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UBER AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN

LXXIX”". UBER AMMONIAK- UND HYDRAZIN-SUBSTITUIERTE
CYCLOPENTADIENYLAIETATL-TRICARBONYL-KATIONEXN
DES MOLYBDANS UND WOLFRAMS

ERNST OTTO FISCHER uvxp ERWIN MOSER
Institie? far ancrganiscke Chemiz der Universitét Minchen (Deulschlard)

{Eingegangen den 17. Februar 196y)

YVor einiger Zeit war ven uns itber Umsetzungen der Cyclopentadienyl-tricarbonyl-
chloride des Molybdins und Wolframs mit Athylen und Kohlenmonoxid in Gegen-
wart von wasserfreiem Aluminium(III)-chiorid berichtet worden. Sie hatten zu den
Kationen {CsH;M(CO),C.H, = (Ref. 2) und [C;H(CO), * (Ref. 3) gefiihrt. Athylen
und Kohlenmonoxid besitzen als Liganden sowohl Donor- wie Acceptoreigenschaften,
d.h. sie konnen an das Zentralmetall Elektronen abgeben, aber auch vom Metall in
eigene freie Orbitale Elektronen aufnehmen. Es war nun die Frage, ob eln reiner
Doror-Ligand, wie z.B. Ammoniak, der keinerlei Moglichkeit fiir eine Rickbindung
besitzt, zur Bildung gemischter, stabiler Kationer, z.B. vom Tvp [CsHM{CO)};NH, %,
ebenfalls noch fihig sein wiirde.

Durch Einbringen der Ci-clopentadienyl-tricarbonyl-chloride des Molybdéns und
Wolframs in fliissiges Ammoniak gelang es in einfacher Weise solche nach

CHOM(CONCL + NHy  grogmi»  [CHM(CO),NH;ICH

zu erhalten. Die Kationen wurden als Reineckeate und Tetraphenylborate aus
wisseriger Losung gefallt. Die nach Abdampfen des Ammoniaks zuriickbleibenden
Rohpredukte sind sehr temperaturempfindlich, so dass die Aufarbeitung unter in-
tensiver Kithlung erfolgen musste. Die schwerldslichen Salze werden von Luft nur
langsam angegrifien, zersetzen sich jedoch oberhalb Raumtemperatur ziemlich rasch.

Das einfachste Substitutionsprodukt des Ammoniaks ist das Hydrazin, da es als
ein mit sich selbst substituiertes Ammoniakmolekiil aufgefasst werden kann. Es ist
ebenfalls ein reiner Donor-Ligand. Hydrazin kann sowohl als einzahliger Ligand
wirken und Amimoniak in dessen Komplexen vertretent.5.6.7, wie andererseits auch
mit seinen beiden Elektronenpaaren Briicken in mehrkernigen oder polymeren Kom-
plexen bildens.%.8.%,10.11 Zur Klarung seines Verhaltens gegeniiber den Cyclopenta-
dienvi-tricarbonvl-chloriden in dieser Hinsicht wurden die komplexen Chloride auch
mit g6 %5igem Hydrazin umgesetzt. Methylenchlorid diente als Verd@annungsmedium.
Es schieden sich gelbe Niederschlage ab, aus deren wisserigen L6sungen sich Kationen
vom Tyvp {C HM(CO),NLH M+, wiederum als Reineckeate und Tetraphenyvlborate,

* LXXVIII. Mitteilung siehe Ref. 1.
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fallen liessen. Die Kationen entsprechen damit den vorgenannten Amminkomplexen;
nur ¢i» Elektronenpaar des Hydrazins wird zur Komplexbildung beansprucht. Die
bei Zugabe des Hydrazins nach

H, -, C.HM(CO),N.H,ICL

C,HM(CO),CL + N =W

sofort ausfallenden Rohprodukte sind gleichfalls Zusserst temperatur- und missig
Iuftempfindlich, wogegen die schwerloslichen Fallungen mit komplexen Anionen sich
an der Luft nur langsam verindern und erst oberhalb Raumtemperatur wieder
rascher zersetzt werden.

Erganzend zur Analyse wurden die neuen Salze durch ibre IR-Spektren charak-
terisiert. Wegen der drei verschiedenen Liganden in den Komplexkatdonen und be-
sonders wegen der komplizierten Anionen sind diese dusserst bandenreich; viele Uber-
schneidungen und Uberlagerungen erschweren die Auswertung. Beim Vergleich der
Spektren untereinander, wie auch mit denen der Ausgangsverbindungen, ist jedoch
eine so starke Ahnlichkeit zu erkennen, dass auf das Vorliegen eines analogen Baues
geschlossen werden darf.

Tabelle 1 fasst die CO-Valenzfrequenzen zusammen. Sie sind bei den neuen
Kationen gegeniiber den Neutralkomplexen iiberraschenderweise kaum nach hoheren
\WWellenzahlen verschoben, wihrerd dies z.B. bei den sonst recht dhnlich gebauten
Tonen {C;H\W(CO),C.H, 1+ (2103, 2053 und 2004 cm™! in KBr?) oder [C;H\WV(CO, 1+
(2x28, 2033 und 1965 cm~! in KBr3) sehr ausgeprigt der Fall ist. Dies deutet unseres
Erachtens darauf hin, dass in den NH; bzw. N,H, enthaltenden neuen Komplex-
Kationen die positive Ladung vorzugsweise auf den stickstoffhaltigen Liganden liegt.
Daraus ist eine stirkere Auffiillung antibindender Orbitale am Kohlenmonoxid im
Vergleich zu den vorgenannten dthvlenhaltigen und reinen Carbonyl-Kationen zu
folgern. Die trotzdem vorhandene Labiiitit darf wohl dem Fehlen eines Doppel-
bindungsanteils in den N-Liganden zugeschrieben werden, die daher auch bevorzugt
vor dem Kohlenmonoxid der Abspaltung unterliegen diirften. Tabelle T gibt im
ubrigen noch die sieben zu erwartenden!? infrarot-aktiven Normalschwingungen der
svmmetrischen, -gebundenen Cyeclopentadienviringe wieder, die in den Komplex-
kationen gegeniiber den Ausgangsverbindungen praktisch nicht verdndert sind.

Von den diamagnetischen Tetraphenvlboraten wurden zur weiteren Sicherung
auch noch PMR-Spektren aufgenommen. Es wurden gesattigte Lésungen vermessen.
Wegen der geringen Loslichkeit konnten trotzdem zum Teil nur Signale geringer
Intensitit erhalten werden.

Tabelle 2 gibt die chemischen Verschiebungen, gemessen in Hertz nach niedrigeren
Feldern gegen Tetramethylsilan als internen Standard, sowle die gefundenen Intensi-
titsverhdltnisse an.

Beim Hydrazin miissen zwel verschiedene Resonanzbanden auftreten, wenn nur
ein Stickstoff an das Metall gebunden ist. Dies ist der Fall. Die Lage und der Abstand
der beiden Signale von einander sind jedoch, wie die Untersuchungen zeigen, vom
Losungsmittel sehr abhingig. Diz NH-Signale treten auf Grund der durch das Kern-
quadrupolmoment des N verringerten Relaxationszeit stark verbreitert auf. Die in
der Tabelle nicht genannten Protonensignale werden von den Ldsungsmitteln ver-
deckt. Wihrend der Messungen trat langsame Zersetzung der Komplexe 2in.
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Betrachtet man den Cyclopenitadienylrest ais dreizihligen Liganden mit der La-
dung —1x, die Carbonylgruppen, das Ammoniak und das Hydrazin aber als einzihlig
und neutral, so besitzen die neuen Komplexkationen vom Tvp [C;HM(CO) NH.R]+
(R = H, NH.) die Koordinationszahl 7 und dem Metallatom muss die Oxydations-
zahl +2 zugeschrieben werden. In diesem Zusammenhang darf darauf hingewiesen
werden, dass vor einiger Zeit Komplexverbindungen der Typen Mo(Diars){CO),X,
und [DMo(Diars),(CO).XiX (X = Br, J; Diars = Tetramethyl-o-phenylen-diarsin)
bekannt geworden sind'3, in denen Mo(II) ebenfalls diese seltene Koordinationszahl
betitigt.

Die Darstellung substituierter Cvclopentadienvl-metall-carbonyvl-kationen und
das Prinzip der Ubertragung positiver Ladung auf Liganden soller: weiter untersucht
und auch auf andere Metalle ausgedehnt werden.

VERSUCHSBESCHREIBUXNG

(z) Crxclopentadienyvil-wolfram(II)-tricarbonyl-ammin-kation, [C H W(CO),NH 1+

Auf 250 mg (0.7 mMol) C;H ,W(CO),Cl werden ca. 50 ml flissiges Amnmoniak unter
Rithren aufkondensiert. Die entstehende orangefarbene Lésung wird tiber Nacht im
Kiihlbad belassen. Aus der wisserigen Losung des nach Abdampfen des Ammoniaks
zuriickbleibenden orange gefirbten Festkérpers kann das Komplexkation als
Reineckeat und Tetraphenylborat geflllt werden.

Dass Reineckeat wird aus einer Mischung von ungefabr einem Teil Essigsidure-
dthvlester auf drei Teile 1,2-Dimethoxyvithan mit Pentan umgefillt. Die Ausbeute
betrdgt ca. 43 %5, bezogen auf C;H,W(CO),Cl. (Gef.: C, 21.49; H, 2.18; N, 14.17.
C;.H,,CrN.0,S,W ber.: C, 21.56; H, z.11; N, 14.179%.)

Das Tetraphenylborat wird in der Kilte mehrmals mit Methyienchlorid extra-
hiert, wobel mitgefilltes Ammoniumtetraphenyvlborat ungelost zuriickblelbt. Aus
der Lésung wird es mit Pentan wieder ausgefillt. Die Ausbeute betrigt ca. 209,
bezogen auf C;H ,W(CO),CL (Gef.: C, 57.30; H, 4.57; N, 2.05. C3.H.sBNO;\V ber.:
C, 57-43; H, 4.22; N, 2.00 %)

(2) Cyelopentadienvl-molybdan(II)-tricarbonyi-ammin-kation, [CsH Mo(CO),NH i+

In gleicher Weise wie oben werden 210 mg (0.75 mMol) C;H Mo(CO),Cl mit ca. 50 ml
fliissigem NH, zur Reaktion gebracht. Wegen der grossen Temperaturempfindlichkeit
des Produktes muss jedoch das NH; bei ca. —10° im Stickstofistrom abgeblasen wer-
den. Das Lésen des Riickstandes und das TFallen des Kations miissen in Eiswasser
unter Eiskiihlung erfolgen. Das Umfillen der schwerloslichen Salze wird wie unter (1)
durchgefihrt. Man erhdit bei raschem Arbeiten beide in caz. 20 %iger Ausbeute, be-
zogen auf C H;Mo(CO),Cl. (Gef.: C, 24.94; H, 2.82; N, 16.35. C;,H;,CrMoN 0,5, ber.:
C,2183; H,2.43:N, 16.89%,.) (Gef.: C, 66.34; H, 5.08; N, 2.37. C3.H,.BMoNO, ber.:
C,66.11; H, 4.87; N, 2.41%.)

3) Cyclopentadienyl-wolfram(II)-tricarbonyl-hydrazin-kation, {C H ;W (CO)N.H i+

Zu einer Lésung von 740 mg (2 mMol} C;H,W(CO).CI in ce. 2o ml Methylenchlorid
werden unter Rithren und Kuhlung mit kaltem Wasser tropfenweise 0.37 ml (12
mMiol) g6 °;iges Hyvdrazin zugegeben. Das sich abscheidende gelbe Reaktionsprodukt
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wird abgesaugt und getrocknet. Aus seiner wasserigen Lésung kann das Komplex-
kation als Reineckeat und Tetraphenvlborat gefillt werden. Die beiden schwerlds-
lichen Salze werden aus Essigsduredthvlester—1,2-Dimethoxyithan-Mischung mit
Pentan umgefillt. Die Ausbeute beirigt beim Reineckeat ca. 60°,, bezogen auf
C.H,W(CO),CL (Gef.: C, 21.33; H, 2.47; N, 16.02. C;.H,,CrN;0,5.W ber.: C, 21.09;
H, 2.21; N, 16,40 %;.) Beim Tetraphenylborat betrdgt die Ausbeute ca. 45 95, bezogen
auf C;H W(CO)CL (Gef.: C, 56.93; H, 4.58; N, 4.44. C3.HaaBN,0;W ber.: C, 56.17;
H, 4.27; N, 4.09%.)

(-£) Cvyclopentadienvl-rinolvbdan(II)-tricarbonyl-hvdrazin-kation, [C H  3o(CO) N H '+
In gleicher Weise wie unter (3) werden 210 mg (0.75 mMol) C;H Mo(CO),Cl mit o.14
ml (4.5 mMol) g6 2;igem Hydrazin umgesetzt. Jedoch muss hier die Reaktion unter
Eiskiihlung durchgefithrt werden. Auch bei der Fillung des Kations aus wisseriger
L 3sung muss schnell und unter Eiskiithlung gearbeitet werden. Das Reineckeat und
das Tetraphenvlborat werden, wie unter (z) beschrieben, durch Umfillen gereinigt.
Die Ausbeute an Reineckeat betragt ca. 60 %, bezogen auf C;H Mo(CO),Cl. (Gef.:
C, 24.45; H, 2.84; X, 18 30. C;.H,;;CrMoNO,S,; ber.: C, 24.20; H, 2.53; N, 18.82°,.)
Die Ausbeute an T :craphenvlborat betrigt ca. 309;, bezogen auf C ;H Mo(CO),CL
(Gef.: C, 64.64;°4, 5.14;: N, £.53. C3.H.sBMoN.O; ber.: C, 64.45; H, 4.90: N, 1.50%,.)

DAXEK

\Wir danken dem Verband der chemischen Industrie fiir eine wertvolle Sachbeihilfe,
Herrn Dipl. Chem. C. G. KREITER fiir die Diskussion von PMR-Spektren.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung der Cyclopentadienvil-tricarbonyl-chloride des Molyvbdians und
\Wolirams mit flissigem Ammoniak bzw. g6 °;igem Hydrazin in Methylenchlorid
konnten gemass

CHM(CO)CI + NH R —y—wraomsm  (CHM(CO)LNH,RICH

die diamagnetischen Kationen [C;H;Mo(CO);NHy i+, [(C;H Mo(CO),NLH, i+,
{CHW(CO)aNH, i+ und [C;H W(CO);N,H, i* erhalten werden. Die aus wisseriger
16sung gefillien Reineckeate und Tetraphenylborate wurden IR-spektroskopisch
niher untersucht. Von den Tetraphenylboraten wurden auch PMR-Spekiren auf-
genommen.

SUMMARY

The reaction of the cyvclopentadienyl tricarbonyl chlorides of molybdenum and
tungsten with (a) liquid ammonia and (b} g6 per cent hydrazine In methylene chioride
yielded the diamagretic cations [CgH;Mo(CO);NH;:+, (C;HMo(CO)N H I,
rCH,W(CO),NH,1~ and [C;H W(CO),N,H I+

H.M(CO0),Cl + NH.R 3o W. RoH NE. GHM(CO)NHLR; C1
5 3 M=3o, \W; . =
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The reineckeates and tetraphenviborates, which were precipitated from aqueous
solution, have been characterized by their IR spectra. The PMR spectra of the tetra-
phenvlborates have also been investigated.
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