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Pscudohalogeno-Metallverbindungen
XVII*. Anionische (Tricyanomethanido)pentacarbonyl-Komplexe von Chrom,

Molybdin und Wolifram

Vor kurzem konnte gezeigt werden, daB sich das Tricyanomethanid-Anion,
[C(CN);]~, in seinem komplexchemischen Verhalten den Pseudohalogeniden
anschlieBt’-2. Ebenso wie Halogenid, Mercaptid oder Thiocyanat vermag auch
Tricyanomethanid als einzihniger und mehrzihniger Ligand aufzutreten.

Bei der Umsetzung der Hexacarbonyle von Chrom, Molybdan und Wolfram
mit N-Methylpyridiniumjodid3, Tetraithylammoniumhalogenid* oder -thiocyanat®
konnten bereits friiher die Pentacarbonyl-Anionen [M(CO)sX]~ (M = Cr, Mo, W;
X = Cl, Br, J, NCS) erhalten werden. Ebenso sind entsprechende Cyano-Komplexe®,
[M(CO);CN]~, sowie das Isocyanatopentacarbonylwolframat(0)’, [W(CO)s-
NCO] ™, bekannt. -

Der Pseudohalogenid-Charakter des Tricyanomethanid-Ions zeigt sich auch
in seinen Reaktionen mit den Metallhexacarbonylen. Kaliumtricyanomethanid
reagiert mit Wolframhexacarbonyl in Didthylenglykold: methylather (diglyme) bei
120° unter Substitution von einem Mol CO pro Metall und Bildung des gelben
K[W(CO)sNCC(CN),]. Ebenso verlauft auch die Reaktion mit Chrom- und

Molybdinhexacarbonyl (M = Cr, Mo, W):
diglyme
M(CO)s+K[C(CN)s] —— K [M(CO)sNCC(CN),] +CO
120°¢

Wie bei Carbonylmetallaten haufig beobachtet*®, kénnen die Kaliumsalze
nur als Aetherate der ungefihren Zusammensetzung [K diglyme;][M(CO);-
NCC(CN),] isoliert werden. Die gelben, in THF gut, in Benzol und Petrolather
unloslichen Verbindungen sind schwach luftempfindlich und zeigen—entsprechend
ithrem Salzcharakter—Leitfihigkeit in Aceton. Beim Versuch, diglyme bei héherer
Temperaturim Hochvakuum oder durch wiederholtes Umkristallisieren aus diglyme/
Petroldther zu entfernen, tritt Zersetzung der Substanzen ein.

In besserer Ausbeute als mit K[C(CN),] verlduft die Reaktion der Metall-
hexacarbonyle mit Tetradthylammoniumtricyanomethanid, das durch Schiitteln
von Ag[ C(CN);] mit [N(C,Hs),] Br in Aethanol leicht zugénglich ist. Die Stabilitit
der diamagnetischen** Salze [N(C,Hs),][M(CO)sNCC(CN), | nimmt wie bei den
entsprechenden Isothiocvanato-Komplexen® in der Reihe Cr — Mo — W zu; die
Chromverbindung zersetzt sich bei Raumtemperatur allméhlich unter Dunkelfdr-
bung. Vom Molybdin konnte nur das Tetraphenylarsonium-Salz [As(CsHj),]-
[Mo(CO)sNCC(CN),] durch Fillen des Anions mit Tetraphenylarsoniumchlorid
in Aethanol/Wasser analysenrein erhalten werden.

* XVI. Mitteilung W. BECK, E. SCHUIERER, P. PGLLMANN UND W. P. FEHLHAMMER, Z. Naturforschg.,

216°(1966) 811.
** Gemessen in Lésung nach der NMR-Methode (vgl. Ref. 9).
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IR-Spektren
Die IR-Spektren (Tabelle 1) der Tricyanomethanidometallat-Anionen [M-

(CO)sNCC(CN),]~ zeigen in Ubereinstimmung mit C,,-Symmetrie drei v(C-O)-
Banden (24, + E), die nach Lage und Intensitiit denen der analogen Halogeno- und
Pseudohalogeno-Komplexe entsprechen*->. Eine Auswirkung der Symmetrie-
erniedrigung durch die C(CN);-Gruppe, die sich in einer Aufspaltung der E-Schwin-
gung sowie dem Auftreten einer weiteren v(CO)-Bande (B, ) bemerkbar machen sollte,
wird nicht festgestelit. Es ist anzunchmen, daB die Bindung des Tricyanomethanid-
Liganden an das Metall iiber den Stickstoff erfolgt, entsprechend

_CN
M-NC-C
“NCN

Jedoch treten die fiir diese Struktur der Punktgruppe C,, [lokale Symmetrie der
M-NCC(CN),-Gruppe] zu erwartenden drei CN-Valenzschwingungen (24, + B,)
in den IR-Spektren der Losungen nicht auf (Tabelle 1), wie auch bei anderen Tricyano-

TABELLE 1
IR-ABSORPTIONEN (cm~*} VON TRICYANOMETHANIDOCARBONYLMETALL-VERBINDUNGEN
Verbirl_dung v(CO) l'(CN) V(C—C)
[N(C,Hs),][Cr(CO)sNCC(CN),]* 2071 w(4,) 2162 m-s
1941's (E)
1892 m(4,)
[N(C,H,).1[Mo(CO)s NCC(CN),1° 2075w (A4,) 2163 m-s
1943 s (E)
1895 m(4,)
[N(C.H.),][W(CO)sNCC(CN),]° 2074w (d4,) 227w
1937 s (E) 2170 m-s
1893 m(A4,)
[N(C2Hj),][W(CO)s NCC(CN),)* 2070 w(4,) 2238w 1252 w-m
1936 s (F) 2200 m-s
] 1867s (4,) 2172 m-s
CsHsFe(CQ),NCC(CN},* 2036 s 2185s 1248, 1264 m

1990 s

% 1.6sung in Aceton. * Fest in NujoL

methanido-Komplexen beobachtet wurde®-?. Lediglich im IR-Spektrum der festen
Wolframverbindung [N(C,H;),][W (CO)sNCC(CN),] werden drei v(CN)-Banden
gefunden (Tabelle 1). Die v(C—C)-Valenzschwingungen des C(CN);-Liganden liegen
bei 1250 cm ™ L.

Cyclopentadienyldicarbonyleisen-tricyanomethanid, C;H;Fe(CO),NCC-
(CN),, das durch Umsetzung von C;H;Fe(CO),J*° mit Ag[C(CN),] erhalten wird,
zeigt neben den Absorptionen des C(CN);-Liganden wie erwartet 2 v(CO)-Schwin-
gungen (Tabelle 1).

Beschireibung der Versuche
Die Versuche werden in Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Die IR-Spektren
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wurden mit einem Perkin—Elmer-Spektrographen Modell 21 mit LiF- und NaCl-
Optik aufgenommen.

(1) [K diglyme,}[M(CO)sNCC(CN),]} (M = Cr, Mo, W). In einem Schlenk-
rohr, versehen mit RiickfluBkiihler und Quecksilberventil, wird eine Suspension des
betreffenden Hexacarbonyls in diglyme mit dquimolaren Menge von K[C(CN);]}*!
umgesetzt. Beim Erwidrmen beginnt die Reaktion unter Gelbfirbung der LOsung
und CO-Entbindung. Bei 120° ist die Umsetzung nach 3 Stdn. beendet. Nach dem
Filtrieren werden durch Zugabe von Petrolither die gelben, feinkristallinen Ver-
bindungen ausgefillt; noch vorhandenes Hexacarbonyl wird durch Trocknen am
Hochvakuum bei 30° entfernt. Nach der Analyse enthalten die Komplexe 2.5-3 Mol
diglyme pro Kalium. Leitfihigkeit fiir [K diglyme, o ][W(CO);NCC(CN),](32.8 mg
in 20 ml Aceton, v = 514 1/Mol): p =98Q~ ! cm*Mol 1.

(2) [N(C,H;)4|[W(CO)sNCC(CN),]. Wie unter (1) beschrieben, wird eine
Suspension von 3.52 g (10 mMol) Wolframhexacarbonyl in 30 ml diglyme mit 2.20 g
(10 mMol) Tetradthylammoniumtricyanomethanid (aus [N(C,Hs),}Br und Ag-
[C(CN);] durch Schiitteln in Aethanol und Einengen der L&sung erhalten) unter
Riihren auf 120° erhitzt. Die Reaktion setzt schon bei etwa 100° unter Gelbfirbung
der Lésung und CO-Entwicklung ein; nach 3 Stdn. ist die Umsetzung beendet.
Nach dem Abkiihlen wird filtriert ; das Filtrat wird mit hochsiedendem Petroldther
versetzt, wobei sich ein gelbes Oel abscheidet. Durch Abdekantieren und Waschen
des Riickstandes mit Didithyldther wird dieser fest und teilweise kristallin. Nach dem
Losen in wenig Aethanol werden durch langsame Zugabe von stickstoffgesdttigtem
Wasser hellgelbe Kristalle erhalten, die in Aethanol und Aceton leicht, in Aether wenig
13slich und in Wasser, Benzol und Petrolither unldslich sind. Ausbeute 4.2 g (77%
d.Th). (Gef.: C, 37.62; H, 3.47; N, 10.46; W, 34.63. C,,H,,N,O;W ber.: C, 37.51;
H, 3.70; N, 10.29; W, 33.79% ) Leitfiahigkeit (20°; 73.6 mg in 10 ml Nitrobenzol,
v =739 /Mol): pu=502 ! cm? Mol 1.

(3) [As(CgHs)s][Mo(CO)sNCC(CN),]. Molybddnhexacarbonyl (2.46 g, 10
mMol) und 2.20 g (10 mMol) Tetradthylammoniumtricyanomethanid werden in
diglyme 3 Stdn. auf 100° erhitzt. Nach dem Abfiltrieren wird die gelbe Losung vor-
sichtig mit Petrolidther (b.p. 40—80°) versetzt, wobei sich ein gelbes Oel abscheidet.
Durch mehrmaliges Waschen mit Petroldther wird vom unumgesetzten Metallhexa-
carbonyl befreit, und anschlieBend das QOel in wenig Aethanol geldst. Durch Zugabe
einer Losung von 4.0 g (11 mMol) Tetraphenylarsoniumchlorid in 5 ml Aethanol und
vorsichtigem Zutropfen von stickstoffgesidttigtem Wasser wird eine dunkelgelbe,
kristalline Substanz erhalten, die in THF und Aceton leicht 16slich, in Benzol und
Petrolither dagegen unldslich ist. (Gef.: C, 55.61; H, 3.63; Mo, 13.90; N, 6.33.
C;3H,0AsMoN;O; ber.: C, 55.87; H, 2.84; Mo, 13.51; N, 5.92%,.)

(4) [N(C,H;),][Cr(CO)sNCC(CN),]. Chromhexacarbonyl(2.20 g, 10mMol)
und 1.72 g (7 mM ~") Tetraithylammoniumtricyanomethanid werden in 20 ml diglyme
unter Zusatz vc s 2 il Jetrolither 5 Stdn. bei 120° zur Reaktion gebracht. Nach dem
Abfiltrieren eines griinen Rickstandes wird die hellgelbe Ldsung mit der dreifachen
Menge Petroldther versetzt. Das sich abscheidende gelbe Oel wird mit Petroldther
gewaschen und mehrmals mit Aether digeriert, wobei ein hellgelber Kristallbrei
erhalten wird, der in THF, Aceton und Aethanol alim#hlich unter teilweiser Zerset-
zung 18slich ist. Die Verbindung konnte nicht unzersetzt zur Analyse gebracht wer-
den; sie wurde IR-spektroskopisch identifiziert.

J. Organometal. Chem., 8 (1967) 547550



550 SHORT COMMUNICATION

(5) CsHsFe(CO),NCC(CN),. CsHsFe(CO),J (0.72 g, 2.4 mMol) wird in
Methanol m.t einem UeberschuBl von Ag[C(CN);] (1.19 g, 6 mMol) 2 Stdn. bei 20°
geschiittelt. Die Losung wird filtriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der Riickstand
aus Methanol umkristallisiert. Hellbraune kaum luftempfindliche Bldttchen vom
Zers. P. 110°, die sich in ' THF, Aecther, Aceton und Alkohol gut 16sen. Mit Wasser
tritt Zersetzung ein. (Gef. : C,49.59; Fe, 20.94; N, 15.68. CuHsFeN3O2 ber.: C,4948;
Fe, 20.92; N, 15.74%,.) Leitfihigkeit (18.3 mg in 20 ml Aceton, v = 292 I/Mol): p=
104 @ 'cm?Mol L.
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