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Summary

[Et.N][V(CO),L,] salts (L, = dppe, arphos) give upon treatment with triphenyl-
cyclopropenylium bromide under hydrogenation acyl complexes of the type
(n*-COC;Ph,H,)V(CO),;L,. The acyl group is linked to the metal atom via its C
and O atom, acting formally as a three-electron donor. A single-crystal X-ray struc-
ture investigation of [1?-(C,O)-triphenylcyclopropylcarbonyl]tricarbonyl(1-
diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethane)vanadium has been carried out (R =
0.062, 1720 reflexions). The monoclinic unit cell (space group P2,/c) contains 4
molecules. Considering the acyl group as a monodentate ligand, the central V
atom is coordinated pseudo-octahedrally with the CO groups in facial positions.

Attempts to prepare analogous complexes with L, = dppm, diars were not
successful.

Zusommenfassung

[Bt;N] [V(CO),L.,]-Salze (L, = dppe, arphos) reagieren mit Triphenylcyclo-
propenylium-bromid unter Hydrierung zu Acyl-Verbindungen des Typs (°-
COC,Ph;H,)V(CO);L,. Die Acyl-Gruppe ist an das Metall-Atom iiber ihr C- und
O-Atom gebunden und ist somit formal ein Dreielektronendonator. Es wurde
eine Rontgen-Einkristalluntersuchung von [1*-(C,0)-Triphenylcyclopropylcar-
bonyl]tricarbonyl(1-diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethan)vanadium durch-
gefiihrt (R = 0.062, 1720 Reflexe). Die monokline Elementarzelle (Raumgruppe
P2, /c) enthilt 4 Molekiile. Bei Betrachtung der Acyl-Gruppe als einzdhnigen
Liganden ist das zentrale V-Atom pseudooktaedrisch koordiniert, wobei die CO-
Gruppen in facialen Positionen angeordnet sind. Die Darstellung analoger Kom-
plexe mit L, = dppm, diars gelang nicht.
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Einleitung

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber 73-Allyl-Komplexe des Hexacar-
bonyl-vanadiums {1—7] berichteten wir kiirzlich auch iiber das (>-Triphenyl-
cyclopropenyl)pentacarbonyl-vanadium, (n3-C,Ph;)V(CO);, dessen Darstellung
durch Bestrahlung des aus Na[ V(CO).] und Triphenylcyclopropenylium-bromid
gebildeten [ C,Ph;][ V(CO),] gelingt [2]. Den ersten Komplex mit einem 73-Tri-
phenylcyclopropenyl-Liganden, der formal als cyclischer i7*-Allyl-Ligand betrach-
tet werden kann, isolierten 1964 Gowling und Kettle bei der Umsetzung von
Ni(CO); mit Triphenylcyclopropenylium-bromid [8,9].

Versuche zur Darstellung phosphinsubstituierter Komplexe des Typs (1°-
C;Ph;)V(CO),L (L = PPh;, PEt;) durch Umsetzung von (%3-C;Ph;)V(CO); mit
PR; (R = Ph, Et) misslangen. Daher untersuchten wir das Reaktionsverhalten
von [E£;N][V(CO),L.,]-Verbindungen (L, = 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan
(dppe), 1-Diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethan (arphos), o-Phenylenbis-
(dimethylarsin) (aiars) und Bis(diphenylphosphino)methan (dppm)) gegeniiber
Cyclopropenylium-Salzen mit dem Ziel, Komplexe des Typs (n3*-C,R,)V(CO),L,
(I; R = CH;, Ph) zu synthetisieren.

R
C

/
chéij—\c\a
V(CO),L,
(1)
Praparative Ergebnisse
Die untersuchten Reaktionen nahmen einen unerwarteten Verlauf. [Et,N}]-
[V(CO).dppe] reagierte mit Triphenylcyclopropenylium-bromid nicht zu einem

1°-C,Ph;-Komplex, sondern entsprechend GI. 1 in rascher Reaktion und ca. 16%-
iger Ausbeute zu (n?-COC;Ph;H,)V(CO)sdppe (II).

Ph ¥
[EI4N][V(CO),,'dppe]+ LA‘ Br- — o

Beim analogen arphos-Komplex (III; Darstellung ohne UV-Bestrahlung) betrug
die Ausbeute nur ca. 8%. Weitere Produkte der Umsetzungen sind die neutralen
V(CO).L.-Komplexe (L. = dppe [10], arphos [7]) und Bis(triphenylcyclopro-
penyl). ’

(1Im)
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Der Dreiring ist bei der Reaktion hydriert worden. Dabei ist die Herkunft des
Wasserstoffs ungeklart. Eine dhnliche Hydrierung wird bei der Umsetzung von
Na,[Fe(CO),] - 1,5-Dioxan mit Triphenylcyclopropenylium-bromid beobachtet
[11].

Die Bindung der CO-Gruppe des Acyl-Liganden an das V-Atom erfolgt iber
dessen C- und O-Atom. Damit wirkt die Acyl-Gruppe formal als Dreielektronen-
donator. Hitch et al. [12] stellten 1971 (CH,CO)RuCl(CO)(PPh,), als ersten Ver-
treter dieses Bindungstyps dar. Die Autoren postulierten eine n*-gebundene

- Acyl-Gruppe aufgrund einer sehr niedrigen #(CO)-Absorption bei 1505 em™!'.
Ahnlich niedrige Absorptionen werden im (CH;CO)V(Cp).(CO) [13] und im
(CH;CO)WCp(CO)(C,H,) [14] beobachtet. Der rontgenographische Nachweis
fir diese Art der Bindung gelang 1976 [15] bei dem Komplex (CH;CO)Zr(Cp),-
(CO) (Fig. 4). '

Fir IT und III ist eine analoge CO-Absorption des Liganden bei ca. 1500 cm™
zu erwarten; eine Zuordnung war jedoch nicht moglich, weil in diesem Bereich
auch Grundschwingungen des restlichen Molekiils liegen.

Die Umsetzung von [Me N][V(CO),diars] mit Triphenylcyclopropenylium-
bromid verlduft nicht analog zu Gl. 1. Es wurde ein griiner, missig luftstabiler
Carbonylkomplex unbekannter Zusammensetzung isoliert, bei dem es sich weder
um V(CO),diars (analog V(CO).dppe bzw. V(CO).arphos) oder [ V(CO),diars],
[16] noch um einen zu IT und III analogen Komplex handelt. [Et ,N][V-
(CO),dppm] reagiert mit Triphenylcyclopropenylium-bromid unter schneller
Griinfarbung der THF-Losung. Im Rickstand der eingedampften Reaktions
mischung konnte jedoch keine Metallcarbonyl-Verbindung IR-spektroskopisch
nachgewiesen werden. Ebenfalls erfolglos verliefen die Umsetzungen von
[Et,N]{V(CO).dppe] und [Me,N][V(CO).diars] mit Trimethylcyclopropenylium-
tetrafluoroborat.

1

Rontgenographische Untersuchungen

(n*-COC;Ph;H,)V(CO),arphos (III) kristallisiert aus einer gesattigien Toluol/
Hexan-Losung bei —20°C in quaderfdormigen, tiefroten, fast schwarzen, mono-
klinen Kristallen. Raumgruppe P2,/¢; a = 965.1(7), b = 1708.7(12), ¢ =
2658.5(18) pm; = 104.85(2)°; V=4238 X 10° pm>; Z = 4; p,snis. = 1.37 g
cm™>. Die Vermessung (0/20-Scan-Technik, Mo-K,, Strahlung) eines Kristalls
(0.15 X 0.1 X 0.1 mm) bis zu einem Beugungswinkel von 8 = 25° ergab 2116
symmetrieunabhingige Reflexe. Davon wurden 1720 Reflexe zur Verfeinerung
herangezogen. A

Mit Hilfe des Direktmethodenprogramms MULTAN 74 [17] wurden drei
Schweratomlagen ermittelt. Dabei konnten die Koordinaten des V-Atoms ein-
deutig zugeordnet werden, nicht jedoch die des As- bzw. P-Atoms. Es ergab sich,
dass diese beiden Schweratomlagen mit As- und P-Atomen im ungefihren Ver-
haltnis 1/1 besetzt sind. Sie werden im folgenden als E(1) und E(2) bezeichnet.
Fiir die Rechnungen erwies sich erwartungsgemiss die Streukurve des Cr (24
Elektronen) als am geeignetsten. Die weitere Strukturbestimmung erfolgte
mittels Fouriersynthesen und LSQ-Rechnungen (Programm SHEL-X 76) [18].
Die Lagen aller 41 H-Atome wurden berechnet (angenommener C(Ph)—H(Ph)-
Abstand 100 pm) und mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Abschliessen-
der R-Wert: 0.062 (ungewichtet).

(Fortsetzung s. S. 336)



332

(L)gy L)e (6523 (£3)304
We— L)Le |)p1— (8)9L
(8)86— (8)22 (8)gg— (8)96
961 ®z1— (9)67— (9)ae
(8)91 (8)eg~— (8)6— (8)L3t
(8)e— ®)Le (®)o¢g (8)oL
(BYGY ®)gg— (8)91— (11
(L)ve 07— (L)0Z— (L)ov
(L1e g (L)9— (L)ge
(Dy— e (1 (L)ag
(L)g (8)9z— ®)ya— (8)g9
wor— (8)98— (8)8 (6)6TT
wvr we (L)ov— (L)p9
(8)9— (L)gp— (L)19— (LY6
)z (Wre— (L)sz (8)g9
(vt 9t (9)9— vz
(Lyov— woe (L)62 (8)9L
(L)eg (Lg— (L)E2 (8151
(D1} (98— w)ie (9)59
(D1— ©)zz— @) — (9)81
(9)gg— (91— (€:)) 24 (9)L8
(9Yog— (€7 (9)e— (9)97
(g)g— (CD238 ($)9g— (9)68
(1 (92— wLe (9)8g
(D @1 (et (S)ov
(9ot (987 (€35 74 (VALY
(2 (§937 (1g (2)62
(ny (N2 Q914 (¥ATAA
(D9 M- (D9 (Z)ee
u—b w._b mND

(0T Co4024E2N0T + +9xEI NT + 4quvy

(8)6L
(8)66
(8)seT
(L)99
(8)ge
(8)601
(8)¥8
(8)¥31
(8)96
(8)ve
(8)1€T
(8)89
(L)9%
(6)09
(8)86
(L2
(L)og
(L)s¥
(9)ee
(9)67
(9)9L
(L)99
(909
(v)Le
(L)8L
(Leg
(3)1E
(7)32
(2)68

iin

(8)66
(8)96
(8)e31
(L)ey
(6)ge
(6)8¢€1
(8)88
0)ve
(L)6v
(8)se
(8)09
(8)5L
(8)26
(8621
(3)re
(L)99
el
(L)89
(toe
(9)ey
(92w
(L)og
(9)og
(9)9¢
(Leort
9Nee
(2)9g
(3)Le
@)ve

N

(96940
(DFV19°0
(951990
(9)1099°0
(L)958L°0
(LILEBLO
(L)6418°0
(9)5vv8°0
(NTVP8'0
(8)0S18°0
($)0VL8°0
(901160
(8)9246°0
(998560
(8)0916°0
(192180
(L)009L°0
(9)60TL°0
(v)6LE8'0
(8)rPG8°0
(1)F68L 0
(9LLGL'O
(PIWeLLO
(9)298L°0
(P)VY916°0
(9)94L8°0
(102L'0
(1)9L18'0
(1)L018'0

o)z

HE1NT + g0l + 24024280 + 740417 Lg~]ex0 You

np 425Uy ap 151 209 supamesaduta ],

(6)gr8L'0
(11)%09L'0
(31)848L°'0

®)roveo

(8)9980't
(ongor's

(6)3990'T

(6)8100°'T

(6)1186°0

(Lerzot

(LIELET'T

(9)6181'1

(Lvsr1

(L9zLo'r

(Mevg0°'t

(LLzgo0't
(0169301

(6)8000'1

(8)66L8°'0

(8)9038°0

(9)088L°'0

(8)6318'0

(997890

(6)99¥L'0

(9)8128°'0

(8)65€8°0

(1)¥968'0

(119660

(1)serg'o

ql&

(LDY8QT'0
(6T)8€80'0
(6DILILT'O
(e1)5192°'0
(€D)ery0'0
(ST)OVLO'0—
(eD)T9P1'0—
(21)L8LO'O—
(31)1190°'0
(@mLLeTo
(91)210%'0
(81)1EG¥'0
(S1)9684'0
(61)EV19'0
(L1)0gES'0
(E1)E884°0
(6T)T9LE'D
(L1)2g18'0

(6)e219'0
(ET)TGL8'0

(9)22L0°0

(6)7L8T°0
(01)E86E'0
(9T)LT68'0
(31)891¢€'0
(T)OTPE'D
€®)16LE'0
(2)5p3e'0
(2)68LE°0

(8970
(89)0
(1910
($)0
9¥)0
§24%]
(§32%]
(@0
(I%)0
800}
(5€)0
(re)n
(£€)0
@e0
(1e)0
€0
(@)0
(10
o
(o)
(€)o
(60
(@0
(80
(mo
Ly
(@)
(Thi

woyy

adoxjosiun 1a(]

mosnudfOov>An:meOOo.NS NOA NIHOLNVIUNLVUAIWAL ANN YILINVUVINOLY

T I1THAV L



333

(9)91
(8)03
(L)82
(9)8%—
(L9
(9)0¢g
(8)2—
(8)8
(L)ee
(L
(it
(L)92
(9)e—
(8)pg
(L)ve
(LLZ
(8)61
%L)3T—
(9we
(L)oe
(9)g1—
(8)5—
(Lre
(8)gc—
(8)re—
(8)9g—
(L)e
(8)9%—
(8)0%—

(9)87
(L)8T—
(LW y—
(L)9g—
(L)ez
(9T
(LI12
(L)6g
(L)932
(L)8T
(9)Le
(8)91
(9)91
(L)Le
(8)0v
(8)99
(L)ze
(L)9T
(9)ze
(LILL
(9)9—
(L)ed
Lve
(L—
(L)09
(L)aL
(9)0%
(8)re
(8)6T

(L
(Li1e—
(8)eT—
(LT 1—
(9)ge
(9)ee
(Le
(Le1
(9)6¢
(L)BT
(L)6—
(8)2¥
(92—
(Lo
(L)1~
(L)g—
(L)6—
(L1132
(L)ee
(L)ZT
(9)Le
(L)BZ
(8)e¥
(8)02—
(Le—
(L)ge—
(901
(8)82—
(8)0¢

(L)9g
(L)ev
ey
(L)ge
Lo
(L)ge
®1L
(L)ev
(L)eg
Loy
(L)og
(L)Ls
(9)9e
(®)6L
(L)att
(8611
(L)10t1
(L)es
(L)6L
(8)96
(YATNA
(L)oL
(6)¥ax
(L)e9
(L)gs
(8)28
(9ve
(8)9¢
(e)grr

(L)L
(L)zg
(8)16
(8)LTT
(90%
(Lyve
(8)%L
(8)921
(L)o9
(8)76
(LyoL
(8)ev
(L)ve
(8)901
(8)901
(L)62
(8)ev
WLy
(L)og
(L)8e
(L)ee
(8)101
(8)69
(6)8LT
(8)¥01
(8)91T
(L)ge
(8)48
(8)16

(08)0g
(£)00T
(£)00T

(08)0%T

(0g)oL

(0£)00T
(L)29
(8)1¥1
(6)06
(G)ver
(8)18
(L)eg
(6)2L
(6)1GT
(8)¥8
(8)00T
(L)69
(8)¢L
(L)Lg
(8)6¥
(6)¥¥
(G)LYT
(8)L¥
(8)6L
(wiLy
(8)06
(L)ve
(8)¥6
(L)og
(8)0L
(6)891
(8)L6
(®121
(6)z8
(8)68T

(6)e9L'0
(QTLL0
(€)189'0
v)eoL'o
(£)9€8'0
(9)L68'0

(2)L8L6'0

(986101

(9)8%10°T

(S)8EL6'0

(S)T¥E6°0

(SW9€6'0

(9)90L6°'0

(9)1810'T

(9TLI0'T

(9)66¥0°T

(9)L000'T

(9)0296'0

(G)66T6'0

(9)1LE6'0

(9)eb06'0

(L)08L8'0

(9)6998°0

(9)e888°0

O¥5L8'0

(L)¥906'0

(9)0568°0

(LILLOL'O

(8)000L'0

(L)L969°'0

(L)Gr 690

(LYTIEOL'O

(8)E80L°0

(9)9¥19°0

(9)£999°0

(MLG0'T
(L)eso't
(90701
(L)o10'1
(LaL9'o
(9LL9'0
(8)62r8'0
(6)4L88'0
(11)£306'0
(1D)6188°0
(L)99£8°'0
(L)0er18°'0
(6)F2E9'0
(11)1IL6S'0
(6)LLGS'O
(01)L0£9'0
(6)v099°'0
(8)L999'0
(9)$9.5°0
(8)7LES°0
(8)0¥9¢°0
(8)£2£9'0
(LY650L9°'0
(L)Z8¥9'0
(6)6689°0
(6)9¥69°0
(8)9L9L'0
(LW0E8'0
(L)OLZ8'0
(6)£668'0
(8)£896°0
(L)2896°0
(L)£006'0
(0TI¥EL8°0
(1D)81¥8°0

(T9te'o

(8)28%°0
(T1r)ege 0

(8)80%°0
(o1)859'0

(8)6Lv0
(P1)861L°0
(61766080
(81)9L¥6°0
(81191660
(81)1806°0
(ETILH9LO
(L1)8vLY 0
(Te) VLYo
(81)£909°0
(02)L1EL°0
(9T)2veL o
(LT)8L6S 0
(11)L258°0
(€1)0486°0
(31)ZL80'T
Y1)re90'T
(€1)0986°0
(11)20€8°0
(ST)W¥WL89'0
(81)9085°0
(¥1)0989°0
(ST)ER9'0
(¥1)L89L°0
(21)0LEB'O
(91)099L°0
(§1)L929°0
(AT)ELGS O
(81)548%°'0
(02)T661°0

(9
((+)3¢
1§2)3
®)x
(2
(Du
(911)0
(34 90]
(C299)0)
(€110
@110
(1110
(921)0
(9g1)0
@210
(821)0
(2210
(121)0
(9ET1)D
(9e1)d
(62:4 9]
(ee1)0
(Ze1)d
(1ern
(€1)0
(200
(44 95]
(89)0
#9)0
€9
(29)0
(19)0
(9)0
(ga)d
90



334

TABELLE 2
AUSGEWAHLTE BINDUNGSABSTANDE UND BINDUNGSWINKEL MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Atome Abstand (pm) Atome ) Abstand (pm)

(a) Vanadium—Phosphor, Arsen-Abstinde

V—E(1) 255.9(3) V—E(2) 252.5(3)
(b) Phosphor, Arsen—Kohlenstoff-Abstinde

E(1)—C(2) 192.3(18) E(2)—C(1) 187.3(18)
E(1)—C(3) 186.8(12) E(2)—C(5) 191.6(14)
EQ1)—Cd 185.5(14) E(2)—C(6) i83.0(iH)
(c) Vanadium—Carbonyl-System (endstdndige CO-Gruppen)

V—C(7) 192.1(19) C(7)—0(1) 114(7(21)
V—C(8) 189.2(18) C(8)>—0(2) 116.0(20)
V—C(9) 190.2(12) C(9)—0(3) 118.5(15)
(d) Vanadium—Acylligand-System

V—C(10) 201.4(14) C(12)—C(13) 147.7(24)
V—0(4) 224.3¢11) C(11)—C(111) 153.9(19)
C(10)—0¢4) 119.5(18) C(13)—C(131) 151.1¢18)
C(10)—C(11) 146.9(19) C(12)—C(121) 152,2(23)
C(11)—C(12) 150.8(20) C(12)—H(1) 102(9)
C(11)—C(@13) 148.8(21) C(13)—H(2) 106(9)

(e) Sonstige Abstande

C(1)—C(2) 149.6(22) C(2)—H(5) 103(7)
C(1)>—H(3) 102(7) C(2)—H(6) 109(9)
C(1)-H&) 101(8)

C(Ph)—C(Ph) 138.8 (Mittelwert aller Phenylringe)

Atome Winkel in ° Atome Winkel in °

(a) Vanadiurmn—Carbonyl-Systern (endstdndige CO-Gruppen)

C(7)—V—C(8) 104.6(7) V—C(7)—0(1) 174.3(12)
C(7)—V—C(9) 73.7(5) V—C(8)—0(2) 177.6(13)
C(8)—V—C(9) 77.2(6) V—C(9)—0(3) 174.5(12)
(b) Vanadium—Acylligand-System

C(10)—V—0(4) 32.0(5) E(2)—-V—C(4) 89.2(3)
V—0(4)—C(10) 63.3(7) C(7)—V—C(10) 79.0(5)
V—C(10)—0(4) 84.6(7) C(8)—V—C(10) 80.3(6)
V—C(10)—C(11) 144.6(11) C(9)—V—C(10) 138.6(6)
E(1)—V—C(10) 112.1(4) C(7)—V—0(4) 98.2(4)
E(2)—V—C(10) 113.3(4) C(8)—V—0(4) 99.9(5)
E{(1)—Vv—0(4) 87.7(2) C(9)—V—0(4) 170.2(5)
(c} Acylligand-System

C(11)—C(10)—0(4) 130.0(11) C(11)—C(13)~-C(12) 61.1(11)
C(10)—C(11)—C(12) 118.1(¢11) C(11)—C(13)—C(131) 126.9(11)
C{10)—C(11)—C(111) 110.6(11) C(12)—C(13)—C(131) 128.4(13)
C(10)—C(11)—C(13) 114.3(12) C(11)—C(12)—H(1) 131(6)
C(12)—C(11)—C(13) 59.1(11) C(13)—C(12)—H(1) 129(7)
C(12)—C(11)—C(111) 123.9(12) C(121)—C(12)—H(1) 90(7)
C(13)—C(11)—C(111) 122.0(11) C(311)~C(13)—H(2) 122(6)
C(11)—C(12)—C(13) 59.8(11) C(12)—-C(13)—H(2) 120(7)
C(11)—C(12)—C(121) 121.0(12) C(131)—C(13)—H(2) 98(6)
C(13)—C(12)—C(121) 127.6(13)

(d) 1-Diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethan-System

E(1)—V—E(2) 79.1(1) C(5)—E(2)—C(6) - 104.4(6)
V—E(1)—C(2) 106.7(5) E(1)—C(2)—C(1) 108.7(12)
V—E1)—C(3) 118.6(4) E(2)—C(1)—C(2) 109.6(10)
V—E(1)—C(4) 118.3(4) C(1)—E(2)—C(5) 101.7(6)
V—E(2)—C(1) 110.5(6) C(1)—E(2)—C(6) 103.4(7)
V—E(2)—C(5) 120.6(4) C(2)—E(1)—C{3) 99.2(6)
V—E(2)—C(6) 114.3(4) C(2)—E(1)—C4) 107.0(7)
C(3)—E(1)—C(4) 105.0(6)

(Fortgesetzt)
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TABELLE 2 (Fortsetzung)

Atome Abstand (pm) Atome Abstand (pm)

(e} Sonstige Winkel

EQ)—V—C(7) 87.7(4) E(2)—V—C(7) 164.6(4)
E(1)—V—C(8) 164.3(5) E(2)—V—C(8) 87.2(5)
EQ)—V—C® 97.5(4) E(2)—Vv—<C) 99.9(4)
C(Ph)—C(FPh)—C(Ph) 116.2(10)—123.4(10)

(Mittelwert aller Phenylringe: 119.8)

P mny
C124 123

\ C125"\(;122
Ci34 =\ —
&""4 = L) C114
i)‘ Cize I/, /C121 Ci1 .'I.\f\\

)

A_Cia1 , <4
‘:ﬁ’/ A( Cint lté

113

Fig. 1. Molekiilstruktur und Atombezeichnung von (n2-COC3Ph3H>)V(CO);arphos.
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Beschreibung der Molekulstruktur

Die Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren (ohne Phenyl-H-Atome) sind
in Tab. 1, die Bindungsabstinde und -winkel in Tab. 2 zusammengestellt. Fig. 1
zeigt die Molekiilstruktur, Fig. 2 die Bindungsldngen und Fig. 3 eine Projektion
der Elementarzelle auf (100).

Bei Betrachtung der n*-COR-Gruppe (R = C;Ph;H,) als einzdhnigen Liganden
ist das Vanadium wie in (%>-C,H;)V(CO),dppe (IV; [5]) und (*-3-CH,C;H,)V-
(CO),diars-(V; [19]) pseudooktaedrisch koordiniert. Die Abweichungen vom

E=P,As

Fig. 2. Molekiilstruktur und Bindungslingen (pm) von (n2-COC3Ph3H2)V(COj3arphos.
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idealen Oktaederwinkel betragen bis zu 16.3" (vgl. Tab. 2).

Die drei endstandigen CO-Gruppen besetzen faciale Positionen. Die Schwer-
atome E(1) und E(2) des arphos-Liganden sind mit zwei CO-Gruppen koplanar
(Abweichungen von der Besten Ebene +0.1 pm; Programm XANADU {[20]), das
V-Atom befindet sich 16.4 pm uUber dieser Ebene. Die Briicken-C-Atome sind
wie in anderen Fiinfring-Chelatkomplexen [21,22] nicht symmetrisch zu der aus
V, E(1) und E(2) gebildeten Ebene angeordnet. C(1) steht 25.6 pm unterhalb,
C(2) 53.2 pm oberhalb dieser Ebene.

Die Bindungder CO-Gruppe des Acyl-Liganden an das C-Atom erfolgt sowohl
iiber das C- als auch iiber das O-Atom. Dieser Bindungstyp konnte 1976 von
Fachinetti et al. [15] am Cp,(CH,)Zr(COCH,) (VI; Fig. 4) erstmals rontgeno-
graphisch nachgewiesen werden. Bereits 1968 beobachteten Churchill und

Fig. 3. Projektion der Elementarzelle von (nz—COC3Ph3H2)V(CO)3arphos auf (100).
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Fig. 4. Cpa(CH3)Zr(COCH3) (VI) und Ausschnitt von (nz-COC3Ph3H2)V(CO)3a.rphos (I1I) (Abstande in
pm).

Fennessy fiir den Komplex CpMo(CO),PPh,(COCH,) [23], in dem der Acetyl-
Ligand nur iiber das C-Atom koordiniert ist, einen verkiirzten Mo—C(Acyl)-Ab-
stand von 226.4 pm. In Mo-Alkyl-Komplexen werden dagegen deutlich gréssere
Mo—C-Bindungsldngen (238—241 pm) gefunden. Untersuchungen an Eisenkom-
plexen bestitigen diese Ergebnisse: In (HBpz,)(COCH,)(CO).Fe (HBpz, = Tri-1-
pyrazolylborato) betrigt der Fe—C-Abstand 196.8 pm [24], in Fe-Alkyl-Kom-
plexen ca. 211 pm [25]. Entsprechend Fig. 4 tritt diese Bindungsverkiirzung
(220 pm fiir Zr—C(Acyl) und 234 pm fiir Zr—C(CH;)) auch bei VI auf. Die Mehr-
fachbindungsanteile werden in allen Fillen durch Riickbindung aus besetzten
d-Orbitalen des Metalls in das unbesetzte n*-Orbital der CO-Gruppe erklirt.

Rontgenographische Daten tiber V—C(Alkyl oder Aryl)-Abstidnde sind nicht
bekannt. Die V—C(Acyl)-Bindungslidnge erscheint jedoch fiir eine reine V—C-g-
Bindung sehr kurz. Sie ist nur geringfligig grosser als fiir endstindige CO-Gruppen
in Vanadiumkomplexen (189—199 pm [3,5]), so dass hier ebenfalls eine 7-Bind-
ung mit Riickbindungsanteilen vorliegen diirfte. Wie in VI weichen die Winkel
am C(Acyl)-Atom stark von 120° (sp*-Hybridisierung) ab. Die CO-Gruppe
fungiert somit wie eine 1*-Allyl-Gruppe als Dreielektronendonator; das V-Atom
erreicht dadurch Edelgaskonfiguration. Die formale Koordinationszahl 7 ist fiir
Vanadiumkomplexe nicht ungew6hnlich [26,27].

In VI (Fig. 4) liegen das Zr-Atom und die Acetylligand-Atome in einer Ebene.
Entsprechend bilden C(11), C(10) und O(4) mit dem V-Atom eine Ebene mit
nur geringen Abweichungen von 1.4—5.8 pm. Diese Ebene steht anndhernd senk-
recht (91.7°) auf der durch E(1), E(2), C(7) und C(8) aufgespannten Ebene
und bildet mit der C(11)—C(12)—C(18)-Ebene des Cyclopropylringes einen
Winkel von 71.1°. Die drei Phenylringe sind cis-stindig zum Cyclopropyl-Ring.

Experimentelles

Alle Operationen erfolgten unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss. Bei Pho-
tolysereaktionen wurde eine 125 Watt-UV-Hg-Hochdrucklampe verwendet.
[Et,N}[V(CO).dppe] [27] und [Et,N][ V(CO), arphos] [6] wurden nach den ange-
gebenen Literaturvorschriften dargestellt.
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(a) [7*-(C,0)-Triphenylcyclopropylcarbonyl] [1,2-bis(diphenylphosphino)-
ethan]tricarbonyl-vanadium, (n*-COC3Ph H,)V(CO);dppe (II)

2.4 g (3.47 mmol) [Et;N]}[V(CO),dppe] in ca. 250 m]l THF reagieren mit
einem Uberschuss von Triphenylcyclopropenylium-bromid (UV, +20°C) unter
heftiger Gasentwicklung. Nach 30 min wird die braune Reaktionslosung filtriert,
eingedampft und mehrfach mit je 50 ml Ether gewaschen. Dabei gehen
V(CO).dppe und Bis(triphenylcyclopropenyl) [28] in Ldsung. II 16st sich in
Ether nur wenig. Nach zweimaligem Waschen mit Methanol und Umkristallisieren
aus CH,Cl,/Hexan (1/1) erhilt man C;;H;,VP,O, - CH,Cl,. Ausbeute: 470 mg
(0.57 mmol; 16.4%). Zers. 98—104°C. Hierfiir gef.: C, 68.73; H, 5.09; V, 5.59;
P, 6.91;0, 7.7%. Ber.: C, 68.30; H, 4.70; V, 5.58; P, 6.78; O, 7.0%. Bei Um-
kristallisation aus Toluol/Hexan (2/1) kristallisiert II solvatfrei. Gef.: C, 73.52;
H, 4.96; Molmasse 776 (osmometrisch). C5,;H,, VP,O, ber.: C, 73.73; H, 4.71%;
Molmasse 830.

Eigenschaften: dunkelrote, quaderférmige (aus Toluol/Hexan) bis nadelform-
ige (aus CH,Cl,/Hexan) Kristalle, wenig 16slich in Ether, missig in Aceton, gut in
Benzol und Toluol, sehr gut in THF, CH,Cl, und CHCI;, unléslich in aliphat-
ischen Kohlenwasserstoffen, Acetonitril, Alkoholen und Wasser; in Losung luft-
empfindlich; Kristalle sind einige Tage luftstabil.

IR-Absorptionen im (CO)-Bereich (KBr): 1927vs, 1838s, 1822s cm™'.

TH-NMR-Spektrum (270 MHz, Losungsmittel C,D,, interner Standard TMS,
8-Skala): neben Phenylsignalen bei 6.9, 7.0, 7.36 und 7.64 ppm enthilt das
Spektrum eine breite, unstrukturierte Resonanz bei 2.15 ppm (Zentrum) fiir die
vier dppe-Methylenprotonen (vgl. [6]) und ein scharfes Singulett (rel. Int. 2) bei
3.95 ppm, das den beiden Protonen am Triphenylcyclopropyl-Ring zugeordnet
wird.

*C-NMR-Spektrum (22.63 MHz, Losungsmittel CD,Cl,/CH,Cl., interner
Standard TMS, §-Skala, Bezifferung der C-Atome wie in Fig. 1): C' und C*
liefern ein virtuelles Triplett [29—32] bei 25.4 ppm mit einer scheinbaren Kopp-
lungskonstanten J; = 1I'J(PC?) + 2J(PC?)I = 1I'"J(PC") + 2J(PC")| = 17.7 Hz. Das
quartdre C(11)-Atom ergibt ein schwaches Signal bei 65.84 ppm, C(12) und
C(13) ein durch den Kern-Overhauser-Effekt verstirktes Signal bei 38.35 ppm.
13C0O-Signale wurden nicht beobachtet.

31p_NMR-Spektrum (36.43 MHz, Losungsmittel Deuterotoluol, externer
Standard 85% H,PO,): im Temperaturbereich von +20 bis —90°C eine bréite,
unaufgeloste Resonanz bei 82 ppm. Die Koordinations-Verschiebung (coordina-
tion shift) (A = 95 ppm) ist den (13-Allyl)V(CO),dppe-Komplexen [4] vergleich-
bar.

Die Darstellung von II gelingt auch ohne UV-Bestrahlung durch Riihren der
Reaktionsmischung in THF (Reaktionszeit: 60 min; Ausbeute an II: 5%, Aus-
beute an V(CO).dppe: 22%).

(b) [7*(C,0)-Triphenyleyclopropylcarbonyl](1-diphenylphosphino-2-dipheny!l-
arsinoethan)tricarbonyl-vanadium, (n*-COC3Ph;H,)V(CO)sarphos (I1II)

111 wird analog zu II aus [Et;N][V(CO),arphos] (1.9 g, 2.59 mmol) und Tri-
phenylcyclopropenylium-bromid (1.6 g, 4.61 mmol) in ca. 200 ml THF bei
Raumtemperatur dargestellt (ohne UV-Bestrahlung). Nach 30 min ist kein Aus-
gangsprodukt mehr nachweisbar. Die griilnbraune Losung wird filtriert und, wie
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unter a beschrieben, aufgearbeitet. IIT 16st sich in Ether etwas besser als II, daher
empfiehlt es sich, zur Entfernung von V(CO),arphos und Bis(triphenylcyclo-
propenyl) nur zweimal mit je 30 ml kaltem Ether und anschliessend mit Metha-
nol zu waschen. Zur Reinigung wird IIT in Aceton gel6st, rasch filtriert, einge-
engt, mit Hexan versetzt und auf —80°C abgekiihlt. Die ausgefallenen dunkel-
rotbraunen Kristalle werden mit Hexan gewaschen, getrocknet und aus Toluolf
Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 190 mg {0.22 mmol, 8.4%). Zers. 86—92°C.
Gef.: C, 70.02; H, 4.96; V, 5.58. C; H,; VPAsO, ber.: C, 70.02; H, 4.69; V,
5.84%.

Eigenschaften: méssig 16slich in Ether, wenig in Alkoholen; sonst wie II.

IR-Absorptionen im ¥ (CO)-Bereich (KBr): 1929vs, 1840s, 1822vs cm™!.

'H-NMR-Spektrum (Messbedingungen wie bei a): Phenylsignale bei 6.9, 7.0,
7.36, 7.64 ppm; —CH,—CH,—: 2.1 ppm (Zentrum); Dreiring-Protonen 4.03 ppm
(Singulett). '

3'P-NMR-Spektrum (Messbedingungen wie bei ¢): 61.5 ppm (Zentrum einer
breiten Resonanz). Iil hat somit die niedrigste KoordinationsVerschiebung
(A =76.5 ppm) aller bisher untersuchten arphos-Komplexe des Vanadiums [8].
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