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Reaktionen des Vanadinhexacarbonyls mit verschiedenartigen 
Basen und die Saurefunktion von Vanadincarbonylwasserstoff- 

Verbindungen, I I 1 )  

Aus dein Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Tcchnischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 2. Juli 1962) 

Vanadinhexacarbonyl zeichnet sich auch gegeniiber 0-Basen, wie Ketonen, 
Aldehyden, Alkoholen und Slureestern durch groBe Reaktionsfahigkeit aus, es 
iibertrifft in dieser Hinsicht im allgemeinen noch das Kobaltcarbonyl. Mit Tri- 
phenylphosphinmethylen undTriphenylphosphinimin wurden ebenfalls derartige 
Basenreaktionen festgestellt. Die ionogene Struktur der Reaktionsprodukte 
entspr. [V(B),,][V(CO)& wurde IR-spektroskopisch bestatigt. - Die Saure- 
funktion des Vanadincarbonylhydrids und seines triphenylphosphin-substitu- 
ierten Derivats wurde potentiometrisch ermittelt. Das Vanadinhexacarbonyl- 

hydrid ist eine Bhnlich starke Slure wie Kobaltcarbonylwasserstoff. 

I .  REAKTION DES V(CO)6 MIT 0-BASEN, TRIPHENYLPHOSPHINMETHYLEN 
U N D  TRIPHEh'YLPHOSPHINIMN 

In Fortfuhrung friiherer Arbeiten wurden weitere Umsetzungen dzsVanadinhexacar- 
bonyls mit Lewis-Basen 2) durchgefuhrt. Neben Sauerstoffbasen wurden erstmals auch 
Triphenylphosphinmethylen und Triphenylphosphinimin als Reaktionspartner angewandt. 

Im Sinne der schon friiher 2) festgestellten Valenzdisproportionierung des Metall- 
atoms erhalt man rnit Ketonen wie Aceton und Acetophenon Basenreaktionsprodukte 
rnit hexakoordinierten zweiwertigen Kationen entspr. ~ ( R R ' C O ) ~ ] ~ ( ~ O ) ~ ] Z  ; derselbe 
Verbindungstyp bildet sich auch niit Cyclohexanon. Mit Benzil und Benzophenon 
entstehen dagegen nurverbindungen mit koordinativ drei- bzw. vierziihligen Kationen : 

[ v ( c 6 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 6 ~ ~ ) ~ I ~ ( ~ ~ ) 6 ~ ~  und ~ ~ ( ~ b ~ s ~ ~ ~ 6 ~ ~ ) 4 ~ [ v ( ~ ~ ) 6 1 ?  

Die sehr luftempfindlichen, in Aceton und Tetrahydrofuran loslichen Verbindungen 
zeigen in dicsen Mitteln charakteristische Leitjiihigkeit (Tab. 1). Beachtenswert ist die 
glatte Bildung der genannten tri-, tetra- und hexakoordinierten Vanadin(I1)-Kationen. 
Denn wie ein Vergleich rnit dem in seinem reaktiven Verhalten ahnlichen Kobaltcarbo- 
nyl zeigt,), fiihren dort die analogen Reaktionen nur zu ,,Basenprodukten" rnit 
1/2, bzw. 1/4 Mol Keton pro KobaIt(I1)-Kation, rnit Aceton war iiberhaupt keine 
definierte Verbindung mehr zu erhalten. Diese Kobaltverbindungen weisen auch weit- 
gehend unpolare Struktur auf, ihre frisch dargestellten Acetonlosungen zeigen nur 
geri nge Leitf5higkeit. 

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", I.: W. HIEBER, J .  PETERHANS und E. WINTER, Chem. Ber. 94, 
2572 [1961]. 

2) I .  Milteil., vgl. I. c.1). 
3) W. HIEBER und R. WIESBOECK, Chem. Ber. 91, I156 (19581, und die dort zit. Lit. 
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Weniger gut reagieren Aldehyde. Mit Acetaldehyd wurde eine griine, kristalline 
Substanz erhalten, wahrend mit Benzaldehyd das nicht vollig analysenreine Produkt 
nur durch LR-spektroskopische Messungen als Basenreaktionsprodukt identifiziert 
werden konnte. 

Bemerkenswert leicht wiederum reagieren verschiedene Ather. Dimethylather, 
Tetrahydrofuran (THF) und Dioxan liefern sofort die griinen, kristallinen Basen- 
produkte. Das Vanadin(I1)-Kation ist mit Dioxan und Dimethyluther als Liganden 
vier-, rnit THF sechszahlig, wahrend mit Kobaltcarbonyl nur die Verbindung rnit 
1/2 Mol Dioxan/Coz@ festgestellt werden konnte3). 

Mit Alkoholen und SGureestern erhkilt man ebenfalls Basenreaktionsprodukte. 
Wahrend Methanol sehr lebhaft rnit dem Carbonyl reagiert, setzen sich Saureester 
wesentlich langsamer um; Temperaturerhohung zur Reaktionsbeschleunigng ist 
infolge eintretender Zersetzung zu vermeiden. Die Basenprodukte rnit Saureestern 
sind bei Raumtemperatur bereits instabil. CHjOH liefert bei der Umsetzung mit 
V(CO)6 zuerst ein dunkles 81, das i. Vak. leicht m den griinen Kristallen der Hexa- 
methanol-Verbindung v(cH@H)6][v(co)6]2 erstarrt. Essigsaure- und Benzoesarrre- 
uthylester geben gelbgriine kristalline Verbindungen. Die K. Z. des V2@ betrlgt im 
enteren Falle vier, mit C ~ H ~ C O ~ C ~ H S  bildet sich dagegen nur mehr ein zweifach 
koordiniertes Kation. Mit 0xalsa"ure- und MalonsGure-diithylester entstehen in- 
dessen Verbindungen rnit drei Mol wohl cyclisch gebundenem Ester pro kationischem 
koordinativ 6-zahligem V28. 

Die Umsetzung von V(CO)6 mit Triphenylphosphinmethylen (GH5)3P = CH2, Tri- 
phenylphosphinimin und Triphenylarsinoxyd fiihrt in lebhafter Reaktion zu gelben, 
braunen und blaugrijnen Basenreaktionsprodukten rnit tetrakoordinierten Vana- 
din(I1)-Kationen : W(CH2 = P(CSH~)~)~IIV(CO)~IZ, [V(HN =P(GH&)41[V(C0)612 und 
[V(OAS(C~H~),)~][V(CO)&. Auch diese Substanzen sind luftempfindlich, gut loslich 
in Aceton und THF; in Petrolather, gewohnlich auch in Benzol, sind sie unloslich. 

Im AnschluR an die schon friiher untersuchten Reaktionsweisen rnit N-Basen 2.4) 

wurde bei der Umsetzung mit Morpholin die Bildung einer Verbindung rnit 6-zahligem 
Kation [V(OC~HBNH)~][V(CO)& festgestellt, die Entstehung eines Formylierungs- 
produktes war dabei nicht zu beobachten. Im ubrigen tritt die Basenreaktion mit 
forrnylierten Verbindungen durchaus ein. Mit Formylmorpholin, Dimethylformamid 
und Benzamid erhalt man in allen Fallen Verbindungen rnit hexakoordinierten 
Vanadin(I1)-Kationen, z. B. ~ ( ~ H ~ c o N H 2 ) 6 ] [ v ( c o ) 6 ] 2 .  

Die Hexacarbonylvanadate rnit ihren komplexen Kationen wurden wiederum 
durch ihre intensive CO-Absorption bei ca. 1850/cm (fest in KBr) charakterisiert 2). 

Die C=O-Frequenzen der uber den Sauerstoff an das Vanadin(I1)-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. HIEBER und N. KAHLEN, Chem. Ber. 91, 2226 [I9581 
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2. DIE ~AUREFUNKTION DES VANADINCARBONYLHYDRIDS 

UND SEINES PHOSPHINSG'BSTITUIERTE~ DERIVATS 

Im AnschluB a n  friihere Untersuchungen, speziell iiber entspr. Hydrogen-Kobalt- 
carbonyles) wurde die Suurejiunktion drs Vunadincurbonylhydri, HV(C0)6, und 
seines Triphenylphosphin-substituierten Derivats, HV(CO)5P(C6H5)3, durch potentio- 
metrische Titrution festgestellt. Das reine Vandinhexacarbonylhydrid konnte bisher 
in Substanz nicht dargestellt werden, doch sind seine atherischen Losungen leicht zu 
erhalten. Nach Versetzen derselben rnit reichlich Wasscr und Abziehen des Athers 
lassen sich waflrige Losungen des Vanadincarbonylwasserstoffs gewinnen, die zur 
potentiometrischen Titration geeignet sind. Es zeigt sich, daD das Hydrid bei Raum- 
temperatur in Wasser unverandert loslich ist, offensichtlich eine Folge seiner sauren 
Funktion, entspr. der Dissoziation in [v(CO),]o und H300. Die klaren, gelben Car- 
bonylhydridlosungen sind unter LuftausschluB recht haltbar, dagegen kommt es bei 
Anwesenheit geringster Spuren von Luftsauerstoff zur Abscheidung von schwarzem 
Vanadinhexacarbonyl. Zur potentiometrischen Titration der Carbonylwasserstoff- 
losung wurde wie friiher eine Glaselektrode verwendet. Die Titrationskurve, wie sie 
bei der Neutralisation rnit n/loNaOH crhalten wird, zeigt den typischen Verlauf einer 

m l n / I l ~ H C I I I I - - - ~  
0 2 L 6 8 

I : Titrationskume des 
Vanadincarbonylwasserstoffs 

in Wasser 
0.035 n HV(C0)6; 

--- 0.035 n HCI 
11: Titrationskurve von 

Na[V(CO)sP(C&dd 
in Wasser rnit ni l0  HCI 

rrln/,oNaOH 111- 

starken S&re (Abbild.). Der Umschlagspunkt liegt im neutralen Gebiet; die Titra- 
tionskurve fPllt rnit derjenigen einer Salzsaure gleicher Konzentration innerhalb der 
MeSgenauigkeit - bis auf gcringe, noch ungeklarte Abweichungen bei hoheren pH- 
Werten - zusammen. Der gemessene Anfangs-pH-Wert einer 0.035 n HV(C0)6- 
Losung betragt 1.68 und stimmt damit rnit dem errechnetcn nahe iiberein, wenn man 
bei vollstandiger Dissoziation einen Aktivitatskoeffizienten y = 0.81 zugrundelegt 
(ber. pH 1.55). Vanadincarbonylhydrid ist somit eine dhnlich srarke Suure wie 
HCO (CO)  4. 

5 )  W. HIEBER und W. H ~ ~ B E L ,  Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57,235 [1953]; 
W. HIERER und E. LINDNER, Chem. Ber. 94, 1417 [1961]. 
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Die direkte Titration einer wal3rigen Losung des phosphinsubstifuie~~en Vanadin- 
carbonylhydrids HV(CO)SP(C~H~)~ mit n/lo NaOH ist wegen der Schwerloslichkeit 
in Wasser unmoglich. Deshalb wurde das Nutriumsulz mit n/lo HCI wiedemm unter 
Verwendung einer Glaselektrode titriert. Nach dem Verlauf der Potentialkurve ist 
das Hydrid einbasig und in waBriger Losung nur schwach dissoziiert. Infolge seiner 
Schwerloslichkeit stellt sich kein Puffergleichgewicht ein. Fur den pH-Wert der Mi- 
schung einer Saure mit deren korrespondierender Base gilt 

auf Grund der Schwerloslichkeit bleibt das Glied log Cs 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 Losung bei verschiedenen Konzentrationen an [v(Co)5P(C6H5)3]e 
unter der Annahme berechnet, daB die Konzentration der Losung an undissoziiertem 
HV(CO)~P(C~HS)~ konstant bleibt (-10-4 Mol/f). Die nur sehr geringe Wasser- 
Loslichkeit des Hydrids ist schwierig experimentell zu bestimrnen, doch kann sie 
auch rechnerisch aus den Hydrolyse-pH der Natriumsalzlosung und aus einem belie- 
bigen pH-Wert (d. h. zwischen pH 7.5-8.5) der Titrationskurve iiberpriift werden. 
Darnach betragt sie 1 . I  . lo-4 Mol//. Aus dem MWG folgt fur das Gleichgewicht 

HV(CO)SP(C~H~)~ -t H20 --:Z.Z H3OQ + [V(CO)5P(C6H5)3]o 

unter Beriicksichtigung der Aktivitatskonzeption 
PKs = pH -k log YCs-lOg YCB. 

Aus dem erweiterten Debye-Hiickel-Gesetz errechnet sich der Aktivitatskoeffizient des 
Carbonylrnetallatanions zu y = 0.93. Die Aktivitaten des H3O@ wurden unmittelbar 
gemessen. Der Aktivitatskoeffizient des undissoziierten HV(CO)5P(C&I,)3 (neutrales 
Molekul) kann innerhalb des Debye-Hiickel-Gebietes = 1 gesetzt werden. 

Tab. 2. Bestimmung der Dissoziationskonstante von HV(C0)5P(C,jH5)3 
. ..____ ~ 

PH log [V(CO)5P(C6H5)dQ'Y PKs K s  
.. . . __ . . ~. 

8.25 -2.58 6.87 1 . 3  .lo- 7 
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 fur die Dissoziationskonstante des 
Hydrids in Wasser bei 20" 

K~ = 1.5.10-7. 

Die Verbindung HV(CO)$(C6H5)3 (pKs = 6.8) stellt sornit gegenuber dem Vana- 
dincarbonylwasserstoff eine wesentlich schwcichere SGure dar, in Ubereinstimmung 
mit den schon friiher begrundeten Verhaltnissen bei den phosphinsubstituierten 
Kobaltcarbonylen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMIF. sprechen wir 
unseren verbindlichsten Dank Wr  die Unterstiibung unserer Arbeiten aus. 
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E X P E R I M E N T E L L E S  

Beziiglich der Arheifsmefhodik kann auf die rrilhcre Abhandlung 2) verwiesen wcrden 

Die Umsetzung des Vanadinhexacarbonyls rnit den N- und 0-Basen erfolgte im allgemeinen 
in der benzolischen Losung der Komponenten. Soweit cs sich um Reaktionen rnit flussigen, 
niedrigsiedenden Liganden, wic Aceton, Methanol, THF und Essigsaure-athylester handelt, 
lieB man dieselben unmittelbar auf das Carbonyl einwirkcn. Dimethylather wurde direkt auf 
die cingefrorcne Benzol-Losung dcs Hexacarbonyls aufkondensiert. Das nach G. W I T T I G ~ )  
aus NaNHz und [(C6Hs)-,PCH3]Br in fliiss. NH3 erhaltcne Triphcnylphosphinmethylcn, wurde 
glcichfalls in Benzol-Losung mit V(CO)6 zur Reaktion gebracht, ebenso das Triphenyl- 
phosphinimin 7). 

Die porentionierrixhen Titrationen wurden in einem Titrationsgefin unter LuftausschluR 
vorgenommen. Eine hochohmige, abgeschirmte Glasclektrode sowie eine Kalomel-Bezugs- 
elektrode dienten zur pH-Mcssung. Die Spannungen wurdcn rnit einern Rohrenvoltmeter 
gcmessen. Eine Eichung rnit Pufferlosungen ging jeder Titration voraus. Irn einzelnen wird 
auf friihere Arbeitens) verwiesen. 

Tifration des Vunudinhexucarhonylw.asserstoff.~: In einern Schlenk-Rohr wurde cine abge- 
wogcne Menge (30-40 mMol) K[V(C0)6] in Ather geliist und durch Zugabe von verd. 
Phosphorsaure das Hydrid freigesetzt. Die abgetrennte ither. Losung wurde durch wieder- 
holtes Waschcn mit Nz-gesStt. Wasser von Phosphorsaure befreit und nach Zusatz von reich- 
lich Wasser der Ather i. Vak. abgezogen. Die gelbe, schwach getrilbte Losung, etwa 80- 1 Wccm, 
wurde nach dem Filtrieren unmittelbar titriert. 

Titroriori des Nu[ v(co)5P(c6H5)3l: Im TitrationsgefaB wurden unter sorgfaltigem Luft- 
ausschluB 3 -4 rnMol triphenylphosphin-substituiertes Natriurnsalz in 100 ccm Wasscr 
gelost. Die klare, gelbe Losung schicd bereits nach Zugabe wgniger Tropfen HCI das in 
Wasser schwerlosliche Hydrid aus. Zur Bestimmung der geringen Wasserloslichkeit des Hy- 
drids wurden 1000 ccm einer Natriurnsalzlosung rnit dcr aquivalenten Menge r r / l o  HCI 
versetzt, bis zur Slttigung geschiittelt und nach dem Ansauern ausgeiithert. Die Gehalts- 
bcstimmung dcs HV(CO)SP(C~HS)~ in der auf wcnige ccm eingedunsteten, gelben Atherliisung 
erfolgte durch Farbvergleich rnit einer Losung bekannter Konzentration. Die errnittelte 
Loslichkeit betrggt danach -10-4 Mol/l. 

6 )  G. Wi.rTici und Mitarbb., Chem. Ber. 87, 1318 [1954]: 88, 1654 [1955). 
7 )  Herrn Prof. Dr. R. APPEI., Heidelberg, sprechen wir filr die Uberlassung dieses Pripara- 

tes unseren verbindlichsten Dank B U S .  




