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Abstract

The reaction behaviour of Cp,VCl, towards the oxidizers AsF;, CIF; /AsF;, CIF, [CIF;]* [AsF]~
and WF; has been investigated. Whereas in the reaction of Cp,VCl, with AsF; in the presence of NaF
the vanadocene species is oxidized to yield [Cp,VCl,]*[AsF;]~, Cp,VCl, does not react either with
WF, or with CIF or [CIF,]*[AsF;]~ in dilute solution. Similarly, the vanadium in Cp,VCl, is not
oxidized by treatment with CIF, /AsFs in CFCl, solution but gives Cp,VCI(AsF,), [CIF,]* [AsF,]™,
AsF; and Cl,. The reaction of Cp,VCl, with three equivalents of AsF; affords Cp,V(AsF,),, Cl, and
AsF; in quantitative yield. In the presence of anhydrous HF Cp,VCl, can be oxidized with either AsF;
or with AgAsF to give [Cp,V(AsF,),]*[AsFs]~. The 'V NMR spectrum of [Cp,VCl,]* [AsFs]~ has
been recorded. The structure of Cp,V(AsF,), has been determined by a single crystal X-ray diffraction
study.

Zusammenfassung

Das Reaktionsverhalten von Cp,VCl, gegeniiber den Oxidationsmitteln AsFs, CIF; /AsFs, CIF,
[CIF,)*[AsF,)~ und WF; wurde untersucht. Wihrend die Vanadocen-Einheit in Cp,VCl, durch AsF;
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in Anwesenheit von NaF oxidiert und somit [Cp,VCl,1*[AsF;]~ erhalten wird, reagiert Cp,VCl,
weder mit WF; noch mit CIF bzw. [CIF,]*[AsF;]™ in verdiinnter Lijsung. Ebenso fiihrt auch die
Umsetzung von Cp,VCl, mit CIF,/AsF; in CFCl;-Lisung nicht zur Oxidation des Vapadiums,
sondern liefert vielmehr Cp,VCI(AsFy), [CIF,]* [AsFs]~, AsF; und Cl,. Die Umsetzung von Cp,VCl,
mit drei Aquivalenten AsF; filhrt zur quantitativen Bildung von Cp,V(AsF),, AsF; und Cl,. In
Anwesenheit von wasserfreiem HF kann Cp,V(AsF,), mittels AsF; oder AgAsF;, zu [Cp,V(AsF),]*-
[AsF,]~ oxidiert werden. Das >'V-NMR-Spektrum von [Cp,VCl,]*[AsF;]~ wurde aufgenommen. Die
Struktur von Cp,V(AsFy), im Kristall wurde mittels Rontgenbeugung bestimmt,

Einfihrung

Im Rahmen unserer Untersuchungen auf dem Gebiet der Metallocen-Chemie
hochfluorierter Ligand-Systeme haben wir, ausgehend von Cp,VCl, (1), bereits
iiber die Synthese und EPR-spektroskopische Charakterisierung der paramagne-
tischen Vanadocen(IV)-Spezies Cp,V(AsF;), (2), Cp,V(SbF;), (3) und Cp,VCI-
(AsF;) (4) berichtet [1-3]. Die strukturelle Charakterisierung durch Réntgenbeu-
gung gelang allerdings bislang ausschlieBlich von 3 [2]. Durch den Einsatz von AsF;
als Oxidationsmittel gelang ferner in Anwesenheit von Kkatalytischen Mengen an
wasserfreiem HF (Facilitator) die Synthese der Vanadocenium(V)-Kationen
[Cp,VCl,]*[AsF;]~ (5) (Rontgenstrukturanalyse [1]) und [Cp,V(AsF;),]*[AsF,]~
(6) [1]. Da wir zeigen konnten, daB zwar HF, nicht aber die Halogene F,, Br,, 1,
oder AsF,, diese Oxidationsreaktion begiinstigen [1], interessierte uns nun die
Frage, ob lediglich HF oder auch Alkalimetallfluoride als Reaktionsbegiinstiger
(Facilitator) aktiv sind. Ferner sollte untersucht werden, inwieweit in nicht-kata-
lysierten Reaktionen starke Oxidationsmittel (wie z.B. CIF, CIF;, WF;) zur Oxida-
tion des Vanadiums befihigt sind.

Ergebnisse und Diskussion

Chemische und spektroskopische Aspekte

Wihrend wir bereits frither die Bildung von Cp,V(AsF,), (2) gemi8 Gl. 1
beobachtet haben [1], konnten wir jetzt zeigen, daB 2 in reinem SO, nicht weiter
mit AsF; reagiert. Jedoch fiithrt unter Anwesenheit von NaF als Facilitator die
Umsetzung von 1 mit AsF; zur (thermodynamisch erlaubten [3]) Oxidation der
Vanadocen-Einheit (Gl. 2) und damit zur Synthese der ionischen Komplex-
Verbindung [Cp,VCl,]*[AsF;]™ (5).

Cp,VCl,+3 AsF; —— Cp,V(AsF,),+ Cl, + AsF, (1)
(1) (2)
1+3/2 AsF, DR 2088 16p,vCl, ] [ASE,]™ + 1/2 AsF, )
)]

Somit konnte erstmals eindeu. - gezeigt werden, daB nicht nur HF sondern auch
ein Alkalimetallfluorid die kine.'sch gehemmte Redox-Reaktion entsprechend
Gl. 2 beginstigt.

Durch die Aufnahme eines >'V-NMR-Spektrums von 5 in SO,-Lésung konnte
dieser diamagnetische Komplex nun auch erstmals NMR-spektroskopisch direkt
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am Zentralmetallatom charakterisiert werden (vgl. 8 (ppm) (rel. zu): 'H, 7.35 s
(TMS); F, —58.75 q, J 938 Hz (CFCl,) [3]). Da unseres Wissens nach noch nicht
iiber ein *'V-NMR-Spektrum einer Vanadocenium(V)-Spezies berichtet wurde,
fehlen beziiglich der Diskussion der chemischen Verschiebung bisher leider die
Vergleichsmoglichkeiten; allerdings ist festzustellen, daB die Sly.Resonanz von 5
bei —134.8 ppm (rel. zu VOCI;) mit einer Halbwertsbreite von nur 26 Hz sehr
scharf ist (vgl. VOCI,, 4v 26 Hz [4]).

Analog zu Gl. 2 kann auch 2 mittels eines Uberschusses an AsF; (Gl. 3) bzw.
durch Umsetzung mit AgAsF, (Gl. 4) jeweils unter Anwesenheit etwa der
dquimolaren Menge an wasserfreiem HF in SO, zu [Cp,V(AsF,),]*[AsF]~ (6)
oxidiert werden (der Einsatz von NaF als Facilitator hat sich in diesen Versuchen
nicht bewihrt).

2+3/2 AsF, 2B [Cp,V(AsF,),] T [AsF,]” + 1/2 AsF, | 3)
(6)
2+ AgAsF, T2 64 Ag (4)

Allerdings verlaufen die gemiB Gl. 3 und GL. 4 gefithrten Reaktionen in der Regel
nicht quantitativ und 6 muB stets durch fraktionierte Kiristallisation von noch
verbleibendem Edukt 2 abgetrennt werden. Im 'H-NMR-Spektrum (SO,-Losung)
weist 6 ein Singulett auf, das mit & 8.90 ppm (rel. zu TMS) die unseres Wissens
nach bisher zu tiefstem Feld (hichster Frequenz) verschobene Cp-Resonanz eines
Cp,V-Systems représentiert (vgl. 5 6 7.35 ppm [1]). Dieser Effekt steht gut in
Einklang mit der fiir diamagnetische Titanocen(IV)-Vertreter beobachteten Tief-
feldverschiebung bei der Substitution der Chloro-Liganden durch AsF,-Einheiten
('H-NMR, SO,, rel. zu TMS, 8 (ppm): Cp,TiCl,, 6.65 [6]; Cp,Ti(AsF),, 7.30 [6]).

Da 1 bei der Umsetzung mit CIF,/AsF; in Frigen nicht, wie erwartet,
entsprechend Gl. 5 reagiert, sondern zur Ausbildung eines Produktgemisches
entsprechend GI. 6 fiihrt, sollte ebenfalls das Reaktionsverhalten von 1 gegeniiber
dem getrennt (I6sungsmittelfrei) frisch aus CIF; und AsF; dargestellten
[CIF,]*[AsF,]~ untersucht werden [5] (GIn. 7,8). Hierbei zeigen die entsprechend
den Gln. 5 und 6 gefihrten Reaktionen, daB selbst ein so starkes Oxidations- und
Fluorierungsmittel wie CIF, nicht in der Lage ist, die kinetisch gechemmte Oxida-
tion der Vanadocen(IV)-Einheit zum Vanadocenium(V)-Kation zu begiinstigen.
Unter konzentrierteren Bedingungen (bzw. bei erhohter Temperatur) ist lediglich
die vollstindige Zersetzung der metallorganischen Spezies durch Reaktion mit
CIF; zu beobachten.

21+ CIF;+2 AsF;,—#—> CIF+25 (5)

CFCls, 25°C, 8h
21+CIF,+2 AsF, —~——_— 4/31+1/3Cl,

+1/3 AsF, + [CIF,] " [AsF,]” +2/3 Cp,VCI(AsF) (6)
(4)
CIF, + AsF;, —— [CIF,]" [AsF,]~ (7

[CIE,]* [ASE,] +1 OSOCIF, 25°C, 8h (8)
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In diesem Zusammenhang ist es nicht iiberraschend, da noch mildere Oxidations-
mittel wie WF; (GI. 8a,b) bzw. CIF (Gl. 9) keinerlei Reaktion mit 1 in verdiinnter
Losung zeigen.

1+ WF, —2050.8b 4, (cp vt, )" [WE,]™ (8a)
1+2 WF, —2€.050.8b 4, op V(WF,), + Cl, (8b)
1+ CIF 25°C, OSOCIF, 8 h # (9)
Strukturelle Aspekte

Durch fraktionierte Kristallisation aus SO, eines entsprechend Gl. 4 erhaltenen
Produktgemisches gelang die Ziichtung sechseckiger Kristallplidttchen von 2, die
zur Strukturbestimmung mittels Rontgenbeugung am Einkristall geeignet waren.
Figur 1 zeigt eine ortep-Darstellung des Cp,V(AsF;),-Molekiils im Kristall. Wie
zu erwarten, ist 2 isomorph zu den verwandten Spezies Cp,Ti(AsF;), [6],
Cp,Ti(SbF;), [2] und Cp,V(SbF;), (3) [2]. Das Molekiil besitzt kristallographische
Spiegelsymmetrie. Die entsprechende Spiegelebene steht senkrecht auf dem As-
As’-Vektor. Bindungsabstinde und -winkel sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Die F-V-F-Bindungswinkel in Cp,V(AsF;), und Cp,V(SbF,), unterscheiden
sich kaum (77.5 bzw. 77.8°). Sie sind aber deutlich kleiner als in den Titananaloga
(86.3° in Cp,Ti(AsF;), und 84.1° in Cp,Ti(SbFy),). Die Beobachtung, dass der
X-M-X-Winkel bei gleichem X in Cp,TiX,-Verbindungen grdsser als in
Cp,VX,-Verbindungen ist, wurde auch bei anderen Paaren von Cp,MX,
Verbindungen gemacht. Zur Deutung wird angenommen, dass das ungepaarte
Elektron des Vanadium(IV) sich in einem Orbital (d2) aufhilt, das so orientiert
ist, dass die X-Liganden aufeinander zugedriickt werden [7,8].

Fig. 1. Projektion eines Cp,V(AsF),-Molekiils auf die V,As,As’-Ebene.
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Experimentelles

Die angewandten Arbeitstechniken haben wir bereits frither ausfiihrlich
beschrieben [1,9]. Die Darstellung von Cp,VCl, (1) [10], AsF; [11], AgAsF, [12],
CIF [13] und [CIF,]*[AsFg]~ [5] erfolgte nach Literaturvorschriften; WF, wurde
von Air Products, HF von Union Carbide bezogen.

Die Identifizierung bereits bekannter Vanadocen-Verbindungen erfolgte (soweit
nicht anders angegeben) durch Mikroelementaranalyse (C/H) und zusitzlich im
Falle von paramagnetischen Komplexen durch IR- bzw. bei diamagnetischen
Vertretern mittels 'H-NMR-Spektroskopie.

[Cp,VCL,]* [AsFy] ~ (5) (GL 2)

Auf eine gefrorene Losung von 0.20 g (0.79 mmol) Cp,VCl, und 0.02 g (0.48
mmol) NaF in 15 mL SO, werden bei —196°C 0.20 g (1.19 mmol) AsF; aufkonden-
siert. Nach Erwirmung und 12 h Riihren bei Raumtemperatur werden das SO,
und gebildetes AsF; i. Vak. abgezogen; der verbleibende schwarz-violette
Riickstand wird aus 10 mL SO, umkristallisiert und liefert 0.35 g (0.79 mmol)
analysenreines 5 in quantitativer Ausbeute.

Anal. Gef.: C, 26.91; H, 2.26. C,yH,,AsCl,FV (440.95) ber.: C, 27.24; H,
2.29%. S'V-NMR (70.0 MHz, 20°C, SO,, VOCl,;): § —134.83 ppm, Av 26 Hz.
'H-NMR und IR-Daten entsprechen den Literaturangaben [3).

[Cp,V(AsFy),] *[AsF,] ~ (6) (Gl. 4)
Auf eine gefrorene Losung von 0.333 g (0.595 mmol) 2 (dargestellt gemiB Lit. 1)
und 0.177 g (0.596 mmol) AgAsF; in 15 mL SO, werden in einem Kel-F-Re-

Tabelle 1

Abstiinde (A) und Winkel (°) fiir Cp,V(AsFy), (2) ¢

V-F(1) 2.03(1) F(1)-V-F(1)’ 71.5(5)
v-C(1) 2.26(1) Z(1)-V-2(2) 133.3
V-C(2) 2.30(D) V-F(1)-As 173.2(5)
V-C(3) 229D F(1)-As-F(2) 86.7(5)
v-C4) 2.30(1) F(1)-As~F(3) 85.%5)
V-C(5) 2.29(1) F(1)-As-F(4) 90.4(6)
V-C(6) 2.30(1) F(1)-As-F(5) 89.7(5)
V-Z(1) 1.94 F(1)-As-F(6) 178.2(5)
V-2(2) 1.95 F(2)-As-F(3) 90.3(7)
As-F(1) 1.78(1) F(2)-As-F(4) 176.2(5)
As-F(2) 1.63(1) F(2)-As-F(5) 88.47)
As-F(3) 1.64(1) F(2)-As—F(6) 94.7(7)
As-F(4) 1.66(1) F(3)-As—F(4) 87.0(7)
As-F(5) 1.66(1) F(3)-As-F(5) 175.5(6)
As-F(6) 1.67(1) F(3)-As-F(6) 92.%(7)
C(1)-CQ2) 1.40(2) F(4)-As-F(5) 94.1(7)
C(2)-C(3) 1.42(2) F(4)-As—F(6) 88.2(8)
Cc(3)-CQa3y 1.47(2) F(5)-As-F(6) 91.5(6)
C(4)-C(5) 1.38(2)

C(5)-C(6) 1.43(2)

C(6)-C(6) 1.4%2)

2 Mit Z(1) und Z(2) sind die Zentren der Cs-Ringe bezeichnet, welche C(1) bzw. O(4) enthalten..
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aktionsrhrchen bei —196°C 0.012 g (0.60 mmol) wasserfreies HF kondensiert.
Nach Erwirmen auf Raumtemperatur wird noch 12 h bei dieser Temperatur
nachgeriihrt; anschlieBend werden samtliche fliichtigen Komponenten im dynami-
schen Vakuum abgezogen. Der verbleibende HF-freie Riickstand wird nun
nochmals in 15 mL SO, geldst und vom unléslichen Silber (ca. 0.06 g, 0.55 mmol)
durch Filtration (D4-Fritte) abgetrennt. Langsames Eindampfen der verbleibenden
SO,-Losung bei Raumtemperature iiber einen Zeitraum von 48 h fithrt zu
mikrokristallinem 6 (> 90%) neben in Form sechseckiger Kristallplittchen
kristallisiertem 2 (< 10%) (Rohausbeute 0.436 g, 98% bezogen auf 6). Nach
Aussortieren der Kristalle von 2 (Mikroskop, Dry-Box), die z.T. zur Réntgenstruk-
turanalyse geeignet waren (s.u.) und nochmaliger Umkristallisation von 6 aus SO,
werden 0.40 g (0.535 mmol) reines 6 in 90% Ausbeute isoliert.

Anal. Gef.: C, 15.44; H, 1.50. C;yH,,As;F 3V (747.867) ber.: C, 16.06; H,
1.35%. 'H-NMR (60 MHz, 20°C, SO,, TMS): & 8.90 ppm, s. IR (KBr-Platten,
Nujol, # in cm™!): 3130m »(CH); 2970-2840 (Nujol); 1460wvs,br und 1378vs
(Nujol); 860m y(CH); 730sh, 720vs, 700vs, 678sh v(AsF); 540m,br »(VF); 390vs,br
S8(AsF).

Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenmessung erfolgte auf emem Philips PW 1100-Einkristalldiffrakto-
meter (Mo-K -Strahlung, A = 0.71069 A Graphitmonochromator; Raumtempe-
ratur).

Der benutzte Kristall war in einem Glasréhrchen eingeschmolzen. Kristalldaten
von C,H,;As,F;,V: orthorhombisch, Raumgruppe Pnma, Gitterkonstanten a
14.921(3), b 12.622(4), ¢ 8.442(2) A; D,., 2335 g cm 3. Z = 4. Die Intensititsda-
ten wurden im @/26-Betrieb gesammelt; 26, 50°. Von den 1446 erfassten
unabhingigen Reflexen wurden die 1330 Reﬂexe mit F, > 40(F),) fiir die weiteren
Rechnungen benutzt. Als Startkoordinaten fiir die Strukturlésung wurden die
Atomkoordinaten von Cp,Ti(AsF), [6] benutzt. Nach der isotropen Verfeinerung
wurde eine empirische Absorptionskorrektur an den F,-Werten angebracht; u
47.1 cm~! [14]. Die abschliessenden R-Indices sind R = 0.087 und R_(F) = 0.091.

Tabelle 2
Atomparameter von Cp,V(AsF), (2)

Atom x y z Ueq

\Y 0.0906(1) 0.25 0.5333(2) 0.020(1)
cQ) —0.0837(9) 0.25 0.4736(19) 0.045(6)
CQ) —0.0660(7) 0.3268(7) 0.5646(13) 0.042(5)
c3) —0.0295(8) 0.2991(7) 0.7165(12) 0.046(5)
(&0 0.1867(13) 0.25 0.7650(18) 0.057(7)
(5) 0.2116(9) 0.1725(9) 0.6827(16) 0.067(6)
) 0.2632(8) 0.199%(10) 0.5397(15) 0.070(6)
As 0.1091(1) 0.0815(1) 0.1966(1) 0.041(1)
F(D 0.095%(6) 0.1647(7) 0.3458(10) 0.097(5)
F(2) 0.0367(11) 0.1464(6) 0.0851(13) 0.150(6)
F(3) 0.2157(9) 0.1360(10) 0.1425(14) 0.163(7)
F(4) 0.1868(11) 0.0217(7) 0.3143(17) 0.172(7)
F(5) —0.0015(9) 0.0333(8) 0.259%(13) 0.127(6)

F(6) 0.1256(10) 0.0027(10) 0.0575(19) 0.187(7)
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Die Rechnungen erfolgten mit dem sHELX 76-Programmsystem [15]. Atomparame-
ter siche Tabelle 2 [16*].
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