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Metall-pentacarbonyl-blausaure-Komplexe, (OC)sMNCH, lassen sich (fur M : Cr und W) 
aus (OC)sM . T H F  und reinem HCN herstellen. IR-, UV- und IH-NMR-spektroskopische 
Untersuchungen zeigen, daB HCN uber eine M -N-Bindung an das Metallcarbonylbruch- 
stuck gebunden ist. Bei der Deprotonierung dieser Komplexsauren durch Piperidin tritt eine 
Umlagerung [(OC)5MNCIe + [(OC)5MCN]@ auf und es entstehen Piperidiniumsalze mit 
einem Mctall-pentacarbonyl-cyanid-Anion. Die Protonierung dieser Salze fuhrt zu Metall- 
pentacarbonyl-isoblaiisiiure-Komplexen. (OC)5MCNH. 

Blausaure sollte ihrer Struktur IN = C H entsprechend ahnliche Ligandeneigen- 
schaften besitzen wie ein Nitril. Wahrend in der Literatur eine grol3e Zahl von Nitril- 
derivaten der Metall- und Aroniatenmetallcarbonyle beschrieben sind 11, findet man 
fur HCN lediglich den Hinweis, daB die thermische Umsetzung mit Ni(C0)4 nicht zu 
einem Metallcarbonylderivat fuhrt 2). Durch Anwendung der photochemischen Sub- 
stitutionsmethode 1’ sollte sich nun der Ersatz eines CO-Liganden erzwingen lassen. 
Da HCN unter dem EinfluB von UV-Licht in Radikale dissoziiert3), ist eine direkte 
photochemische Reaktion zwischen dem Metallcarbonyl und dem Donator nicht 
moglich. Es wurde daher ein Syntheseweg gewahlt, bei dem ein CO-Molekul photo- 
chemisch abgespalten und der lichtempfindliche Donator erst durch eine nachfolgende 
Dunkelreaktion in das Metallcarbonyl eingebaut wird4). Jeweils 2 mMol M(C0)6 in 
25 ccm Tetrahydrofuran (THF) wurden bis zur Abspaltung von 1 Molaquiv. CO 
bestrahlt und d a m  das gebildete Metall-pentacarbonyl-tetrahydrofuranat mit HCN 
umgesetzt. Dabei lieBen sich fur Me = Cr und W gelbe Komplexverbindungen der 
Zusammensetzung Me(CO)s(HCN) isolieren. 

THF HCN 
M(CO)h + hv ~ ---+ M(C0)5THF + COT ~ + M(CO)s(NCH) (1) 

A. Struktur der Metall-pentacarbonyl-blausaure-Komplexe 
Blausaure und Isoblausaure stehen miteinander im Tautomeriegleichgewicht. Ob- 

wohl dieses fast vollig auf der Seite der Blausaure liegt, ware auch eine Reaktion aus 
der Isoblausaureform heraus denkbar. Grundsatzlich konnen dabei folgende Typen 
von Komplexverbindungen entstehen : 

(0C)sMNCH (0C)sMCNH HM(C0)5CN 
A B <’ 

1) W. Strohmeier, Angew. Chem. 76, 873 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 730 (1964). 
2 )  F. Klrrges und K .  Monkemeyer, Chem. Ber. 83, 501 (1950). 
3 )  L. S. Nelson und D. A.  Rnmsoy, J. chem. Physics 25, 372 (1  956). 
‘1) f. F. Guttenherger, Dissertat., Univ. Wiirzburg 1965. 
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Bei A und B handelt es sich um normale (OC)5MD-Komplexe. Dementsprechend 
sollten in den 1R-Spektren in beiden Fallen drei CO-Absorptionsbanden (Symmetrie 

Fur A ist ferner, wie ein Vergleich mit dem freien Liganden zeigt (Tab., Zeile I), 
eineC-HH-Bandebeica.3250-3300/cm undeine CN-Schwingung bei 2100 -2180/cmsj 
zu erwarten. Die UV-Spektren mussen im Gebiet von 390-35Omp ein Maximum 
besitzen, da die analogen Nitrilkomplexe ebenfalls in diesem Bereich absorbieren, 
und in den 1H-NMR-Spektren sollte das scharfe Signal der freien Blausaure eben- 
falls wieder auftauchen, nur jetzt zu schwacherem Feld hin verschoben. 

im Bereich von 2100-- 1800/cm gefunden werden. 

Fur Struktur B mit Isoblausaure als Ligand ist dagegen in den IR-Spektren eine 
NH-Schwingung mit vNH > 3300/cm und eine CN-Schwingung zu erwarten, fur 
deren Wellenzahl sich keine exakte Voraussage machen lal3t. Da jedoch allgemein 
vCN, i vN,- ist, liegt diese Bande vermutlich bei Wellenzahlen unter 

2100/cm. Die UV-Spektren durfen keine Maxima zwischen 390 und 350 mp  aufwei- 
sen, da auch die analogen Isonitrilkomplexe hier nicht absorbieren. Fur die IH- 
NMR-Spektren lassen sich bezuglich der Lage des Resonanzsignals keine Voraus- 
sagen treffen. 

Struktur C, ein heptakoordinierter Komplex mit Hydridcharakter, kann IR-spek- 
troskopisch leicht an der grol3eren Zahl von CO-Valenzschwingungen, am Fehlen 
einer CH- bzw. NH-Schwingung und *H-NMR-spektroskopisch an der grosen 
chemischen Verschiebung des Resonanzsignals zu hoherem Feld6j erkannt werden. 

Durch Vergleich der spektroskopischen Daten (Tab., Zeilen I ,  2 und 3) geht ein- 
deutig hervor, dal3 die nach (1) hergestellten Komplexe, fur welche keine N-H- 
Schwingung gefunden wurde, und deren N=C-Schwingung hoher als im freien 
HC = N  liegt, nur die Struktur eines Metall-pentacarbonyl-blausaure-Komplexes 
(C0)5M -N = C - H haben konnen. 

R -'K 

B. Reaktion der Metall-pentacarbonyl-blausaure-Komplexe mit Basen 

Gelingt es, aus den genannten Komplexverbindungen durch Basen das Proton 
abzulosen, so sollten Saize mit einem Metall-pentacarbonyl-isocyanid-Anion7J, 
[(OC)5MNC]", erhalten werden. Dies ware der erste Fall, in dem ein Cyanidion uber 
das N-Atom an ein Metal1 gebunden ware. Als Stammsubstanz aller Metall-penta- 
carbonyl-nitril-Derivate ware dieses Anion dabei von besonderem Interesse. Aller- 
dings ist fur eine M--NC-Gruppierung, wie sich anhand der mesomeren Grenz- 

5 )  Eine Erhohung der CN-Schwingungsfrequenz bis zu 80/cm wird fur Nitrile beobachtet, 
wenn das freie Elektronenpaar am N durch einen Acceptor besetzt wird: W. Gerrurd, 
M. F. Lappert, H. Pyszoru und J .  W. bVal/is, J. chem. SOC. [London] 1960, 2182. 

6 )  F. A .  Cotton, J.  L.  Down und G. Wilkinson, J. chem. SOC. [London] 1959, 833. 
7) Es wurde hier die Bezeichnung ,,lsocyanid" gewahlt, urn die Existenz einer M --NC-Bin- 

dung anzuzeigen. Da diese Anionen jedoch durch Ablosung des Protons der, wenn auch 
komplex gebundenen, Blauslure entstehen, konnte man mit einer gewissen Berechtigung 
auch von Metall-pentacarbonyl-cyanid-Anionen sprechen. Dies wurde jedoch i n  Wider- 
spruch zu der fur M(CN)X-Komplexe gebrauchlichen Bezeichnungsweise stehen. 
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formeln zeigen lafit, keine groBe Stabilitat zu erwarten, da eine Stabilisierung der 
Metall-Liganden-Bindung durch eine d,-p,-Bindung nicht erfolgen kann, weil die 

Grenzstruktur F bei der Beschreibung des Bindungszustandes aus energetischen Grun- 
den nur geringes Gewicht besitzt. Fur den Fall einer M -CN-Gruppierung dagegen 
kann es zur Ausbildung einer d,-p,-Bindung und damit zu einer Stabilisierung der 
M --CN-Bindung kommen. 

- - e , L' lo=C-M-C:-.W 0 == C = M - C-N ~ 

@ 2 c  

- - ' 0 ~ C - m  -C-NI 

Es ware daher denkbar, dal3 bei Ablosung des Protons eine Umlagerung M -NCG+ 
M -CN" eintreten kann. Zur Klarung dieser Frage wurden benzolische Losungen 
der Metall-pentacarbonyl-blausaure-Komplexe rnit Piperidin umgesetzt und die ent- 
standenen farblosen Produkte untersucht. Die Ergebnisse der Elementaranalysen und 
die geniessenen, hohen molaren Leitfahigkeiten von 6.5.10-2 (Cr) bzw. 7.4.10-2 (W) 
R 1 em2 Mol-1 zeigen, daB es sich um Komplex-Salze der Bruttoformel [(OC)5M(CN)] 
[PipH] handeln muB. Die Frage, ob eine M-NC- oder eine M-CN-Bindung vor- 
liegt, IaBt sich anhand der UV-Spektren entscheiden. Wie Spalte e der Tab. zeigt, 
besitzen diese Verbindungen im Bereich 390-350 mbi kein Absorptionsmaximum. 
Mit groRer Wahrscheinlichkeit handelt es sich daher um Verbindungen mit einer 
M - CNO-Gruppierung. Dies beweist, daB bei Ablosung des Protons eine Umlagerung 
nach 

(0C)sMNCH + Pip ~- i [(0C)5M(NC)Ic) [PipH]@ --+ [(OC)5MCN]\3 [PipH]@ (2) 

eingetreten ist. 

C. Protonierung der Komplexsalze und Struktur der entstandenen Metall- 
pentaearbonyl-isoblausaure-Komplexe 

Ein weiterer Beweis fur die obige Umlagerung 1aDt sich durch die Umsetzung der 
Piperidiniumsalze mit halbkonz. kalter Salzsaure erbringen. Bei der Protonierung des 
Anions [(0C)5M(CN)Io entstehen zwar, wie die Elementaranalysen zeigen, Komplexe 
der Zusammensetzung (OC)5M(HCN), sie unterscheiden sich jedoch eindeutig von 
den urspriinglichen Ausgangsverbindungen (0C)sMNCH. Wie aus Spalte d der Tab. 
ersichtlich, besitzen diese Verbindungen eine NH-Valenzschwingung und zeigen kein 
Absorptionsmaximum im Bereich von 390-350 mil.. Dieses Verhalten ist iiur mit 
Struktur B der eingangs diskutierten Strukturmoglichkeiten in Einklang zu bringen. 
Die in Rede stehenden farblosen Komplexverbindungen sind daher identisch mit den 
Isoblausaurederivaten der Metallhexacarbonyle, (OC)sMCNH, die kurzlich King81 
beschrieben hat. Auf eine eingehende Beschreibung dieser Verbindungen wird daher 
verzichtet. 

8) R .  B. King, Inorg. Chem. 6 ,  25 (1967), 
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D. Unterschiede in den Ligandeneigenschaften yon HCN und HNC 

lsonitrile besitzen ein griil3eres n-Acceptorvermogen als Nitriley). Isoblausaure und 
Blausaure sollten sich diesbezuglich in der gleichen Weise unterscheiden. Diese An- 
nahme wird, wie ein Vergleich der jeweils intensivsten CO-Schwingungsbande in den 
beiden Komplextypen zeigt, bestatigt (Tab., Spalte a). Im Fall der (OC)5MCNH- 
Komplexe liegt diese Bande urn 10 bis 15/cm bei hoheren Wellenzahlen als in den 
(OC)5MNCH-Komplexen. Diese unterschiedliche x-Bindungstendenz Ial3t sich an- 
hand mesomerer Grenzstrukturen wie folgt erklaren : 

,+I 2:: i! - 
HNC: lo-c-R--C-N ~ H Ig=C-M-~=C=N-H - o-c=M-C-N - ~ H  

G H J 

Bei einer Valence Bond-Beschreibung des Bindungszustandes in den Blausaure- 
Komplexen (0C)sMNCH bzw. Isoblausaure-Komplexen (CO)5MCNH besitzen im 
Fall der Blausaure-Derivate die Strukturen G und H aus energetischen Grunden ein 
geringeres Gewicht als Struktur J. Der Bindungszustand diirfte daher im wesentlichen 
durch Struktur J wiedergegeben werden. Das entspricht einer fast reinen a-Bindung 
zwischen M und N und einer Erniedrigung der CO-Bindungsordnung. Bei den Iso- 
blausaure-Derivaten dagegen sollten die Grenzstrukturen H und J ungefBhr glei- 
ches Gewicht haben. Damit ergibt sich in den (0C)sMCNH-Komplexen fur die 
M - C-Bindung ein gewisser Doppelbindungscharakter und fur die CO-Bindung eine, 
verglichen mit den HCN-Komplexen, hohere Bindungsordnung. Ubereinstimmend 
damit wird auch fur die Isoblausaure-Komplexe eine groBere Stabilitat beobachtet. 
Im Gegensatz zur freien Blausaure ist also in der komplex gebundenen ,,Blausaure" 
die Isoblausaure-Strukt~ir energetisch begiinstigt. 

Bei Ablosungdes Protons in(C0)5MNCH unter Bildung eines Salzes [(C0)5M(CN)l0 
[BH]@ wird durch die Spaltung der C --H-Bindung in (C0)sMNC ~ - - H  dann eine spon- 
tane Umlagerung der M -NC- in eine M -  CN-Gruppierung ermoglicht. Diese Um- 
lagerung wird bei allen Liganden NCR, bei welchen die C ---R-Bindung leicht gespal- 
ten werden kann und so die Bildung eines [(OC)5MCN]c-Anions ermoglicht, zu 
erwarten sein. 

Die Annahme von Wannugut et al.lo), dal3 z. B. fur den freien Liganden R3SiCN 
ein Gleichgewicht R3SiCN + R3SiNC bestehen muR, da dieser vornehmlich als Nitril 
formulierte Ligand in Metallcarbonyle als Isonitril eingebaut wird, ist somit nicht 
zwingend. Es ist durchaus moglich, daB prim& der Nitrilkomplex (CO)5MNCSiR3 
gebildet wird, der sich unter den Reaktionsbedingungen durch limlagerung Z u n i  

1 sonitrilkomplex (C0)sMCN Si R3 stabilisiert . 

Herrn Prof. Dr .  W. Sfrohnieier danke ich fur aiiregende Diskussionen und fur das for- 
dernde Interesse, welches er dieser Arbeit entgegengebracht hat. Mein Dank gilt Ferner Frau- 
lein K .  Griinter fur ihre Hilfe bei den Experimenten. 

9)  W. Sfrohmeier und H. Helfnzann, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 48 I ( 1964). 
10) U. Warznngat und H. Seyffert, Angew. Chem. 77, 457 (1965); Angew. Chem internat. 

Edit. 4, 438 (1965). 
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Beschreibung der Versuche 
Zur photochemischen Herstellung der Metallpentacarbonyl-Tetrahydrofuran-Verbindun- 

gen wiirde die von Srrohineier und Gerlnch 1 ' )  beschriebene apparative Anordnung benutzt. 
Siimtliche Arbeiten wurden unter N2 als Schutzgas ausgefuhrt. 

I . Melull-pentacurbonyl-blilusuure- Komplexe, f COisMNCH 
2 mMol MICOib ( M  -: Cr :  440 mg; M =. W :  704 mg) wurden in 25 ccm T H F  bis zur 

Abspaltung von I Molaquiv. CO bestrahlt, die Losung mit 50 mMol (135 mg-0.2 ccm) 
reinem HCN versetzt und nach einigen Min. das Lijsungsmittel und uberschuss. HCN im 
Rotationsverdampfer bei 30"/40 Torr entfernt. Aus dem festen Ruckstand lie13 sich die Chrom- 
verbindung bei 55" und die Wolframverbindung bei 65" und 10-2 Torr heraussublimieren. 
Ausbeute etwa SO%, bez. auf M(C0)6. 

Die gelben Verbindungen sind unlijslich in H20, gut loslich in Basen, THF, Aceton und 
Benzol, aber schlechter loslich in  aliphat. Kohlenwasserstoffen. Sie zersetzen sich an der Luft 
und sind auch unter N2 nur fur einige Tage bestandig. Sie besitzen keine Schmelzpunkte. 

a) Chrom-pentacarbonq~l-hlausaure, IOC)5CrNCH (2). 

ChHCrNOS (219.1) Ber. C 32.89 H 0.46 N 6.39 Cr 23.74 
Gef. C 33.08 H 0.66 N 6.54 Cr 24.5 

b) Wolfram-pentocnrhonyl-hlnire, (OC)5 WNCH (3). 
CbHNOjW (350.9) Ber. C 20.53 H 0.29 N 3.99 W 52.39 

Gef. C 21.12 H 0.30 N 3.68 W 51.6 

2. Piperidiniuni-nielull-pentuctirbonyl-cynnide, : I OC),MCN:"/ Pip H! ' "  

1 mMol (0C)sMNCH wurde in 15 ccm Benzol gelost, mit 1.5 mMol (127 mg) Piperidin 
versetzt und filtriert. Zum klaren Filtrat wurden 10 ccm Heptan gegeben und dann im Rota- 
tionsverdampfer bei 40"/40 Torr bis zur beginnenden Trubung eingeengt. Durch Kiihlen auf 
-40" wurde die Substanz vollig zur Abscheidung gebracht. Das Losungsniittel wurde dekan- 
tiert, die farblosen Kristalle mit wenig kaltem Heptan auf eine Fritte gespult, abgenutscht 
und dann bei W / l 0  2 Torr getrocknet. Ausb. 38 x, (Cr) bzw. 44;4 (W), bez. auf (OC)5MNCH. 

Die farblosen, salzartigen Verbindungen sind schwer loslich in aliphat. Kohlenwasserstof- 
fen, schlecht loslich in Benzol und H20. Sie losen sich gut in Alkoholen und Aceton. Die 
Chromverbindung schmilzt bei I30', die Wolframverbindung bei 140" (Koflerbank). Unter 
N2 sind sie uber Monate haltbar. 

a) Piperidinium-chronipentcrc.trrb~ti.vlcynnid, 1 IOC15CrCN!,' PipH I (6) .  

Cl1Hl2CrN2O5 (304.2) Ber. C43.42 H 3.95 N 9.21 Cr 17.10 
Gef. C 43.90 H4.16 N 9.45 Cr 16.6 

b) Piperidinium- wolfrtimp~ntacrirbonylcyanid, i( 0CIs  WCNI:  PipH! (7). 
Cl,H,2N2O5W (436.1) Ber. C 30.29 H 2.75 N 6.43 W 42.16 

Gef. C 30.78 H 2.76 N 6.30 W 43.0 

3 .  MetcilI-pentticarhoiiyl-i.sobItrri.~uure- Komplexe 
1 inMol/ (OC)5MCN,i [ PipH/ wurde nach Zugabe von 25 ccni Methylenchlorid rnit 20 ccm 

eiskalter, halbkonz. Salrsaure umgesetzt und die wZBr. Phase dreimal mit je 25 ccm CH2C12 
extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden uber Na2S04 getrocknet, dann filtriert und das 
Losungsmittel im Rotationsverdampfer bei 30"/40 Torr entfernt. Aus dem Ruckstand lieBen 
sich die fdrblosen Isohluusdure- Komplexr bei 60"/10-~2 Torr heraussublimieren. Ausb. 30:1',, 
bez. auf [(OC)sMCN] [PipH]. 

11) W. Strohmeier und K. Gcrltrclz, Cheni. Ber. 94, 398 (1961 ). 
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Beide Verbindungen entsprechen in ihrer Loslichkeit den Metall-pentacarbonyl-blausaure- 
Komplexen, jedoch sind ihre Losungen stabiler. Die Schmpp. stimmen mit den von Kings) 
angegebenen Werten uberein. 

a) Chrom-pentacarbonyl-isobluu.saure, ( 0 C ) s C r C N H  (4). 
C6HCrN05 (219.1) Ber. C 32.89 H 0.46 N 6.39 Cr 23.74 

Gef. C 33.08 H 0.70 N 6.21 Cr 24.43 

b) Wolfrcim-pentucurbonyl-isobluidsaure, ( 0 C ) s  WCNH (5). 
C6HNO.jW (350.9) Ber. C 20.53 H 0.29 N 3.99 W 52.39 

Gef. C 20.88 H 0.44 N 3.71 W 52. I 

Die IR-Spekfren wurden mit einem Perkin-Elmer 337 G-Gitterspektralphotonieter unter 
Spreizung der Abszisse aufgenommen. Als Eichspektrum diente Polystyrol. Die angegebenen 
Wellenzahlen sind auf 3:2/cm genau. 

Zur Aufnahme der UV-Spektren diente ein selbstregistrierendes Gerat vom Typ RPQ 
20 A der Firma E. Leitz. 

Die IH-NMR-Spzkrren wurden mil einem 60 MC-Geriit der Firma Varian Associates 
erhalten. Der NMR-Abteilung des Institutes fur Organische Chemie der Universitat Wiirz- 
burg danke ich fur diese Aufnahmen. 

[324/67] 


