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WALTER HIEBER, ERNST WINTER und ERNST SCHUBERT

Reaktionen des Vanadinhexacarbonyls mit verschiedenartigen
Basen und die Siaurefunktion von Vanadincarbonylwasserstoff-
Verbindungen, IV

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 2. Juli 1962)

Vanadinhexacarbonyl zeichnet sich auch gegenilber O-Basen, wie Ketonen,
Aldehyden, Alkoholen und Sdureestern durch groe Reaktionsfahigkeit aus, es
iibertrifft in dieser Hinsicht im allgemeinen noch das Kobaltcarbonyl. Mit Tri-
phenylphosphinmethylen und Triphenylphosphinimin wurden ebenfalls derartige
Basenrecaktionen festgestellt. Die ionogene Struktur der Reaktionsprodukte
entspr. [V(B),J{IV(CO)¢), wurde IR-spektroskopisch bestitigt. — Die Séure-
funktion des Vanadincarbonylhydrids und seines triphenylphosphin-substitu-
ierten Derivats wurde potentiometrisch ermittelt. Das Vanadinhexacarbony!-
hydrid ist einc dhnlich starke Saure wie Kobaltcarbonylwasserstoff.

1. REAKTION DES V(CO)s MIT O-BASEN, TRIPHENYLPHOSPHINMETHYLEN
UND TRIPHENYLPHOSPHINIMIN

InFortfiihrung fritherer Arbeiten wurden weitere Umsetzungen des Vanadinhexacar-
bonyls mit Lewis-Basen 2 durchgefiihrt. Neben Sauerstoffbasen wurden erstmals auch
Triphenylphosphinmethylenund Triphenylphosphinimin als Reaktionspartner angewandt.

Im Sinne der schon frither? festgestellten Valenzdisproportionierung des Metall-
atoms erhilt man mit Ketonen wie Aceron und Acetophenon Basenreaktionsprodukte
mit hexakoordinierten zweiwertigen Kationen entspr. [V(RR'CO)g][V(CO)¢l, ; derselbe
Verbindungstyp bildet sich auch mit Cyclohexanon. Mit Benzil und Benzophenon
entstehen dagegen nur Verbindungen mit koordinativ drei- bzw. vierzdhligen Kationen:

[V(CeHsCOCOC,Hs)3[V(CO)s)z und [V(CsHsCOCsHs)a)[V(CO)el2

Die sehr luftempfindlichen, in Aceton und Tetrahydrofuran 10slichen Verbindungen
zeigen in diesen Mitteln charakteristische Leitfdhigkeit (Tab. 1), Beachtenswert ist die
glatte Bildung der genannten tri-, tetra- und hexakoordinierten Vanadin(Il)-Kationen.
Denn wie ein Vergleich mit dem in seinem reaktiven Verhalten dhnlichen Kobaltcarbo-
nyl zeigt®, filhren dort die analogen Reaktionen nur zu ,,Basenprodukten* mit
1/5, bzw. 1/4 Mol Keton pro Kobalt(IlI)-Kation, mit Aceton war iiberhaupt keine
definierte Verbindung mehr zu erhalten. Diese Kobaltverbindungen weisen auch weit-
gehend unpolare Struktur auf, ihre frisch dargesteliten Acetonlosungen zeigen nur
geringe Leitfihigkeit.

1) 128. Mitteil. iiber Metallcarbonyle. -~ 126, und 127. Mitteil.: W. HieBer und H. BEUTNER,
Z. anorg. allg. Chem. [1963], im Erscheinen. — Vgl. besonders ,,Uber Reaktionsweisen des
Vanadinhexacarbonyls*‘, 1.: W. HIeBeR, J. PETERHANS und E. WINTER, Chem. Ber. 94,
2572 [1961].

2) 1. Mitteil., vgl. 1. c.1).

3) W. HieBer und R. WieSBOECK, Chem. Ber. 91, 1156 [1958), und dic dort zit. Lit.
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Weniger gut reagieren Aldehyde. Mit Acetaldehyd wurde eine griine, kristalline
Substanz erhalten, wihrend mit Benzaldehyd das nicht vollig analysenreine Produkt
nur durch IR-spektroskopische Messungen als Basenreaktionsprodukt identifiziert
werden konnte.

Bemerkenswert leicht wiederum reagieren verschiedene Ather. Dimethylither,
Tetrahydrofuran (THF) und Dioxan liefern sofort die griinen, kristallinen Basen-
produkte. Das Vanadin(ll)-Kation ist mit Dioxan und Dimethylither als Liganden
vier-, mit THF sechszihlig, wiahrend mit Kobaltcarbonyl nur die Verbindung mit
1/, Mol Dioxan/Co2® festgestellt werden konnte3.

Mit Alkoholen und Sdureestern erhdlt man ebenfalls Basenreaktionsprodukte.
Wihrend Methanol sehr lebhaft mit dem Carbonyl reagiert, setzen sich Sdureester
wesentlich langsamer um; TemperaturerhGhung zur Reaktionsbeschleunigung ist
infolge eintretender Zersetzung zu vermeiden. Die Basenprodukte mit Sdureestern
sind bei Raumtemperatur bereits instabil. CH3OH liefert bei der Umsetzung mit
V(CO)g zuerst ein dunkles Ol, das i. Vak. leicht zu den griinen Kristallen der Hexa-
methanol-Verbindung [V(CH3OH)g)[V(CO)¢)l> erstarrt. Essigsdure- und Benzoesdure-
dthylester geben gelbgriine kristalline Verbindungen. Die K. Z. des V29 betriigt im
ersteren Falle vier, mit C¢HsCO»,C,Hs bildet sich dagegen nur mehr ein zweifach
koordiniertes Kation. Mit Oxalsdure- und Malonsdure-didthylester entstehen in-
dessen Verbindungen mit drei Mol wohl cyclisch gebundenem Ester pro kationischem
koordinativ 6-zdhligem V2@,

Die Umsetzung von V(CO)g¢ mit Triphenylphosphinmethylen (CgHs);P=CH,, Tri-
phenylphosphinimin und Triphenylarsinoxyd fihrt in lebhafter Reaktion zu gelben,
braunen und blaugriinen Basenreaktionsprodukten mit tetrakoordinierten Vana-
din(I[)-Kationen: [V(CH2=P(CcH3s)3)4l[V(CO)sl2, [V(HN =P(CgH5)3)4I[V(CO)gl2 und
[V(OAs(CHs)3)4IV(CO)lo. Auch diese Substanzen sind luftempfindlich, gut 16slich
in Aceton und THF; in Petroldther, gewdhnlich auch in Benzol, sind sie unldslich.

Im AnschluB an die schon frither untersuchten Reaktionsweisen mit N-Basen 24
wurde bei der Umsetzung mit Morpholin die Bildung einer Verbindung mit 6-zihligem
Kation [V(OC4HsNH)sI[V(CO)¢l> festgestellt, die Entstehung eines Formylierungs-
produktes war dabei nicht zu beobachten. Im ibrigen tritt die Basenreaktion mit
formylierten Verbindungen durchaus ein. Mit Formylmorpholin, Dimethylformamid
und Benzamid erhdlt man in allen Fillen Verbindungen mit hexakoordinierten
Vanadin(IT)-Kationen, z. B. [V(C¢HsCONH;)6l[V(CO)¢l>-

Die Hexacarbonylvanadate mit ihren komplexen Kationen wurden wiederum
durch ihre intensive CO-Absorption bei ca. 1850/cm (fest in KBr) charakterisiert 2,
Die C=0-Frequenzen der iiber den Sauerstoff an das Vanadin(I[)-Kation gebundenen
Ketone und Aldehyde liegen im Vergleich zu den freien Liganden wesentlich niedriger,
z. B. 1682 (Aceton), 1632 (Acetophenon), 1595/cm (Benzaldehyd).

4) W, HieseR und N. KAHLEN, Chem. Ber. 91, 2226 [1958).

Chemische Berichte Jahrg. 95 197



Jahrg. 95

HieBer, WINTER und SCHUBERT

3072

U(0D)IA) [FEOBHYD)AL

19T 00L 5768 96'6¢ 0181 LI'8I unJgalo uexoiq

2(ODIATOBHYD)A]

€62 881 1S°9% 69 SL9L 6591 un3 ueInjOIPAYena],

HODIAL F(EHDOFHDIAL

Lee 198 96°6t 89°6¢t 02°¢T ILee unug IsyieAgrsun g

[HODIAT S(OHDSHID)AL

6'81 068 - - [Yrd| 86l ZIemyos pAysplezuag

H0D)AI PCIOHDEHD)A]

18 LEST Pe 8L LT8¢ 07°0z 67°0C unidqja3 PAYapIm100Y

H9(0D)A] [EEHPDOD0DSHID)AL

- - v8LS 06°LS 9°€l LYEl nejgness zusg

O(0D)A] [H(OCTHDIAL

6L1 1671 61%S 6t'tS vol 8l'vl qo3 uouexayoA)

(ODAIFEHDOD HD)A)

¥62 448! 11°e9 Trey 8s°Tl sszi ZIemyas uousydozuag

PODIAI PEHDODTHD)AL

s0¢ ze9! 67°6S 95°6¢ L9771 £9°T Ziemyos vousydojady

UHUODIAIP(EHDODEHD)A]

08¢ 006 9TEY £O'ch 18l S8l uneiqiol U0y

[i-lonzwor. It [i-loW -] 19D “fog 19D 13g aqred Sunpuigrap

(,07) U012y Ul INBIYRII] D% A% uoney wi puedry

21EPRUBA[AUOGIRIEXIH | "QRL



Uber Vanadinhexacarbonyl-Verbindungen (II.) 3073

1962

11z

8¢€T

£S¢

91¢

£91

£0t

087

019L

06St

(44!

961

§ r4Y

3433

ey

(344

d%Ts

d %S9°L

67°6¢

600t

LT6E

81t

[ Y

S6°8¢

SL'TY

LTy

SL'9S

d%66L

d%LLL

80y

90°6t

L6'6t

vLIE

¢Sl

£'8

L6

LS°6

1'91

191

661

181

144

1§°¢1

91

66°Cl

Y

09°8

6$°6

8L'SI

$'91

9¢61

L1'81

uneiqjol

uni3qra3

unJigd

Q3

unidneiq

uneiq

qpe8

uneiq

Ziemyds

unidqpe8

unigqpeld

unig

(ODIA] PEHNOD HD)IAL
pruezuag

ZP(ODIA] PEEHOINODHIAL =
PluIBwWIOJ[Ay1owd

2[%(0D)Al [P(OHDONEHYDO)A]
uoydiowjAwioq

IAODIAI P(HNEHPDO)A
urjoydioy

O F(ECEHPD)SVOIA]
pAxousiejfuaydi g,

HAODIAI PECHD)INHIAL
urunurydsoydiAuaydiay,
HU00IAI F(EHOA (SHPD))AI
uajAyrwuydsoydiAuoydu y,

(0D)A] EEHZD00DTHIDO0YDSH)A]
Isv[AYreip-oInesuofe W

(ONAI ECHTD 00D --D00WDH)AI
13189]AYIRIp-2INBS|RX O

IP(0D)A] EEHIDO0DSHDIA]
J91S9[AY1B-2INESI0ZUdG

UAODIA] [FEH D00 HIIA]
191S3]AY1B-2In psB1ssq

Y(0I)AI P(HOTHD)A]
10YON[FIAYRIW



3074 HieBerR, WINTER und SCHUBERT Jahrg. 95

2. DIE SAUREFUNKTION DES VANADINCARBONYLHYDRIDS
UND SEINES PHOSPHINSUBSTITUIERTEN DERIVATS

Im Anschluf} an frithere Untersuchungen, speziell iiber entspr. Hydrogen-Kobalt-
carbonyle® wurde die Sdurefunkiion des Vanadincarbonylhydrids, HY(CO)g, und
seines Triphenylphosphin-substituierten Derivats, HY(CO)sP(CgHs)s, durch porentio-
metrische Titration festgestellt, Das reine Vandinhexacarbonylhydrid konnte bisher
in Substanz nicht dargestellt werden, doch sind seine dtherischen Losungen leicht zu
erhalten. Nach Versetzen derselben mit reichlich Wasser und Abziehen des Athers
lassen sich wifirige Losungen des Vanadincarbonylwasserstoffs gewinnen, die zur
potentiometrischen Titration geeignet sind. Es zeigt sich, daB das Hydrid bei Raum-
temperatur in Wasser unverindert 10slich ist, offensichtlich eine Folge seiner sauren
Funktion, entspr. der Dissoziation in [V(CO)¢]® und H30®, Die klaren, gelben Car-
bonylhydridldsungen sind unter LuftausschluBl recht haltbar, dagegen kommt es bei
Anwesenheit geringster Spuren von Luftsauerstoff zur Abscheidung von schwarzem
Vanadinhexacarbonyl. Zur potentiometrischen Titration der Carbonylwasserstoff-
16sung wurde wie frither eine Glaselektrode verwendet. Die Titrationskurve, wie sie
bei der Neutralisation mit n/;oNaOH crhalten wird, zeigt den typischen Verlauf einer

ml Yo HCL T} ———==
0 2 L b 8

i 1: Titrationskurve des
Vanadincarbonylwasserstoffs
oo 1 in Wasser

0.035n HV(CO)s;
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4 ! NalV(CO)sP(CsHs)3]

, in Wasser mit nfy9 HCI

e

|
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starken Sédure (Abbild.). Der Umschlagspunkt liegt im neutralen Gebiet; die Titra-
tionskurve fillt mit derjenigen einer Salzsidure gleicher Konzentration innerhalb der
MeBgenauigkeit — bis auf geringe, noch ungeklarte Abweichungen bei hoheren pH-
Werten — zusammen. Der gemessene Anfangs-pH-Wert einer 0.035 n HV(CO)e-
Losung betragt 1.68 und stimmt damit mit dem errechneten nahe iiberein, wenn man
bei vollstindiger Dissoziation einen Aktivititskoeffizienten y == 0.81 zugrundelegt
(ber. pH 1.55). Vanadincarbonylhydrid ist somit eine dhnlich starke Sdure wie
HCo(CO),.

5) W, Hieser und W. HUBEL, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 235 [1953];
W. Hieser und E. LINDNER, Chem. Ber. 94, 1417 [1961].
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Die direkte Titration einer wiBlrigen Losung des phosphinsubstituierten Vanadin-
carbonylhydrids HV(CO)sP(C¢Hs); mit n/jo NaOH ist wegen der Schwerldslichkeit
in Wasser unmoglich. Deshalb wurde das Natriumsalz mit n/19 HCl wiederum unter
Verwendung einer Glaselektrode titriert. Nach dem Verlauf der Potentialkurve ist
das Hydrid einbasig und in wiBriger Lésung nur schwach dissoziiert. Infolge seiner
Schwerloslichkeit stellt sich kein Puffergleichgewicht ein. Fir den pH-Wert der Mi-
schung einer Sdure mit deren korrespondierender Base gilt

pH = pK; + log EB-- H
Cs

auf Grund der Schwerléslichkeit bleibt das Glied log Cg konstant (gleich seiner Los-
lichkeit in Wasser). Die Potentialkurve zeigt daher nach dem Knick am Anfang eine
einfache logarithmische Form. Die Dissoziationskonstante wurde aus den pH-Werten
der titrierten LoOsung bei verschiedenen Konzentrationen an [V(CO)sP(Cg¢Hs)3l®
unter der Annahme berechnet, daf3 die Konzentration der Lésung an undissoziiertem
HV(CO)sP(CgHs); konstant bleibt (~10-4 Mol//). Die nur sehr geringe Wasser-
Loslichkeit des Hydrids ist schwierig experimentell zu bestimmen, doch kann sie
auch rechnerisch aus den Hydrolyse-pH der Natriumsalzlésung und aus einem belie-
bigen pH-Wert (d. h. zwischen pH 7.5—8.5) der Titrationskurve iiberpriift werden.
Darnach betrigt sie 1.1-10~% Mol/!. Aus dem MWG folgt fiir das Gleichgewicht

HV(CO)sP(CeHs)s + H;0 oi> H309 + [V(CO)sP(CsHs)3l®
unter Beriicksichtigung der Aktivititskonzeption
pKs = pH + log yCs—log yCp.

Aus dem erweiterten Debye-Hiickel-Gesetz errechnet sich der Aktivititskoeffizient des
Carbonylmetallatanions zu v = 0.93. Die Aktivititen des H3O® wurden unmittelbar
gemessen. Der Aktivititskoeffizient des undissoziierten HV(CO)sP(CgHs)3 (neutrales
Molekiil) kann innerhalb des Debye-Hiickel-Gebietes = 1 gesetzt werden.

Tab. 2. Bestimmung der Dissoziationskonstante von HV(CO)sP(CsHs)3

pH log {V(CO)sP(CeHs)sI°-y  pKs Ks

8.25 —2.58 6.87 13107
8.0 —-2.78 6.82 1.5-10°7
7.65 —3.06 6.75 1.6-10°7

Aus den Messungen ergibt sich als Mittelwert fiir die Dissoziationskonstante des
Hydrids in Wasser bei 20°
Kg = 1.5-1077.

Die Verbindung HV(CO)sP(CsHs); (pKg = 6.8) stellt somit gegeniiber dem Vana-
dincarbonylwasserstoff eine wesentlich schwichere Sdure dar, in Ubereinstimmung
mit den schon frither begriindeten Verhiltnissen bei den phosphinsubstituierten
Kobaltcarbonylen.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FoNDs DER CHEMIE sprechen wir
unseren verbindlichsten Dank fur die Unterstiltzung unserer Arbeiten aus.



3076 HieBeRr, WINTER und SCHUBERT Jahrg. 95

EXPERIMENTELLES

Beziiglich der Arbeitsmethodik kann auf die frithcre Abhandlung?2) verwiesen werden.

Die Umsetzung des Vanadinhexacarbonyls mit den N- und O-Basen erfolgte im allgemeinen
in der benzolischen Losung der Komponenten. Soweit es sich um Reaktionen mit fliissigen,
niedrigsiedenden Liganden, wie Aceton, Methanol, THF und Essigsdure-athylester handelt,
licB man dicselben unmittelbar auf das Carbonyl einwirken. Dimethylither wurde direkt auf
die cingefrorecne Benzol-Losung des Hexacarbonyls aufkondensiert. Das nach G. WitTiGS
aus NaNH; und [(C¢Hs)3PCH,]Br in fliiss. NHj erhaltene Triphenylphosphinmethylen, wurde
gleichfalls in Benzol-Losung mit V(CO), zur Reaktion gebracht, ebenso das Triphenyl-
phosphinimin?).

Dic potentiometrischen Titrationen wurden in cinem Titrationsgefd unter Luftausschluf
vorgenommen. Eine hochohmige, abgeschirmte Glasclcktrode sowie eine Kalomel-Bezugs-
elektrode dienten zur pH-Messung. Die Spannungen wurden mit einem Rohrenvoltmeter
gemessen. Eine Eichung mit Pufferlosungen ging jeder Titration voraus. Im einzelnen wird
auf frithere Arbeiten®) verwiesen.

Titration des Vanadinhexacarbonylwasserstoffs: In einem Schlenk-Rohr wurde cine abge-
wogene Menge (30—40 mMol) K[V(CO)s] in Ather gelost und durch Zugabe von verd.
Phosphorsdure das Hydrid freigesetzt. Die abgetrennte dther. Losung wurde durch wieder-
holtes Waschen mit Nj-gesiitt. Wasser von Phosphorsidure befreit und nach Zusatz von reich-
lich Wasser der Ather i. Vak. abgezogen. Die gelbe, schwach getribte Losung, etwa 80 — 100ccm,
wurde nach dem Filtrieren unmittelbar titriert.

Titration des NalV(CQO)sP(CgHs)3]: Im Titrationsgefal wurden unter sorgfiltigem Luft-
ausschlul 3--4 mMol triphenylphosphin-substituiertes Natriumsalz in 100 ccm Wasser
gelbst. Die klare, gelbe Losung schied bereits nach Zugabe wéniger Tropfen n/,0 HCI das in
Wasser schwerlosliche Hydrid aus. Zur Bestimmung der geringen Wasserloslichkeit des Hy-
drids wurden 1000 ccm einer Natriumsalzlosung mit der dquivalenten Menge #n/1p HCI1
versetzt, bis zur Sittigung geschiittelt und nach dem Ansduern ausgeidthert. Die Gehalts-
bestimmung dcs HV(CO)sP(CgHs)s in der aufl wenige com eingedunsteten, gelben Atherldsung
erfolgte durch Farbverglcich mit einer Losung bekannter Konzentration. Die ermittelte
Loslichkeit betrdgt danach ~10-4 Mol//.

9 G. WitTiG und Mitarbb., Chem. Ber. 87, 1318 [1954]; 88, 1654 [1955).
7 Herrn Prof. Dr. R. AppEL, Heidclberg, sprechen wir fitr die Uberlassung dieses Pripara-
tes unseren verbindlichsten Dank aus.





