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Summary 

Numerous new complexes of the type V(C0)5-,(NO)L,, have been prepared 
either by nitrosylation of [V(CO) 6-,1L,,]- (n = 2, 3) with NOX (X = Cl, BFJ 
and [Co(NO),Br],, resp., or by reaction of L with “V(CO),NO” generated in 
situ. The compounds comprise n = 1: L = PPh,, PMe,H, P(OMe), and Ph,PCH,- 
PPhz (dppm); n = 2: L, = 2 PMe,H, 2 PMe,, 2 P(OMe)3, dppm, Ph,P(CH&- 
PPha, Ph2P(CH&PPh2, Me,P(CH&PMe2, Ph2As(CH&AsPh,, o-&H,(AsMe,), 
(diars) and o-C6H4(AsPh2)PPh2; n = 3: L3 = 1.5 diars and CH3C(CH2PPh2)3. 

IR (CO and NO sketching region) and “V NMR spectra are discussed; for n = 2 
and 3, the positions of the arsine and phosphine ligands relative to NO are 
either cis for all the ligand functions (arsines) or czWrans. 

zl.lsammellfassuilg 

Zahlreiche neue Komplexe des Typs V(CO)s-,(NO)L, wurden entweder 
durch Nitrosylierung von [ V(C0) 6_-nL,]- (n = 2, 3) mit NOX (X = Cl, BF4) 
bzw. [ Co(NO),Brll oder durch Umsetzung von L mit in situ erzeugtem 
“V(CO)sNO” dargestellt. Die Verbindungen umfassen n = 1: L = PPh3, PMe2H, 
P(OMe)3 und Ph2PCH2PPhZ (dppm); n = 2: La = 2 PMe,H, 2 PMe,, 2 P(OMe)3, 
dppm, Ph2P(CH&PPh,, Ph,P(CH,),PPh,, Me,P(CH&PMe,, Ph,As(CH&- 
AsPhz, o-C6H4(AsMe2)2 (diars) und o-&H,(AsPh,)PPh,; n = 3_ L, = 1.5 diars 
und CH3C(CH2PPh2)+ IR- (CO- und NOStreckschwingungsbereich) und *IV- 
NMR-Spektren werden diskutiert; fiir n = 2 und 3 sind die Arsin- und Phosphin- 
liganden beziiglich des NO entweder nur c&s- (Arsine) oder cis/trans-stsndig. 

Einleitung 

Metallcarbonylnitrosyl-Verbindungen der Reihe M(CO),,NO und deren 
Derivate sind mit M = Mangan (n = 4) und M = Cobalt (n = 3) schon seit langem 
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bekannt. Das isoelektronische Pentacarbonylnit.rosylvanadium wurde dagegen 
noch relativ wenig untersucht. Hieber et al. [ l] erwghnten 1961 die Umsetzung 
von V(CO), mit NO und schlossen aufgrund IR-spektroskopischer Daten auf 
die Esistenz eines thermisch instabilen V(CO)5N0. 

Als erste stabile Nitrosylverbindung konnte Werner [ 21 den Komplex 
V(CO)4(NO)PPh, durch Reaktion von NO mit V(C0)4(PPh3)2 erhalten. Weiter- 
hin beschrieben Hieber und Kummer 13 ] ein aus “V(CO),NO” und Ph,PPPh, 
erhaltenes, orangefarbenes Bis(tetracarbonylnitrosyl)-~-tetraphenyldiphosphin- 
divanadium <V(CO)4N0)2-p-PhlPPPh2, welches wegen seiner Zersetzlichkeit 
nicht n?iher charakterisiert wurde. Andere Derivate des V(CO)SNO werden in 
der Literatur nicht erwiihnt. 

Bei den nachstehend beschriebenen, systematischen Untersuchungen konnte 
eine grijssere Zahl phosphin-, phosphit- und arsin-substituierter Derivate des 
V(CO)&O isoliert und u-a. spektroskopisch charakterisiert werden. In diesem 
Zusammenhang wurde au& eink Rijntgenstrukturanalyse von V(CO),(NO)- 
(PMe,), durchgefiihrt [ 4 ] _ 

Darstellung 

Die Darstellung der Verbindungen gelang nach verschiedenen neuen Ver- 
fahren. 

A. Prgparativ einfach ist die Umsetzung phosphinsubstituierter Carbonyl- 
vanadate mit NitrosyltetraIluoroborat oder Nitrosylchlorid entspr. der Reak- 
tionsgleichung: 

lEt+Nl lV(CO),L,l + NOX --f V(CO),(NO)L, + CO + I Et4N]X 

L = PMe3; Lz = dppe (Bis(diphenylphosphino)ethan, Ph,PCH,CH,PPh,), dppm 
(Bis(cliphenylphosphino)methan, Ph2PCH,PPh,); X = BF,, Cl_ 

Ein Vorteil dieses Verfahrens gegeniiber der vorher erwiihnten Umsetzung nach 
Werner besteht darin, dass Carbonyivanadate einfacher zuganglich sind als die 
paramagnetischen V(CO),L,-Verbindungen. Zur Darstellung monophosphin- 
substituierter Verbindungen V(CO),(NO)L ist Verfahren A nicht geeignet; diese 
Verbindungen kiinnen nach Verfahren B erhalten werden. 

B_ Aus [ V(CO),]- und NOCl wird bei tiefer Temperatur “V(CO),NO” 
erzeugt und in situ mit Phosphinen umgesetzt: 

-co, -a- 
[ V(CO),]- + NOCl - 

-7S” 
“V(CO),NO” t; 

V(CO)4(NO)L + V(CO),(NO)L, 

Es wurden auf diese Weise folgende neue Verbindungen dargestellt: V(CO)4- 
(NO)P(OMe,), V(C0)4(NO)PMe,H, V(CO),(NO)dppe, V(CO),(NO) [P(OMe),l, 
und V(CO)&NO)(PMe,H),. Dieses Verfahren eignet sich besonders bei An- 
wesenheit sehr oxidationsempfindlicher Phosphine, 2-B. des PMe,H. 

C. Nach der von Hieber und Kummer zuerst angewandten Methode gelang 
die Isolierung von V(CO),(NO)dppm, V(CO),(NO)P(OMe), und V(CO),(NO)- 
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[ P(OMe)3] 2 durch die Reaktionsfolge: 

V(CO)b + NO g+ “V(CO),NO” 4 V(CO),(NO)L + V(CO),(NO)L, _ 

D. In guten Ausbeuten (urn 50%) gelingt die Darstellung such durch 
Nitrosylierung phosphinsubstituierter Carbonylvanadate mit Bis(bromodinitro- 
sylcobalt) gem%s dem Reaktionsschema 

[E&N] [V(CO),-,,L,] + $ [CO(NO)~BP]~ + 

V(CO)+,,(NO)L,, + [ Et,N]Br + CO(CO)~NO 

Die folgenden Komplese konnten auf diesem Wege dargestellt werden: n = 2: 
L, = dmpe (Bis(dimethylphosphino)ethan, Me2P(CH7_)IPMe2), dppe, dpae (Bis- 
(diphenylarsino)ethan, Ph2As(CH2)zAsPPhz), dppp (Bis(diphenylphosphino)- 
propan, Ph2P(CH2)3PPh2), diars (l,%Dimethylarsinobenzol, o-C61&AsMe2)2), 
pab (1-Diphenylarsino-2-diphenylphosphinobenzo1, o-C,HA(AsPh?)PPhz); n = 31 
L, = 1.5-d&s, cp3 (2,2,2-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan, CH3C(CH?PPh2)3). 
Die Komplexe mit dppp und dpae sind recht labil und kijnnen nicht rein iso- 
liert werden. 

~bergangsmetallnitrosyle sind gelegentlich s&on als NO-Transfer-Reagentien 
eingesetzt werden, insbesondere bei der Nitrosylierung von Halogenokomplexen 
des Eisens, Cobalts, Nickels, Rutheniums und Rhodiums. Als NO-obertrager 
haben dabei vor allem Bis(dimethylglyoximato)nitrosylcobalt [ 51 und die 
Nitrosyltriphenylphosphinkompiexe des Cobalts und Rutheniums [6,7] 
Verwendung gefunden. Braunstein et al. [ 81 beschreiben Nitrosylierungen ver- 
schiedener Carbonylkomplexe mit Bromonitrosylbis(triphenylphosphin)nickel_ 

Wir haben kiirzlich gezeigt, dass Bromodinitrosylcobalt ein geeignetes Nitro- 
sylierungsmittel bei der Darstellun g der Komplese $-C,H,V(CO)(NO), und 
$-CSHSV(PR3)(NO)2 aus $-CSH5V(C0)4 bzw. q5-CSH5V(C0)3PR3 ist [ 9]_ 
W&rend die Umsetzungen mit den Cyclopentadienylverbindungen nur unter 
UV-Bestrahlung erfolgen, reagieren die anionischen Komplexe bereits ab ca. 
200 K, wenn wenigstens zwei CO-Liganden in 1 V(CO),]- durch Phosphine oder 
Arsine ersetzt sind, Pentacarbonylkomplexe reagieren nicht. Die relative Stabili- 
t%t von Pentacarbonylphosphinvanadaten manifestiert sich such in den friiher 
schon beschriebenen Umsetzungen mit Allylchloriden zu q3-Allylverbindungen 
[ lo] und bei der Bildung von Hydridokomplexen [ II] _ 

Mit den Komplexen [E&N] [ V(C0)4dppm] und [ EtgN] [V(CO),dppb] 
(dppb = Ph,P(CH,),PPh,) erfolgt ebenfalls keine Reaktion. Die 4- und 7-gliedri- 
gen Chelatringe sind, wie “V-NMR-Untersuchungen zeigten [ 121, sehr energie- 
reich und lassen offenbar das fiir die NO/CO-Redistribution erforderliche Zu- 
standekommen eines als Zwischenzustand wahrscheinlichen Zweikernkomplexes 
[ 81 nicht zu. 

IR-Spek tren 
Tabelle 1 enth& die Y(CO) und v(N0) Absorptionsbanden der dargestellten 

Verbindungen. Die v(NO)-Absorptionen aller phosphin- und arsin-substituierten 
Verbindungen liegen erwartungsgem%s bei niedrigeren Wellenzahlen als im 
“V(CO),NO” mit Y(NO) ca. 1700 cm-’ [l] _ 

Fiir trans- [ V(CO),(NO)L] (vergl. Fig. 1) sind zwei CO-Banden zu erwarten, 
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‘l V-NMR Spektren 
Sehr deutliche Variationen zeigen die chemischen Verschiebungen der ‘IV- 

NMR-Signale (Tab. 2). Die Resonanzen liegen urn -1350 +- ca. 100 ppm (Gruppe 
I) bzw. urn etwa -160 ppm (Gruppe II: arsenhaltige Liganden). Fiir Arsin- 
komplexe des Vanadiums wird stets eine relative Entschirmung des ‘IV-Kernes 
gegeniiber analog gebauten Phosphinkomplexen von etwa 30 ppm beobachtet, 
was die geringere Ligandenst&ke von Arsinen wiederspiegelt [ 13]_ Die hier 
beobachtete Differenz von rund 1200 ppm kann aber nur durch wesentliche 
strukturelle Unterschiede zwischen den zu Gruppe I bzw. II gehijrenden Ver- 
bindungen erklart werden. 

In Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Rijntgenstrukturanalyse von 
V(CO),(NO)(PMe3)2 [ 4] wird fiir Phosphinkomplexe (Gruppe I) allgemein eine 
meridionale Ligandenanordnung angenommen. In Komplexen mit Arsinliganden, 
die einen geringeren trans-dirigiewnden Effekt ausiiben als Phosphine, liegt dann 
sehr wahrscheinlich eine faciale Anordnung der Liganden mit den fiir die Gruppe 
II charakteristischen Tieffeldverschiebungen der ’ 'V-NMR-Signale vor. Interes- 
sant ist in diesem Zusammenhang, dass die den Nitrosylkomplexen verwandten 
Verbindungen (q3-Allyl)V(CO),L, stets meridionale Konfiguration haben [ 14,151. 
Dies ist unabh5ngig davon, ob L2 ein zweizahniges Phosphin oder Arsin ist, es 
werden stets die der Gruppe I entsprechenden 6(51V)-Werte beobachtet, z.B. 
q3-C3H,V(C0)3dppe: -1492, q3-C3H5V(C0)3diars: -1461 ppm. 

In ganz entsprechender Weise lassen sich nun die erheblichen Unterschiede 
der 6(51V)-Werte in den Dicarbonylkomplexen erklaren: Im V(CO),(NO)cp3 
bleibt eine Phosphorfunktion in trans-Position zum NO (cp, besetzt faciale 
Positionen), im diars-Komplex sind hingegen alle Arsenfunktionen beziiglich 
des NO cti-standig (die drei AsMel_-Gruppen besetzen meridionale Positionen: 
vergl. Fig_ 1). 

Innerhalb der beiden Gruppen werden Trends beobachtet, die au& aus den 
‘IV-NMR-Spektren anderer Carbonylphosphinvanadiumkomplexe bekannt sind 

TABELLE 2 

‘lV-NMR-DATEN 

Komplex 6 <= V) (PPrn) a Jb (Hz) 

V(C0)3(NO)L2 
L2 = tiPMe c 

dmpe 

dppe 
dppp 
pab 
diars 
dpae 

v(Co)2(No)L3 
L3 = CP3 

1.5 diars 

-1332 = (m) i-l 
-1480 (m) 145 
-1379 (t) 180 
--1340 d e 
-160 ’ e 

-187 - 
-140 d - 

-1242 f f 

-269 - 

o Der absolute Fehler betdgt +_ 1 bzw. (mit d gekennzeichnete Komplexe) + 10 ppm: m = Multiplett, t = 
Triplett. b Kopplungskonstante. c Im Gemisch mit wenig V(C0)~(NO)PhIe3.6(5 ‘V) -1460 ppm. d Vergl_ 
experimenteller Teil. e Nicht aufgeliiste, breite Resonanzen (Halbwertsbreiten urn 800 Hz). f Multiplett- 
struktur angedeutet. 
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[ 121, n’dmlich eine Abnahme der Abschirmung (a) mit zunehmender CO-Substi- 

tution [ V(CO)JN_p)L > V(CO)3(NO)L2 > V(C0)2(NO)Ls], (b) mit zunehmend 
behinderter V-P-Uberlappung (Chelat-5-Ring > Chelat6-Ring > offene Struk- 
turen wie im V(CO),(NO)(PMe&) und (c) beim Austausch von Methyl- gegen 
die schwacher -ir-bindenden und rgumlich anspruchsvolleren Phenylgruppen 
(V(CO),(NO)dmpe > V(CO),(NO)dppe; V(CO),(NO)diars > V(CO),(NO)dpae). 

Esperimenteller Teil 

Spek troskopische Me thoden 
IR: Perkin-Elmer 225. Die Messungen wurden in den in Tab. 1 angegebenen 

Phasen in 0.1 mm KBr-Kiivetten durchgefiihrt. Lijsungen war-en 0.01-0.02 &l. 
‘IV-NMR: Bruker WH 90 PFT-Spektrometer bei 23.66 MHz und 298 i 1 K, 

Standard: VOCIX, Lock (extern): Aceton-d,; ca. 0.1 AJ THF oder THF/CH&N 
in 7.5 mm Rohrchen; Pulsbreite S ~.ts. Breite Signale (Halbwertsbreiten >0.5 
KHz, in Tab. 2 mit Cl gekennzeichnet): Bruker SWL 3-100 Breitlinien-spektro- 
meter mit adaptiertem Varian Messkopf V 4230B (S-16 MHz) bei 16.0 MHz 
und einem Zentralfeld von 1.428 T; ca. 0.1 A< THF oder THF/CH&N in 14 mm 
Rohrchen, Modulation 40 FT. 

Darstellungsmethoden 
Alle Operationen erfolgten unter strengem Sauerstoff- und Feuchtigkeitsaus- 

schluss. Die isolierten Komplexe wurden ca. 4 Stunden bei Raumtemperatur 
und ca. O-01 Torr getrocknet. 

Methode A 
Umsetzungen von [Et,Nj [V(CO),L,] mit NOBF,. Eine Losung von [ Et4N]- 

[ V(CO),(PMe,),] 1161 (3.1 g, 7.0 mmol) in Acetonitril (100 ml) wird bei 0°C 
mit festem NOBF, (0.9 g, 7.7 mmol) versetzt. Es setzt eine lebhafte CO-Ent- 
wicklung ein. Nach 30 Min. Riihren bei 0” C wird das Lijsungsmittel bei vermin- 
dertem Druck abgezogen und der Riickstand bei 20” C mit inges. 300 ml Toluol 
mehrfach extrahiert. Das filtrierte Extrakt ergibt nach Einengen bei verm. Druck 
und Umkristallisation aus 50 ml Hexan dunkelrote Plgttchen von V(CO),(NO)- 
(PMe& (0.335 g, 15% d. Th). In entsprechender Weise wurden die Verbindungen 
V(CO),(NO)dppe (12% d. Th.) und V(CO),(NO)dppm (nur Spuren, charakt. 
durch IR-Spektrum) erhalten. 

Umsetzungen von [Et4N][V(CO),L,] mit NOCl_ Die in einem Glasgefss 
befindliche Losung von ]Et,N] ]V(CO),dppe] (171 (1.3 g, 1.9 mmol) in THF 
(130 ml) wird bei -7” C unter Riihren mit einer Hg-Hochdruck-Lampe (125 W) 
bestrahlt. Innerhalb von 10 Min. tropft man eine Lijsung von NOCl (O-12 g, 1.9 
mmol) in 20 ml THF zu. Dabei erfolgt Dunkelfarbung und CO-Entwicklung. 
Nach 45 Min. Riihren wird filtriert, das Losungsmittel bei Raumtemperatur und 
verminderter Druck abgezogen und der Riickstand mehrfach mit insgesamt 120 
ml Toluol extrahiert_ Nach Abziehen des Lbsungsmittels und Umkristallisieren 
aus 30 ml Ether erh%ilt man rote Pl%ttchen von V(CO),(NO)dppe (0.13 g, 0.23 
mmol, 12% d. Th)_ 

Methode B 
Umsetzungen von “V(CO)5NO” mit Phosphinen. Zu einer Lijsung von 
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[V(CO),dppp] kann auf einen Zusatz von CH&N verzichtet werden. V(CO)3- 
(NO)pab ist nur wenig in THF/CH&N loslich und fallt bereits wahrend der 
Reaktion als ziegelrotes Pulver aus, Die Reaktion mit [ Et,N] [ V(C0)4diars] 
fiihrt zu einem viskosen, roten dl aus V(CO),(NO)diars (Hauptprodukt) und 
V(CO),(NO)(diars),.,. 

Die Schmelzpunkte und analytische Daten der dargestellten Verbindungen 
sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft fiir Unterstiitzung durch Sachmittel. 
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