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SUMMARY 

Following a new method very pure sodium salts Na,fM,(CO),,] (M=Cr, 
MO, W) are obtained by reduction of the group VI metal carbonyls with an excess of 
sodium and catalytic amounts of 2,2’-bipyridine. The IR spectra of these compounds 
are recorded in CH,CN (in the range of 4000-200 cm- ‘) and are discussed. According 
to these results the anions [M2(CO)10]2- h ave Ded (De,,) symmetry and no bridging 
carbonyl groups. ‘H-NMR investigations exclude the presence of hydrogen-bridged 
complexes_ 

ZUSAhlMENFASSUNG 

Nach einem neuen Verfahren erhiilt man durch Reduktion der Hexacarbonyle 
der VI. Nebengruppe mit iiberschiissigem Natrium und katalytischen Mengen 
2,2’-Bipyridin die &tsserst reinen Natriumsalze Na,[M,(CO),,] (M=Cr, MO, W). 
Die IR-Spektren dieser Verbindungen sind in Acetonitril (im Bereich von 4OOQ-200 
cm- ‘) aufgenommen und werden eingehend diskutiert. Danach besitzen diese Anionen 
Du (I$,,)-Symmetrie und haben keine CO-Briicken. Auf Grund von IH-NMR- 
Untersuchungen liegen keine Hydrogenverbindungen vor. 

Seit der Darstellung der zweikemigen Dekacarbonyldimetallate( - I) des 
Typs [M2(CO)1032- (M=Cr, MO, W), die erstmals Behrens und Mitarbeitem1v2 
durch Reduktion der Metallcarbonyle der VI. Nebengruppe mit NaBHa in fliissigem 
NH, gelang, hat es nicht an Versuchen gefehlt, die Struktur dieser Anionen a&u- 
kl5ren. Bislang sind die in der Literatur aufmfmdenden Daten jedoch entweder 
unvollst%ndig oder sehr widerspruchsvoll. In dieser Arbeit wird nun tiber ein neues 
prllparatives Verfahren berichtet, das es gestattet, die genannten Anionen in besonders 
reiner Form zu isolieren. Damit war die Miiglichkeit gegeben, von diesen reinen 
Substanzen einwandfreie lR-Spektren aufzunehmen, wobei fiir die Ermittlung der 
Struktur insbesondere die Wahl des richtigen Losungsmittels von ausschlaggebender 
Bedeutung ist. 
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166 E. LINDEFER, H. BEHRENS, S_ BIRKLE 

I. NEUES PR;ipARATIvEs VERFAHREN ZUR DARSTELLUNG DER ZWEIKERNIGEN ANIONEN 

[M,(C0),0]2- (M=Cr, MO, W) 

Nachdem sich gezeigt hat, dass die Reduktion der Metallhexacarbonyle der 
VI. Nebengruppe mit NaBH, in fhissigem NH3 gem&s GI. (I) nur im FafIe des 

2 M(CO),f2 NaBH,+6 NH3 - Na,[M,(CO),,] f2 B(NH,), f2 CO +7 H, (1) 

Chroms relativ iibersichtlich verlauft, beim Molybdgn und Wolfram dagegen Gemi- 
sche von vermuthch mehrkemigen Anionen auftreten, schien es wiinschenswert, 
nach einem neuen, einheitlicher verlaufenden Syntheseweg zu suchen. So geIang es 
Hayter3 durch Reduktion der genannten Hexacarbonyle mit Natriumamalgam in 
THF unter UV-Bestrahlung, die Natriumsalze Naz[M,(CO),,] (M = Cr, MO, W) in 
L6s;mng darzustellen. Durch FBllungmit [N(C,H,), j J erhielt er schliesslich Komplexe 
der allgemeinen Zusammensetzung [N (C,H &I2 [M, (CO) I O]. 

Nachdem aber bereits Herzog und MitarbeiteP in mehreren Arbeiten iiber 
die vorziiglichen Reduktionseigenschaften von NaBipy (Bipy = 2,2’-Bipyridin) bei 
der Synthese von 2,2’-Bipyridin-Komplexen mit Metallen niederer Oxydationsstufe 
berichteten, lag es nahe, dieses Verfahren speziell such auf die Reduktion der Metall- 
carbonyIe der VI. Nebengruppe zu iibertragen. 

Bei der Umsetzung von gquimolaren Mengen der Hexacarbonyle des Chroms, 
Molybdgns und Wolframs mit NaBipy entstehen augenblicklich unter Entfarbung 
der rotvioletten Liisung nach Gl. (2) in fast quantitativer Ausbeute die entsprechenden 

25; 

M (CO), i- NaBipy - t Na,[M,(CO),,] +CO+Bipy 
THF 

(M =Cr, MO, W) 

Anionen [Mu,,,]‘-, wobei in jedem Falle genau 1 Mol CO/M01 M(CO), 
freigesetzt werden. 

Weitere Versuche haben gezeigt, dass eine wesentlich elegantere und %r 
griissere pr$_?arative Ansgtze geeignetere Methode darin besteht, die HexacarbonyIe 
mit feinvertetltem Natrium und geringen (katalytischen) Mengen Bipy in THF bei 
Raumtemperattr zu reduzieren. Dabei reagiert das Natrium gem&s Gl. (3) zuerst zu 

NatBipy - NaBipy (3) 

NaBipy, das durch die Rotviolettf5rbung der Natriumoberflache erkennbar ist. 
Durch Diffusion kommt das NaBipy in Beriihrung mit dem geliisten Metallcarbonyl, 
M(CO),, und reagiert nach Gl. (4) unter Entfgrbung, wobei das gebildete Bipy emeut 

M(CO), +Bipy- * $M~(CO),,]‘- +CO +Bipy (4) 
gem&s Gl. (3) in den Prozess eingreift. Die insgesamt ablaufende Bruttoreaktion be- 
steht also nur in einer katalytischen Reduktion entsprechend Gl. 5. 

250 

M(CO),+Na - *Na,[~z(C0),,] fC0 (5) 
Bipy. THF 

(M =Cr, MO, W) 

Nachdem das Reduktionspotential des Systems Na/Bipy wghrend der gesarnten 
Reaktionsdauer praktisch konstant bIeibt und der Endpunkt durch die bleibende 
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Rotviolettfirbung des NaBipy angezeigt wird, besitzt die Umsetzung nach Gl. (5) 
besonders grosse Vorteile. Die Oberfktichenbeschaffenheit des Natriums und eine 
gute Durchmischung der beteiligten Partner sind fiir die Reaktionsgeschwindigkeit 
und vor allem die Ausbeuten von erheblicher Bedeutung. So tritt bei Verwendung von 
staubfeinem Natrium bereits ein CO-Abbau des betreffenden Anions ein, wobei 
vermutlich such [NaCO J2 gebildet wird. Diese Beobachtung l&St sich durch Versu- 
the in Einschlussrohren bei 25” bestgtigen, denn die gefundene CO-Menge nimmt bei 
Zunahme der Natriumoberfliiche stark ab. 

Die nach diesem Verfahren zuggnglichen zweikemigen Anionen sind gusserst 
rein und entstehen in Ausbeuten bis zu 90%. Die zweikernigen Anionen unterliegen 
in wsssriger L6sung einer teilweisen Hydrolyse, so dass nach einiger Zeit, besonders 
beim &w&men, ein Gemisch der genannten Anionen und der Hydrogenverbindun- 
gen [M,H(CO),,]- (M =Cr, MO, W) vorliegt, was durch FBllung mit [N(C,H,),]J 
nachgewiesen werden kannl. 

Weitere Untersuchungen habengezeigt, dass sich diese Methode zurReduktion 
fir eine ganze Reihe anderer Metallcarbonyle und such Cyanokomplexe eignet, 
woriiber zu gegebener Zeit an anderer Stelle berichtet wird. 

ii. DISKUSSION DER IR-SPEKTREN 

Die Interpretation der IR-Spektren der zweikernigen Dekacarbonyldimetallat 
(-I)-Anionen des Chroms, Molybdgns und Wolframs gestaltete sich bisher als 
iiberaus schwierig. Dies hatte im wesentlichen zwei Gtinde: 
(1) Die nach den in der Literatur bekannten Verfahren dargestellten Anionen waren 

zweifellos nicht rein ; 
(2) das bisher als LGsungsmittel verwendete THF zur Aufnahme der IR-Spektren 

envies sich als nicht besonders giinstig; durch das Auftreten zahlreicher Absorp- 
tionsbanden waren die Spektren ausserordentlich komplex. 

Besonders die im Bereich von ca. 1830 bis 1750 cm- ’ beobachteten Banden 
gaben immer wieder Anlass zu Vermutungen, dass in den Anionen neben endsttidigen 
CO-Gruppen such CO-Briicken vorliegen 3*5. Indessen schien es merkwiirdig, dass 
die in THF aufgenommenen Spektren der drei Anionen, [M2(CO)10]2- (M=Cr, 
MO, W), in allen verijffentlichten Arbeiten, was Anzahl, Lage und Intensitgt der 
einzelnen Absorptionen betrifft, merklich voneinander abwichen. Dies kann eigent- 
lich nur mit einer Verunreinigung der nach den bisherigen Verfahren isolierten zwei- 
kernigen Anionen erkl2rt werden. Eigene Untersuchungen ergaben ngmlich (vgl. 
such Tabelle 1 und Fig. 1) eine erstaunliche Identitgit der THF-Spektren sgmtlicher 
Anionen, werm man von Wellenzahlenverschiebungen absieht, die auf die griissere 
Masse des Molybdins bzw. Wolframs gegeniiber dem Chrom zuriickzuftihren sind. 
Einen Einblick in die Schwierigkeit der Deutung der THF-Spektren erhalt man durch 
die Protonenresonanzspektren (siehe such Seite 173). Bei der Vermessung von kon- 
zentrierten Lasungen der genarmten Anionen in THF ergibt sich eine Verschiebung 
der Protonenresonanzsignale des THF nach niedrigeren Feldem, was ftir eine starke 
Wechselwirkung des Lasungsmittels mit den endstindigen CO-Molekiilen der 
Anionen spricht. Diese Wechselwirkung kann durchaus eine Symmetrieemiedrigung 
bewirken und damit zu einer erhiihten Anzahl von Absorptionsbanden fuhren. 

Verwendet man nun anstelle von THF das noch wesentlich polarere LSsungs- 
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TABELLE 1 

IR-AESORPT!ONSSPEKTR~N DER ZVJEIKERKIGEN KOXPLEXE Nal[M2(CO),,] (M=Cr, MO, W) I~I BEREKH 
VOX 21OU-1700 cm-’ (LijSUNG w THF) 
sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, sch = Schulter. 

M=Cr 

2012 ss 
19215 m 
1899 s.st 
1877 m, sch 
1830 s 
1807 s 
1754 s-m 

M=Mo 

2020 ss 
1939.5 m 
1904 s.st 
1883 m, sch 
1840 ss 
1814 ss 
175.5 m 

M=W 

2024 ss 
1945.5 m 
1903 sst 
1881 m, sch 
1834 ss 
1811 ss 
1753 m 

mittel Acetonitril, so werden die Spektren der Anionen [M2(CO)10]2- (M=Cr, 
Mo, W) im 5,43ereich erstaunlich fibersichtlich. Im wesentlichen sind jetzt nur mehr 
drei intensive C-0-Absorptionen zu beobachten, was eigentlich eindeutig fir eine 
such schon friiher spezieh Er das [Cr,(CO),,]‘- postuherte D4h oder D,,-Symme- 
trie6 spricht, zwischen denen schwingungsspektroskopisch bekanntlich’ nicht unter- 
s&eden werden kann. Unseres Erachtens kommen indessen CO-Briicken, wie sie 
von Hayteti angenornmen wurden, nicht in Frage. Auch eine mijgliche Isomerie 
zwischen zwei Strukturen mit verbriicktem und unverbriicktem CO, entsprechend 
dem Co,(CO),, ist auszuschhessen. Diskutiert man aber, wie vor allem schon beirn 
Mn,(CO),e8 nachgewiesen wurde, fiir die [M,(CO),J2--Anionen D,-Symmetric, 
so sind durch Reduktion der reduzibIen Darstelhmg f”ur die Punktgruppe Ddd die 
in TabelIe 2 beschriebenen C-O-, M-C- und M-M-Valenz- sowie 6(M-C-O)- 
Deformationsschwingungen zu envarten. 

Aus Tabelle 3 geht hervor, welche YR-aktiven Schwingungen im Bereich von 
4ooo-200 cm-l zugeordnet wurden. Die in Acetonitril aufgenommenen Spektren 
der Dekacarbonyldimetallate (- I), [M2(CO)10]z- (M = Cr, MO, W), lassen sich nun, 
msbesondere im Bereich endstandiger CO-Gruppen, zwanglos mit dem nach der an- 
genommenen Punktgruppe Dti berechneten in Gbereinstimmung bringen. Bei der 
Engstwehigen C-0-Baude, die zwischen mittlerer und starker Intensitat erscheint, 

Fig. l- IR-Absorptionsbanden der zweikemigen Komplexe NaJM,(CO),,] (M=Cr, MO. W) im Bereich 
van 2050-1700 qxx- t (Lijsllog in THF). 
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TABELLE 2 

AUFIEUNG DER C-O-, M-C- IJN‘D M-M-VXENZ- .SOWIE DER M-C-O-DEF~R~~TION~~~~~NG~G~ IN 
DM ANIONEX [M,(CO),,jZ- (PUNKTGRUPPE Da) 

Valenzschwingungen (gesamt) 
v(C-0) und VIM-C) 
Davon IR-aktiv 

i-=5A,+4B,+2E,+2E,+2Es 
f=2(2A,+2Bz~E,iE1~E3) 

2(2B,+Et) 
v(M-M) 
cS(M-C-0) 
Davon IR-aktiv 

i-=A, 
T=A,iAZ~B,;B,,3E,+2E=~3E~ 

&+3E, 

TABELLE 3 

IR-A~~OR~~~OS~SPEKTRES DER ZWEIKERNIGM KOX~PLEXE Na,(M,(CO),,,J (M=Cr, MO, W) IM BEREICH 
VOX 4000-200 cm-’ (L@UNG IN CH,CN) 
sst = sehr stark, st = stark, m = mittet, s = schwach, ss = sehr schwach, sch = Schulter. 

Verbindung v(C-0) 6( M-C-O) r(M-C) 

M =Cr (1983.5 ss) 
1917 m-st 
1890 sst 
1793.5 m-st 

M=Mo (1983 ss) 
1937 m 
IS95 sst 
1795 m-st 

M=W (1978 ss) 
1943 m-st 
1893.5 sst 
1794.5 m-st 

(4) 
(EJ 
Pd 

676 st 495 s-m (E,) 
666 St 470 ss 
618 s 420 ss ? 
562 ss 41Oss? 

648ss? 426 s 
599 st (E,) 414 s 
558 s 
534 ss 

678 ss ? 442 ss 
590 st 413 s-m (E,) 
584 St 
542 s 

handelt es sich um die asymmetrische Streckschwingung (B,) der axialen CO-Grup- 
pen und nicht etwa urn die Schwingung einer CO-Briicke ; bei der ausserst schwachen 
kurzwelligen Bande (ca. 1980 cm-‘) dagegen urn eine vermutlich IR-verbotene 
(A,?)-Schwingung. Die insgesamt langwellige Lage der C-0-Banden wird verstand- 
lich, wenn man bedenkt, dass irn Prinzip jedes Metallatom eine negative Ladung 
tr@t, von der es sich durch eine verstiirkte d,-p,-M-C-0-Rtickgabebindung zu 
entlasten versucht. 

Fig_ 2 gibt einen Einblick in die IR-Spektren der Anionen [M,(CO),,]‘- 
(M = Cr, MO, W) im Bereich endstzndiger CO-Gruppen (Losung in Acetonitril). 
Die bei ca. 1830 cm- ’ auftretende Absorption ist auf das Losungsmittel, Acetonitril, 
zuriickzufiihren. Der Beweis hierf%r geht aus Fig. 3 hervor; registriert man das Spek- 
trum einer hoch konzentrierten Losung von Na,[Cr,(CO),,J in CH3CN bei gleich- 
bleibender Schichtdicke (d 0.11 mm), so bleibt die Intensitst dieser Bande praktisch 
unvergndert, w&rend bei den sehr intensiven C-0-Absorptionen keine Durch- 
l%sigkeit mehr vorhanden ist. Vergleicht man nun die in der Literatur3 diskutierte 
(hypothetische) CO-verbriickte Anordnung (D2,-Symmetric) mit der im Falle der 
[M,(CO),ol’--A - monen sicherlich vorliegenden D,&J,,)-Struktur, so w&en 4 
C-O-‘Valenzschwingungen der Rassen 2B1,+B2,+B,, und eine Keto-QC=O)- 
Valenzschwingung der Rasse B,, Et-aktiv. Schon vor l%ngerer Zeit sind aber von 
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Fig. 3. IR-Absorptionsbanden der zweikemigen Komplexe Nar[M2(CO),0] (M =Cr, MO, W) im Bereich 
von 20004750 cm- ’ (LGsung in CH,CN). 

verschiedenen Autoreng IR-Spektren von zweikemigen Halogenometallcarbonylen 
des Typs [M(CC),X], (M = Mn, Tc, Re ; X =Cl, Br, J) verijffentlicht worden, denen 
auf Grund von RGntgenstrukturuntersuchungenLO D,,-Symmetric zukommt und 
die sich, was Anzahl, Intensitat und Lage der Banden betrifft, ganz erheblich von den 
Spektren der zweikemigen Dekacarbonyldimetallat( - I)-Anionen der VI. Neben- 
gruppe unterscheiden. 

Im iibrigen sei noch erwghnt, dass die in CH,CN aufgenommenen Spektren 
der durch Umsetzung von [N(C,H,),]J mit den Natriumverbindungen Na,- 
[M2(CO)IOJ (M =Cr, MO, W) erhaltenen Tetra5thylammoniumsalze, [N(C,H,)&- 
[M,(CO),,], denjenigen der Natriumsalze viillig analog sind, also keinerlei Unter- 
schiede aufzeigen. Auf Grund der relativen Stabilitgt der Bis(tetraithylammonium)- 
dekacarbonyldimetalIate( - I) des Chroms, Molybd5ns und Wolframs wurden diese 
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Fig_ 3. IR-Spektmm von Naz[Cr2(CO),0] im 5,u-Bereich 
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TABELLE 4 

171 

IR-ABSOWKKXXSP~K:~REN DER [Ah42(CU)lo~Z--~~~~~~ w DEN TETXZ&THY~~.I~NIL~ 

[N(C,H,)~]z[~~(~~),~] (M=Cr, MO, W) nf B~EICH VOX 4000-200 cm-t 
sst = sehr stark. st = stark. m = mittel, s = schwa&, ss = sehr schwa& sch = Schulter 

Verbindung v(C-0) 6(M-C-0) v(M-C) Phase 

hI=Cr 

M=Mo 

M=W 

(1983 ss) 
f917.5 m-st 
1889 sst 
1794 m-st 

1917 m-st, sch 
1892 st. sch 
I863 sst I 
is19 5s 
1787 m-st 

(I985 ss) 
1937 m 
1595.5 sst 
1796 m 

(1983 s) 
1934 mst 
1914 St 
1878 sst 1 
1825 ss, sch 
1785 m-st 

(1978 ss) 
1944 m 
1893 sst 
1394 m-st 

(2020 ss) 
1944 m 

1915 m-st, sch 1869 sst I 
1824 ss 
1786 m-st 

0%) 
(El) 
(W 

676 st 495 s-m (E,) Lsg. in CH,CN 
665 St 468 ss 
608 ss 419 ss ? 

410 ss ? 

Fest/KBr 

664 ss ? 427 s 
599 st (E,) 414 s 
535 s 

isg. in CH,CN 

Fest/KBr 

660 ss ? 
589 st 
552 St 
544 ss 

442 ss Lsg. in CH,CN 
413 s-m (Et) 

Fest,KBr 

1950 I900 :ego :6cm i750 ;ioo i 
2L-cQ ;350 ,QcxJ :e50 t6c.Y 1750 2000 850 15w 1850 law ,750 

Fig_ 4. TR-Absorptionsbanden der Tet~thylammoniumsalze [N(C,Hs)J, [M,(CO),,J (M=Cr, MO. 
W) im Bereich von 2050-1700 cm-’ (Fest/KBr). 
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Verbindungen nicht nur in CH,CN, sondem ebenso im festen Zustand (KBr) ver- 
messen Auch bier wurde, wie aus Tabelle 4 hervorgeht, eine weitgehende Identitat 
aller 3 Spektren im SF-Bereich festgestellt. Daraus l&t sich entnehmen, dass es sich 
um einheitliche Substanzen handelt. Die beobachteten Frequenzen weichen dabei 
h&rfig ganz erheblich von den van Hayter getroffenen Zuordnungen ab3. 

Dass im Feststoffspektrum (vgl. Abbiidung 4) mehr als die drei (2B, +E,) ge- 
forderten C-0-Absorptionen auftreten, ist vor allem auf eine Aufspaltung der El- 
Schwingung zuriickzuftihren. Die durch Wechselwirkungen im Gitter hervorgeru- 
fenen Stiinmgen der Symmetrie ist bereits an zahheichen anderen hochsymmetrischen 
Verbindungen festgestellt worden. Ausserdem erscheint im Bereich von 1820 bis 
1830 cm-’ eine sehr schwache Absorption, fur die vermutlich die symmetrische 
Streckschwingung der axialen CO-Gruppen verantwortlich ist. 

Auf Grund der hier diskutierten Ergebnisse schlagen wir deshalb fiir die drei 
Anionen, [M,(CO),,J”- (M=Cr, MO, W) ein Strukturmodell der Symmetriepunkt- 
_rrruppe DM vor* (Fr,. -0 5). Aus Vergleichsgrtinden haben wir schliesslich such das 

Fig 5. Strukturmodell fur die zweikemigen Anionen 
[M2(CO)lo]‘- (M=Cr, MO, W); Punktgruppe Du- 

* herkung bei der Korrektur_ W_ F. Edge11 kam auf Grund IR-spektroskopischer Untersuchungen zum 
gieichen Ergebnis (persiinliche Mitteilung)_ Eine kibzlich YOU L. F. Dahl durchgefiihrte RGntgenstruktur- 
untersuchung ergab fur das Na2[Co,(CO),e] ebenfalls D&iymmetie (petinlicbe Mitteilung). 
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TABELLE 5 

~R-A~~~RP~ONQGPEKTRUM DES [Cr,H(CO),0]--.4s~oxs IM BEREICH VON 4000-200 cm-' 

sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, sch = Schulter. 

v(C-0) 

2036 ss-s (A,) 

E3 1944 sst 
1881 m (B:) 

2039 ss 
1965 m ;; : 
1925 sst (E:) 
1868 m-st (B,) 

S(Cr-c-0) 

668 st (E,) 
562 ss 
534 s 

v(Cr-C) 

465 s-m (E,) 
418ss (B,) 

Phase 

Lsg. in Ch,CN 

Fest/KBr 

Spektrum des Hydrids p(C,H,),] [Cr,H(CO),,] aufgenommen (Fig. 6, Tabelle 5) 
und gefunden, dass die von Hayter3 angegebenen Absorptionsbanden mit den von uns 
gemessenen praktisch iibereinstimmen. Nachdem sich die Lage der Banden in den 
Spektren der [Cr,H(CO),,,]-- und [Cr,(CO),,]‘--Anionen ganz erheblich unter- 
scheidet, die C-0-Absorptionsmaxima liegen entsprechend der geringeren Ladung 
des Chroms bei hiiheren Frequenzen, konnten wir den indirekten Beweis erbringen, 
dass auf Grund des bei den zweikemigen Anionen [M2(C0),0]2- (M=Cr, MO, W) 
gefundenen Diamagnetismus eine unmittelbare Metall-Metall-Bindung vorliegen 
muss, die Metalle also nicht, wie verschiedentlich vermutet, in jedem Falle iiber eine 
H-Briicke verkniipft sind. 

III. DISKUSSION DER ‘H-NMR-SPEKTREN 

Zur StrukturaufklHrung der Dekacarbonyldimetallate( -I), [M2(CO),,]“- 
(M =Cr, MO, W), wurden weiterhin die ‘H-NMR-Spektren von diesen Verbindungen 
aufgenommen, urn den Beweis zu erbringen, dass es sich bei den Komplexen [M2- 
(CO),,-J2- um protonenfreie Anionen handelt. Tatsgchlich kormten selbst bei ge- 
sgttigten Lasungen in THF keinerlei Protonensignale beobachtet werden, die auf 
das Vorliegen einer Hydrogenverbindung schliessen lassen. Im Gegensatz hierzu 
zeigen die IH-NMR-Spektren der Hydrogen-dekacarbonyldimetallate des Chroms, 
Molybd&s und Wolframs die bereits in der Literatur3 angegebenen r-Werte (z-B_ 
fiir [Cr,H(CO),,-,]- t 29.95 bezogen auf THF ‘1: 6.25 fur or-Protonen und t 8.15 fir 
P-Protonen} _ 

Wie schon aus der Diskussion der IR-Spektren hervorgeht, neigen die Deka- 
carbonyldimetallate( - I) bei hSherer Konzentration zur Komplexbildung mit dem 
Solvens THF, was eindeutig durch die Entartung der urspriinglich ungleichwertigen 
Protonen des THF und einer Verschiebung der Protonenresonanzsignale nach 
niedrigeren Feldem zum Ausdruck kommt. Die besonders starke Verschiebung der 
P-Protonen des THF um 2.9 ppm ist auf eine verstarkte Wechselwirkung dleser 
Protonen mit den negativierten Sauerstoffatomen der endst3ndige.n CO-Gruppen 
zuriickzufihren. Weniger stark beeinflusst scheinen die a-Protonen zu sein (Verschie- 
bung urn 1.0 ppm), worauf die zufSllige Entartung der beiden Protonensigna!e einer 
gessttigten Liisung von Na,[Cr,(CO),,-,] in THF zuriickzuffiren sein diirfte. Nach 
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dern berechneten IntensitSitsverh2ltnis des entarteten und der fiir reines THF charak- 
teristisch& Protonensignale, Esst sich entnehmen, dass bei einer Konzentration von 
cu 60 mMoi/I Na, [Cr,(CO),,] in THF statistisch etwa 80% der Anionen verstzrkte 
Wechselwirkung zum Lasungsmittel ausiiben. 

Fig. 7. ‘H-NM*-Spektrum einer Liisung von Naz[Cr,(CO),,] in THF (C=60 mMol/l). 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

I. Darstellung der Dinatrium-dekacarbonyldimetallate( - I), Na2[MZ(C0)1,,] (M = Cr, 
MO, W), des Chroms, Molyb&ns und Wolframs 

In einem Schlenkrohr werden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss die 
Hexacarbonyle des Chroms, Molybtins und Wolframs in THF bei Raumtemperatur 
in Gegenwart von geringen Mengen Sipy tit Natrium im ijberschuss so lange unter 
IX&en zur Umsetzung gebracht, bis die rotviolette Farbe des NaBipy bestehen bleibt. 
Die iiber einemit neutralem Al,O, beschickte S2ule filtrierte L6sung wird mit Dioxan 
iiberschichtet, das hierbei ausgefsllte Salz abfihriert (G 3) und so lange mit Dioxan 
eluiert, bis das Filtrat farblos erscheint. Die Zusserst reinen, hell- bis intensivgelben 
Verbindungen trocknet man anschliessend mebrere Stunden im Hochvakuum bei 
50430”. Sie sind extrem luftempfmdlich (pyrophor) und liisen sich ohne Zersetzung 
in THF, Pyridin, Aceton oder Acetonitril. In Dioxan, DiZthyEther und allen un- 
polaren Solvent& sind sie unlijslich. 

Die entsprechenden TetraZthylammoniumsalze, p(C2H,)& [M,(CO),,] 
(M=Cr, MO, W), erhtit man durch L&en der Na-Salze in Alkohol und F2len mit 
p(C2H&] J.Analytisch und IR-spektroskopisch erwiesen sie sich als besonders rein. 

TABELLE 6 

ASlIXlTicHE DATEX DER NATFUUMS LZE Na2[M2(C0),,,j (y=Cr, MO, W) 

Verbindung C(%) Na (%I M (%I 

Ber. Get Ber. Gef. Ber. Get 

M=Cr 2792 27.57 10.68 10.6 2395 242 
M=_Mo 23.19 23.5 8.88 8.73 37.05 36.61 
M=W 17.31 17.73 6.63 6.8 53.00 52.49 
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II. IR-Spektren 
Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR-7 Gitterspektrographen mit 

NaCl-Vorzerlegungsprisma aufgenommen. Fiir den Iangwelligen Bereich (von 
700-200 cm-‘) diente eine CsJ-Austauschoptik. Bei Lijsungsmittelspektren wurde 
eine Schichtdicke der Kiivetten von 0.11 mm gewZhlt_ 

III. ‘H-NMR-Speknen 
Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit einem JNM-C-60 H Spektrometer der 

Firma Japan Electron Optics Laboratory u. Co. aufgenommen. 
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