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Summary

The preparation, properties and spectroscopic investigations (IR, NMR,, MS)
of n-allylpentacarbonylvanadium compounds, their monophosphine substitu-
tion products and pentacarbonyl-n-triphenyleyclopropenylvanadium are
reported.

Zusammenfassung

Es wird tiber Darstellung, Eigenschaften und spektroskopische Untersuchungen
(IR, NMR, MS) von 7i-Allyl-pentacarbonyl-vanadium-Verbindungen, deren
mono-Phosphinsubstitutionsprodukten und Pentacarbonyl-n-triphenylecyclo-
propenyl-vanadium berichtet.

Einleitung

Vor kurzer Zeit berichteten wir iiber die Darstellung von n-Allyl-pentacarbonyl-
vanadium, der ersten n-Allylcarbonyl-vanadium-Verbindung {1]. An dieser Stelle
sollen nun weitere Ergebnisse auf dem Gebiet der n-Allylkomplexe des Vana-
diums sowie die Synthese der ersten Triphenylcyclopropenyl-vanadium-verbin-
dung verdffentlicht werden.

7n-Allyl-carbonyl-vanadium-Verbindungen

Zwei Reaktionswege erwiesen sich bei der Darstellung dieser Verbindungen
als erfolgreich:
1. Umsetzung von Na[V(CO)] mit Allylhalogeniden in Diethylether unter UV-
Bestrahlung (20°C).
2. Umsetzung von H[V(CO)6] mit D1enen in Diethylether unter UV-Bestrahlung
(—30°C).
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setzt:-
Ligand

Allylchlorid
Methallylchlorid
Crotylchlorid
2,3-Dichlorpropen-1
1,3-Dichlorpropen-1

/ R
é
; H\/c/" " Sc—R,
Z H T J

V(CO),

n-Allylkomplex

71-C3H;V(CO)s

n-2-CH3C3H,V(CO)s

71'3’CH303H4V(CO)5
n-2-CIC;H,V(CO);
n-3-CIC;H,;V(CO)s

Folgende nganden wurden be1 der Darstellung nach Rea.ktlonsweg 1 emge-

I
(1)
(I11)
av)
V)

(ODR; =R =H;(IDR; =CH3. R, =H:(IDR; =H,R3 =CH3:(IV)R; =CLLR2 = H:(V)R; =H, Ry =

=Cl: (VI) R = R, = CH3

Fiir die Darstellung nach Reaktionsweg 2 wurden die folgenden Diene ver-

wandt:

Ligand n-Allylcomplex

Allen 7n-C3HV(CO)s

Butadien n-3-CH3C;H,V(CO)s
Isopren 7n-2,3-(CH;3),C3H;V(CO);s

Fiir diese Umsetzungen muss eine Reaktionstemperatur von ca. —30°C ein-
gehalten werden. Bei hoheren Temperaturen laufen unerwiinschte Reaktionen
ab und es entstehen rote, offensichtlich polymere Produkte. Diese sind in un-
polaren Losungsmitteln unléslich und ergeben bei UV-Bestrahlung keine -
Allylverbindungen. Hoher alkylsubstituierte Diene als Isopren wie z.B. Hexa-
methylbutadien reagierten selbst bei diesen tiefen Temperaturen spontan zZu

oligen Produkten.

Die nach den Reaktionswegen 1 und 2 erhaltenen Komplexe erwiesen sich

als ausserordentlich thermolabil und luftempfindlich. Nur n-Allyl-pentacarbonyl-
vanadium konnte in kristalliner Form erhalten und bei Raumtemperatur kurze -
Zeit aufbewahrt werden. Die Komplexe II—VI fielen als 6lige Produkte an und
liessen sich daher nur spektroskopisch identifizieren. Erst nach Substitution
einer Carbonylgruppe durch Triphenylphosphin waren die Verbindungen so
stabil, dass auch Elementaranalysen und im Falle des n-Allyl-tetracarbony)-tri-
phenylphosphin-vanadiums auch eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt

werden konnte. -

Bei den Komplexen IT—VI handelt es sich wie bei der berelts beschnebenen
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Verbindungi [1]’umArote diamagnetische, iberwiegend leicht fliichtige Sub-
“stanzen, die sich in allen gebriuchlichen organischen Solventien sehr gut 16sen.
Allerdings sind sie gelGst nur bei tieferen Temperaturen lingere Zeit unzersetzt

haltbar.
Pentacarbonyl—n-tnphenylcyclopropenyl-vanadlum

Nach Reaktlonsweg 1 ist auch Triphenylcyclopropenylbromid erfolgrelch
-einsetzbar. Mit Na] V(CO)¢] bildet sich auch ohne UV-Bestrahlung augenblick-
lich eine schwarzgriin gefirbte ionische Verbindung der Zusammensetzung
[C3(CeHs)s1[V(CO)6]- Diese lisst sich in THF oder Acetonitril 16sen und durch
Bestrahlung unter CO-Abspaltung in den 7-Komplex tiberfithren. Die Verbindung
V1I ist formal als cyclischer n-Allylkomplex aufzufassen und in ihren chemischen
und physikalischen Eigenschaften den Komplexen I—VI vergleichbar. Auch hier

Ph

S\
prC™ T C-ph
V(CO),

(VIID)

handelt es sich um eine rote, diamagnetische, luftempfindliche Substanz, die in
den iiblichen organischen L&sungsmitteln gut 16slich ist. Sie kristallisiert aus
Ether bei —78°C in millimetergrossen Nadeln. Die Identifizierung stiitzt sich
auf Massenspektrum, NMR- und IR-Spektrum. Die Elementaranalyse ergab
wegen der Zersetzlichkeit der Verbindung keine befriedigenden Werte.

Phosphinsubstitﬁierte n-Allyl-carbonyl-vanadium-Verbindungen

Die Darstellung dieser Substanzen erfolgte ebenfalls nach zwei verschiedenen
Verfahren:
1. Umsetzung von n-Allyl-pentacarbonyl-vanadium-Verbindungen mit Phos-
phinen.
2. Umsetzung von Allylhalogeniden mit bereits phosphinsubstituiertem Carbo-
nylvanadat(—I).

Zu 1.: Alle beschriebenen n-Allylkomplexe reagierten in Hexan glatt mit
Triethylphosphin unter CO-Entwicklung und Aufhellung der Losung. Mit Tri-
phenylphosphin waren nur von n-C;HsV(CO):< (1), n-2-CH;C;H,V(CO)s (I1) und

/ R,
C/
H
/ e e
/ v/
H 'H

1
V(CO),(PPh,)

(VIII) Ry = R = H
(IX) Ry =CH3. R = H
(X) R} = H, R = CH3
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'r1-3-CH3,C3H5V(CO)5 (III) Substltutlonsprodukte VIII—X zZu erhalten. D1e
halogenierten Verbindungen IV undV zersetzten sich bei der lingere Zeit er-
fordernden Reaktion. Pentacarboqyl-n-tnphenylcyclopropenyl-vanadlum (VII)
liess tiberhaupt keine Umsetzung erkennen. . .

Zu 2. Wﬂa‘nn der prapamhvon tht'x'rlencﬂn:nf reines Na r‘7{r‘n\sP(Czlls}3} h erzu-
stellen, wurde nur Na[ V(CO)sP(CsHs)s1 emgesetzt Auch hier konnten allein
mit Allylchlorid bzw. den beiden methylsubstituierten Allylchlonden d1e unter
1. beschriebenen Verbindungen VIII—X synthetisiert werden. ‘

Alle Phosphmsubstltutlonsprodukte sind hellrote bis braunrote diamagnetische
Verbindungen. Sie sind in den {iblichen organischen Solventien sehr gut 16slich;
allein die Triphenylphosphin-Derivate sind in Hexan nur missig 16slich. n-CiH V-
(CO)+P(CsHs); (VIII), -2-CH3C3H,V(CO),P(CsHs); (IX) und 1-3-CH;C;H, V-
(CO)4P(CsHs;); (X) lassen sich aus Benzol/Hexan-Gemischen gut umkristalli-
sieren und sind an der Luft kurze Zeit unzersetzt haltbar. Dagegen erwiesen
sich die Triethylphosphinderivate als extrem luftempfindliche, Slige Produkte.

IR-Spekiren

n-Allylkomplexe

Mit der vereinfachenden Annahme, dass der Allyl-Ligand nur eine Koordina-
tionsstelle des Oktaeders besetzt, ergibt sich fiir die Verbindungsklasse n-Allyl-
V(CO)s die Symmetrie C,,. Dementsprechend sollten im IR-Spektrum drei
v(CO)-Banden der Rassen 2 A, + E auftreten (B, ist IR-inaktiv). Tatsichlich
findet man vier (Komplex I und II) bis sieben (Komplex VI) »(CO)-Absorptionen
(s. Tab. 1).

Offensichtlich ist das Verfahren der “local symmetry”’ hler eine zu grobe
Naherung. Die Symmetrieerniedrigung durch die Allylgruppe fiihrt dazu, dass
auch die Schwingung der Rasse B, IR-aktiv ist. Das Auftreten von mehr als
vier »(CO)-Absorptionen bei den Komplexen III, V und VI ist durch die Uber-
lagerung von Spekiren der verschiedenen syn- und anti-Isomeren zu erkliren

(vgi. Fig. 1).

TABELLE 1
SCHWINGUNGSFREQUENZEN IM CO-BEREICH

Verbindung Wellenzaht in em™1! Phase
1-C3H5V(CO)s [45) 2056, 1968, 1956, 1931 Hexan
1n-2-CH3C3H3V(CO)s an 2055, 1967, 1949, 1924 Hexan
7-3-CH3C3H4V(CO)s (IIn 2055, 2023, 1980, 1961, 1949, 1926 Hexan
1n-2-CIC3H4V(CO)5 av) 2062, 1978, 1939 Hexan
7n-3-CIC3HaV(CO)s ) 2060, 2031, 1989, 1940, 1919 Hexan
1n-2.3-(CH33}2C3H3V(CO)g on 2040. 2012, 1960, 1945, 1919, 1900 Hexan
n-C3(CgHs5)3V(CO)5 (V1) 2042, 1993, 1970, 1937, 1920 Nujol
1n-C3H5V(CO)4P(C2Hs)3 {X1) 1996, 1948, 1933, 1911, 1867, 1831, 1815 Nujol
1-2-CH3C3H4 V(CO)4P(CaHs)3 (XID) 1995, 1917, 1863, 1835, 1813 i Nujol
1n-3-CH3C3H4V(CO)4P(C2Hs)3 (XIID) 1993, 1958, 1913, 1865, 1802 Nujol
1-2-CIC3H3 V(CO)4P(C2H3s)3 (X1V) 2000, 1957, 1923, 1872 : Nujol
n-3-CIC3H4V(CO)4P(C2Hs)3 (0.475} 1986, 1865 ) Nujol
7-C3(CeHs)3V(CO)5P(C2Hs)3 _ . XV 2012, 1963, 1906. 1842 1827 , Nujol
n-C3H5V(CO)4P(CgHs)3 (VIII) 2052, 2000, 1962, 1919, 1875, 1819 THF

1-2-CH3C3H3V(C0)4P(CeHs)3 (Ix) ' 2050, 1998, 1962, 1916, 1870, 1822 THF

1-3-CH3C3H4 V(CO)4P(CgHs)3 ) 2046, 1998, 1959, 1917, 1870, 1820 THF
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V(CO), v(CO)

Fig. 1. syn—anti-Isomerenpaar von 1II.

Phosphinsubstituierte n-Allylkomplexe

Auch bei diesen Verbindungen werden mehr (CQO)-Absorptionen beobachtet
als nach dem Verfahren der “local symmetry’ zu erwarten wiren. Da niemals
Hinweise auf Disubstitution gefunden wurden (Elementaranalysen, Massenspek-
tren), ist zu vermuten, dass die erhéhte Bandenzahl auf die Uberlagerung von
Spektren der cis- und trans-Monosubstitutionsprodukte zuriickzufiihren ist.

NMR-Spektren
Die 'H-NMR-Spektren (s. Tab. 2) wurden bei 60 MHz aufgenommen. Die

chemischen Verschiebungen sind auf die externen Standards Hexamethyldisil-

TABELLE 2
NMR-SPEKTREN VON n-ALLYL-CARBONYL-VANADIUM-VERBINDUNGEN

Bezeichnung der Protonen in den n-Allyl-Komplexen: Ha / Ha /
/ /
C C
oo ot /é/ ! -/c—C}/
i / b/

Ho |
T

V(CO), O)s
Verbindung Chemische Verschiebung (5. ppm) Kopplungskonstanten
(Hz)
n-C3Hs5V(CO)s ) H, 4.28(m) % Jap 7-5
Hy, 1.81(a) Jac 12.3
Hp 2.54(d)
n-2-CH3C3H4V(CO)s an Hy, 2.47 und 1.94(s)

H, 3.27 und 3.02(s)
Hpge 1-59 und 0.83(s)

1-3-CH3C3H4V(CO)5 4115 H, 4.31(m) Jac 11
Hy, 2.84(d) Jap 9
H, 2.81(m) Jame 6
Hg 1.96(d)

Hage 1.45(8)

@ s = Singulett, d = Dublett, m = Multiplett: Losungsmittel: CgDg.
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oxan, HMDS (6 0.00 ppm) bzw. Benzol (6 7 27 ppm) bezogen.

Es gelang meist nicht, die extrem empfindlichen Verbindungen ohne Zerset-
zungserscheinungen in das NMR-Rohrchen zu iiberfiihren. Die dabei entstehenden
paramagnetlschen Verunreinigungen beemtrachtlgen teilweise erheblich die
Qualitit der Spektren. Beim Triphenylcyclopropenylkomplex treten nur die
Absorptionen der Phenyl-Protonen, bei den Triphenylphosphin-Substitutions-
produkten neben den Phenyl-Signalen nur die bei den unsubstituierten Verbin-
dungen beschriebenen Spektrentypen auf. Auf die Tabellierung dieser Spektren
wird daher verzichtet.

Massenspekiren

Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit dem Varian-Massenspektrometer
SM 1 bei einer Ionisierungsenergie von 70 eV.

Die Triphenylphosphinsubstitutionsprodukte konnten wegen ihres geringen
Dampfdruckes nicht vermessen werden. Hingegen erlaubten die Massenspektren
eine einwandfreie Identifizierung der elementaranalytisch nur schwierig charak-
terisierbaren triethylphosphinsubstituierten Verbindungen.

TABELLE 3
MASSENSPEKTREN EINIGER n-ALLYL-CARBONYL-VANADIUM-VERBINDUNGEN

n-Allyl-pentacarbonyl-vanadium

Probentemperatur 20°C

m/e Intensitit Fragment-lon
232 3 C3Hs5V(CO)s™
204 2 C3H5V(CO)a*
176 8 C3Hs5V(CO)3+
148 4 C3H5V(CO)2*
129 11 C3H5V(CO)*+

92 25 C3HsV*

51 8 \'ad

41 100 C3Hg*
711-2-Methylallyl-pentacarbonyl-vanadium n-3-Methylallyl-pentacarbonyl-vanadium
Probentemperatur 20°C Probentemperatur 20°C
m/fe Intensitat Fragment-Ion m/e Intensitat Fragment-Ion
246 2 C4H,V(CO)s* 246 1 C3H,V(CO)s™
218 3 C3H47V(CO)s* 218 2 C3H7V(CO)g ™
190 5 C4aH,V(CO)3* 190 1 C4H4V(CO)3*
162 6 CaH7V(CO)>* 162 1 C4aH4V(CO)>*
134 11 Cg4HV(CO)* 134 2 C4H4V(CO)*
106 21 CaqH,Vt 106 18 CzH,VY

55 100 CgH4* 55 . 100 CgHL*

51 63 v . 51 45 vt

fortgesetzt



TABFLLE 3 (!'ortsetzung)

Pentacarbonyl-n-tnphenylcyclopropenyl-

vanadmm
Probentemperatur 20 C
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n-Auyl-teLracarbonyl-triethylbhosphin-vanadium

Probentemperatur 50°C

mfe Intensitat Fragment-Ion mie Intensitiat Fragment-lon

458 . 7 Ph3C3V(CO)s* 322 1 C3HsV(CO)4PEL3*
430 3 Ph3C3V(CON* 294 1 C3H5V(CO)3PEt3*
402 4 Ph3C3V(CO)3* 266 1 C3H4V(CO)2PEL3*
374 10 Ph3C3V(CO)* 238 1 C3HsV(CO)PEt3+
346 8 Ph3C3V(CO)* 210 7 C3H5VPEts*

318 31 Ph3C3V* 169 2 VPEt3*

267 100 Ph3C3* 118 58 PEt3*

191 8 V(CO)s* 92 12 C3HsV*

163 24 V(CO)z* 89 12 PEty*

135 2 v(CO)3* 60 18 PEt*

107 1 V(CO),;* 51 3 vr

79 4 Vv(CO)* 41 100 C3Hs+

51 5 vt 29 46 CoHst

1-2-Methylallyl-tetracarbonyl-triethylphosphin-

vanadium

Probentemperatur 50°C

11-3-Methylallyl-tetracarbonyl-triethylphosphin-

vanadium

Probentemperatur 20°C

m/le Intensitit Fragment-Ion m/le Intensitit Fragment-lon
308 1 CaH7V(CO)3PEt3* 336 27 C4aH7V(CO)4PEt3*
280 1 CaH7V(CO)zPEt3* 308 10 C4H;V(CO)3PEt3*
252 1 C4H;V(CO)PEt3* 280 3 CqH7V(CO)PEt3*
224 1 CgH4VPEt3* 252 3 CaH7V(CO)PEt3*
169 1 VPEtz* 224 3 C4aH,VPEt;*
118 5 PEt3t 169 4 VPEt3*
106 3 CgH,V* 118 81 PEt3"

89 11 PEty*t 106 65 CgqH,Vt

60 6 PEt* 89 36 PEt,*

55 33 CaHT* 60 51 PEt*

51 15 v 55 100 CaHA*

29 100 C,Hs* 51 19 v+

Experimenteller Teil

Stellvertretend fiir alle Umsetzungen wird jeweils nur eine Reaktion der
verschiedenen Darstellungsverfahren beschrieben. Alle Operationen erfolgten
unter strengstem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss.

n-Allyl-carbonyl-vanadium-Verbindungen
Photochemische Reaktion van Na[V(CO)¢] mit Allylchlorid (Reaktionsweg 1):
3 g (12.5 mmol) Na[V(CO),] in 70 ml Ether werden mit 5 g (65 mmol) Allyl-
chlorid versetzt, auf 0°C abgekiithlt und UV-bestrahlt. Nach 2 h werden erneut
ca. 5 g Allylchlorid zugesetzt, da sich der Ligand offensichtlich unter Einfluss
der UV-Strahlung zersetzt. Nach insgesamt 4 h wird die rotbraune Etherlosung
auf die Hilfte eingeengt und von braunen Zersetzungsprodukten abfiltriert.
Aus der Etherlosung kristallisieren bei —78°C dunkelrote Nadeln, die durch
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- Dekantieren isoliert werden (Ausbeute 25%). n-C:HsV(CO)s (1) [1] ist selbst
bei tiefen Temperaturen nur kurze Zeit (bis zu 12 h) unzersetzt haltbar. Die bei
93°C unter Zers. schmelzende und sehr fliichtige Verbindung ist extrem luft-
und temperaturempf{indlich, sehr gut 16slich in Hexan, Benzol, Ether, THF und
Acetonitril.

Die Reaktionen von anderen Allylhalogeniden mit NafV(CO)s] werden ent-
sprechend durchgefithrt. (Ausbeuten 20 bis 40% d. Th.). Die Produkte II bis
V entsprechen in ihren Eigenschaften weitgehend I; ihre' Schmelzpunkte waren
wegen der grosseren Zersetzlichkeit nicht zu ermitteln.

Photochemische Reaktion von Hexacarbonylhydridovanadium mit Allen
(Reaktionswege 2): Eine auf —35°C gekiihlte etherische HV(CO)4-Losung wird
mit 5 ml auf —78°C gekiihltem Allen versetzt und sofort wihrend 30 min UV-
bestrahlt. Die entstehende klare, rote Losung wird auf 10 ml eingeengt und mit
Pentan versetzt. Das sich abscheidende braunrote Ol wird verworfen. Aus der
Losung ist bei—78°C -CsHsV(CO)s (I) in Ausbeuten von ca. 20% zu isolieren.

Butadien ergibt unter den genannten Reaktionsbedingungen die Verbindung
II1, mit Isopren entsteht die Verbindung VI, von der je nach Stellung der
Methylgruppen drei Isomere moglich sind. Auch VI entspricht in seinen Eigen-
schaften weitgehend den Komplexen I bis V. Hexamethylbutadien und andere
stark methylsubstituierte Butadiene polymerisieren selbst beit —35°C in Gegen-
wart von HV(CO), so schnell, dass keine n-Allylverbindungen zu isolieren sind.

Pentacarbonyl-n-triphenylcyclopropenyl-vanadium. Eine Losungvon 1.1 g
(3.2 mmol) Triphenylcyclopropenylbromid in 60 ml Acetonitril versetzt man
unter Rithren mit 0.8 g (3.3 mmol) Na[V(CO)¢]. Die Losung farbt sich sofort
dunkelgriin und es fillt NaBr aus. Aus dem Filtrat kristallisieren bei —25°C
grosse schwarze Nadeln von [C3(CsHs)31[V(CO)6] (1.4 g, entspr. 91% d. Th.).
Analysen: gef.: C, 68.8; H, 3.4;V, 10.0. C,;H,;04V ber.: C, 68.2; H, 3.2; V,
10.7%. Die Substanz ist unloslich in unpolaren Losungsmitteln, schlecht 16slich
in Ether, massig 16slich in THF, gut 16slich in Acetonitril. Das IR-Spektrum
zeigt nur eine »(CO)-Absorption bei 1858 cm™! (in CH3CN) fiir das [ V(CO)¢1-
Anion.

Eine Losung von 1.4 g (2.9 mmol) [C3(CsH;):1[V(CO)s] in 100 ml Aceto-
nitril wird bei Raumtemperatur eine Stunde lang bestrahli. Die rotgefarbte
Lo6sung wird eingedampft, mit Ether aufgenommen, erneut filtriert und auf
—78°C abgekiihlt. Im Laufe von 24 h kristallisiert n-C3(CsH;);V(CO); in Form
von langen, dunkelroten Nadeln, die durch Dekantieren isoliert werden konnen.
Ausbeute ca. 30% d. Th. ,

Die Verbindung ist sehr luftempfindlich, massig 10slich in Hexan, gut 16slich
in allen anderen organischen Losungsmitteln. Schmelzpunkt: ca. 230°C unter

Zers.

Phosphinsubstituierte n-Allylverbindungen

Reaktion von n-Allyl-pentacarbonyl-vanadium mit Triphenylphosphin. Eine
benzolische Losung von 7-C3;HsV(CO)s versetzt man bel 20°C mit einem
geringen Uberschuss von festem Triphenylphosphin. Unter Aufhellung der
dunkelroten Losung und CO-Entwicklung ist die Reaktion nach ca. 30 min
beendet. Es wird bei vermindertem Druck zur Trockne eingedampft und das
Produkt aus einem Benzol/Pentan-Gemisch (1 : 1) umkristallisiert (Ausbeute



353

60% d. Th). n-C;HsV(CO).P(C.H;); bildet braunrote, quaderformige Kristalle,

_ die kurze Zeit luftstabil sind. Fp. 95°C (unter Zers.). Die Verbindung ist schwer-
16slich in Pentan, Hexan, gut 16slich in Benzol, Ether und THF; sie ist in Losung
sehr oxidationsempfindlich. Analyse: gef.: C, 64.2; H, 4.5; V, 10.4. C,sH,,0,PV
ber.: C, 64.5; H, 4.3; V, 10.9%.

Die Rontgenstrukturanalyse von 1-C;H;V(CO);,P(CHs)s (VIII) wird an
anderer Stelle [2] mitgeteilt.

Nach dieser Vorschrift kénnen auch die entsprechenden Substitutionsproduk-
te von II und III hergestellt werden. IV, V und VII zersetzen sich bei der
Reaktion mit Triphenylphosphin, Verbindung VI ladsst keine Umsetzung er-
kennen.

Die Eigenschaften von 1-2-CH;C;H,V(CO),P(CsHs)s (IX) und 1-3-CH3C5H, V-
(CO)sP(CsHs); (X) sind denen von 1-C;H;V(CO),P(C¢Hs); vergleichbar.

1n-2-CH;C3H,V(CO)sP(CsHs); (IX): Schmelzpunkt 85°C (Zers.). Analyse: gef.:
C,639;H,4.6;V, 10.0. C,;sH,,0,PV ber.: C, 65.0; H, 4.6;V, 10.6%.

1-3-CH;C;3H,V(CO)LP(CeHs); (X): Schmelzpunkt: 98°C. Analyse: gef.: C,
65.9; H,4.7;V, 10.4. C,¢H,,0,PV ber.: C,65.0; H, 4.6; V, 10.6%.

Saulenchromatographische Trennversuche der syn—anti-Isomeren von X
scheiterten infolge Zersetzung auf der Sdule (Al,O;).

Photochemische Reaktion von Natrium-pentacarbonyl-triphenylphosphin-
vanadat(—I) mit Allylchlorid. Eine Losung von 2 g (4.2 mmol) Na[V(CO)sP-
(CsHs)s] und 1 g (13 mmol) Allylchlorid in 60 ml THF wird bei Raumtempera-
tur wihrend 6 h bestrahlf. Die orangefarbene Losung wird zur Trockne einge-
dampft und der Rickstand mit 15 ml eines Benzol/Pentan-Gemisches (1 : 1)
aufgenommen. Aus dem Filtrat kristallisiert beim Abkiihlen auf —25°C im
Laufe von 24 h n-C;H;V(CO),P(CcHs)s (VIII) (Ausbeute 6% d. Th.).

Entsprechend dieser Vorschrift gelingt auch die Umsetzung mit 2-Methylallyl-
chlorid und 3-Methylallylchlorid, jedoch nicht mit halogensubstituierten Allyl-
halogeniden.
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