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Abstract 

Oxychlorination of the carbonylvanadium(1) complexes CpV(CO), (Cp = C,H,, 
la; C,Me,, lb; C,H,Me, lc; C,Me,Et, Id) provides a general synthetic route to 
organovanadium(V) compounds of composition CpVOCl, (2a-d). Reaction of 2a,b 
with the sodium salts of phenol, cresol, and thiophenol yields the substitution 
products ($-C,H5)VO(OCsH5)2 (3a), ( r15-C,MeS)VO(p-OCsH4CH3)2 (3b), (T$- 
C,Me,)V(O)Cl((-OC,H,CH,) (3b’), and (q5-C5R5)VO(SC,H,), (R = H, 4a; CH,, 
4b). 4a crystallizes from diethyl ether/n-hexane solutions as black plates (triclinic 
space group; distorted tetrahedral coordination geometry). Reaction of 2a,b with 
glycol in the presence of triethylamine yields the dinuclear complexes [($- 
C5R5)VO],(~O)(~,~2-OCH,CH20) (R = H, 5a; CH,, 5%). An X-ray structure 
analysis reveals that 5b has a seven-membered V,O,C, core geometry. The 51V 
NMR spectra provide information on the electronic situation at the central vanadium 
atoms of complexes l-5 and related compounds. 

Zusammenfassung 

Die Oxychlorierung der Carbonylvanadium(I)-Komplexe CpV(CO), (Cp = C,H,, 
la; C5Me5, lb; C,H,Me, lc; C,Me,Et, Id) bewahrt sich als allgemeine Synthese- 
methode ftir die Oxovanadium(V)-Verbindungen der Zusammensetzung CpVOCl 2 
(2a-d). Umsetzung von 2a,b mit den Natrumsalzen von Phenol, Kresol bzw. 
Thiophenol liefert die Substitutionsprodukte (q5-C5H5)VO(OC,H5), (3a), (q5- 
C,Me,)VO( ID-OC,H,CH,), (3b), ($-C,Me,)V(O)Cl( p-OC,H,CH,) (3b’) und (q5- 

* LX. Mitteilung vgl. Ref. 30. 
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C,Rg)VO(SC6HS), (R = H, 4a; CH,, 4b). 4a kristallisiert aus Diethylether/n- 
Hexan-Liisung in schwarzen Platten (trikline Raumgruppe; verzerrt-tetraedrische 
Molekiilstruktur). Durch Reaktion von 2a,b mit Glykol in Gegenwart von Triethyl- 
amin entstehen die zweikemigen Komplexe [( q5-C,R,)VO] 2 (p-0)( p, q2-OCH ,CH 2 
0) (R= H, 5a; CH,, 5b). Eine Riintgenstrukturanalyse beweist fiir 5h eine 
siebengliedrige V,O,C,-Geriiststruktur. “V-NMR-Spektren liefem Informationen 
tiber die elektronischen Verhitnisse an den Metallatomen der Komplexe l-5 sowie 
verwandter Verbindungen. 

Einleitung 

Die Chemie des Vanadiums in seiner htichsten Oxidationsstufe findet steigendes 
Interesse. Neben der seit langem bekannten Verwendung des Elements in industriel- 
len Oxidations- und Polymerisationskatalysatoren [1,2] treten neuerdings bioche- 
mische Aspekte immer starker in den Vordergrund. Vanadium ist in einer Vielzahl 
biologischer Systeme essentiell (z.B. Amavadin im Fliegenpilz [3], in der Photosyn- 
these [4], in Bromoperoxidase von Ascophyllum nodosum [5,6], Azobacter chroococ- 
cum [7], Serum-transferrin [8]). Die Praparierung von Modellsubstanzen solcher 
Systeme ist folglich auf die Synthese diskreter Oxovanadium(V)- und Thio- 
vanadium(V)-Komplexe gerichtet [9]. Wir verwenden r-koordinierte C,R,-Liganden 
(R = H, CH,), von denen bekannt ist, dal3 sie Ubergangsmetalle such in hohen 
Oxidationsstufen stabilisieren und gleichzeitig die Laslichkeit solcher Verbindungen 
in chemisch inerten organischen Solventien gewtirleisten. 

Prjiparative und kristallographische Ergebnisse 

I) Chloro- und Phenolafo-Komplexe 
Die vielen Derivatisierungsmiiglichkeiten des Organorhenium-Komplexes ( q5- 

C,,Me,)ReOCl, [lo] legten ihre Erprobung an den formelanalogen Vanadium- 
Verbindungen (q’-C,Rg)VOC12 nahe (R = H, CH,). E-0. Fischer et al. hatten die 
Darstellung des V 5 +-Komplexes ( $-C5 H,)VOCl 2 (2a) durch Oxychlorierung der 
V’+-Vorstufe (q5-C,H5)V(C0)4 (la) im Chlor-/ Sauerstoffstrom aufgezeigt [ 111. 

Die analoge Synthese von (q’-C,Me,)VOCl, (2b) [12], (n5-C,H,Me)VOCl, (2c) 
und ( v5-Cs Me,Et)VOCl 2 (2d) nach Gl. 1 zeigt, da13 es sich dabei urn eine verall- 
gemeinerungsftige, ausbeutestarke (75-89%) Methode zur Darstellung von 
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung ($-C, R, )VOCl 2 handelt. In 2a,b 
lassen sich die Chloroliganden glatt durch -Br, -OCH, und -C,H, ersetzen [12]. 

CpV(CO)4 c2Q f CpVOCl, (I) 
(la-d) Pa-d) 

Cp 1 C,H, CSMe5 C,H,Me C,Me,Et 

Ia b c d 

Es bieten sich zwei Mijglichkeiten an, den Austausch von Cl- gegen Alkoholat- 
und Thiolat-Liganden zu bewerkstelligen: 
(1) Umsetzung von 2a,b mit den Natriumsalzen RXNa+ (X = 0, S) im 

Molverhaltnis l/2; 
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(2) Reaktion der Chloro-Komplexe 2a,b mit aciden Verbindungen RXH (X = 0, S) 
unter Einsatz von Triethylamin als Hilfsbase. 

Im Fall (1) mug daftir gesorgt werden, die bekannte Reduktionswirkung [I31 der 
Nuklcophile RX- auf das Metal1 zurhckzudrtingen, z.B. durch Reaktionsftihrung in 
heterogenen Systemen, was eine sehr geringe artliche RX--Konzentration 
gewahrleistet. In n-Hexan sind die Reaktionskomponenten 2a,b und R.XNa+ kaum 
liislich, w&rend sich die Produktkomplexe in ausreichender Konzentration l&en. 
Auf diesem Wege la& sich in 71% Ausbeute der Komplex (q5-C,H5)VO(OCsH5)2 
(2a) darstellen. Er bildet ein dunkelrotes Pulver und kann aufgrund seiner cha- 
rakteristischen IR-Banden (starke V=O-Valenzschwingung bei 964 cm-‘), der ‘H- 
NMR-Daten (S 5.94 ppm, C,H,) und des Massenspektrums (m/e = 318, [Ml+) 
identifiziert werden. 

Die Anwendung der Methode (1) zur Synthese des permethylierten Derivates 
( q5-C,Me,)VO( p-OC,H,CH,), (3b) ftihrt tiberraschend nur zum monosubstituier- 
ten Prod& ( v5-C,Me,)V(O)Cl( JJ-OC,H,CH,) (3b’). Da mijglicherweise der grijljere 
Raumbedarf der C,Me,- im Vergleich zur C,H,-Gruppe unter den Reaktionsbe- 
dingungen einer Disubstitution im Wege steht, wird die Synthese dahingehend 
abgetidert, da8 das Reagens p-CH,C,H,O+Na- gegentiber 2b im ftinffachen 
UberschuR eingesetzt und die Reaktionszeit verlangert wird. Nach chro- 
matographischer Aufarbeitung und Umkristallisation des Produkts kann 3b ‘H- 
NMR- und massenspektrometrisch nachgewiesen werden. 

2) Thiophenolato-Komplexe 

Ein vergleichbares Ergebnis liefert die Umsetzung von 2a,b mit dem Natriumsalz 
von Thiophenol. Das Substitutionsprodukt (q5-C,H,)VO(SC,H,), (4a) ist in glatter 
Realction zug;inglich. Es kristallisiert aus Diethylether/n-Hexan-Liisung in schwar- 
Zen, triklinen Kristallen. Der Komplex besitzt eine etwas verzerrte tetraedrische 
Strukt~__mit dem dezentral m-gebundenen C,H,-Liganden an einer der Ecken (Fig. 
1). In Ubereinstimmung mit der nur geringen Verschiebung der V=O-Valenz- 
schwingung (959 cm-‘) im Vergleich zu 2a (964 cm-‘) ergibt sich mit 159.9(l) pm 
ein Vanadium-Sauerstoff-Abstand, der kaum von jenen in den beiden strukturell 
charakterisierten permethylierten Systemen ($-C,Me,)VOCl 2 (157.6(g) pm [14]) 
und [(q5-C,Me,)VOCl],(~-0) (158.9(3) pm [15]) abweicht (Tab. 1). Die Anordnung 
der beiden Thiolat-Liganden gew%rleistet maximale Raumerftillung der Phenylreste 
(Fig. 1) und mit 103.06(l)” fur den Winkel S-V-S nur geringe Abweichung vom 
idealen Tetraederwert. Anorganische Thiophenolato-Komplexe des ftinfwertigen 

Tabelle 1 

Wichtige Abst8nde und Winkel der Verbindung 4a a 

Bindungsliingen (pm) Winkel (O ) 

V-s(l) 229.7( c 1) s(l)-V-s(2) 103.06(l) 
V-s(2) 226.4( < 1) s(l)-v-o 106.60(3) 
v-o 159.9(l) s(2)-v-o 93.35(4) 
v-cp 199.7 s(l)-c-cp 108.0 
s(l)-C(lv 177.7(l) s(Z)-v-cp 118.6 
X2)-c(21) 176.8(l) o-v-cp 106.8 

D Cp bezeichnet den Schwerpunkt im C,H,-Liganden. 



324 

Fig. 1. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur des Komplexes 4a. Die therm&hen Schwingungsel- 
lipsoide entsprechen 50% Aufenthaitswahrscheinlichkeit. Die Radien der Wasserstoffatome sind 
willkiirlich zugeordnet [18]. Hinterlegungsnumrner CSD 52853, vgl. Ref. [19]. 

Vanadiums 116,171 besitzen Zhnliche Winkel an den Schwefelatomen wie 4a 
(110.38(4), 114.46(3)“), w&rend die V-S-Absttinde mit 229.7( < 1) und 226.4( c 1) 
pm ktirzer sind (236.7(2) pm [16]; 239.1(2) pm [17]). Diese formale Erhiihung der 
Bindungsordnung muB durch eine hbhere Elektronendichte am zentralen 
Vanadiumatom e&l&t werden, wie sie aus dem elektronenschiebenden Charakter 
der C,H,-Gruppe resultiert. 

Urn den Komplex ( ~5-C,Me,)VO(SC,H,), (4b) in reiner Form zu erhalten, 
bedarf es wiederum eines Uberschusses an RX-Na+ in der Reaktionsmischung. Die 
Stufe der Monosubstitution, erkennbar an einer charakteristischen Tiefblaufabung 
des Reaktionsmediums, konnte spektroskopisch erfal3t werden. Bei Verltigerung 
der Reaktionszeit entsteht analytisch reines 4b. Das im Vergleich zu Sauerstoff 
griiBere Schwefelatom eriiffnet den Phenylgruppen die MBglichkeit, sich so 
auszurichten, da0 sie sich gegenseitig nicht behindern. 

3) Glykolato-Komplexe 
Vanadium zeigt in biologischen Systemen eine ausgepragte Komplexierungsten- 

denz mit Glykolen [20,21]. Wir versuchten daher, eine der Verbindung ($- 
C,Me,)ReO( q*-OCH,CH,O) [22] analoge Vanadiumspezies darzustellen. Die nach 
Variante (2) mit Glykol synthetisierten Substanzen 5a,b sind allerdings zweikemig 
(Fig. 2). Wie eine Einkristall-Rijntgenstrukturanalyse zeigt, enthat 5b eine V,O,C,- 
Ringstruktur, die aus einer V-O-V- und einer Glykolat-Einheit besteht. Das 
einfache Kopplungsmuster im ‘H-NMR-Spektrum ergibt sich zwingend aus der 
Anwesenheit einer zweizahligen Achse durch die Bindungsmitte von C(l)-C(l’) und 
O(3). Eine nur leicht verzerrte tetraedrische Anordnung an V und C(1) wird durch 
die Winkel 0(3)-V-O(2) (104.89(6)O) und O(2)-C(l)-C(l’) (112_9(2)O) belegt 
(Tab. 2 und 3). Die Einbeziehung in den Ring hat allerdings im Vergleich zu 
offenkettigen Verbindungen (Tab. 4) eine starke Stauchung der Winkel sowohl an 
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Tabelle 2 

Wichtige AbstSnde und Winkel der Verbindung Sh a 

Bindungslllngen (pm) Winkel (O ) 

V-o(l) 159.8(l) 0(1)-V-o(2) 
V-O(2) 181.0(l) 0(1)-V-o(3) 
V-O(3) 177.7(l) 0(2)-V-o(3) 
v-cp 201.2 o(l)-v-cp 

0(2)-C(l) 140.8(2) o(2)-v-cp 

C(f)-c(L’) 150.1(3) O(3)-v-cp 

V-0(3)-V’ 

V-0(2)-C(l) 

o(2)-C(l)-C(1’) 

a Cp bezeichnet den Schwerpunkt im C,Me,-Liganden. 

101.74(7) 

106.34(6) 

104.89(6) 

120.32 

110.68 

111.47 

127.0(l) 

122.9(l) 

112.9(2) 

Tabelle 3 

Atomparameter ftir Verbindung 5h [22]. Die Wasserstoffatome sind isotrop verfeinert (*). Anisotrop 

verfemerte thermische Parameter sind in der 8quivalenten Form angegeben, definiert durch: I&.= 

(4/3)[a2./3(l,l)+ b2./3(2,2)+ c2./3(3,3)+ ab(cos y).B(l,2)+ ac(cos /3)-/3(1,3)+ bc(cos a).fl(2,3)] 

Atom x 

V 

o(1) 

o(2) 

o(3) 

C(1) 

C(D) 

C(12) 

c(13) 

C(14) 

C(l5) 

Cx21) 

c(22) 

C(23) 

c(24) 

c(25) 

H(1) 

H(2) 
H(211) 

H(212) 

H(213) 

H(221) 

H(222) 

H(223) 

H(231) 

H(232) 

H(233) 

H(241) 

H(242) 

H(243) 
H(251) 

H(252) 

H(253) 

CP 

-0.00558(4) 

-0.1393(2) 

0.0589(2) 

0.000 

- 0.0026(3) 

0.1145(3) 

0.1790(2) 

0.1144(2) 

0.0087(2) 

0.0072(2) 

0.1501(3) 

0.2943(3) 

0.1528(3) 

- 0.0834(3) 

-0.0910(3) 

0.035(2) 

-0.083(2) 

0.202(3) 

0.088(S) 

0.184(3) 

0.297(3) 

0.310(3) 

0.350(3) 

0.093(2) 

0.178(3) 

0.203(2) 

-0.149(3) 

-0.085(3) 

- 0.069(3) 

-0.140(3) 

- 0.062(4) 

- 0.117(3) 

0.0847 

Y 

0.29258(5) 

0.3228(3) 

0.4239(2) 

O-2288(3) 

O-5105(3) 

0.1408(3) 

0.2337(3) 

0.2918(3) 

0.2357(3) 

0.1442(3) 

0.0565(3) 

0.2694(4) 

0.3944(3) 

0.2657(4) 

0.0619(3) 

0.578( 3) 

0.509(2) 

0.076(3) 

O-029(3) 
- 0.002( 4) 

0.342(3) 

0.235( 3) 

0.259(3) 

0.427( 3) 

0.446(3) 
0.381(2) 

O-249(3) 

0.342( 3) 

0.234(3) 

0.068( 4) 

- 0.005(4) 

O-053(3) 

0.2092 

L B (/i2) 
0.15229(3) 

0.1139(2) 

0.179ql) 

0.250 

0.2039(2) 

0.1371(2) 

0.1265(2) 

0.0570(2) 

0.0237(2) 

0.0744(2) 

0.2025(2) 

0.1811(2) 

0.0240(2) 

-0.0528(2) 

0.0623(2) 

0.190(2) 

0.174(l) 

0.251(2) 

0.217(2) 

0.182(2) 

0.203(2) 

0.231(2) 

0.158(2) 

-0.010(2) 

0.073(2) 

- 0.01 l(2) 

- 0.048(2) 

- 0.068(2) 

-0.101(2) 
0.012(3) 

0.059(3) 

0.115(2) 

0.0837 

3.75(l) 

9.45(8) 

3.87(5) 

9.oc1) 
4.73(8) 

4.12(7) 

3.67(7) 

3.44(6) 
3.73(7) 

4.02(7) 

6.8(l) 

6.2(l) 

4.81(8) 

6.1(l) 

6.22(9) 

7.0(9)* 

2.8(6)* 

9(l)* 

lo(L)* 
13(l)* 

11(l)* 

11(l)* 

lo(f)* 
6.2(8)* 

7.8(9)* 

5.6(8)* 

7.1(9)* 

11(l)* 

lo(l)* 
13(l)* 

14(2)* 
11(l)* 
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Fig. 2. ORTEP-Darstehung des cyclischen Organovanadium(V)-Komplexes !% im K&all. (Symmetrie- 
verkniipfte Atome werden durch die Operation - x, y, l/2 - z erzeugt; * markiert die zweiziIhhge 
Achse durch O(3) und die Bindungsmitte C(l)-CQ’).) * Die therrnischen Schwingungsellipsoide ent- 
sprechen 50% Aufenthaltswahrscheinhchkeiinlichkeit. Die Radien der Wasserstoffatome sind willkiirlich 
zugeordnet. 

b, 

Fig. 3. Perspektivische Darstellungen der zentralen V&O,-Einheit von 5h aus verschiedeneu Blickrich- 
tungen (CSMes-Reste mu angedeutet). (a) Abbildung senkrecht zur V&,0-Ebene (oben). (b) Newman- 
Projektion entlang der Verbindungslinie C(l)-c(1’) (unten links). (c) Blick enthmg der V&O-Ebene 
(unten rechts). 

l Weitere Eiilheiten zur Kristallstrukturbestimmung kamren beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik, GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD 53226, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tabelle 4 

Bindungsabstkde V-O und Biidungswinkel V-O-V ausgew&hlter Verbindungen mit dem Fragment 

O=v-o-v=0 

Verbindung V=O (pm) V-O (pm) v-o-v (0) Ref. 

[(s’-c,Me,)VOClI,(~-O) 158.9(3) 179.4(l) 142.2(2) 15 

KEt2NO)2VOl,b-O) 159.9(3) 180.5(3) 154.3(2) 23 

158.6(3) 180.8(3) 

[@-quin)YOl+O> (1 158.7(6) 177.9(2) 173.4(4) 9a 

* 8-quin: 8-Hydroxycbinolinato-. 

O(3) (127.0(l)“) als such an O(2) (122.9(l)“) zur Folge. Wie eine Newman-Projek- 
tion entlang der Bindungsachse C(l)-C(1’) zeigt, entsteht dadurch eine Ebene aus 
den Atomen C(l), C(l’), V, V’ und O(3) mit minimaler sterischer Wechselwirkung 
der Substituenten an C(1) und V. Die tetraedrisch konfigurierten Kohlenstoffatome 
C(1) bzw. C(1’) ordnen sich in optimaler staggered-Konformation an. Der Blick 
entlang der Verbindungslinie V-V’ zeigt ebenfalls eine - durch O(3) leicht verzerrte 
- staggered_Anordnung, die eine maximale Raumerfiillung der C, Me,-Reste 
gewtileistet. Die Vanadium-Sauerstoff-Absttide bewegen sich mit 159.8(l) pm 
fiir die Doppelbindung und 181.0(l) bzw. 177.7(l) pm fti die Einfachbindungen im 
Rahmen bisheriger Befunde (Tab. 3) [9a,15,23]. Der V-V-Abstand von 318.1 pm ist 
bei Betrachtung des Winkels an O(3) (127.O(l)O) und des Abstandes 0(2)-O(3) 
(284.4(2) O ) als nichtbindend zu klassifizieren. 

“V-NMR-Spektren 

Vanadium besitzt mit “V und 51V zwei NMR-aktive Isotope. Das letztere nimmt 
trotz seines hohen Kernspins (I = 7/2) innerhalb der grol3en Zahl von Quadrupol- 
kemen eine Sonderstellung ein, weil es wegen seiner nattilichen Hgufigkeit (99.76%) 
eine schnelle Spektrenaufnahme mit kleinen Substanzmengen und aufgrund des 
geringen Quadrupolmomentes ( - 0.052 X 10v2* m2) such in Verbindungen von 
relativ geringer Symmetrie die Beobachtung von Signalen mit enger Halbwertsbreite 
ermijglicht (20-200 Hz). Der Term der chemischen Abschirmung u setzt sich dabei 
nach der Beziehung D = a&, i- up,, + C,,u, aus drei Komponenten zusammen, wobei 

udia und upara den lokalisierten dia- bzw. paramagnetischen und X:cr, den nichtloka- 
lisierten diamagnetischen Beitrag reprbentieren [24]. Die Anteile von Xu, sind 
vemachltisigbar Klein [25], w%hrend jene von udia - zuriickzufiihren auf die 
Rumpfelektronen - iiber groDe Bereiche fast konstant sind. Somit wird der ent- 
scheidende EinfluB auf die chemische Verschiebung u durch den Term up,, 
ausgeiibt; er wird bei konstanter Symmetrie in erster Ntierung durch die 
elektronischen Eigenschaften der Liganden bestimmt. In Tab. 5 sind die 5’V-NMR- 
Daten der Komplexe 1-7 aufgelistet. Sie erstrecken sich trotz gleichbleibender 
formaler Oxidationszahl iiber einen Bereich von + 127 ppm bis - 779 ppm. Da es 
sich in allen FUen urn tetraedrisch konfigurierte Verbindungen mit C,-Symmetrie 
handelt, erscheint ein Vergleich der Verschiebungswerte auf der Grundlage 
elektronischer LigandeneinfUisse gerechtfertigt. Bei Ersatz zweier Chloro- gegen 
Bromoliganden (7) tritt der bereits beschriebene inverse Halogeneffekt auf [26], d.h. 
trotz gegenlliufiger Elektronegativittitseffekte erscheinen die Signale der Verbin- 
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Tabelle 5 

51V-Vers&iebungswerte von Verbindungen der allgemeinen Formel (q’-C,R,)VOX, 

Verbindung WV) @pm) 

(T~-‘T-VVOC~ (24 
(q5-CsH,Me)VOC12 (2h) 
( v5-C,Me,)VOC12 (2~) 
(qs-CSMe,Et)VOCl, (M) 

(~s-CsHs)VO(OC,Hs), (3a) 
(~s-CSMeS)VO(~-OC~H~CH~)~ (W 
(v5-C5Me5)VOCl( p-OC,H,CH,) (3b’) 

(B~-C~H~)VOGG.H,)~ (4a) 
(~5-CsMeS)VOW6Hs), (4h) 
(~s-C5H~)2V202(~-~X~,~2-~H2CH20) (W 

(ss-CsMeS)2V202(~--0)(p,~2-~H2CH20) (W 

(~s-CsHs)W~W2 (W 

(v5-CsMe5)VO(OCH3)2 (a) 

( v5-CSH5)VOBr2 (7a) 
( qs-C,Me,)VOBr, (7b) 

- 393 
- 323 

-15 
-27 

-700 
- 534 
- 341 
- 204 

-38 
- 779 
- 623 
-743” 
-404” 
-249a 

127 0 

u Ref. 12. 

dungen mit dem haheren Homologen Brom bei tieferem Feld. Sehr drastisch wirkt 
sich der Austausch der Chloroliganden gegen sauerstoff- bzw. schwefelhaltige Sub- 
stituenten aus. “ Harte” u- und s-Donatorliganden (Z-B. Alkoholat) wirken verglichen 
mit 2b stark abschirmend auf den Vanadiunikern (-300 ppm), w&rend das 
“ weiche” Thiophenolat die Signale zu tieferem Feld verschiebt ( - 300 ppm). In 
ijbereinstimmung mit friiheren Untersuchungen [9b,13] zeigt sich such bier, da13 
sogar die absolute GriY3e der Verschiebungsdifferenz kaum variiert. Die Informa- 
tion, ob es sich bei den Substituenten urn aliphatische oder aromatische Alkohole 
handelt, wird iiber den Sauerstoff an das Zentralmetall weitergegeben. So zeigt die 
sttikere Hochfeldverschiebung von 6 gegeniiber 3 deutlich das bessere Akzeptor- 
verhalten des Phenylrestes gegeniiber einer Methylgruppe. 

Wider die elektronischen Verh8ltnisse des q5-C,R,-Liganden verltiuft die Ent- 
wicklung der Verschiebung in der Reihe 2a-d, wobei ( q5-C,H5)VOCl 2 (2a) den 
negativsten Shiftwert aufweist. Dieses Verhalten ist fiir Komplexe des Typs ($- 
C,R,)V(CO), bekannt und wird dort mit sterischen Argumenten e&l&-t [27]. Der 
grijDere Raumbedarf der Methylgruppen &ul3ert sich in einer Aufweitung der 
V-C,R,-Abstbde. Dadurch wird die Bindung zum Liganden geschwgcht, das 
Zentralatom entschirmt und das Signal zu tieferem Feld verschoben [31*]. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Arbeitstechnik und Spektrenaufnahme vgl. Ref. [28]. Die Aufnahme 
der 5’V-NMR-Spektren erfolgte bei 71.009 MHz in Methylenchlorid unter Zusatz 
von CDCl, fiir Lockzwecke. Die Verschiebungen beziehen sich auf reines VOCl 3 
(ext. Standard). Die Darstellung von ($-C,R5)V(C0)4 erfolgte nach Ref. [29] aus 
V(CO), und dem entsprechenden Cyclopentadien. 2a,b wurden nach Ref. [12] 
synthetisiert. 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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1. ~ich~oro(~5-methy~cycrclopentadienyl)(oxo)uan~dium( V) (2~) 
Darstellung und Reinigung siehe Ref. [12]. Elementaranalyse: C, 32.57; H, 3.22; 

Cl, 32.94. ber.: C, 33.22; H, 3.25; Cl, 32.68%. IR (cm-‘, KBr): v(V-0): 961sst; 
weitere Banden: 3090m, 2957m, 2920st, 1443m, 1368st, 1029st. ‘H-NMR (C,D,, 
23°C): 5.71 [d, 2H, J 7.32 Hz), 5.42 [d, 2H, J 7.32 Hz], 1.54 [s, 3H]. EI-MS (To 
80°C): m/e 216 (M+ bzgl. 35C1, rel. Int. 38%), 180 ([M- HCl]+, 53%), 79 

W$WW+, lo%- 

2. Dichloro( a5-ethyltetramethyfcycyclopentadienyf)(oxo)uanadium( V) (2d) 
Darstellung und Reinigung siehe Ref. [12]. Elementaranalyse: C, 45.87; H, 5.92. 

ber.: C, 46.02; H, 5.97%. IR (cm-‘, KBr): v(V=O): 960sst; weitere Banden: 2926st, 
2875m, 1461st, 1375sst, 1019st, 736sst. ‘H-NMR (C,D,, 23OC): 2.39 [q, 2H, J 7.70 
Hz], 1.88 [s, 6H], 1.79 [s, 6H], 0.66 [t, 3H, J 7.70 Hz). EI-MS (To 100°C): m/e 286 
(M+ bzgl. 35C1, rel. Int. 6%), 149 ([C,Me,Et]+, 100%). 

3. (~5-Cyclopentadienyl)(oxo)bis(phenoxy)vanadium(V) (3a) 
Bei - 78O C werden 190 mg (0.94 mrnol) 2a und 230 mg (1.98 mmol) 

Natriumphenolat in 20 ml n-Hexau suspendiert. Beim Erwarmen auf Raumtempera- 
tur nirmnt das Losungsmittel eine dunkelrote Farbe an, und das nur wenig liisliche 
Produkt 3a f;illt als rotbraunes Pulver aus. Nach Umkristallisation aus Methylen- 
chlorid/n-Hexan erhalt man 210 mg (71%) 3a. Elementaranalyse: C, 63.99; H, 4.68. 
ber.: C, 64.16; H, 4.94%. IR (cm-‘, KBr): v(V=O): 964sst; weitere Banden: 2959m, 
2922st, 2856m, 1580m, 1474st, 1458m, 1423st, 1228st, 1158m, 1023m, 786sst, 761st. 
‘H-NMR (CD#ZI,, 23OC): 6(C,H,) = 5.94 [s, 5H]; S(C,H,) = 6.85 [m, 2H], 6.98 
[m, 4H], 7.15 [m, 4H]. EI-MS (To 130 O C): m/e 318 (M+, rel. Int. 60%), 225 
([CSH,VOOqH,]+, 55%), 224 ([M- C6HSOH]+, lOO%), 94 ([C,H,OH]+, 76%). 

4. (~5-PentamethyZcyclopentadienyl)bis(p-methyIphenoxy)oxovanadium(V) (3b) 
Zu einer Suspension von 130 mg (0.48 mmol) 2b in 25 ml n-Hexan werden bei 

- 78 O C 250 mg (1.92 mmol) Natriumkresolat gegeben. Beim Erwkmen auf Raum- 
temperatur wird die Liisung violettschwarz. Nach 24 h wird an silanisiertem 
Kieselgel bei - 30 O C s;iulenchromatographiert (Elution mit n-Hexan). Umkristalli- 
sation aus n-Hexan liefert 120 mg (60%) verunreinigtes 3b als schwarze Kristalle. 
Elementaranalyse: C, 66.40; H, 6.89. (ber.: C, 69.22; H, 7.02%). IR (cm-‘, KBr): 
v(V=O): 961st; weitere Banden: 2862s, 2914m, 2971s 1487sst, 1452m, 1102m, 869st, 
777st. ‘H-NMR (CD&l,, 23°C): 6(C,Me,) = 2.13 [s, 15H], G(C,H,CH,) = 2.25 [s, 
6H], 6(C,H,CH,) = 6.84 [d, 4H, J 8.3 Hz], 6.97 [d, 4H, J 7.8 Hz]. EI-MS (TQ 
130°C): m/e 416 (M+, rel. Int. 36%), 308 ([M - CH,C,H,OH]+, lOO%), 135 

WmH,J+~ 63%). 

5. ChIoro(~5-pentamethyI~clopentadienyI)(p-methylphenoxy)(oxo)vanadium(V) (36’) 
Beim RGhren einer Suspension von 80 mg (0.29 mrnol) 2a und 80 mg (0.62 mmol) 

Natriumkresolat in 20 ml n-Hexan entsteht im Verlaufe von 3 h eine violettschwarze 
LSsung. Nach Abtrennung des ausgefallenen Natriumchlorids kristallisieren bei 
- 30°C 73 mg (73%) 3b’. Elementaranalyse: C, 59.01; H, 6.47; 0, 8.80; Cl, 9.34. 
ber.: C, 59.22; H, 6.43; 0, 9.28; Cl, 10.28%). IR (cm-‘, KBr): v(V=O): 963sst; 
weitere Banden: 2954m, 2913st, 2858m, 1491st, 1449st, 1374st, 1228sst, 1104m, 
1018m, 869sst, 821st, 743m. ‘H NMR (CD&l,, 23°C): S(C,Me,) = 2.20 Is, 15H], 



330 

&(C,H,C&) = 2.30 Is, 3H], s(C,&CH,) = 7.06 [s, 4H]. EI-MS (To 80” C): m/e 
344 (M+ bzgl. 35C1; rel. Int. 20%), 308 ([M - HCl]+, 41%), 135 ([C$HJ+, 100%). 

6. (~5-CycIopentadienyl)(oxo)bis(thiophenoxy)vanadium(V) (4a) 
Zu 170 mg (1.29 mmol) Natriumthiophenolat wird bei - 78 o C eine Lijsung von 

130 mg (0.64 mmol) 2a in 30 ml Diethylether gegeben. Dabei schhagt die blaue 
Farbe der Startverbindung nach dunkelgriin urn. Nach Erwarmen auf Raumtempe- 
ratur und Abfiltrieren des ausgefallenen Natriumchlorids wird der Riickstand mit 
einer M&hung aus n-Hexan und Toluol (5 + 2 Vol.-Teile) extrahiert. Aus Diethyl- 
ether/n-Hexan kristallisieren bei - 30 o C 170 mg (76%) 4a in schwarzen, biischelig 
verwachsenen Platten. Elementaranalyse: C, 58.02; H, 4.32. ber.: C, 58.28; H, 
4.36%). IR (cm-‘, KBr): v(V=O): 959sst; weitere Banden: 2930m, 2907m, 1575m, 
1472m, 1120m, 1023st, 738sst. ‘H-NMR (CH,Cl,, 23OC): 6(C,H,) = 6.18 [s, 5H], 
6(C,H,) = 7.19 [m,2H], 7.34 [m, 4H], 7.53 [m, 4H]. EI-MS (To 110°C): m/e 350 
(M+, rel. Int. < I%), 218 ([C,H,S],+, 85%), 109 ([C,H,S]+, 100%). 

7. (q’-Pentamethylcyclopentadienyl)(oxo)bis(thiophenoxy)vanadium( V) (4b) 
Zu einer Suspension von 100 mg (0.37 mmol) 2b in 20 ml n-Hexan werden bei 

- 78 o C 240 mg (1.83 mmol) Natriumthiophenolat gegeben. Beim Erw;irmen auf 
Raumtemperatur entsteht eine tiefblaue Losung. Die durch das Monosub- 
stitutionsprodukt verursachte Farbe schhagt nach 15 min in die bleibende 
Griinfebung des Disubstitutionsproduktes urn. Sodann wird iiber ein G4-Fritte 
filtriert. Aus der Liisung fallen bei - 30°C 112 mg (73%) griinschwarze Kristalle 
aus. Elementaranalyse: C, 62.54; H, 5.97; S, 15.22. ber.: C, 62.84; H, 5.99; S, 
15.25%. IR (cm-‘, KBr): v(V=O): 954st; weitere Banden: 2955m, 2865m, 1575m, 
1472m, 1430m, 1375st, 1102s, 1021m, 742sst. ‘H-NMR (CD&l,, 23OC): S(C,Me,) 
= 2.20 [s, 15H], S(C,H,) = 7.10 [m, 6H], 7.39 [m, 4H]. EI-MS (To 150* C): m/e 
420 (M+, rd. Int. WOW), 310 ([M - HSPh]+, 98%). 

8. (~,~2-Z,2-Ethandiolato)(~-oxo)bis[(g’-cyclopent~ieny~)oxouanadium(V)] (5a) 
Zu einer Liisung von 190 mg (0.94 mmol) 2a in 25 ml Toluol werden bei - 78* C 

53 ~1 (0.94 mmol) 1,2-Ethandiol (Glykol) und anschlieBend 280 ,ul (2.0 mmol) 
Triethylamin gegeben. Beim Erwarmen auf Raumtemperatur erfolgt Rotftibung. 
Nach Filtration und Eindampfen des Filtrats i. Vak. verbleibt ein roter Feststoff. 
Ausb. 100 mg (65%). Elementaranalyse: C, 42.26; H, 4.44. ber.: C, 42.38; H, 4.15%. 
IR (cm-‘, KBr): v(V=O): 947sst; v(V-O-V): 714sst; weitere Banden: 2917m, 
2878st, 1433m, 1019st, 810st. ‘H-NMR (C,D,, 23OC): S(C,H,) = 6.24 [s, 5H], 
S(CH,) = 5.22 [d, 2H, .J 8.30 Hz], 4.95 [d, 2H, J 7.81 Hz]. EI-MS (To 80 O C]: m/e 
340 (M+, rel Int. < l%), 280 ([(C,H,),VO,]+, 10%) 129 ([C,H,VO,]‘, lOO%), 66 
W,W+, 78%). 

9. (~,~2-1,2-Ethandiolato)(~-oxo)bis[oxo(~s-pentamethy~cyc~opentadienyi)vanadium 

(VII (56) 
Eine Liisung von 140 mg (0.51 mmol) 2b in 15 ml Toluol wird bei - 78 O C mit 28 

~1 (0.51 mmol) 1,2-Ethandiol (Glykol) und 145 ~1 (1.05 mmol) Triethylamin 
versetzt. Beim Erw&men schhIgt die Farbe von griin nach dunkelrot urn. Nach 
Filtration und Eindampfen des Filtrats i. Vak. erfolgt eine chromatographische 
Reinigung an silanisiertem Kieselgel bei - 30” C. Das Produkt kann mit Diethyl- 
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ether elmert und anschliessend aus Diethylether/n-Hexan umkristaIIisiert werden. 
Ausb. 80 mg (75%). Elementaranalyse: C, 54.52; H, 7.21. ber.: C, 55.01; H, 7.10%. 
IR (cm-‘, KBr): v(V=O): 942sst; v(V-O-V): 702sst; weitere Banden: 2902st, 
2836m, 1435m, 1377st, 1070st. ‘H-NMR (C,D,, 23OC): S(C,Me,) = 2.04 [s, 30H], 
8(CH,) = 5.12 [d, 2H, .I 7.32 Hz], 4.95 [d, 2H, J 7.32 Hz]. EI-MS (To 110°C): 
m/e 481 ([M + HI+, rel. Int. 3%), 420 ([(C,Me,),V,O,]+, 100%) 286 ([(C,Me,)- 
V,O,H]+, 69%) 135 ([C10H15]+, 19%). 

IO. Rijntgenstrukturanalyse van [(~5-CSMe,)VO],(~-0)(~,~2-OCH,CH,0) (5b) 
Aus Diethylether/n-Hexan ( - 30 O C) dunkelrote, rechteckige Quader mit etwas 

unregelmaf3igen Kanten und Flgchen; monoklin, C2/c (Int. Tab. Nr. 15); a 
1180.0(5), b 1241.7(8), c 1642.8(10) pm, p 103.80(5)“; t/ 2338 x lo6 pm3; Summen- 
formel: C,,H,,O,V, (480.4 a.m.u.)i Z = 4; F(OO0) = 1008; P(ber.) 1.365 g cmp3; A 
71.073 pm (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator); systemat. Ausliischungen: 
hkl (h + k = 2n + 1), h01 (I = 2n + 1); T = 24 f lo C; Enraf-Nonius CAD-4; 
MeDbereich: 2.0 O I B I 25.0 O; o-scan; scan-Breite: (1.30 + 0.30 tg 6)” f 25% vor 
und nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung; t(max): 60 s, 4246 gemessene 
Reflexe (+ h, + k, k l), 2032 unabhangige Reflexe, 301 Reflexe mit I < l.Oa(l) 
unterdtickt; 200 Parameter “full matrix” verfeinert; R = C[ 1 F, 1 - 1 F, I]/Cl F, 1 

= 0.043; R, = [Ew( 1 F, 1 - 1 F, I )2/Cw 1 F, I 2]1’2 = 0.036, GOF = [Cw( l F, I - 
I F, I>*/(~0 - NV1 ‘I* = 4 265 mit w = l/a *( F,); Strukturliisung nach Patterson- . 
Methode und sich daran anschliegende Differenz-Fourier-Synthesen; empirische 
Absorptionskorrektur, p = 8.01 cm-‘; keine Zersetzung; alle Nichtwasserstoffatome 
anisotrope Temperaturfaktoren; eine Differenzfouriersynthese nur mit den Lagen 
der ‘Schwer’-Atome lmt alle Wasserstoffpositionen erkennen. Die Wasserstoffa- 
tome sind mit individuellen isotropen Temperaturfaktoren verfeinert; anomale 
Dispersion beriicksichtigt; shift/err < 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus; Re- 
stelektronendichte + 0.23 e/A3. 
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