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Summary

Complexes of the general formula HM(CO), (oligophos) (M =V, n=2; M = Nb,
n =3 and 2; M = Ta, n = 3) have been prepared by ion exchange on silica gel from
their ionic precursors [Et ,N][M(CO), ;(oligophos)] (n = 3) or by UV irradiation of
HM(CO),,., ,(oligophos) (n =2). The new compounds, including fac-[Et,N}-
[Nb(CO),PPh(CH,CH,PPh,),] and cis-[Et,N][Ta(CO),PPh(CH,CH,PPh,),], are
characterized by their IR (#(CO)), 'H (hydride), 3'P and metal (°**V and *Nb)
NMR spectra.

Zusammenfassung

Die Komplexe der allgemeinen Formel HM(CO),(oligophos) (M =V, n=2;
M =Nb, n=3 und 2; M = Ta, n=3) wurden durch Ionenaustausch auf Kieselgel
aus ihren ionischen Vorlaufern [Et,NJIM(CO),4;(oligophos)] (n=3) oder durch
UV-Bestrahlung der Spezies HM(CO),,, ;(oligophos) (n = 2) dargestellt. Die neuen
Komplexe, darunter auch fac-[Et,N][Nb(CO),PPh(CH,CH,PPh,),] und cis-
[Et ,N][Ta(CO),PPh(CH,CH,PPh,),], werden durch ihre IR (»(CO)), 'H- (Hydrid),
31p_ und Metall- (*'V und *Nb) NMR-Spektren charakterisiert.

Einleitung

Hydridocarbonylkomplexe der Metalle der Vanadiumtriade sind geeignete
Vorlaufer fur die Darstellung verschiedenartiger Folgeprodukte. Die Komplexe der

* Fur Teil IX s. Lit. 3.
** Prof. Dr. E. Weiss zum 60. Geburtstag am 9. Juli 1986 gewidmet.
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allgemeinen Zusammensetzung HM(CO), P, (n=2-4), in denen P, ein stabi-
lisierender, n-zdhniger Phosphinligand ist, konnen — ausgehend von den ionischen
Komplexen [Et,N][M(CO),.,,P,] (m=4 oder 3) - besonders schonend und in
besten Ausbeuten durch lonenaustausch-Chromatografie auf Kieselgel hergestellt
werden [1-3]. Typische Reaktionen, die in erster Linie mit Vanadiumverbindungen
durchgefiihrt wurden, sind die licht-induzierte Umsetzung mit Cobaltdinitrosyl-
halogeniden zu den carbonylfreien Komplexen [V(NO),L,]" und [V(NO),L;X] [4],
die thermische Zersetzung zu paramagnetischen Neutralkomplexen [5,6], die
Umsetzung mit Butadienen, die entweder zu Neutralkomplexen oder zu n'-Al-
lylkomplexen fuhrt [6], und schliesslich die durch UV-Bestrahlung unterstutzte
Hydridubertragung auf den exocyclischen Kohlenstoff von Pentafulvenen, d.h. die
Bildung ringsubstituierter Derivate des 7°-C;H;V(CO), [7]. Bei den mit
HV(CO),dppe (dppe = Ph,PCH,CH,PPh, ) durchgefuhrten Reaktionen wird haufig
eine zusatzliche, durch eine IR-Absorption bei 1742 cm ™! charakterisierte Spezies
beobachtet, die nicht mit dem bekannten Komplex srans-[V(CO),(dppe).] [8] (#(CO)
in THF: 1735 cm_l) identisch ist. Wir haben das zum Anlass genommen, das
Verhalten einiger bekannter und neuer Hydridokomplexe des V, Nb und Ta bei der
Bestrahlung mit UV-Licht und in Abwesenheit moglicher H-Akzeptoren zu un-
tersuchen. In den meisten Fallen hat sich die Metall-Hydrid-Bindung dabei als
grundsatzlich fotostabil erwiesen.

Ergebnisse und Diskussion

HV(CO),_.(dppe), (vergl. Schema 1)

Die interne UV-Bestrahlung einer THF-Losung von HV(CO),dppe (1) (¢#(CO)
1990m und 1878vs cm ') fishrt, bei Konzentrationen von 0.04 M, schon nach ca. 30
min zu einer neuen, durch CO-Absorptionen bei 1820 und 1755 cm™' cha-
rakterisierten, dunkelroten Substanz, die gemiass den Ergebnissen NMR-
spektroskopischer Messungen (8(*'P) +95 und +74 ppm; 8(°'V) —1475 ppm,
Halbwertsbreite W, ,, 4.2 kHz) diamagnetisch ist. Der Vergleich der spektrosko-
pischen Daten mit denen der authentischen Verbindung cis-[HV(CO),PP;] (PP, =
P(CH,CH,PPh,);) [1] weisen auf die Bildung des Komplexes cis-[HV(CO),(dppe),]
(2) hin. Die *'"P-NMR-Signale fiur die beiden Paare nicht-aquivalenter Phosphor-
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TABELLE 1
SPEKTROSKOPISCHE DATEN ¢

Komplex © »(CO) S('H) ¢ J('H-?'P) Sonstige ¢

(em™) (ppm) (Hz)
HV(CO),P; 19055, 1806m  —4.54 (td) 40, 20 —1640: °'v
HNb(CO);P; (8) 1920m, 1820vs —2.94 (td) 31,12 +76.5, +63.5, +60.2: 3P
HTa(CO),P, (15) 1935m, 1810s —2.33(td)¢ 37,18
HNb(CO),P, (12) 1928m, 1815s  —2.78 (td]) /33,10
HNb(CO), PP, (10) 1920m, 1815s  —3.04 30.5,11 +78.5, +68.5, +63.2: 3P;

—-1100: ®*Nb

t-[HV(CO),P,] 1884vw, 1764s  —3.62(tt) .~ 113,18 +111, +98: 3'P; —1670: °'V
t-[HNb(CO),P,] (13) 1772 ~1.33(qu) ¢ 11.5 £—990: #*Nb
cis-[HV(CO), PP;] 1829s,1772s  —3.84 (qd) 37,9.5 ~1540: 5y
cis-[HNb(CO),PP;] (11) 1860s,1790s  —1.61 (qd) 26, ca. 3 +77.4, +743, +71.6: 3P "

@ Alle Daten in THF bei Raumtemperatur (IR) bzw. 300(2) K (*H- und Metall-NMR) bzw. 200-220 K
(®'P-NMR). Zu den Vergleichsdaten der nicht in dieser Arbeit beschriebenen Komplexe vergl. Lit. 1-3.
® Abkurzungen: Py = PhP(CH,CH,PPh,),, P, = [Ph,PCH,CH,PPhCH,],, PP; = P(CH,CH,PPh,),.
¢ Das Kopplungsmuster ist in Klammern angegeben: td = Triplett von Dubletts, tt = Triplett von
Tripletts, qd = Quartett von Dubletts.  Angegeben sind - soweit vermessen — die >'P- (rel. H,PO,),
31V. (rel. VOCl,) und **Nb-NMR Werte (rel. NbOCl,). ¢ Die beiden zentralen Peaks liegen bei —2.22
und —2.44 ppm (300 K). Die Messung wurde bei 80 und 400 MHz vorgenommen. Zum Verhalten
unterhalb 230 K s. Text./ Die beiden zentralen Komponenten liegen in Form zweier um 4 Hz (0.06 ppm)
gegeneinander verschobener Dubletts (Kopplungskonstante ca. 10 Hz) vor. ¥ Die Kopplung zu den
mittelstandigen, weiter entfernt stehenden Phosphorfunktionen (vergl. P im Schema 2) ist nicht
aunfgelost. # Im Verhaltnis Pg/(Ps +P4-)/Ps-=1/2 /1 (zur Indizierung der Phosphoratome vergl. Schema
2).

atome P, ,, und Py (vergl. Schema 1) zeigen angedeutete Triplettstruktur; die
2J(PP)-Kopplung liegt mit ca. 30 Hz im Bereich dessen, was erwartet werden kann
[9].

Naheren Aufschluss tiber die Bildung moglicher Zwischenprodukte liefert die
recht viel mildere, externe Bestrahlung. Auch hier werden unter Erhalt der
Vanadium-Wasserstoff-Bindung V-CO und V-P-Bindungen gespalten und durch
nachfolgende Neuorientierung neue Vanadium-Phosphor-Bindungen gekniipft. Als
Intermediate konnen - auf Grund des Vergleichs der IR-Daten mit analogen
Verbindungen [1] (s.a. Tab. 1) — die Komplexe HV(CO);(dppe), (3, »(CO) 1927
und 1807 cm™!') und trans-[HV(CO),(dppe),] (4, 1742 cm™!) identifiziert werden.
Bei langerer Bestrahlung erfolgt Fotoisomerisierung zum stabilen Endprodukt 2.

HNb(CO)4_, P, (n=2-4)

Die spektroskopischen Daten dieser Verbindungen sowie des Komplexes
HTa(CO),P; (vergl. den nachsten Abschnitt;) sowie einiger Lit. [1] and [3] entnom-
mener Vergleichsdaten sind in Tabelle 1 zusammengestelit.

Im Unterschied zum HV(CO),dppe, das stabil ist und durch eine
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnte [10], geht das labile
HNb(CO) ,dppe [3] bei der internen UV-Bestrahlung in THF im wesentlichen in
nicht naher definierte, unlosliche Zersetzungsprodukte tiber. Aus der Losung konnen
geringe Menge eines ockerfarbenen Pulvers isoliert werden, das nur eine CO-
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Valenzschwingung bei 1775 em ™' zeigt und daher als trans-{HNb{CO), (dppe), ] (5)
formuliert wird.

Bei der Bestrahlung von [Et \NJ[Nb(CO),] in Gegenwart des dreizahnigen Phos-
phins PhP(CH,CH,PPh,), (P;) entsteht neben cis-[Nb(CO),P,] (6; vergl. Lit. [3])
auch fac-[Et NJ[Nb(CO),P;] (7), das teils im Verlaufe der Bestrahlung als rotes
Pulver anfallt, teils mit n-Pentan aus der THF-Losung gefallt werden kann. Die
Zuweisung der facialen Konfiguration (C;,) erfolgt auf der Grundlage der IR-
Spektren (zwei annahernd intensitiatsgleiche Banden bei 1812 und 1718 em ™', in
CH,CN) und des vergleichsweise scharfen “Nb-NMR-Signals [§(**Nb) —1490
ppm; Halbwertsbreite W, 2.5 kHz. Ubliche W, ,2 liegen in dieser Verbin-
dungsgruppe bei etwa 10 kHz)]: Das Punktladungsmodell, wenngleich fur diese
Komplexe nur eingeschrankt anwendbar, sagt fir lokale C,,-Symmetrie voraus, dass
- ebenso wie in kubischen Systemen — der Feldgradient am Kernort verschwindet
und die sonst sehr effektive Quadrupolrelaxation somit nicht zum Tragen kommt.
Wir haben dieses Phanomen fruher schon fur die Unterscheidung z.B. der isomeren
Komplexe mer /fac-[V(CO),hexaphos]™ durch deren °'V-NMR-Spektren heran-
gezogen [2].

HNbB(CO);P; (8) ist aus einer Mischung von 6 und 7 auf Kieselgel zuganglich.
Die weitere, externe Bestrahlung fuhrt zu einer Ldsung, aus der mit Pentan
ockerfarbenes bis orangerotes cis-[HNB(CO),(P;),] (9) gefallt werden kann. In
Ubereinstimmung mit den fur die cis-Konfiguration zu erwartenden spektrosko-
pischen Charakteristika werden zwei intensitatsgleiche CO-Schwingungen bei 1845
und 1780 cm ™’ sowie zwei ebenfalls intensitatsgleiche *'P-Resonanzen bei +64.4
und +54.1 ppm fur die koordinierten PPh,- (P,) bzw. PPh- (Pp) Gruppen (vergl.
Schema 2) beobachtet.

Ein cis-konfigurierter Dicarbonylkomplex (11} wird auch mit dem tetratertiiren
PP, gebildet: Die interne UV-Bestrahlung von HNb(CO),PP, (10; vergl. Lit. [3])
ergibt eine dunkel-rotbraune Losung und einen hellroten, in THF nur massig
loslichen Niederschlag. Letzterer zeigt im Hydridbereich des 'H-NMR-Spektrums
ein bei —1.16 ppm zentriertes Quartett von Dubletts, also ein 'H-*'P-Kopp-
lungsmuster, das dem X-Teil eines A ,BX-Spinsystems und somit einem Komplex
mit cis-stindigen CO-Gruppen entspricht. Die Kopplungskonstanten sind mit
J(H-P,) 26 und J(H-Pg) ca. 3 Hz deutlich kleiner als im vergleichbaren
Vanadiumkomplex (Tab. 1). Bei Zugrundelegung eines einfach flachenverkappten
Oktaeders als Grundstruktur fur die Hydridokomplexe [1-3] sind die moglichen
Positionen des Hydridliganden in der Verbindung 11 beschrinkt auf solche Oktae-
derflachen, deren Kanten nicht durch die Chelatstruktur iberspannt werden. Damit
verbleiben zwei Anordnungen fur H™, die bei Raumtemperatur in raschem Austausch
stehen und zur Aquilibrierung der im Schema 2 mit P, gekennzeichneten Phosphor-
funktionen Anlass geben. Bei 215 K ist ein solcher Austausch offenbar nicht mehr
moglich: die P, werden, wie das Auftreten dreier Signale im *'P-NMR-Spektrum
zeigt, indquivalent. Ein vergleichbares Phinomen haben wir kiirzlich fur den Kom-
plex 8 beschrieben [3].

Die IR-Charakteristika der bei der Bestrahlung von 10 ebenfalls anfallenden
rotbraunen Losung (»(CO) 1830s, 1763s cm™ ') lassen auch hier auf einen Di-
carbonylkomplex mit zwei cis-standigen CO-Gruppen schliessen. Wir konnten von
dieser Verbindung jedoch kein Hydridsignal registrieren; der Komplex ist gleichwohl
diamagnetisch: Im **Nb-NMR-Spektrum wird ein Signal bei ~ 1110 ppm, W, , ca.
15 kHz, beobachtet.
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SCHEMA 2

Im Gegensatz zu HNB(CO),PP; wird bei der Bestrahlung des Komplexes
HNb(CO),P, (12) trans-[HNb(CO),P,] (13; s. Schema 2) gebildet. Die Hy-
dridresonanz (—1.33 ppm) ist zu einem Triplett mit verbreiterten Komponenten
aufgespalten; nur die Kopplung zu den endstandigen PPh,-Gruppen (P,) ist
aufgelost. Sie liegt mit 11.5 Hz erheblich unter der von trans-{HV(CO),P,] (113 Hz).
Bezuiglich der Abschirmung des Protons im Hydridliganden wird, wie in der Reihe
der Vanadiumkomplexe [1], eine Abnahme vom HNbB(CO),tetraphos zum
HNB(CO),tetraphos (tetraphos = P, und PP,) beobachtet.

HTa(CO), P, ;

Die Bestrahlung von [Et,N[]Ta(CO),] in THF in Gegenwart des Phosphins P,
fuhrt zu cis-[Et,N][Ta(CO),P;] (14; »(CO) 1898m, 1790s, 1780sh, 1745sh cm™1),
das als rotes Pulver isoliert werden kann. Auf Kieselgel geht die THF-Losung dieses
phosphinstabilisierten ionischen Komplexes iiber in ein Gemisch aus HTa(CO), P,
und HTa(CO),P; (15); nach etwa eintagigem Stehen bei 0°C ist die vollstandige
Umwandlung zum Tricarbonylkomplex vollzogen. Die IR-Banden (1935m und
1810s cm™!) sind vergleichbar denen des entsprechenden Niobkomplexes 8. Wie
dort kann wegen der betrchtlichen Breite der CO-Absorptionen nicht sicher auf die
Konfiguration (meridional oder facial) geschlossen werden. Das Hydridsignal ist mit
~2.35 ppm gegeniber HNb(CO),P; (—2.94) und HV(CO),P; ( —4.54) zu niederem



24

”"K]\/J\/\JU\M

300K

P k \. W o

Fig. 1. 80 MHz 'H-NMR-Spektrum (Hydridbereich) von HTa(CO),P; (15) in THF.

OC ’/ = I/
C H ~C \
8 6 \
11 I y
N T 0cZ, A—-\,\P
1 [ )
N7
RS PR ¢
AN o :
C/ \Ta /};,4 = C/ \%TE’_;,F'J/,‘ ) 111
== NG
Ho 0
g 12

Fig. 2. Die Abbildung zeigt die funf moglichen Positionen des Hydridliganden des Komplexes HTa(CO) Py
(15) im flachenverkappten Oktaeder. Hierbei wird davon ausgegangen, dass nur solche Flachen verkappt
werden konnen, deren Kante(n) nicht durch den Chelatliganden iberspannt sind [1--3]. Bei Raumtemper-
atur stehen alle funf Formen in raschem Austausch und es resultiert das in Fig. 1 gezeigte Triplett von
Dubletts, wobei die (grossere) Triplettaufspaltung von der Kopplung des Hydridliganden zu den mit P*,
die Dublettaufspaltung von den mit P° gekennzeichneten Phosphoratomen herrithrt. Entscheidend fur die
Unterschiede in der Grosse der Kopplungskonstanten ist die Entfernung des H™ von den Phosphorato-
men; deren chemische Nichtaquivalenz (zentrale bzw. endstandige Phosphorfunktion) spielt dagegen
keine unmittelbare Rolle. Bei tiefen Temperaturen werden offenbar die Formen 12 und 112 fixiert; die
Kopplung zu P° sinkt unter die Aufldsungsgrenze und man erhialt zwei (verbreiterte) Tripletts (Fig. 1).
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Feld (hoherer Frequenz) verschoben. Das Kopplungsmuster (Fig. 1) ist vergleichbar
dem des HV(CO),P, [A,BX mit J(H-Py)=1/2J(H-P,)], nicht jedoch mit dem
des HNb(CO),P; (Tabelle 1). Zwar wird auch fiir den Niobkomplex ein A,BX-
Spinsystem beobachtet; die Kopplungskonstanten stehen jedoch in keiner einfachen
Relation zueinander. Wahrend im HNb(CO),;P, das Hydridsignal bei 210 K kol-
labiert und bei weiterer Temperaturerniedrigung zwei stark verbreiterte Dubletts
auftreten [3], beobachtet man beim Abkithlen einer THF-Losung des HTa(CO),P,
ab ca. 230 K den Zusammenbruch der Dublett-Kopplung und zugleich die Se-
parierung in zwei sich bei weiterem Absenken der Temperatur unterschiedlich rasch
verbreiternde Tripletts (—2.36 und ~2.57 ppm, Kopplungskonstanten 39 Hz; bei
220 K; Fig. 1). Ein solches Verhalten liesse sich durch Einfrieren der Formen I2 und
112 der in Fig. 2 ausgefuhrten fiinf moglichen und bei Raumtemperatur in raschem
Austausch stehenden Isomeren erklaren. Hierbei ist die faciale Anordnung des
Phosphinliganden im zentralen Pseudooctaeder zugrundegelegt.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter Stickstoff oder Argon und in hochgereinigten
Losungsmitteln durchgefithrt. UV-Bestrahlungen wurden mit einer Quecksilber-
Hochdrucklampe (Philips HPK 125, Fa. Mangels) im wassergekithlten Quarzrohr
vorgenommen, und zwar entweder intern, d.h. durch Einstellen des Tauchrohres in
die Reaktionslosung, oder extern durch Aussenbestrahlung der im Duran-Schlenk-
rohr befindlichen Losung. Typische Bestrahlungszeiten bei Konzentrationen um 0.05
M lagen bei 30 min (intern) bzw. 90 min (extern).

[Na(diglyme), [M(CO);] (M =Nb, Ta) wurden nach einer Vorschrift von
Calderazzo [11] durch Normaldrucksynthese aus MCl; und Mg/Zn in Pyridin
hergestellt und wie in Lit. {3] beschrieben in die bestandigen, gelben Tetraethylam-
moniumverbindungen tberfuhrt. Die Darstellung der Komplexe [Et N]-
[M(CO), (oligophos)] und HM(CO), (oligophos) erfolgte in Analogie zu den in Lit.
[1--3] beschriebenen Verfahren auf photochemischem Wege (Hydridokomplexe mit
7= 2 und ionische Verbindungen) bzw. durch Austauschchromatografie auf Kiesel-
gel 60 (Fa. Merck), das durch zweistindiges Abpumpen am Olpumpenvakuum,
funfstindiges Evakuieren bei 0.01 Torr, Belegen mit N, und Aufschlammen in THF
vorbehandelt worden war. Die Isolierung der ockerfarbenen bis roten Komplexe
wurde durch Ausfallen mit n-Pentan aus den THF-Losungen, die Reinigung durch
mehrfaches Umfallen aus THF /Pentan vorgenommen. cis-{HNb(CO),PP,] (11) fallt
bereits wahrend der Bestrahlung von HNB(CO);PP; (10) und beim Einengen der
THF-Losung als rotes Pulver aus.

IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer 557 Spektrometer als 0.02-0.04 M
THF- oder (7) CH;CN-Losungen in 0.1 mm KBr-Kuvetten mit einer Genauigkeit
von +2 cm”! vermessen. *P-NMR-Spektren wurden bei 36.44 MHz auf einem
Bruker WH 90 Spektrometer erhalten. Die Daten wurden, um Relaxationsentkopp-
lung des *'P mit den Quadrupolkernen >'V (Kernspin I = 7/2) bzw. **Nb (I =9/2)
zu gewahrleisten, zwischen 200 und 220 K aufgenommen. >'V- und **Nb-NMR-
Spektren wurden in ca. 0.2 M bzw. (11) gesattigter Losung bei 16 MHz an einem
Bruker SWL 3-100 Wideline-Gert bei einem zentralen Magnetfeld von 1.43 (°'V)
bzw. 1.54 T (**Nb) und 300(2) K aufgenommen und gegen die Standards VOCI,
(rein) bzw. [Et,N]J[NbCl;]/CH,CN vermessen. Die Angabe der Werte 8(>'V) und
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8(**Nb) erfolgt relativ zu VOCIl; (8 =0) bzw. NbOCl; (86 =0; 8[NbCls]™ +460
ppm) mit einer Genauigkeit von +10 (*'V) bis +40 (**Nb) ppm.
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