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(Eingegangen den 1. Dezember 1976) 

Three types of complexes were obtained from the reactions of the hexacar- 
bonyls of chromium, molybdenum and tungsten with phthalodinitrile: o-&H,- 
(CN),W(CO),, (OC)&~[O-C,H~(CN),]C(CO)~ and the intensively coloured 
(OC)3hl~o-C6H4(CN),‘j3htl(CO)3 (M = hlo, W). 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung der Hexacarbonyle von Chrom, MolybdZn und Wolfram 
mit Phthalodinitril liefert drei Typen von Komplexen: o-C~H~(CN)~W(CO)+ 
(OC),Cr[o-C,&(CN),]Cr(CO), uncl die intensiv farbigen Verbindungen (OC)3M- 
[o-C6H4(CN),],M(CO)x (M = MO, W). _ 

Die Ligandeneigenschaften aromatischer und aliphatischer Niirile in Metall- 
carbonylverbindungen wurden eingehend untersucht [ 1,23. Koordinierte Nitrile 
lassen sich leicht durch andere Liganden austauschen; Nitrilkomplexe werden 
daher h&fig zur Darstellung neuer Komplexe eingesetzt [3]_ 

Fiir eine Reihe von Dinitril-tricarbonyl-mangan-Verbindungen wurde Koordi- 
nation der Dinitrile (z-B_ Phthalonitril) iiber das CN-n-System vorgeschlagen 

C41. 
PhthalsZuredinitri reagiert mit Hexacarbonylchrom bei 250°C zu Chrom(II)- 

phthalocyanin [5]. Unsere Versuche, durch Umsetzung von Phthalodinitril 
mit den Hexacarbonylen unter milden Bedingungen CO-haltige Phthalocyanin- 
Komplexe zu erhalten, fiihrten zu Carbonyl-Phthalodinitril-Verbindungen, die 
im folgenden beschrieben werden. 

Die direkte photochemische Umsetzung [6] von Cr(CO)6 oder W(CO)6 mit 
Phthalodinitril in THF liefert die gelben bis orangefarbenen Pentacarbonyl-Ver- 
bindungen: 

n MfC0)6 + o-C~HJCN)~ T&+ o-CJI&(CN)~(M(CO),), + n CO 

(Ia) M = W, n = 1 
(Ib)M=Cr,n=2 



Diese Verbindungen sind such durch Ligandenaustausch aus M(CO),TIiF [7] 
zug%glich. 

Bemerkenswert ist, dass unter gleichen Reaktionsbedingungen mit W(CO)6 
der monomere Pentacarbonyl-nitril-Komples entsteht, w&rend mit Chrom 
beide Nitrilgruppen des Phthalodinitrils zur Koordination beansprucht werden: 

Ein labiler Phthalonitril-pentacarbonyl-molybdZn-Komplex konnte nur in 
LGsung IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Beim kingeren Erhitzen von Mo(CO), oder W(CO), mit Phthaiodinitril in 
Benz01 oder Toluol werden Tricarbonyl-Komplexe erhalten: 

2 M(CO), -i- 3 o-C,H,(CN), z (OC)3bl(o-C6H4(CN)2)Jl(CO)~ -i- 6 CO 

(Ha) A4 = Rio 

(Ilb) h’l = W 

Bei der entsprechenden Umsetzung von Cr(CO), in Toluol wird sr-Toluoichrom- 
tricarbony! isoliert. 

Fiir die Tricarbonyl-Komplexe II schlagen wir eine zweikemige Struktur mit 
drei Phthalodinitrilbticken vor, wodurch die Metallatome die Koordinations- 
zahl 6 erreichen. 

Besonders auffallig ist die intensive Farbe der Tricarbonyl-Komplexe II. Sie 
zeigen starke Solvatochromie (2-B. in CH,& rot, in Aceton braun); in festem 
Zustand liegen sie als pr%htig goldstichig ghinzende, schwarzgriine Kristalle vor, 
die leicht Losungsmittel (CHICIZ, CbH6) einlagern. Tom Dieck und Hohmann 
]2] berichteten kiirzlich iiber eine grosse Zahl von Dicarbonyl-phosphin-nitril- 
molySdZn-Komplexen mit anlichen Eigenschaften. Eine Ghere Untersuchung 
der CT-Ubergange der hier beschriebenen “elektronenreichen“ Phthalodinitril- 
Komplexe erscheint lohnend. 

Tris(p-phthalodinitril)-heuacarbonyidimolybdti reagiert mit TriphenyIphos- 
phin unter Abspaltung von CO und Phthalodinitril und Bildung von [(OC)&lo- 
(PPh3)20-C6H4(CN)2]n (v(CN) 2205, 2175; v(CO) 1825, 1755 cm-‘, fest in 
KBr). 
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Diese cis-Dicarbonylverbindung wurde von tom Dieck et al. [ 21 auf anderem 
Weg erhalten. 

IRSpektren 

Die Pentacarbonylverbindungen Ia und Ib zeigen die drei zu erwartenden 

v(CO)-Banden (2A 1 und E). Die zwei CO-Absorptionen (A, + E) von IIa und 
IIb weisen diese Verbindungen in Dbereinstimmung mit der vorgeschlagenen 
Struktur als cis-Tricarbonyl-Komplexe aus. 

Fiir die Komplexe IIa und IIb wird im Vergleich zum freien Phthalodinitril 
eine betrgchtliche Verschiebung der v(CN)-Banden nach kleineren Wellenzahlen 

beobachtet, die auf Metall-Nitril-n-Rickbindung zuriickgefiihrt werden kann. 

Beschreibung der Versuche 

Die Ve%uche Lvurden unter N2 und mit getrockneten Lijsungsmitteln durch- 
gefiihrt. 

(I) p-Phthalodizitril-bis(pentacarbonylchrom(0)) (Ib) 
Eine Lijsung von 2.2 g (10 mmol) Cr(CO), in 80 ml THF wird 5 Stdn. bestrahl 

bis 160 ml (7 mmol) CO abgespalten sind. Man gibt 0.9 g (7 mmol) Phthalodini- 
tril zu und riihrt l/2 Std. Die orangegelbe Liisung wird auf l/4 der Lijsung einge- 
engt, mit 60 ml Petrolather versetzt und auf -20°C gekiihlt. Von den orangegel- 
ben Kristallen wird im Hochvak. iiberschiissiges Cr(CO), absublimiert (6 Stdn. 
25°C). Umf%illen aus Methylenchlorid/Petrol&her oder Methanol/Aceton (1 : 1) 
und Wasser. Ausb. 50%. (Gef.: C, 42.50; H, 0.93; N, 5.83; Cr, 21.0; Mol-hlasse 

in CHC13, 504. C,,lX,N,O,,Cr, ber.: C, 42.21; H, 0.79; N, 5.46; Cr, 20.31%; 
Mel-Masse, 512.3.) 

(2) Pentacarbonyi-phthalodinitril-wolfram(O) (Ia) 
Darstellung wie unter 1 beschrieben. Ausb. 90%. (Gef.: C, 34.78; H, 1.28; N, 

6.18; W, 40.1; Mel-masse in CHC13, 446. C,&N,OjW her.: C, 34.54; H, 0.89; 

N, 6.20; W, 40.67%; Mol-Masse, 452.0.) 

(3) Tris~~-phthalodinitril)-bis(tricarbony!molybdiin(O)) (IIa) 
Eine Lijsung von 1.3 g Mo(CO), und 2.0 g (15.6 mmol) Phthalodinitril in 50 

ml Benz01 wird 20 Stdn. zum Sieden erhitzt bis 340 ml (15.5 mmol) CO abge- 

TABELLE 1 

MCO)- UND v(CN)-BAPT?)EN (cmS1) VON CARBONYL-PHTHALODINITRIL-KOh%PLEXEN (in CHpzl~) 

o-C.5HzdCN)~ 
ra 
Ib 
IIa 

rm 

V(CN) 

2240 
2237 
2237 

2212 

2199 

P(C0) 

2075m. 1949sst. 1918(sh) 
2079m. 1956sst. 1923(sh) 

1923sst. 1831st 

1914st. 1830sst. 

- 
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spalsen worden sind. Das dunkelrote Reaktionsgemisch wird he&s filtriert und 
der schwarzgrilne, feinl&taUine Niederschlag mit Toluol gewaschen. Ausb. 90% 

Zur Reinigung extrahiert man das Produkt im Soxhlet mit CH,Cl, und tihlt 
anschliessend die Losung auf -20” C. Dabei kristallisiert die Verbindung mit 1 
hi01 CHICi in Form przchtiger, dunkelgriiner, goldstichig gltizender Kristall- 
nadeln aus. Die osmometrische Molmasse-Bestimmung ist wegen der geringen 
Lijslichkeit des Komplexes nicht sehr verkisslich. Die Verbindung enthat in 
Abhtigigkeit von der Trocknungsdauer wechselnde Mengen von CH*Cl;? bzw. 
C6H6, die nach LiSsen in DMSO bzw. CH2Clz im ‘f-f-NMR-Spektrum nachgewiesen 
wurden. 

(Gef.: C, 46.15; H, 1.70; N, 9.88; MO, 23.95; Mol-Masse in CHtClz, 840_ 
C30H12N606M02 - CH&lz ber.: C, 44.90; H, 1.70; N, 10.13; MO, 23.14%; Mol- 
Masse, 829.3.) 

Weiterer Ansatz: (Gef.: C, 46.90; H, 2.51; N, 9.39. C30H1zN606Moz - CHIClz 
- 0.5 C6H6 ber.:.C, 47.03; H, 1.97; N, 9.68%; Mel-Masse 868.3.) 

Ansatz mit 5% Phthalocyaniniiberschuss, ohne Extraktion mit CHTC12: (Gef.: 
C, 47.95; H, 2.07; N, 11.13. C30Hl~N606Mot her.: C, 4341; H, l-61; N, 11.29%; 
Mel-Masse 744.3.) 

(4) Tris(l_r-phthalonitril)-bis(tricarbonylwolfram(O)) (IIb) 
Darstellung und Reinigung wie unter 3 beschrieben mit Toluol anstelle von 

Benz01 als Losungsmittel. Reaktionszeit 60 Stdn. (Gef.: C, 37.95; H, 1.49; N, 
8.30; 0,9.64; Cl, 6.98; W, 35.58_ C,,H,,N,O,Wz - CH2C12 ber.: C, 37.04; H, 
1.40; N, 8.36; 0, 9.55; Cl, 7.04; W, 36.58%; hlol-Masse 1005.1.) 
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