
Pseudohalogeno-Metalverhindnngen 
XVII*. Anion&he (Tricyanometbanido)pentacarJwnyl-Komplee von Chrom, 
Mo1yWii1.1 und Wolfram 

Vor kurzem konnte gezeigt werden, da13 sich das Tricyanomethanid-Anion, 
[C(CN)3]-, in seinem komplexchemischen Verhalten den Pseudohalogeniden 
anschiie13t1*2. Ebenso wie Halogenid, Mercaptid oder Thiocyanat vermag such 
Tricyanomethanid als einz2hniger und mehrzahniger Ligand aufzutreten. 

Bei der Umsetzung der Hexacarbonyle von Chrom, Molybd2in und Wolfram 
mit N-Methylpyridiniumjodid3, Tetrtithylammoniumhalogenid4 oder -thiocyanat’ 
konnten bereits friiher die Pentacarbonyl-Anionen [M(CO),XJ- (M = Cr, MO, W; 
X = CI, Br, J, NCS) erhalten werden. Ebenso sind entsprechende Cyano-KompIexe6, 
[M (CO),CN]-, sowie das Isocyanatopentacarbonylwolframat (O)‘, [W(CO),- 
NCO]-, bekannt. 

Der Pseudohalogenid-Charakter des Tricyanomethanid-Ions zeigt sich such 
in seinen Reaktionen mit den Metallhexacarbonylen. Kaliumtricyanomethanid 
reagiert mit Wolframhexacarbonyl in DiHthylenglykoldI:~ethylather (diglyme) bei 
120" unter Substitution von einem Mel CO pro Metal1 und Bildung .des gelben 
K[W(CO),NCC(CN), J_ Ebenso verlauft such die Reaktion mit Chrom- und 
Molybd5nhexacarbonyl (M = Cr, MO, W): 

diglyme 

WC% + KCC(CN),I - K~~(C~),NCC(CN),I tco 
120 = 

Wie bei Carbonylmetallaten h&rfig beobachtet”“, kijnnen die Kaliumsalze 
nur als Aetherate der ungefahren Zusammensetzung [K diglyme,] [M(CO),- 
NCC(CN),J isoliert werden. Die gelben, in THF gut, in Benz01 und Petrolather 
unliislichen Verbindungen sind schwach luftemplindlich und zeigen-entsprechend 
ihrem Salzcharakter-Leitfdhigkeit in Aceton. Beim Versuch, diglyme bei hoherer 
Temperatur im Hochvakuum oder durch wiederholtes Umkristallisieren aus diglyme/ 
Petrolather zu entfemen, trill Zersetzung der Substanzen ein. 

In besserer Ausbeute als mit K[C(CN),] verhiuft die Reaktion der Metall- 
hexacarbonyle mit Tetratithylammoniumtricyanomethanid, das durch Schiitteln 
von Ag[C(CN),] mit [N(CZH5)4] B r in Aethanol leicht zuggnglich ist. Die Stabilitgt 
der diamagnetischen** Salze [N(C,H,),] [M(CO),NCC(CN),] nimmt wie bei den 
entsprechenden I<othiocyanato-Komplexens in der Reihe Cr - MO - W zu; die 
Chromverbindung zersetzt sich bei Raumtemperatur allm%lich unter Dunkelfar- 
bung. Vom Molybdti konnte nur das Tetraphenylarsonium-Salz [As(C,H&J - 
[Mo(CO),NCC(CN),] durch Fallen des Anions mit Tetraphenylarsoniumchlorid 
in Aethanol/Wasser analysenrein erhalten werden. 

* XVI. Mitteilung W. BECK, E. SCHUIERER, P. P~LLMANN UND W. P. FEHLHAMMER, Z. Naturfors&g., 
216 (1966) 811. 
*’ Gemessen in Liisung nach der NMR-Methode (vgl. Ref. 9). 
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IR-Spektren 
Die IR-Spektren (Tabelle 1) der TricyanomethanidometaIIat-Anionen [M- 

(CO),NCC(CWJ - zeigen in Ubereinstimmung mit C,,-Symmetric drei v(C-O)- 
Banden (2A, +E), die nach Lage und Intensitat denen der analogen Halogeno- und 
Pseudohalogeno-Komplexe entsprechen3*4*5. Eine Auswirkung der Symmetrie- 
emiedrigung 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 soIIte, 
wird nicht festgesteilt. Es ist anzunehmen, da0 die Bindung des Tricyanomethanid- 
Liganden an das Metall iiber den Stickstoff erfolgt, entsprechend 

,CN 
M-NC-C 

‘CN 

Jedoch treten die fur diese Struktur der Punktgruppe C-,&. [lokale Symmetrie der 
M-NCC(CN),-Gruppe] zn erwartenden drei CN-Valenzschwingungen (2A r + B,) 
in den IR-Spektren der Losungen nicht auf (Tabelle l), wie such bei anderen Tricyano- 

TABELLE I 

IR-ABSORPTIO?ZTN (ClIl-‘) VON TRICYANOMEXHANIDOCARBOXYLMETALL-\’ERI3IXDbXGEX 

Vedirdung Y(C0) r(CN) v(C-c) 

2071 w (A,) 
1941 .s IE) 
1892 m iA;) 
2075 w (A,) 
1943 s (E) 
1895 m (A,) 
2074 w (A,) 
1937 s IE) 
1893 m i-41) 

CN(C,H,),IEW(CO)~NCC(CN)2)b 2070 w (-4 1) 
1936s (E) 
1867 s (_41) 

C,H,Fe(CO),NCC(CN)16 2036 s 
1990 s 

2162 m-s 

2163 m-s 

2227 \v 
2170 m-s 

2238 w 1252 w-m 
2200 m-s 
2172 m-s 
2185 s 1248, 1264 m 

a Lijsung in Aceton. * Fed in Nujol. 

methanido-Komplexen beobachtet wurde’*‘. Lediglich im IR-Spcktrum der festen 
Wolframverbindung [N(C,H,),] [W (CO),NCC(CN),] werden drei v(CN)-Banden 
gefunden (Tabelle 1). Die v(C-C)-Valenzschwingungen des C(CN),-Liganden liegen 
bei 1250 cm- ‘_ 

Cyclopentadienyldicarbonyleisen-tricyanomethamd, C5H5Fe(C0)2NCC- 
(CN),, das durch Umsetzung von CsH,Fe(CO),J1’ mit Ag[C(CN),] erhahen wird, 
zeigt neben den Absorptionen des C(CN),-Liganden wie erwartet 2 v(CO)-Schwin- 
gungen (Tabelle 1). 

Beschreiburzg der Versuche 

Die Versuche werden in Stickstoffatmosph&e durchgefiihrt. Die IR-Spcktren 
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(5) C,H,Fe(C0)JVCC(CN)2. C,H,Fe(CO),J (0.72 g, 12.4 mMo1) wird in 
Methanol mt einem Ueberschul3 von Ag[C(CN)J (1.19 g, 6 mMo1) 2 Stdn. bei 20” 
geschiittelt. Die Lzjsung wird filtriert, das Filtrat i.Vak. eingeengt und der Kickstand 
aus Methanol umkristallisiert_ Hellbraune kaum luftempfmdliche BEttchen vom 
Zers. P. llO”, die sich in*THF, Aether, Aceton und Alkohol gut l&en_ &lit Wasser 
tritt Zersetmng ein. (Gef. : C, 49.59 ; Fe, 20.94; N, 15.68. C, iH5FeN302 ber. : C, 49.48 ; 
Fe, 20.92; N, 15.74 %_) Leitfahigkeit (18.3 mg in 20 ml Aceton, t’ = 292 l/Mel) : p = 
10.4 Q--cm2Mol-‘. 
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