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Institut fiir Anarganische Chemie der Universitat Erlangen—Niirnberg ( Deutschiand)
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SUMMARY

By reaction of the cycloheptatrienemetal tricarbonyls, C;HgsM(CO); (M =Cer,
Mo, W), with the bidentate nitrogen ligands 2,2'-bipyridine (Bipy), 1,10-phenanthro-
line (Phen) and ethylenediamine (En) in the simultaneous presence of X~ (X=CI,
Br, I, CN, NCS, Nj, SH) the tricarbonylmetallate(0) anions with the composition
[M(CO);BipyX]~, [M(CO);PhenX]~ and [M(CO);EnX]~ can be prepared, which
can be regarded as substitution products of the pentacarbonylmetallate(0) anions
[M(CO)sX] ™. The properties of these new compound types are described and their
IR spectra discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung der Cycloheptatrienmetall-tricarbonyle, C,HgM(CO),
(M=Cr, Mo, W), mit den zweizihnigen Stickstoffliganden 2,2’-Bipyridin (Bipy),
1,10-Phenanthrolin (Phen) und Athylendiamin (En) bei gleichzeitiger Anwesenheit
von X~ (X=Cl, Br, J, CN, NCS, N,, SH) erhilt man die Tricarbonylmetallat(0)-
Anionen der Zusammensetzung [M(CO);BipyX]~, [M(CO);PhenX]~ und [M-
(CO);EnX]~, die als Substitutionsprodukte der Pentacarbonylmetallat(0)-Anionen
[M(CO)sX]~ aufgefasst werden konnen. Die Eigenschaften dieser neuen Verbin-
dungstypen werden beschrieben und ihre IR-Spektren diskutiert.

EINLEITUNG

In den letzten Jahren haben sich verschiedene Arbeitskreise mit der Substi-
tuierbarkeit des CO in den Pentacarbonylmetallat(0)-Anionen [M(CO).X]~ (M=
Cr, Mo, W ; X =Halogen oder Pseudohalogen) durch andere Liganden befasst>~>.

Bei der Umsetzung von [N(C,H;).][Cr(CO)sX] (X=Br, J) mit fliissigem
NH  zeigte sich, dass nicht die erwarteten Anionen [Cr(CO);_(NH3),X]™ (n=1, 2),

* Uber Teilergebnisse dieser Arbeit wurde anlisslich der XIth International Conference on Coordination
Chemistry, Haifa und Jerusalem, September 1968, berichtet (Ref. 1). '
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sondern, je nach Temperaturbedingungen, unter Abspaltung von [N(C,Hs), X und
teilweiser Eliminierung von CO die substituierten Chromcarbonyle Cr(CO)sNH;
bzw. Cr(CO);(NH;); entstehen®, die schon friiher auf anderen Wegen dargestellt
werden konnten”-8

Zu ahnlichen Ergebnissen kamen auch Murdoch und Mitarbeiter als
sie [N(C2H5)4] [M(CO)SX] (M=Cr, Mo, W; X=Cl, Br, J) mit Isonitrilen®, Bipy
und Phen!? sowie verschiedenen Aminen und Hydrazinen!! umsetzten und stets
Eliminierung des Tetraalkylammonium-halogenids beobachteten. Lediglich bei den
Reaktionen von [N(C,Hs),][W(CO)sCl] mit Cyclohexylisonitril und Phenylisoni-
tril gelang es, die beiden Anionen [W(CO),(CNCgH,,)CI]™ bzw. [W(CO);(CN-
C¢H;),CI] ™ in geringen Ausbeuten abzufangen®.

Bemerkenswerterweise erfolgt ebenfalls keine Abspaltung von [N(C,H;),]X,
wenn man als Liganden Maleinsiureanhydrid verwendet!?; vielmehr erhilt man bei
diesen Versuchen unter Freisetzung von 3 Mol CO/Mol [M(CO)s;X]~ Dicarbonyl-
verbindungen der Zusammensetzung [N(C,H ;)] [M(CO),L:X] M =Mo, W; X =
Cl, Br; L=Maleinsaureimid oder -anhydrid).

Schliesslich konnten vor kurzem Allen und Barrett!? bei Umsetzungen halo-
gensubstituierter Arylphosphine mit [N(C,Hs),1[M(CO)sX] (fiir M=Mo, X=Br;
fir M=Cr, Mo, X=Cl) die Tetracarbonylderivate [N(C,H;),][M(CO),PR X]
[PR;=(p-FCcH,)sP bzw. (p-CICcH,);P] darstellen. In allen anderen Fillen wurde
wiederum Tetraalkylammonium-halogenid freigesetzt.

Im tibrigen fithrten Versuche, solche Anionen aus substituierten Hexacar-
bonylen der VI. Nebengruppe und Tetraalkylammonium-halogeniden zu erhalten,
zu keinem Erfolg. Nur im Falle des Mo(CO),Phen bildet sich gemiss,

150°

9—11

Mo(CO),Phen + [N(C,H;),]J

[N(C,H,),][Mo(CO);PhenJ]+CO,

Diglym

Jodo(1,10-phenanthrolin)tricarbonylmolybdat(0) [Mo(CO);PhenJ] ™ in guten Aus-

beuten®.

I. DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON [ M(CO);BipyX]~ Bzw.[M(CO);PhenX]~
(M=Cr, Mo, W; X=Cl, Br, J, CN, NCS, N3, SH)

In einer fritheren Arbeit'? konnten wir zeigen, dass sich die Cycloheptatrien-
metall-tricarbonyle der VI. Nebengruppe mit den N-Heterocyclen Bipy und Phen
in polaren L3sungsmitteln, wie THF oder CH;OH, zu den substituierten Hexacar-
bonylen M(CO);D(THF) bzw. M(CO),D(CH;OH) (D =Bipy, Phen) umsetzen.

Aufgrund dieser Ergebnisse lag es nahe, die Anionen [M(CO);BipyX]~ bzw.
[M(CO);PhenX] ™, die als Substitutionsprodukte des [M(CO)sX]~ aufgefasst wer-
den kdnnen, aus den Cycloheptatrienmetall-tricarbonylen und Bipy bzw. Phen bei
gleichzeitiger Anwesenheit von X~ nach der allgemeinen Reaktionsgleichung dar-
zustellen :

C,HgM(CO); +D+X~ — [M(CO),DX]~ +C,H,
(M=Cr, Mo, W; D=Bipy, Phen; X=Cl, Br, J, CN, NCS, N3, SH)

Setzt man z.B. C;HgCr(CO); bzw. C;HgW(CO); mit Bipy und [N(CH;),]X
(X=Cl, Br, J) im Molverhiltnis 1/1/1 in polaren L&sungsmitteln, wie CH;OH oder
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THF, im Temperaturbereich von 20 bis 120° um, so werden in beiden Fillen aller-
dings keine Halogenocarbonylmetallate(0) der Zusammensetzung [Cr(CO);BipyX]~
bzw. [W(CO);BipyX]~ gebildet, sondern die gemischten, substituierten Hexacar-
bonyle M(CO);BipyCH3;OH bzw. M(CO);BipyTHF (M =Cr, W)*>.

Fiithrt man analoge Reaktionen dagegen mit Cycloheptatrienmolybdéntri-
carbonyl bei 20° in den gleichen Solvenzien durch, so entstehen in guten Ausbeuten
die (Tetramethylammonium)halogeno(2,2-bipyridin)tricarbonylmolybdate(0):

C,HgMo(CO), + Bipy + [N(CH;),]JX
(X =Cl, Br, J).

Diese dunkelvioletten, luftempfindlichen, mikrokristallinen, ionogenen Kom-
plexe sind, wie das von Ziegler® dargestellte [N(C,Hs),][Mo(CO);PhenJ], dia-
magnetisch und in unpolaren Lésungsmitteln schwer-loslich, in polaren Solvenzien
dagegen l6slich, wobei allerdings rasch [N(CH;),]X abgespalten wird. Deshalb
zeigen diese Verbindungen in Aceton zunichst die fiir einen 1/1-Elektrolyten er-
wartete Leitfihigkeit, die jedoch wegen des sich in zunehmendem Masse bildenden
[IN(CH3), )X rasch ansteigt.

Nachdem es gelungen war, neben den Anionen [Cr(CO)sX]™ und [(OC)sCr-—
X—Cr(CO)s]~ (X=1J, CN, SCN) auch die analog zusammengesetzten Neutralkom-
plexe Cr(CO)sX und (OC);Cr-X—Cr(CO)s auf verschiedenen Wegen darzustellen®*?,
wurde zunichst versucht, durch schrittweise Oxydation von [Mo(CO);BipyJ]~ mit
einer benzolischen Jodlésung die entsprechenden Derivate Mo(CO);BipyJ bzw.
Bipy(OC);Mo-J-Mo(CO);Bipy gemiss,

[N(CH3),][Mo(CO);BipyX]+C;Hg

CH30H

20°
[Mo(CO),Bipyl]~ +0.5J, — Mo(CO);BipyJ+1~
THF
bzw.
20°
2 [Mo(CO);BipyJ]~+0.51J, T Bipy (OC);Mo—-J—-Mo(CO),Bipy+2 J~
F

zu erhalten.

Es ergaben sich jedoch keinerlei Anhaltspunkte fiir die Bildung dieser Neutral-
komplexe. Vielmehr entsteht unter partieller Eliminierung von CO in nur geringer
Ausbeute die auch bei der Oxydation von [ Mo(CO);Bipy], mit Jod bei 140° erhaltene
Molybdin(I)-Verbindung [Mo(CO),BipyJ],'>-1°:

20° .
2[Mo(CO);BipyJ]~ +J, —
THF
Bipy(OC),M /J\M CO),B
i o———Mo ipy+2CO+2J~
py( 2 g ( )2Bipy

Auch bei der Oxydation von [Mo(CO);BipyJ]~ mit FeCl; bei 20° in THF
wurden die beiden Neutralkomplexe nicht gebildet, da unter Ligandenaustausch
zwischen der Ausgangsverbindung und dem FeCl;, unter gleichzeitiger Reduktion
des Eisens, schwerldsliches [Fe(Bipy);]Cl, entsteht, das sich von den tibrigen, CO-
freien Reaktionsprodukten, die nicht ndher untersucht wurden, leicht abtrennen lésst.

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 665-676
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Im Anschlussan dieerfolgreiche Darstellung der dreiHalogeno(2,2"-bipyridin)-
tricarbonylmolybdate(0) konnten nach dem gleichen Prinzip, nimlich von den Cyclo-
heptatrienmetall-tricarbonylen und Bipy ausgehend, auch die Anionen [M(CO),-
BipyCN]~ und [M(CO),BipyNCS]~ synthetisiert werden, wenn man fiir die Um-
setzungen wassrig-methanolische Losungen von KCN bzw. KSCN verwendet :

20°

C,HgM(CO); +Bipy +X~ [M(CO);BipyX]~ +C,Hg

CH3OH/H-0
(M =Cr, Mo, W; X=CN, NCS)

Die entsprechenden Phen-Komplexe konnten jedoch bisher nur vom Molyb-
didn {{Mo(CO);PhenCN]~ und [Mo(CO);PhenNCS] "} erhalten werden, wobei
auch hier die Thiocyanatogruppe tiber den Stickstoff an das Metall gebunden ist.

Die aufdiesem Wege dargestellten Cyanokomplexe [ M(CO);BipyCN]~ (M=
Cr, Mo, W) und [ Mo(CO);PhenCN] ~ sind identisch mit den gleichen Verbindungen,
die Behrens und Knochel'” vor kurzem auch durch Umsetzung von M(CO),Bipy
bzw. M(CO),Phen mit dem Natriumderivat des Hexamethyldisilazans'® darstellen
konnten :

80°
— 2 Na[M(CO);D(CN)]+2(H;C);Si—O-Si(CH;);
(M =Cr, Mo, W; D=Bipy, Phen)

Im Gegensatz zu den Umsetzungen mit KCN und KSCN waren die Reak-
tionen von C;HgsM(CO); mit Bipy und NaN; nur beim Molybdin und Woifram,
nicht aber beim Chrom, erfolgreich:

20°
C,HgM(CO);+Bipy + N3 ————— [M(CO);BipyN;]~ +C,H,

CH3O0OH/H,0
(M=Mo, W)
Aufgrund der IR-Spektren und der Gasanalysen, bei denen weder CO noch
N, auftreten, lisst sich die Bildung von Isocyanat, wie sie von Beck und Fehlhammer!?
gemass
N3y +CO — NCO™ +N,
verschiedentlich nachgewiesen werden konnte, mit Bestimmtheit ausschliessen.

Mit NaSH gelang schliesslich nur noch in geringer Ausbeute die Darstellung
der Molybdinverbindung [ Mo(CO);BipySH] ™ :

20°
THF

Um von eventuell entstandenen Nebenprodukten abzutrennen, empfichlt es
sich, speziell fiir die Avfnahme der IR-Spektren, die jeweils entstandenen, diamagne-
tischen, tiefgefarbten Anionen [M(CO);DX]~ (M=Cr, Mo, W; D=Bipy, Phen;
X=CN, NCS, N,, SH) mit grossvolumigen Kationen, wie [Ni(Phen);]>* oder
[P(CeHs).]™ auszufillen, wobei gleichzeitig auch eine Stabilisierung der zur Zerset-
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zung neigenden Anionen erfolgt. Nur im Falle der Cyano- und Isocyanato-verbin-
dungen gelingt auch die Darstellung der analysenreinen Alkalisalze K[Mo(CO);-
BipyCN], K[Mo(CO);BipyNCS] und K[ W(CO);BipyCN].

Wie Behrens, Lehnert und Sauerborn!® zeigen konnten, lassen sich die Cyano-
bzw. Isothiocyanato(2,2’-bipyridin)tricarbonylmolybdat(0)-Anionen, allerdings in
sehr geringen Ausbeuten, auch aus dem CO-verbriickten [Mo(CO);Bipy],*? und
KCN bzw. KSCN, zB. gemiss

O
it

20°
Bipy(OC);MolC Mo (CO);Bipy +2 CN~ ———> 2[Mo(CO);BipyCN]-
i CH30H/B20

O

darstellen.
1I. DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON [Mo(CO)3;EnX]~ (X=CN, NCS, N3)

Nachdem durch die Umsetzungen von C,;HgM{COQO); (M =Cr, Mo, W) mit
den relativ guten n-Acceptoren Bipy bzw. Phen und verschiedenen anionischen Li-
ganden ein neuer Weg zur Darstellung von [M(CO);BipyX]~ bzw. [M(CO);-
PhenX]~ gefunden wurde, sollten weitere Versuche kliren, ob sich aus C,HgMo-
(CO);, En und X~ (X=CN, NCS, N3) auch die Anionen [ Mo(CO);EnX]~ bilden.
Diesbeziigliche Reaktionen ergaben nun, dass, trotz der fehlenden n-Acceptoreigen-
schaften dieses zweizihnigen N-Liganden, gemdss

20°
C,HgMo(CO)3+En +X~ ————— [Mo(CO);EnX]~ +C,Hg

CH3O0H/H,0
(X=CN, NCS, N3)

die bisher unbekannten, gelben, diamagnetischen, in polaren Solvenzien missig 16s-
lichen Verbindungen des Typs [Mo(CO);EnX]~ entstehen.

Die entsprechenden Halogenokomplexe werden dagegen auf diesem Wege
nicht erhalten, da hierbei, wie bei den betreffenden Umsetzungen von C,HgMo(CO),
mit En in Methanol, das bereits von Hieber und Mitarbeitern®®-2! beschriebene,
En-verbriickte, diamagnetische, praktisch in allen Solvenzien unlésliche (OC);Mo-
(En);Mo(CO); in nahezu quantitativer Ausbeute entsteht:

20°

2 C7H8MO(CO)3 + 3 NHZ_CHZ_CHZ_NHZ —_—

CH30H

/NH ,—CH,—CH,-NH, \
— (OC);Mo~NH,~CH,~CH;~NH,~Mo(CO)3 +2 CH,
NHZ—CHZ—CHZ—NHZ

DISKUSSION DER IR-SPEKTREN

Fiir die in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen des Typs [M(CO);DX]~

kommt grundsitzlich, in Analogie zu den Neutralkomplexen M(CO);DL (L=zB.
{Fortsetzung siehe S. 673)
J. Organometal. Chem., 22 (1970) 665-676
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NH,;), entweder pseudo-C;,- oder pseudo-C,,-Symmetrie in Frage, je nachdem, ob
die CO-Gruppen das Koordinationszentrum cis- oder trans-stindig umgeben.

Die IR-Spektren zeigen nun, dass den Komplexen in festem Zustand stets
pseudo-C;,-Symmetrie zukommt [2 v(C—O) der Rassen 4, + E], wihrend speziell
[Mo(CO);BipyJ]~ und [Mo(CO);BipySH] ™ in Acetonitril transkonfiguriert (pseu-
do-C,,) sind [3 v(C—O) der Rassen 24, + B, ].

o o
o I
AN o o)
Co——— =c /N-T—————-—;c/
s Vs /
/// \M //// /// l\-'1 /,//
N e\
SS—— N e
C
x |
pseudo-Cy,, o

pseudo-Cyy

Fig. 1. Strukturmodelle fiir Anionen des Typs [M(CO);DX]"~.

Die zwischen ca. 730 und 850 cm ~ 'auftretenden, starken Banden entsprechen
den y(C—H)-out-of-plane Deformationsschwingungen der heterocyclischen Liganden
Bipy und Phen. Die kiirzerwellige Schwingung wird dabeli der y(C—H) des carbocycli-
schen, die langerwellige der y(C—H) des heterocyclischen Ringes im Phen-Liganden
zugeschrieben.

Aufgrund der recht langwelligen Lage der C—N- und den relativ kurzwelligen
Absorptionen der C—S-Schwingungen besitzen die Komplexe der Zusammensetzung
[M(CO);D(NCS)]~ (M=Cr, Mo, W; D=Bipy, Phen) eine Isothiocyanatstruktur

—C-§ -Verkniipfung.

Infolge der gewinkelten M/N:N:N-Anordnung sollten eigentlich die auf

den N3 -Liganden zurickzufithrenden Schwingungen v, _ ; IR-aktiv sein. Tatsichlich
liess sich indessen nur v3(N=N=N) einwandfrei zuordnen, da v, und v, durch zahl-
reiche Ligandenabsorptionen verdeckt sind.

Fiir die Anionen mit dem zweizdhnigen En-Liganden gilt grundsitzlich das
gleiche, wie fiir die oben beschriebenen Bipy- und Phen-Komplexe (vgl. Tabelle 2).
Im festen Zustand kommt ihnen durchwegs pseudo-Cj;,-Syminetrie zu.

- - -~
mit einer M

TABELLE 3
Verbindungen® Analysen gef. (ber.) (%) Ausbeuten
A
C H Mo N Xb
[N(CH;):][Mo(CO);BipyCi] 45.50 420 2187 943 752 551
@571)  (448) (21.52)  (941)  (7.96)
[N(CH,):][Mo(CO);BipyBr] 4172 3.72 18.96 8.38 1700 718
(4168)  (408)  (19.60)  (857)  (16.69)
[N(CH,);][Mo(CO);BipyJ] 38.40 422 17.39 7.62 2349 550

(3800)  (3.73)  (17.82)  (783)  (23.65)

“ Bipy =C,oHgN>. * X=Cl, Br, J.
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TABELLE S5
Verbindungen® Analysen gef. (ber.) (°%) Ausbeuten
(%)

C H K Mo N Ni P

K[Mo(CO);EnCN] 23.63 272 12.47 31.20 13.24 318
(23.62) (2.64) (12.81) (31.44) (13.78)

[P(CsHs),][Mo(CO);EnCN] 59.76 5.08 15.50 6.63 4.97 372
(59.51)  (4.66) (1585)  (694) (5.12)

[P(CeH5):][Mo(CO),EnNCS] 56.55 4.62 15.92 6.69 503 16.8
(56.51) (4.43) (15.05) (6.59) (4.86)

[Ni(Phen),][Mo(CO);EnN,], 52.17 396 16.23 19.48 5.00 12.7
(52.53) (3.98) (16.49) (19.26) (5.05)

“FEn= CZHBNZ'

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Bei allen Umsetzungen ist der vollige Ausschluss von Luftsauerstoff und
-feuchtigkeit unerlissliche Voraussetzung ; ebenso miissen die verwendeten Lésungs-
mittel vollstindig wasserfrei und stickstoffgeséttigt sein. Die Reaktionen selbst wer-
den in dickwandigen Einschlussrohren von ca. 30 cm? Inhalt durchgefiihrt.

I. Darstellung von [M{CO);BipyX]~ bzw. [M(CO);PhenX ]~ (M=Cr, Mo, W; X =
Cl, Br, J,CN, NCS, Ns, SH)

(A). Darstellung von [ N(CHs),][Mo(CO);BipyX] (X =ClI, Br, J). Einwaagen :
je 1 mMol C;HgMo(CO)s, Bipy und [N(CH3;),]X. Lésungsmittel : 10 ml CH;OH.
Reaktionszeit : 2-3 Tage. Reaktionstemperatur fiir X =Cl, Br: 20°; fir X=1J: 40°.

Beim Versetzen der violetten Reaktionsldsungen mit ca. 5 ml H,O fallen die
dunkelroten (X=CIl) bzw. tiefvioletten (X =Br, J), kristallinen Verbindungen [N-
(CH;),1[Mo(CO);BipyX] aus, die mit 20 ml H,O und anschliessend mit 5 ml THF
und Ather gewaschen werden. Sie kénnen notfalls, bei raschem Arbeiten, aus Aceto-
nitril/Ather umgefillt werden. Fiir analytische Daten siehe Tabelle 3.

(B). Darstellung von [M(CO)3sDX]~ (M =Cr, Mo, W ; D=Bipy, Phen; X =CN,
NCS, N5, SH). Einwaagen : je 1 mMol C;HgM(CO)3, Bipy bzw. Phen und je 1 mMol
KCN, KSCN, NaN; oder NaSH. Losungsmittel fiir X=CN, SCN, Nj3: 15 ml
CH,OH + 5 ml H,O; fiir X=SH : 20 ml THF. Reaktionszeit: 3 Tage. Reaktionstem-
peratur fir M=Cr: 60°; fiir M=Mo, W: 20°.

Die Verbindungen K[Mo(CO);BipyCN}, K[Mo(CO);BipyNCS] und K[W-
(CO);BipyCN] kénnen aus den entsprechenden Reaktionslésungen direkt abfiltriert
werden. Zur Entfernung von iiberschiissigem KCN bzw. KSCN wischt man mit
H,0O und wenig CH;OH oder THF.

In allen anderen Fillen wird die Reaktionslosung filtriert, wobei M(CO);-
D(CH;0H) bzw. M(CO);D(THF) zuriickbleibt. Aus dem Fiitrat werden die anioni-

schen Komplexe [ M(CO);DX]~ mit methanolischen Losungen von [ Ni(Phen);]Cl,
bzw. [ P(C¢H5),]Cl ausgefillt. Zur Reinigung wischt man rasch mit etwa 20 ml H, O,
5ml CH;O0H, 2 ml Aceton und 20-30 ml A ther. Fiir analytische Daten sieche Tabelle 4.
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1. Darstellung von [Mo(CO)3EnX]~ (X=CN, NCS, N;)

Einwaagen: je 1 mMol C;HgMo(CO)3, En und je 1 mMol KCN, KSCN oder
NaN;. Lésungsmittel : 6 ml CH3OH und 2 ml H,O.Reaktionszeit : 4 Tage. Reaktions-
temperatur: 20°.

Das hellgelbe, mikrokristalline K [Mo(CO);EnCNT] kann direkt aus der Reak-
tionsldsung abfiltriert werden. In allen anderen Féllen verfahrt man nach der unter
I. B beschriebenen Vorschrift. Fiir analytische Daten siehe Tabelle 5.
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