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Inhaltsubersicht. Die Komplexbildung des tert-Butylimidova- 
nadium(V)-trichlorids (1) mit Phoshanen und Phosphiten 
wurde untersucht. Die Darstellung der Phosphidovana- 
dium(V)-Verbindungen 
'C4HyN=VCp(NH'C4H9)[P(SiMe3)2] und 
'C4H9N=VCp(NiProp2)(PR2) (R = %Me3, Ph) wird beschrie- 
ben; als Ausgangsverbindungen werden entsprechende Cho- 
rovanadium(V)-Komplexe eingesetzt. Die Reaktion von 1 
mit Silberhexafluorophosphat fuhrt zu einem Difluorphos- 
phidovanadium(1V)-Komplex [(p-PF2)2V2C12(NtC4H9)21; als 
erste Zwischenstufe der unbekannten Redoxreaktion wurde 

ein kationischer Vanadium(V)-Komplex 
[tC4HyN=VC12 . PPh3]+PF6- isoliert. 1 reagiert mit uberschus- 
sigem Diisopropylamin unter Bildung von 
'C4H9N=V(NiProp2)C12 (16); weitere Umsetzungen lieferten 
die Diisopropylamido-tert-butylimido-vanadium(V)-Verbin- 
dungen 'C4H?N=VCp(NiProp2)C1 (3) und 
'C4H9N=V(N'Prop2)X2 (X = CHzCMe3, OtC&, CH3COO). 
Alle dargestellten Verbindungen werden 'H-, 51V- und 31P- 
NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die Rontgenstruktur- 
analyse von 16 und 3 zeigt eine planare Koordinationssphare 
des Amido-Stickstoffatoms. 

Phosphane, Phosphite, Phosphido Complexes of Vanadium(V) 

Abstract. Complex formation of tert-butylimidovana- 
dium(V)trichloride (1) with phosphanes und phosphites has 
been studied. Syntheses of phosphidovanadium(V) com- 
pounds tC4HyN=VCp(NHtC4H9)[P(SiMe3)2] and 
'C4H9N=VCp(NiProp2)(PR2) (R = %Me3, Ph) are described 
starting from the corresponding chlorovanadium(V) com- 
plexes. The reaction of 1 with silver hexafluorophosphate 
yields a bis(fluoro)phosphidovanadium(IV) complex 
[(p-PF2)2V2C12(NtC4Hs)zI; as primary intermediate product 
of the unknown redox reaction a cationic vanadium(V) 
complex [tC4HyN=VC12. PPh3]'PF6- has been isolated. 1 
reacts with an excess of diisopropylamine forming 

'C4H9N=V(NiProp2)C12 (16); in addition the following 
diisopropylamido-tert-butylimidovanadium(V) compounds 
'C4H9N=VCp(NiProp2)C1 (3) and tC4H9N=V(N'Prop2)X2 
(X = CH2CMe3, OtC4H9, CH3COO) has been repared. All 
compounds obtained are characterized by 'H, 'V, 31P NMR 
spectroscopy. The X-ray diffraction analysis of 16 and 3 indi- 
cate a planar coordination sphere of the amido nitrogen 
atom. 

Keywords: Phosphane, phosphite, phosphido complexes of 
vanadium(V); syntheses; 'H, "V, 31P NMR; crystal structure 

Einleitung 

Oxovanadium(V)-trichlorid reagiert rnit tertiaren 
Phosphanen unter Reduktion zu Vanadium(II1)-phos- 
phanoxid-Komplexen [l], wahrend die redoxstabileren 
Imidovanadium(V)-trichloride rnit Phosphanen Ad- 
dukte [2, 31 bilden: [ClN = VC13 . PR3] (R = n B ~ ,  Ph), 
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[p-TolN = VC13 . PPh3]. Komplexe des tert-Butylimi- 
dovanadium(V)-trichlorids (1) rnit N-, 0- und S-Do- 
nor-Liganden sind bekannt [4-6]. In der vorliegenden 
Arbeit berichten wir erganzend uber die Komplexbil- 
dung von 1 mit P-Donor-Liganden. tert-Butylimido-, 
tert-Butylamido- und $-Cyclopentadienyl-Liganden er- 
hohen als starke Donor-Liganden die Redoxstabilitat 
von Vanadium(V) und bewirken zugleich als sperrige 
Liganden eine Abschirmung der Koordinationssphare 
des Vanadiumatoms; dies ermoglicht die Darstellung 
stabiler Vanadium(V)-Verbindungen der Reihe 
tC4H9N=VCp(NHtC4H9)X rnit den reduzierenden 
Alkyl-, Silyl-, Germyl-, Stannyl- und Plumbyl-Ligan- 
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den [7, 81. Das Konzept der elektronischen und steri- 
schen Stabilisierung dieser Vanadium(V)-Element- 
Bindungen 1aBt sich auch auf die Vanadium(V)- 
Phosphor-Bindung ubertragen. Ausgehend von 
C4H9N=VCp ( NHt C4H9) Cl(2) und 

tC4H9N=VCp(NiProp2)C1 (3) konnten wir durch Um- 
setzung mit LiPR2 erstmals Phosphidovanadium(V)- 
Verbindungen synthetisieren und ”V-NMR-spektro- 
skopisch charakterisieren. 

Phosphan- und Phosphit-Komplexe 

Die Umsetzung des Trichlorids 1 rnit uberschussigem 
Phosphan oder Phosphit fuhrt zu 1 : 1-Addukten: 

(1) ‘C4H9N=VC13 + PR3 + [‘C4H9N=VC13 . PR3] 

1 R=Me(4),Ph(5),OMe(6),OPh(7) 

Die Komplexe 4, 5,  6 sind dunkelbraune, hydrolyse- 
empfindliche Feststoffe, schwerloslich in n-Hexan, 
leichtloslich in aromatischen Kohlenwasserstoffen und 
Dichlormethan. In Losung liegen monomere Verbin- 
dungen vor. Anders verhalt sich der Triphenylphos- 
phit-Komplex 7; die dunkelbraune, klebrige Ver- 
bindung, leichtloslich in unpolaren organischen Sol- 
ventien, zersetzt sich langsam bei Raumtemperatur 
und dissoziiert in benzolischer Losung vollstandig in 
1 und Triphenylphosphit (schwache dative Ligand- 
Metall-Bindung !). 

Die Umsetzung des Trichlorids 1 mit 1,2- 

Tabelle 1 51V- und 31P-NMR-Spektren* (298 K) 

Bis(dipheny1phosphino)-ethan (diphos) im Molver- 
haltnis 2 : l  und 1:l liefert die Addukte 
[(tC4H9N=VC13)2. diphos] (8) und 
[tC4H9N=VC13 . diphos] (9). Die violette Verbindung 
8 kristallisiert rnit einem Mol Toluol und liegt in 
Losung als zweikerniger Komplex vor rnit einem ver- 
bruckenden diphos-Liganden; die geringe Loslichkeit 
des braunen Feststoffes 9 in gebrauchlichen Solven- 
tien, Dichlormethan ausgenommen, gestattet keine 
Molmassebestimmun 

In Tab. 1 sind die V- und 31P-NMR-spektroskopi- 
schen Daten aufgelistet. Die ’lV-NMR-Spektren der 
Phosphan-Komplexe 4,5,8 zeigen gegenuber dem Tri- 
chlorid 1 erwartungsgemal3 [6] eine Tieffeldverschie- 
bung und eine starke Linienverbreiterung der 
Resonanzsignale. Die chemischen Verschiebungen 
C~(~’V) befinden sich im Bereich +30 bis +lo0 ppm, der 
bisher fur die Addukte [tC4H9N=VC13 . L] mit N-, 0- 
und S-Donor-Liganden gefunden wurde. Die 51V- 
NMR-Signale der Komplexe 9 (diphos) und 6 (Tri- 
methylphosphit) werden dagegen hochfeldverschoben 
registriert. 

Eine Aufspaltung der ’lV-NMR-Signale in ein Du- 
blett infolge Kopplung mit dem benachbarten 31P- 
Kern (I = ‘/2) wird nicht beobachtet; lediglich das Re- 
sonanzsignal des Trimethylphosphan-Komplexes 4 
wird nach einer mathematischen Verschmalerung der 
Linienbreite (Gauss-Multiplikation) unvollstandig in 
ein Dublett aufgespalten rnit einer Kopplungskonstan- 
ten 1J(51V-31P) = 180 Hz. In der GroBenordnung ver- 

!?i 

~~ ~ 

Verbindung Solvens S(51V) A Y l l Z  S(3’P) A Y l / Z  

[‘C4H9N=VC13 . PMe3] (4) 

[‘C4H9N=VC13 . P(OMe)3 (6) 
[‘C4H9N=VC13 . diphos] (9) 

[(‘C4H9N=VC13)2 . diphos] (8) 
‘C4H9N=VCp(NHtC4H9) [P( SiMe3)2] (10) 
‘C4H9N=VCp(NiPropz)[P(SiMe3)z] (11) 
‘C4H9N=VCp(NiPropz)( PPh2) (12) 

[‘C4HgN=VC13. PPh3] (5 )  

[ ( ~ - ~ ~ z ~ z ~ 2 ~ ~ 2 ~ “ ~ 4 ~ 9 ~ z l  (13) 

[‘C4H9N=VC12 . PPh3]+PF6- (15) 

tC4H9N=V(NiPropz)Clz (16) 

‘C4HgN=VCp(NiPropz)C1 (3) 
‘C4H9N=V(NiProp~)(CH~CMe3)z (17) 

zum Vergleich: 
‘C4H9N=VC13 (1) [7] 
‘ C4H9N=VCp( NH‘C4H9) Cl(2) [7] 

CDzClz 

+61 
+77 
-30 
-24 

+73 
-745 
-622 
-553 

-16 

-173(t) 

-665 
+329( t) 

+8 
-785 

450 +24 
500 +32 
560 +118 

2600 +33 
-6 

1600 +34 
600 -1 67 
800 -141 
500 +63 

-1 9 (dd) 
1J(31P-19F) = 931 HZ 

2000 +35(s) 
-144(h) 

1J(31P-19F) = 490 HZ 
‘ 286’ 

1J(51V-14N) = 95 HZ 
450 
260 

1J(51V-14N) = 100 HZ 

315 
420 

1650 
80 

600 
510 
75 

1950 
1300 
1430 
1480 

* 6 in ppm, Ay1/2 in Hz; ”) 293 K; b, 273 K 
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gleichbare Werte werden in der Literatur [9] fur nie- 
derwertige Vanadium-Trimethylphosphan-Komplexe 
angegeben, z. B. [V(CO)5PMe3]- (210 Hz), 
[CpV(C0)3PMe3] 160 Hz). Umgekehrt macht sich 
die Kopplung des "V-Kernes (1=7/2) im 31P-NMR- 
Spektrum von 4 nur durch ein plateauformiges Signal 
(keine Oktett-Aufspaltung!) bemerkbar; aus der Halb- 
wertsbreite 1aBt sich eine Kopplungskonstante 
'J(31P-5'V) = 220 Hz abschatzen. Temperaturabhan- 
gige Messungen der 51V- und 31P-NMR-Spektren fuh- 
ren zu keiner Verbesserung der Signalaufspaltung; bei 
den iibrigen Phosphan- und Phosphit-Komplexen sind 
iiberhaupt keine Kopplungen zwischen den 51V- und 
31P-Kernen erkennbar. Die 31P-NMR-Signale der 
Phosphan-Komplexe 4, 5, 8, 9 sind gegenuber den 6- 
Werten der freien Liganden tieffeldverschoben, der 
Phosphit-Komplex 6 hochfeldverschoben. Das 31P- 
NMR-Spektrum des diphos-Komplexes 9 zeigt uner- 
wartet zwei Resonanzsignale: ein breites Signal bei 
+33 ppm, tieffeldverschoben gegenuber dem Ligan- 
densignal (8 = -12 ppm), und ein relativ scharfes Si- 
gnal bei -6ppm, das auf Zusatz des Trichlorids 1 
verschwindet (Bildung von 8). Daraus folgt die einzah- 
nige Koordination des diphos-Liganden in 9. Ver- 
gleichsweise ist der 1,2-Dimethoxo-ethan-Ligand im 
Komplex &H9N = VC13. DME] zweizahnig gebun- 
den [6]. 

Phosphido-Komplexe 

Phosphidovanadium(V)-Verbindungen sind auf fol- 
gendem Wege zuganglich: 

tC4H9N=VCp(NHtC4H9)C1 + LiP(SiMe3)2 

- C4H9N=VCp(NHtC4H9) [P( SiMe3)2] 

'C4H9N=VCp(NiProp2)C1 + LiPR2 

2 

(2 a) -LiCl t 

10 

3 
-LiCI t - C4H9N=VCp(NiProp2)(PR2) 

R = SiMe3 ( l l ) ,  Ph (12) 

Die Phosphido-Komplexe 10 und 11 sind violette, 
hochviskose Ole (12: grun-schwarzer Feststoff), leicht- 
loslich in Petrolether und zersetzen sich bereits bei 
Raumtemperatur unter Reduktion, wobei im 31P- 
NMR-Spektrum die Signale der Diphosphane 
P2(SiMe3)4 und P2Ph4 gefunden werden. In den Mas- 
senspektren entsprechen die hochsten m/e-Werte dem 
Molpeak M+. Der Ersatz der Chloro-Liganden in 2 
und 3 durch die Phosphido-Liganden fiihrt im 51V- 
NMR-Spektrum (Tab. 1) im Sinne der sog. inversen 
Abhangigkeit der Metallabschirmung von der Elektro- 
negativitat der Liganden in do-Systemen [lo] zu einer 
Tieffeldverschiebung der Signale, wobei der Ph2P-Li- 
gand ein hoheres Entschirmungspotential besitzt. Die 

'H-NMR-Spektren der Diisopropylamido-Verbindun- 
gen 11 und 12 werden im folgenden Kapitel diskutiert. 

Das Trichlorid 1 reagiert mit Silberhexafluorophos- 
phat bei tiefer Temperatur unter stiirmischer Gasent- 
wicklung zu einem Difluorphosphidovanadium(1V)- 
Komplex 13: 

F F \ ,..a' 

D 

/- 'f.., 
F *F 

Die hydrolyseempfindliche, moosgrune Verbindung ist 
leichtloslich in Benzol, Toluol und Dichlormethan, we- 
niger loslich in Petrolether. In Losung liegt 13 als pa- 
ramagnetischer, zweikerniger Komplex vor. Das ESR- 
Spektrum (CH2C12) zeigt bei Raumtemperatur ein 
asymmetrisches [11] Hyperfeinstruktur-Oktett, verur- 
sacht durch die dipolare Wechselwirkung des unge- 
paarten d'-Elektrons des Vanadium(1V) mit dem 
Kernspin des "V-Kerns (J = 7/2). Bei tiefer Tempera- 
tur (200 K) wird dagegen ein breites, schlecht aufge- 
lostes ESR-Signal beobachtet. Ein ahnliches Verhalten 
wird im ESR-Spektrum des zweikernigen Vana- 
dium(1V)-Komplexes [(pu-Cl)2V2($-C5H~)2(NtC4H9)2] 
registriert [12]. Das 'H-NMR-Spektrum liefert im Be- 
reich der tert-Butylprotonen ein stark verbreitertes Si- 
gnal. Im 31P-NMR-Spektrum findet man in erster 
Naherung ein scharfes Doppeldublett, was die Nicht- 
aquivalenz der Fluoratome des PF2-Liganden anzeigt. 
Die Kopplungskonstante 1J(31P-19F) betragt 931 Hz. 
Die Aufspaltung des 31P-NMR-Signals befindet sich 
nur in Ubereinstimmung mit verbruckenden PF2-Li- 
ganden und einer cis-Anordnung der tert-Butylimido- 
und Chloro-Liganden. Bei hoherer Akkumulation 
wird eine weitere, unvollstandige Aufspaltung des 
Doppeldubletts erkennbar, die von einer Kopplung 
mit den benachbarten Quadrupolkernen 51V herriih- 
ren konnte. 

Der Bildungsmechanismus des Komplexes 13 ist un- 
bekannt. Als erster Reaktionsschritt wird die Abspal- 
tung eines Chlorid-Ions angenommen: 

'C4HgN=VC13 + AgtPF6- -+ [ [tC4H9N=VC12]fPF6-) + AgCl 

1 14 (3) 

Silberchlorid laOt sich qualitativ im unloslichen, 
schwarzen vanadiumhaltigen Reaktionsruckstand 
nachweisen. Das Vanadium(V)-Kation 14 ist elektro- 
nenarm und koordinativ ungesattigt und besitzt eine 
hohe Reaktivitat; bereits bei tiefer Temperatur erfolgt 
eine reduktive Zersetzung von 14 und PF6- unter Bil- 
dung eines farblosen Gases, das in 30%iger Natron- 
lauge absorbiert wird. In dieser Losung verlauft der 
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analytische Nachweis auf Hypochlorit- und Fluorid- 
Ionen positiv (ClF!). Die Glasapparatur ist geatzt; dar- 
aus folgt, darj das aufgefangene Gasgemisch aus 
Chlorfluorid und Fluonvasserstoff besteht. Wir neh- 
men an, daB bei der Redoxreaktion elementares Fluor 
gebildet wird, das durch Fluorierung des Losungsmit- 
tels Toluol Fluorwasserstoff liefert. Anders verhalt 
sich der Triphenylphosphan-Komplex 5 bei der Um- 
setzung mit Silberhexafluorophosphat. Die Reaktion 
verlauft gemarj G1. (4) ohne Gasentwicklung: 

[C4H9N=VC13. PPh3]+ AgfPF& 
5 

> [tC4HgN=VC12. PPh3]+PF6- (4) -AgC1 

15 

Der hellgraue Komplex 15 ist leichtloslich in Dichlor- 
methan und Tetrahydrofuran, in Toluol marjig und in 
n-Pentan nicht loslich. Im 31P-NMR-Spektrum beob- 
achtet man zwei Signale: ein Heptett bei -144 ppm 
mit einer Kopplungskonstanten 1J(31P-”F) = 490 Hz, 
das dem freien Hexafluorophosphat-Anion zugeord- 
net wird [13], und ein Singulett bei +35 ppm fur den 
koordinierten Triphenylphosphan-Liganden (vgl. 5) .  
Das ”V-NMR-Signal des kationischen Triphenylphos- 
phan-Komplexes 15 ist gegeniiber dem Triphenylphos- 
phan-Komplex 5 hochfeldverschoben. Die Bildung des 
stabilen Komplexes 15 ist zugleich ein Beweis fur die 
postulierte Zwischenstufe 14; durch Koordination von 
Triphenylphosphan wird die Redoxstabilitat des katio- 
nischen Vanadium(V)-Komplexes erhoht. 

Diisopropylamido-tertt-butylimidovanadium(V)- 
Verbindungen 

tert-Butylimidovanadium(V)-trichlorid reagiert mit 
iiberschussigem Diisopropylamin nur unter Substitu- 
tion eines Chloratoms: 

tC4H9N=VC13 + 2 HN’Prop2 
1 

tC4H9N=V(NiProp2)Clz + [‘Prop2NH2]+C1- (5) 
16 

Weitere Diisopropylamido-tert-butylimidovanadium(V)- 
Verbindungen sind auf folgenden Wegen zuganglich: 

16 + LiCp + ‘C4H9N=VCp(NiProp2)C1 + LiCl 

+ tC4H9N=V(NiProp2)(CHzCMe3)2 + 2LiCl 

( 6 )  
3 

16 + 2 LiCH2CMe3 

(7 a) 
17 

16 + 2 LiO‘C4H9 + tC4H9N=V(NiProp2)(OtC4H9)2 + 2 LiCl 
18 (7 b) 

(7 c) 

16 + 2 AgCH3COO 
+ tC4HgN=V(NiProp2)(CH3COO)Z + 2 LiCl 

19 

9 Cli21 

ci41 

Abb. 1 Kristallstruktur von 16. Die Ellipsoide der anisotro- 
pen Atomauslenkungen entsprechen einer Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit von 40%. Die Wasserstoffatome der 
Methylgruppen wurden der Ubersichtlichkeit halber wegge- 
lassen. Die Auslenkungsparameter der tert-Butylgruppe wei- 
sen auf eine hohe Lageunordnung hin. 

Die Kristallstrukturen von 16 und 3 werden in Abb. 1 
und Abb. 2 dargestellt. Die Vanadiumatome sind ver- 
zerrt tetraedrisch von den Liganden umgeben. Der q5- 
gebundene Cyclopentadienyl-Ligand in 3 zeigt eine 
dezentrale Metallkoordination (Abstande V-CRing = 
2,235-2,427 A), die bereits bei Cyclopentadienylvana- 
dium(V)-Komplexen gefunden wurde, z. B. 
tC4H9N=VCpC12 [14] und 
tC4HgN=VCp(NHtC4H9)[Sn(SiMe3)3] [8]. Die kurzen 
V-Nl(1mido)-Bindungsabstande [1,626 A (16); 
1,644 A (3)] unterscheiden sich nicht signifikant von 
anderen iert-Butylimidovanadium(V)-Verbindungen 
(1,59-1,64 A [6]) und bestatigen erneut eine weitge- 
hende Unempfindlichkeit der V-N(1mido)-Bindungs- 
lange gegenuber elektronischen und sterischen 
Einfliissen der am Vanadium gebundenen Liganden. 
In Ubereinstimmung mit dem nach Puuling abge- 

C(11) Cl15) 

Abb. 2 Kristallstuktur von 3. Es wurde nur ein Teilbild des 
fehlgeordneten Cp-Liganden gezeichnet. Die Ellipsoide der 
anisotropen Atomauslenkungen entsprechen einer Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit von 40%. Die Wasserstoffatome der 
Methylgruppen und des Cp-Ringes wurden der Ubersicht- 
lichkeit halber weggelassen. 
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schatzten Wert 1,60 A kann eine Vanadium-Stickstoff- 
Dreifachbindung angenommen werden; die V-N1-C1- 
Winkel [166,5" (16); 161,7" (3)] weichen jedoch we- 
sentlich von der Linearitat ab. Die V-N-Abstande 
zum Amido-Stickstoff N2 betragen 1,795 A (16) bzw. 
1,864 A (3) und sind Eurzer als der nach Pauling abge- 
schatzte Wert 1,96 A fur eine Vanadium-Stickstoff- 
Einfachbindung; die Koordinationssphare an N2 ist 
trigonal-planar (Winkelsumme 360"). Beide Struktur- 
parameter sprechen fur einen partiellen Doppelbin- 
dungscharakter der V-N (Amido)-Bindung. Dies wird 
auch durch die 'H-NMR-Spektren bestatigt. In 
Losung lailjt sich eine gehinderte Rotation um die 
V-N(Amido)-Bindung nachweisen. Das Tieftempera- 
tur-Spektrum von 16 liefert erwartungsgemailj einen 
doppelten Signalsatz fur die Isopropylgruppen des 
Amido-Liganden; die chiralen Verbindungen 3 , l l  und 
12 zeigen bereits bei Raumtemperatur vier Dubletts 
und zwei nicht vollstandig aufgeloste Heptetts. 

Die Diisopropylamidovanadium(V)-Verbindungen 
liegen im Kristall, in Losung und in der Gasphase 
monomer vor. Im IR-Losungsspektrum (C6Hs) des 
Bis(acetat0)-Komplexes 19 erscheint die Carbonyl- 
absorption v(C=O) als starke Bande langwellig ver- 
schoben bei 1545 cm-', was charakteristisch ist fur 
pas (COz) des freien Carboxylatanions und die zwei- 
zahnige Koordination der Acetato-Liganden anzeigt. 
Aus dem Vergleich der 'lV-NMR-Spektren (Tab. 1) 
der Chloro-Komplexe 2, 3 und der Phosphido-Kom- 
plexe 10, 11 folgt, dailj der sterisch anspruchsvolle 
Diisopropylamido-Ligand ein geringeres Abschir- 
mungspotential besitzt als der tert-Butylamido-Li- 
and. Ahnliche Beobachtungen haben wir bei der 

"V-NMR-spektroskopischen Untersuchung der Al- 
kylvanadium(V)-Verbindungen 
tC4H9N=VCp(NH'C4H9)(R) gemacht; rnit zunehmen- 
der sterischer Belastung des Metallzentrums nimmt 
die Entschirmung des 'lV-Kernes zu [7]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten werden unter AusschluR von Feuchtigkeit und 
Sauerstoff (Ar-Schutzgas, aufbereitet iiber BTS-Katalysator 
und Molsieb 5 A) durchgefiihrt. Dazu werden die Losungs- 
mittel nach Standardmethoden getrocknet. Die Analyse der 
Verbindungen erfolgt wie in [8] angegeben. Zur Vanadium- 
analyse werden die Verbindungen gegebenenfalls durch 
mehrmaliges Abrauchen rnit konz. HzSO4 aufgeschlossen. Der 
Chlorgehalt wird in salpetersaurer Losung potentiometrisch 
mit AgN03 bestimmt. Die Molmasse wird kryoskopisch in 
Benzol oder massenspektrometrisch (Gerat: MAT 9OIFinni- 
gan) ermittelt. Die NMR-Spektren ('H, 51V, 31P) werden rnit 
den Kernresonanz-Spektrometern Bruker AMX 400 und 
WP 200 aufgenommen. Standard: Benzol, TMS (intern); 
VOC13 (extern); 85% (extern). Soweit nicht anders 
vermerkt, beziehen sich die 8-Werte (ppm) auf 298 K. Aus- 
gangsverbindungen: 'C4H9N=VCp(NHtC4Hy)CI [7]; 
LiP(SiMe3)z. 3 THF [15]. 

Darstellung der Verbindungen 

~imethylphosphan-tert-butylimidovanadium(V)-tnchlorid 
(4). Zu einer Losung von 3,75 g Trichlorid 1 (16,4 mmol) in 
40 ml n-Hexad10 ml Toluol tropft man unter Riihren bei 
-30 "C 1,35 g Trimethylphosphan (17,7 mmol) in 15 ml n- 
Hexan. Das Reaktionsgemisch wird aufgetaut, 30 min bei 
Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend bei -18 "C ste- 
hengelassen. Die dunkelbraunen Kristalle werden abgefrit- 
tet, rnit kaltem n-Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. 
Schmp. 62 "C (Zers.). Ausbeute: 4,8 g (96%). 
C7H&13NPV (304,50): C 26,9 (ber. 27,60); H 5,9 (5,96); 
N 4,3 (4,60); C134,4 (34,93); V 16,6 (16,73)%. 
Molmasse: Gef. 286. 'H-NMR (C6D6): 1,14 (s, 9H,  'C4H9); 
1,09 (d, 9H,  PMe3). 
Triphenylphosphan-tert-butylimidovanadi~(V)-tnchlorid (5). 
Ansatz: 1,80 g Trichlorid 1 (7,9 mmol)/20 ml Toluol; 2,lO g Tri- 
phenylphosphan (8 mmol)/20 ml Toluol. Wie 4 behandeln, je- 
doch erfolgt die Umsetzung bei 0 "C. Der griinbraune Feststoff 
wird aus Toluolln-Hexan umkristallisiert, anschliel3end mit kal- 
tem Toluol und n-Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. 
Schmp. 140 "C (Zers.). Ausbeute: 2,6 g (67%). 
CzzH24C13NPV (490,71): C 53,l (ber. 53,80); H 4,9 (4,93); 

Molmasse: Gef. 456. 'H-NMR (C6D6): 7,67 (m, 5H,  C6H5); 
7,OO (m, lOH, C6HS); 1,17 (s, 9H, 'C4H9). 
Trimethylphosphit-tert-butylimidovanadium(V)-tnchlorid (6). 
Ansatz: 1,lO g Trichlorid 1 (4,8 mmo1)/25 ml n-Pentan; 0,62 g 
Trimethylphosphit (5  mmol)/20 ml n-Pentan. Wie 4 behan- 
deln, jedoch erfolgt die Umsetzung bei -20°C und die dun- 
kelbraune Verbindung wird mit n-Pentan gewaschen. Schmp. 
54 "C (Zers.). Ausbeute: 1,2 g (72%). 
C7Hl8CI3NO3PV (352,51): C 23,5 (ber. 23,80); H 5,O (5,15); 

Molmasse: Gef. 325. 'H-NMR (C6H6): 3,35 ( s ,  9H, POMe); 

'Lkiphenylphosphit-tert-butylimidovanadium(V)-trichlorid (7). 
Ansatz: 1,24 g Trichlorid 1 (5,4 mmol)/30 ml n-Hexan; 
1,42 ml Triphenylphosphit (5,4 mmol)/lO ml n-Hexan. Wie 4 
behandeln, jedoch erfolgt die Umsetzung bei 0°C. Die Lo- 
sung wird i.Vak. auf die Halfte eingeengt und anschlieRend 
bei -20" stehengelassen. Dunkelbraunes Pulver. Ausbeute: 

C22Hz4C13N03PV (538,71): C 48,4 (ber. 49,05): H 4,6 (4,49); 
N 2,3 (2,60); CI 19,5 (19,74); V 9,3 (9,75)%. 
Molmasse: Gef. 280 (vollstandige Dissoziation!). 

~-Diphos-bis[tert-butylimidovanadium(V)-~chlorid]-Toluol 
(8). Ansatz: 1,03 g Trichlorid 1 (4,5 mmol)/5 ml Toluol/5 ml 
n-Pentan; 0,90 g diphos (2,25 mmol)/lO ml Toluol. Wie 4 be- 
handeln, jedoch erfolgt die Umsetzung bei 0 "C. Die Reak- 
tionslosung wird bei -20 "C stehengelassen und die vio- 
lette Verbindung mit n-Pentan gewaschen. Ausbeute: 1,8 g 
(93 yo). 
C41H50C16N2P2V2 (947,41): C 48,6 (ber. 52,Ol); H 5,5 (5,32); 
N 2,5 (2,95); C122,4 (22,45); V 10,7 (10,75)%. 
Molmasse: Gef. 439. 'H-NMR (CHZClz): 7,8-7,3 (m, 20H, 
PPhz); 7,19 (m, 5H,  Toluol); 2,73 (d, 4H, CH2); 2,35 (s, 3H, 

Diphos-tert-butylimidovanadium(V)-trichlorid (9). Ansatz: 
0,86 g Trichlorid 1 (3,8 mmol)/5 ml Toluol/5 ml n-Pentan; 
1,50 g diphos (3,8 mmol)/l5 ml Toluol. Wie 8 behandeln, je- 

N 3,O (2,80); C121,5 (21,67); V 10,2 (10,38)%. 

N 3,7 (3,90); C130,3 (30,17); V 14,4 (14,45)%. 

1,27 (s ,  9 H, 'C4H9). 

2,6 g (89%). 

ToIuoI); 1,52 ( s ,  18H, 'C4Hy). 
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doch die braune Verbindung langere Zeit i. Hochvak. trock- 
nen. Ausbeute: 2,2 g (87%). 
C30H33C13NP2V (627,lO): C 57,4 (ber. 57,45); H 5,4 (5,31); 
N 2,O (2,23); C1 16,3 (16,96); V 7,9 (8,13)%. 
'H-NMR (CH2C12): 7,80 (m, lOH, PPh2); 7,42 (m, 10H, 
PPh2); 3,OO (s, 2H, CH2); 2,80 (m, 2H, CH2); 1,57 (s, 9H,  
'GHY). 

tert-Butylamido-tert-butylimido-~s-~clopentadienyl-bis(tn- 
methylsilyl) phosphidovanadium(V) (10). Zu 0,30 g 
'C4H9N=VCp(NH'C4H9)C1 (1,02 mmol) in 50 ml Toluol 
tropft man unter Riihren bei -78°C innerhalb von 50 min 
eine Losung von 0,41 g LiP(SiMe3)2 . 3  THF (1,02 mmol) in 
30 ml Toluol, riihrt 2 h bei dieser Temperatur und 1al3t iiber 
Nacht auf Trockeneis stehen. Nach dem Auftauen des Reak- 
tionsgemisches wird das entstandene LiCl abzentrifugiert 
und die Losung i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Man 
nimmt den Riickstand zweimal mit 30ml n-Hexan auf und 
entfernt erneut i. Vak. das Losungsmittel. Hochviskoses, rot- 
violettes 0 1  ("V-NMR-spektroskopisch rein!). 
C1yH42N2PSi2V (436,61) 
MS (EI, 35 eV, 20°C): m/e = 436 (M+, 87%); 
244 (M+-P- ( SiMe&-CH3, 100 YO). 
H-NMR (CTDs, 293 K): 10,15 (s, 1 H, NH); 5,86 (s, 5 H, 

CSHS); 1,51 (s, 9H, 'C4Hy); 1,42 (s, 9H, tC4H9); 0,55 (d, 18H, 
1 

SiMe3). 

Diisopropylamido-te~t-butylimido-~5-cyclopentadienyl-bis( ti- 
metylsilyl) phosphidovanadium(V) (11). Ansatz: 0,22 g 3 
(0,68 mmol)/20 ml Toluol; 0,27 g LiP(SiMe3)2 . 3  THF 
(0,68 mmol)/lO ml Toluol. Wie 10 behandeln, jedoch nur 1 h 
bei -78 "C riihren; das Reaktionsgemisch auf 10"-15 "C auf- 
tauen und anschliel3end 1,5 h bei dieser Temperatur ruhren. 
Blauviolettes 0 1  (SIV-NMR-spektroskopisch rein!). 
C27H46N2PSi2V (464,66): V 11,2 (ber. 10,96)%. 
MS (EI, 35 eV, 180 "C): m/e = 464 (M+, 14%); 44 (C3Hs, l00Y0). 
'H-NMR (C7D8, 273 K): 5,98 (s, 5H,  CsH5); 4,61 (h, 1 €3, 
'Prop); 3,82 (h, l H ,  'Prop); 1,93 (d, 3H,  'Prop); 1,47 (s, 9H, 
tC4H9); 1,36 (d, 3 H, 'Prop); 1,22 (d, 3 H, 'Prop); 0,95 (d, 3 H, 
'Prop); 0,77 (d, l 8H,  SiMe3). 

Lithium-diphenylphosphid-1,s Tetrahydrofuran [ 161. Die Li- 
teraturvorschrift wurde abgewandelt. 2,4 g geraspeltes Li- 
thium (347 mmol) in 100 ml Tetrahydrofuran werden zum 
Sieden erhitzt und unter Riihren langsam tropfenweise mit 
einer Losung von 16,3 g Chlordiphenylphosphan (74 mmol) 
in 100 ml Tetrahydrofuran versetzt. Nach lstdg. Kochen am 
RiickfluB wird auf Raumtemperatur abgekiihlt; die festen 
Bestandteile werden durch Zentrifugieren abgetrennt und 
zweimal mit 50 ml Tetrahydrofuran gewaschen. Die vereinig- 
ten Losungen werden noch einmal iiber eine D4-Fritte fil- 
triert und anschliefiend i. Vak. vom Losungsmittel befreit. 
Der Riickstand wird in 100 ml Toluol aufgenommen und das 
Lithiumchlorid abzentrifugiert. Man wascht funfmal rnit 
50 ml Toluol, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und riihrt die 
Verbindung zur Entfernung des anhaftenden Toluols in 
50 ml n-Hexan; danach wird i. Vak. getrocknet. Gelbes Pul- 
ver. Ausbeute: 17,5 g (79%). 
C1~H22Li01,sP (300,26): C 70,2 (ber. 71,79); H 7,3 (7,38); 
Li 2,3 (2,31)%. 

Diisopropylamido-tertt-butylimido-~s-cyclopentadienyl-diphe- 
nylphosphido-vanadium(V) (12). Ansatz: 0,65 g 3 (2 mmol); 
0,6 g LiPPh2 . 1,5 THF (2 mmol)/50 ml Toluol. Wie 10 be- 

handeln, jedoch 2 h bei -78 "C und anschliel3end 2 h bei 
20 "C riihren und iiber Nacht auf Trockeneis stehenlassen. 
Der Riickstand wird aus 30 ml n-Hexan umkristallisiert 
(Losung 12 h auf Trockeneis stellen, dekantieren und i. Vak. 
trocknen). Grunschwarzer Feststoff. Ausbeute: 0,3 g (32%). 
C27H38NzPV (472,48): C 68,4 (ber. 68,53); H 8,O (8,ll); N 5,6 

MS (EI, 35 eV, 20 "C): m/e = 472 (M+, 22%); 370 (P2Ph4, 
100%). 'H-NMR (C~DX,  273 K): 8,05/7,40/7,25 (m, C~HS); 
5,72 (d, 5H,  C5H5; 3J(H', 31P) = 1 Hz); 4,86 (m, l H ,  'Prop); 
3,70 (m, 1 H, 'Prop); 2,07 (d, 3 H, iProp); 1,37 (d, 3 H, 'Prop); 
1,35 (s, 9 H, tC4H9); 1,21 (d, 3 H, 'Prop); 1,07 (d, 3 H, 'Prop). 

(5,93)%. 

Dichloro-bis(tert-butylimido)-bisOl-difluorphosphido)-diva- 
nadium(1V) (13). Zu einer Suspension von 2,O g Silberhexa- 
fluorophosphat (7,9 mmol) in 30 ml Toluol tropft man bei 
-78 "C unter Ruhren eine Losung von 1,8 g Trichlorid 1 in 
20 ml Toluol, wobei augenblicklich eine stiirmische Gasent- 
wicklung eintritt. Nach lstdg. Ruhren wird das Reaktionsge- 
misch aufgetaut und 3 h bei 20°C weitergeriihrt. AgCl und 
ein unlosliches, schwarzes Reaktionsprodukt werden abzen- 
trifugiert, der Zentrifugenriickstand mit 30 ml Toluol gewa- 
schen und erneut zentrifugiert. Man befreit die vereinigten 
Extrakte i. Vak. vom Losungsmittel. Zur Reinigung wird das 
Rohprodukt in 40 ml Petrolether aufgenommen und 15 h bei 
-78°C stehengelassen. Der Feststoff wird iiber eine D3- 
Fritte abgetrennt, mit 30 ml Petrolether gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Moosgriines Pulver, oberhalb 90 "C Zer- 
setzung. Ausbeute: 1,2 g (32%). 
CsH18C12F4N2P2V2 (452,97): C 21,l (ber. 21,21); H 4,2 (4,Ol); 

Molmasse: Gef. 474. 'H-NMR (C7D8): 1,5-0,9 (breit, 'C4Hy). 
N 5,9 (6,18); C1 15,2 (15,65); V 21,9 (22,49)%. 

Triphenylphosphan-dichloro-tert-butylimidovanadium(V)- 
hexafluorophosphat (15). Ansatz: 1,28 g AgPF6 (5,l mmol)/ 
30 ml Dichlormethan; 2,5 g 5 (5,l mmol)/30 ml Dichlorme- 
than. Wie 13 behandeln, jedoch nur 30 min bei -78°C riih- 
ren. Das Reaktionsgemisch wird aufgetaut, abgefrittet und 
mit 20 ml Dichlormethan gewaschen. Die vereinigten Losun- 
gen werden i. Vak. bis zur Trockne eingeengt; als Ruckstand 
bleibt ein hellgraues Pulver. Ausbeute: 1,97 g (64%). 
C22H24C12FsNP2V (600,22): C 44,4 (ber. 43,98); H 4,O (4,03); 

1 H-NMR (CD2C12): 7,&7,0 (m, 15H, C6HS); 1,20 (s, 9H,  
N 1,2 (2,33)%. 

'C4HY). 

Dichloro-diisopropylamido-tert-butylimidovanadium(V) (16). 
Zu 6,31 g Trichlorid 1 (27,6 mmol) in 250 ml Toluol tropft 
man innerhalb von 90min unter Ruhren 5,59g Diisopro- 
pylamin (55,2 mmol) in 100 ml n-Hexan. Das Reaktionsge- 
misch wird 17 h geriihrt, das ausgefallene Ammoniumsalz 
iiber eine D3-Fritte abgetrennt und rnit n-Hexan gewaschen. 
Die Losung wird ohne Warmezufuhr i. Vak. bis zur Trockne 
eingeengt und der Riickstand aus 50 ml n-Pentan umkristalli- 
siert (Losung 12 h auf Trockeneis stellen, dekantieren und 
i. Vak. trocknen). Rote Kristalle, Schmp. 88-92 "C; leichtlos- 
lich in n-Pentan und n-Hexan. Ausbeute: 6,6 g (82%). 
C10H23C12N2V (292,86): C 40,5 (ber. 40,99); H 7,7 (7,85); 
N 9,4 (9,56); C124,O (24,25); V 17,4 (17,39)%. 
Molmasse: Gef. 274. 'H-NMR (C7D8, 219 K): 5,89 (h, 1 H, 
iProp); 2,29 (h, 1 H, iProp); 1,50 (s, 9H,  T4H9); 1,45 (d, 6H,  
'Prop); 0,98 (d, 6H,  'Prop). 
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Chloro-diisopropylamido-tert-butylimido-~s-cyclop~ntadienyl- 
vanadium(V) (3). 5,84 g 16 (20 mmol) in 100 ml Toluol wer- 
den innerhalb von 30 min bei -78 "C unter Ruhren trop- 
fenweise versetzt mit einer Suspension von 1,45 g LiCp 
(20,l mmol) in 100 ml Toluol. Das Reaktionsgemisch wird 
2 h in der Kalte geriihrt und anschlieBend langsam aufge- 
taut. Das entstandene Lithiumchlorid wird abzentrifugiert, 
die Losung i.Vak. bis zur Trockne eingeengt und das Roh- 
produkt aus n-Pentan umkristallisiert. Dunkelrote Kristalle, 
Schmp. 105 "C; leichtloslich in n-Pentan und n-Hexan. Aus- 
beute: 4,3 g (66%). 
C15H2sCIN2V (322,79): C 55,3 (ber. 55,81); H 8,5 (8,74); 

MS (El, 70 eV, 20 "C): m/e = 323 (M+, 3%): 307 (M'-CH,-H, 

(m, 1 H, 'Prop); 3,33 (m, 1 H,,'Prop); 1,79 (d, 3 H, 'Prop); 1,24 
(s, 9H, tC4H9); 1,20 (d, 3H,  'Prop); 1,OO (d, 3H,  'Prop); 0,78 
(d, 3 H, 'Prop). 

Bis(neopentyl)-diisopropylamido-tert-butylimidovanadium(V) 
(17). Ansatz: 2,28 g 16 (7,8 mmo1)/100 ml n-Pentan; 1,21 g 
LiCHzCMe3 (15,5 mmo1)/100 ml n-Pentan. Wie 3 behandeln, 
jedoch nur 1 h bei -78°C und danach 40 h bei 20°C ruhren. 
Die lange Reaktionszeit ist zur vollstandigen Umsetzung 
notwendig. Das entstandene Lithiumchlorid wird abzentrifu- 
giert und mit n-Pentan gewaschen. Man entfernt das Lo- 
sungsmittel i. Vak. ohne Warmezufuhr und lost den 
Ruckstand in 15 ml n-Pentan; bei -78 "C bilden sich ocker- 
farbene Kristalle, die durch Dekantieren von der Mutterlau- 
ge getrennt und i. Vak. getrocknet werden. Ausbeute: 1,0 g 

C20H45NzV (364,54): C 65,8 (ber. 65,91); H 12,3 (12,36): 

N 8,5 (8,68), V 15,7 (15,78)%. 

100%). 1 H-NMR (C6D6, 293 K): 5,87 (s ,  5H, C5H5); 4,94 

(36%). 

N 7,7 (7,74); V 14,O (13,99)%. 
'H-NMR (c6D6): 4,52 (h, 1 H ,  'Prop); 2,87 (h, 1 H ,  'Prop); 
2,l (breit, s C M e 3 ) ;  1,77 (s, 9H,  N t W ) ;  1,25 (s, 18H, 
C H z m ) ;  1,22 (d, 12H, 'Prop). 

Bis( tert-butoxo)-diisopropylamido-tert-butylimidovanadium(V) 
(18). Zu 2,O g 16 (6,s mmol) in 40 ml n-Pentan tropft man 
langsam unter Ruhren 1,15 g LiO'C4H9 (14,3 mmol) in 40 ml 
n-Pentan. Das Reaktionsgemisch wird 3 h geruhrt und das 
ausgefallene Lithiumchlorid uber eine D4-Fritte abgetrennt. 
Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. und destilliert den 
Ruckstand zweimal i. Hochvak. (65 "C). Orangegelbe Kri- 
stalle; leichtloslich in unpolaren Solventien. Ausbeute: 1,5 g 
(60 Yo). 
C18H41N202V (368,31): C 57,7 (ber. 58,69); H 11,O (11,21); 
N 7,3 (7,60); V 14,l (13,83)%. 
Molmasse: Gef. 340. 

Bis( acetato) -diisopropylamido- tert-but ylimidovanadium (V) 
(19). 3,9 g Silberacetat (23,4 mmol) werden in 50 ml Dichlor- 
methan suspendiert und unter Ruhren tropfenweise mit 
2,52 g 16 (8,6 mmol) in 25 ml Dichlormethan versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird 1,5 h geruhrt und anschlieBend uber 
eine D4-Fritte filtriert. Nach dem Entfernen des Losungsmit- 
tels i.Vak. wird der Ruckstand zweimal aus wenig n-Pentan 
umkristallisiert. Orangefarbene Kristalle; leichtloslich in un- 
polaren Solventien. Ausbeute: 1,75 g (60%). 
Cl4HZ9N204V (340,23): C 49,l (ber. 49,41); H 8,4 (8,58); 

Molmasse: Gef. 316. 'H-NMR (C6H6): 3,60 (h, 2H,  %op); 
1,93 (s, 6H,  CH3COO); 1,80 (d, 6 H ,  'Prop); 1,55 (s, 9H,  
kZ4H9); 1,06 (d, 6H, 'Prop). 

N 8,O (8,23); V 15,l (14,97)%. 

Kristallstrukturanalysen von T-4-Diisopropylamido- 
tert-butylimido-dichloro-vanadium (16) und T-4-Diiso- 
propylamido-tert-butylimido-chloro-~5-cyclopentadi- 
enylvafiadium (3) 

Kristalle von 16 (rotes, quadratisches Prisma) und 3 (ziegel- 
rotes Plattchen) wurden unter Schutzgas in Markrohrchen 
uberfuhrt. Die Untersuchung erfolgte auf einem Enraf-Noni- 
us-CAD4-Diffraktometer. Die Gitterkonstanten verfeinerten 
wir anhand von 25 Reflexen im Bereich 26 < 28 < 30" bzw. 
25 Reflexen im Bereich 40 < 28 < 24". Verwendet wurde, wie 
auch bei der anschlieflenden Intensitatsdatensammlung, fur 
16 graphitmonochromatisierte MoKa-, fur 2 graphitmono- 
chromatisierte CuKa- Strahlung. Weitere Angaben zur Mes- 
sung und zur Behandlung der Daten sind Tab.2 zu 
entnehmen. Fur die Strukturlosung kamen in beiden Fallen 
direkte Methoden, gefolgt von erganzenden Differenz-Fou- 
riersynthesen, zur Anwendung. Die geometrischen und ani- 
sotropen Auslenkungsparameter des gefundenen C5-Ringes 

Tabelle 2 Kristalldaten, MeRparameter und Angaben zur 
Verfeinerung der Stukturen 16 und 3 

16 3 

empirische Formel CloHz3ClzNzV C15H2&1N2V 
KristallgroBe [mm] 0,3 x 0,3 x 0,03 
Kristallsystem tetragonal monoklin 

Gitterkonstanten a = 12,099(2) 4 a = 8,180(2) A. 
b = 12,905(3) 6 
c = 16,968(3) A 
p = 100,81(3) 

0,3 x 0,3 x 0,5 

Raumgruppe P41212 P21K 

c = 22,342(2) A 

V[A3] 3270,6(8) 1759,4(7) 
Z 8 4 
Formelgewicht [g/mol] 293,l 322,8 
Dichte ber. [Mg/m3] 1,191 1,219 
Absorptions- 0,911 6,014 
koeffizient [mm-'] 
F (000) 1232 688 
Diffraktometer Enraf-Nonius- Enraf-Nonius- 

CAD4 CAD4 
Strahlung MoKa CuKa 

(i = 0,71073 A) 
Temperatur (K) 291 291 

MeBbereich ["I 28 = 4,O-52,O 28 = 6,O-140 

(A = 1,54200 A) 
Scan-Typ w/28 w/28 

-11 I h I 17 - 9 I h I Y  
O I k < l l  O I k I 1 5  
-21 I 1 I 31 0 I I I 2 0  

gemessene Reflexe 5590 3306 
unabhangige Reflexe 2647 3223 

beobachtete Reflexe 1963 [F > 4,0a(F)] 2182 [F > 1,5cr(F)] 
Absorptionskorrektur empirisch (Psi- 

Scan Methode) 
Absolute Struktur q = 0,83(12) 
verfeinerte Parameter 168 217 
R 4,95% 6,15% 
Rw[w-' = c?(F)] 3,68% 3,18% 

(Rint = 4,44%) (Rint = 0,OOYo) 

Re!telektronendichte 0,67/-0,48 0,571-0,33 
re ~ - ~ 1  max./min. 
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Tabelle 3 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I 
in 16 

V-Cl(1) 2,223(2) Cl(l)-V-C1(2) 
v-Cl(2) 2,211(2) Cl(l)-V-N( 1) 
V-N(l) 1,626(4) CI(l)-V-N(2) 

V-N(2) 1,795(4) C1(2)-V-N(2) 
N(l)-C(l) 1,455(6) C1(2)-V-N( 1) 

N(2)-C(5) 1,493(6) N( 1 )-V-N (2) 
N(2)-C(8) 1,473(6) V-N( 1)-C( 1) 

V-N( 2)-C( 5) 
V-N( 2)-C(8) 
C(5)-N(2)-C(8) 

114,0(1) 
109,3(1) 
110,4(1) 
107,1(1) 
109,6( 1) 
106,1(2) 
166,5 (4) 
107,9(3) 
135,1(3) 
1 17,1(4) 

Tabelle 4 Ausgewahlte Bindungslangen* [A] und -winkel 
["I in 3 

v-CI 2,326(2) 
V-N(1) 1,644(4) 
Nl-C(l) 1,471(6) 
V-N(2) 1,864(4) 
N(2)-C(5) 1,463(7) 
N(2)-C(8) 1,505(7) 
v-C( 11) 2,235(13) 
v-C( 12) 2,344(12) 
V-C(13) 2,408( 11) 
V-C(14) 2,427( 10) 
v-C(15) 2,289 (14) 

V-C( 11 a) 2,374(10) 
V-C(12 a) 2,375(12) 
V-C(13 a) 2,375(12) 
V-C( 14 a) 2,377(13) 
V-C( 15 a) 2,343(12) 
V-Scn(ll a-15 a) 2,048 

V-Scp(l 1-15) 2,017 

Cl-V-N(l) 101,2(1) 
Cl-V-N(2) 98,6(1) 
N(l)-V-N(2) 102,9 (2) 
C1-V-Scp(l 1-1 5 )  109,9 
N(l)-V-Scp(ll-l.5) 122,l 
N( 2)-V-Scp( 1 1-15) 118,s 
Cl-V-S,-,(ll a-15 a) 113,8 
N(l)-V-Sc,(ll a-15 a) 117,O 
N(2)-V-Scp(ll a-1.5 a) 120,2 
V-N(1)-C(1) 161,7 (3) 
V-N(2)-C( 5 )  119,5(3) 
V-N (2)-C( 8) 128,1(3) 
C(5)-N(2)-C(8) 112,3(4) 

* Die C-Abstande in den Cp-Ringen wurden auf 1 ,4A fi- 
xiert und nicht verfeinert. 

bei 3 wiesen auf eine Fehlordnung des Cp-Ringes hin, die 
durch Einfuhrung eines Splitmodells berucksichtigt wurde. 
Da sich bei entsprechenden Rechnungen die Besetzungs- 
zahlen beider Fragmente nicht signifikant von 0,5 unter- 
schieden, wurden diese Werte anschliel3end fest in das 
Strukturmodell einbezogen. Nach Verfeinerung der Modelle 
unter Venvendung anisotroper Auslenkungsparameter fur 
die schwereren Atome als Wasserstoff konnten iiber an- 
schlieBende AF-Synthesen die Positionen aller Wasserstoff- 
atome mit Ausnahme der zur tert-Butylgruppe von 16 
gehorigen lokalisiert werden. Bei den Endverfeinerungen 
wurden die lokalisierten H-Atome in festen Positionen ein- 
bezogen, wobei die Geometrien der Methylgruppen auf 
der Basis dFr gefundenen H-Atompositionen idealisiert 
(C-H = 0,96 A, H-C-H bzw. C-C-H = 109,5") wurden. Die 
H-Atome der tert-Butylgruppe von 16 erganzten wir in be- 
rechneten Positionen. Bei 16 verfeinerten wir fur die Wasser- 
stoffatome jeder Methylgruppe jeweils einen gemeinsamen 
isotropen thermischen Parameter, fur die restlichen H- 
Atome individuelle Ui,,-Werte. Im Hinblick auf das Reflex/ 
Parameter-Verhaltnis wurden bei 3 allen H-Atomen Uiso- 
Werte in Hohe des 1,3fachen des U,,-Wertes des zugeho- 
rigen C-Atomes zugewiesen. Alle Rechnungen wurden mit 

Tabelle 5 Atomkoordinaten der Nichtwasserstoffatome von 
16 

Atom x Y z B[A2] 

V -0,72562(6) -0,69414(7) -0,23124(3) 3,59(4) 
Cl(1) -0,6087(1) -0,8144(1) -0,27188(5) 6,46(8) 

N(l) -0,7781(3) -0,6170(3) -0,2836(1) 4,2(2) 
N(2) -0,8399(3) -0,7652(3) -0,1973(1) 3,8(2) 

Cl(2) -0,6487(1) -0,5822(1) -0,16504(6) 6,63(9) 

C(1) -0,7983(5) -0,5390(4) -0,3320(2) 5,4(3) 
C(2) -0,801(1) -0,6049(6) -0,3887(2) 15,3(8) 
C(3) -0,9047(7) -0,4799(8) -0,3217(4) 17,9(9) 
C(4) -0,6987(7) -0,4669(8) -0,3372(4) 16,8(9) 
C(5) -0,7949(4) -0,8390(5) -0,1496(2) 5,4(3) 
C(6) -0,8137(6) -0,9584(4) -0,1651(3) 7,6(4) 
C(7) -0,8369(5) -0,8058(6) -0,0887(2) 8,4(4) 
C(8) 4,9604(4) -0,7666(4) -0,2067(2) 5,0(3) 
C(9) -0,9861(5) -0,8011(6) -0,2698(2) 8,3(4) 
C(10) -1,0087(5) -0,6566(5) -0,1903(3) 8,4(4) 

Tabelle 6 Atomkoordinaten der Nichtwasserstoffatome von 
3 

Atom x Y Z B [ A'] 
0,3186(1) 

0,3511(4) 
0,1195(5) 
0,4187( 6) 
0,3252(6) 
0,4056(7) 
0,6007(6) 
0,0561(7) 
0,0504(6) 

-0,1129(7) 
0,0148(6) 
0,1092(7) 

-0,0451(7) 
0,355 (1) 
0,499( 1) 
0,433(1) 
0,260(1) 
0,209(1) 
0,448(1) 
0,489(1) 
0,335(1) 

0,276(1) 

0,5005 (2) 

0,202( 1) 

0,15740(7) 
0,28574(9) 
0,1601(3) 
0,2302(3) 
0,1367(4) 
0,0495 (4) 
0,2350(4) 
0,1056(4) 
0,2534(4) 
0,3689(4) 
0,2041 (4) 
0,2783( 4) 
0,3649 (4) 
0,1953(4) 

-0,014(1) 
0,025(1) 
0,0654(9) 
0,0558(9) 
0,006( 1) 

0,047( 1) 

0,017(1) 

-0,0074( 8) 

O,OSS(l) 

-0,0222(9) 

~~~ 

0,17970( 5 )  
0,15330(9) 
0,2783 (2) 
0,1509 (3) 
0,3629 (3) 
0,3941(3) 
0,4 102 (4) 
0,3712(4) 
0,0663(4) 
0,0483(4) 
0,0368(4) 
0,2053( 3) 
0,2544(4) 
0,2554(4) 
0,1780(7) 
0,1551(7) 
0,0792(6) 
0,0573(6) 
0,1220(7) 
0,1819(6) 
0,1171(7) 
0,0650(7) 
0,0976(7) 
0,1729(7) 

dem SHELXTL-Plus-Programmpaket auf einer DECVAX- 
station 4000 VLC bzw. einer SGI IRIS-indigo durchgefuhrt. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kon- 
nen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe- 
matik, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-406764 (16) und CSD- 
406763 (3), des Autors und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die 
Unterstutzung unserer Arbeit. 
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