bei - 60” 16 Std. lang bestrahlt. Die 
Kiihlung erfolgte wiederum von aussen mit einem Kryostaten. Die anfangs rote, spHter 
orangefarbene LSsung wurde von dunklen Zersetzungsprodukten abfiltriert, einge- 
dampft und 1 Std. am Hochvakuum getrocknet. Sodann wurdedergelbe, Na[V(CO),], 
NdWO)JNI und NaCN enthaltende Niederschlag fein zerrieben und durch 
viermalige Extraktion mit je 35 ml THF von Na[V(CO)J befreit. Nach zweistiindi- 
gem Trocknen bei 40” im Hochvakuum wurde der Riickstand mit 30 ml NH, wieder 
aufgenommen, filtriert und bei -3S” mit einer LZjsung von 1.5 g [PPh,]Cl(4.3 mMo1) 
in 60 ml NH3 versetzt. Hierbei fiel aufenblicklich ein olivfarbener, flockiger Nieder- 
schlag aus, der sich beim Stehen iiber Nacht bei - 35’ in tiefschwarzes, feinkristallines 
CPPhJ,CV(CO),CNI umwandelte. Die iiberstehende, hellrote Lijsung wurde abfil- 
triert und der Niederschlag 10 Std. bei Raumtemperatur im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute 530 mg; 35%. (Gef. : C, 72.7 ; H, 4.5 ; P, 6.7 ; V, 5.7. &H,,NO,P,V ber.: C, 
73.12; H, 4.83; N, 1.56; P. 6.73; V, 5.54x.) 

[Et,,N][V(CO)J (400 mg; 1.15 mMo1) und 1.0 g 2,ZBipyridin (6-4 mMo1) 
wurden in 300 mlAcetonitri1 geliist und mit 30 ml einer Liisung von ca. 1.2 g [Et,N]CN 
(7.6 mMo1) in Acetonitril versetzt. Die gelbe Lasung wurde bei 20” 2.5 Tage mit einer 
Leistung von 320 Watt unter stgndigem Hindurchleiten eines schwachen Nz- 
Stromes bestrahlt. Die dabei anfallende, dunkelrotbraune Lijsung wurde zur Trockne 
eingedampft, das schmierige, braune Produkt mit 5 ml &her versetzt, sodann bis zur 
Lasung mit Acetonitril (ca. 100 ml) und nochmais mit 100 ml &her. Nach 30 Min 
Riihren wurde die hellrotbraune Liisung von ausgeschiedenen, braunschwarzen 
Produkten abfiltriert, am Rotationsverdampfer bis auf wenige ml wieder eingeengt 
und nach Versetzen mit 200 ml Benz01 1 Std. getihrt. Der dabei neben der tieforange 
geftirbten, benzolischen Lijsung anfallende braune Niederschlag wurde abfiltriert, 
zweimal mit je 20 ml Benz01 und einmal mit 5 ml Ather gewaschen und sodann 1 
Stunde bei Raumtemperatur im Hochvakuum getrocknet. Das so erhaltene gelb- 
braune Produkt wurde mit 50 ml NH3 versetzt und die Lijsung zum Sieden gebracht. 
Die neben dem gelben Riickstand von [Et4N]4[V(CO),(CN)& entstandene braune 
LBsung wurde nach 10 Min Riihren abfiltriert, der Rfickstand viermaI mit je 20 ml 
NH3 gewaschen und 2 Std. bei Raumtemperatur im Hochvakuum getrocknet. Aus- 
beute 410 g; 75%. (Gef.: C, 55.6; H, 8.9;N, 11.4; V, 10.8. C,4HsoN,0sV, her.: C, 
55.57; H, 8.48; N, 11.78%.) 
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