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Summary

Unexpected results during the synthesis of (AsPh,)[W(CO);N,] according to W.
Beck et al. prompted us to investigate more closely the coordination of azide ligands
in metal(0) carbonyl complexes. In these studies we obtained further salts of
[W(CO)sN,]™ and, in addition, salts of [Cr(CO)sN,]~ as well as [u-N,{Cr(CO), },]~
by treating Cr(CO);THF with NEt,N, and NaN,, respectively; reacting
[CsH Mn(CO),acetone] and NEt, N, yields NEt,[C;H;Mn(CO),N,]. The triply
azide-bridged binuclear complexes [p-(N;);{M(CO),},]*~ (M =Cr, Mo, W) are
formed on reaction of M(CO),(CH,CN); with NEt,N,. Doubly bridged complexes
could not be obtained; the reaction of [M(CO),bipy] (M = Cr, Mo, W; bipy = a,a’-
bipyridyl) with NEt,N; requires drastic conditions and yields only (NEt,)[u-
N;{M(CO),bipy},]. The complexes are characterized by spectroscopy as well as by
elemental analysis; the X-ray structure of (PPN)[W(CO);N,] is determined.
PPN[W(CO);N,] consists of discrete cations and anions. The tungsten center is
coordinated pseudo-octahedrally by five CO ligands and the azide group. Bond
lengths and angles indicate a covalent 6-W—-N bond, the azide group exerting a
strong trans-effect. The bond distances in the N, ligand are remarkable, being
approximately equal despite the covalent W-N; bonding mode.

Zusammenfassung

Unerwartete Ergebnisse bei der Synthese von (AsPh,) [W(CO)sN;] nach W. Beck
et al. veranlassten uns, die Koordination von Azid-Liganden an Metall(0)-
Carbonyl-Komplexe eingehender zu untersuchen. Wir erhielten dabei neben weiteren
Salzen von [W(CO),N,;]” durch Reaktion von Cr(CO),;THF mit NEt,N; bzw.

* XXXIV. Mitteilung siehe Lit. 1a.
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NaN, auch Salze von [CH(CO);N;]” bzw. [p-N,{Cr(CO);},] ; aus [CsHs-
Mn(CO), Aceton] und NEt N, bildet sich (NEt,)[C;H;Mn(CO),N,]. Die dreifach
azidverbruckten Zweikernkomplexe [p-(N;),{M(CO),},]* ™ (M = Cr, Mo. W) ent-
stechen bei der Umsetzung von M(CO),(CH,CN), mit NEt,N,. Doppelt
azidverbrickte Zweikernkomplexe liessen sich bislang nicht erhalten: aus [M(CO),-
bipy]. (M = Cr. Mo, W; bipy = a,a’-Bipyridyl) und NE(,N, entstehen erst unter
energischen Reaktionsbedingungen die (NEt , )[ u-N; {M(CO),bipy},]-Komplexe. Die
Komplexe werden spektroskopisch sowie elementaranalytisch charakterisiert; die
Rontgenstruktur von (PPN)YW(CO),N,] wird bestimmt. PPN[W(CO),N,] besteht
aus diskreten Kationen und Anionen. Das Wolfram-Zentrum ist pseudooktaedrisch
von funf CO-Liganden und der Azid-Gruppe umgeben. Bindungslange und -winkel
weisen auf eine kovalente o-W-N-Bindung sowie einen starken trans-Effekt des
Azidliganden hin. Bemerkenswert sind die Bindungslangen im N,-Liganden; sie sind
trotz der kovalenten W-N,-Bindung annihernd gleichgross.

Einleitung

In den vergangenen Jahren konnte von uns gezeigt werden, dass sich Stickstoff-
verbindungen, die in freier Form unzugianglich bzw. extrem instabil sind. als
Liganden in Metallcarbonyl-Komplexen abfangen und stabilisieren lassen. Ein Bei-
spiel dafur ist Diazen in [p-N, H,{C;H;Mn(CO), },][1b] oder [p-N,H,{Cr(CO); },]
[1c]; beide Verbindungen zersetzen sich erst oberhalb 100°C. Im Rahmen dieser
Untersuchungen wollten wir priifen, ob sich auch andere, bislang unbekannte
Stickstoffliganden in der Koordinationsphare eines Metalls erzeugen lassen. Als
Ausgangsverbindungen interessierten uns dabei insbesondere Azido-Komplexe von
Metallen in niedrigen Oxidationsstufen. Wahrend Azidokomplexe von Metallen in
hoheren Oxidationsstufen in grosser Zahl bekannt sind [2], existieren nur relativ
wenige Berichte uber derartige Verbindungen mit Metall-(0)-Zentren. Z.B. ist von
den VIB-Metallen unseres Wissens bislang nur ein einziger Komplex dieser Art
bekannt, das von Beck et al. bereits 1969 beschriebene (AsPh, )[W(CO);N,] [3]. das
in der Folge auch von anderen Autoren untersucht wurde [4,5]. Das homologe
Komplexanion [Cr(CO);N,]” wurde bislang nur in einer Tabelle ohne nahere
Angaben uber Synthese und Eigenschaften erwahnt [6].

Bei dem Versuch, diese beiden Komplexe als Ausgangsverbindungen darzustellen,
erhielten wir eine Reihe unerwarteter Ergebnisse und im Verlauf von daraufhin
ausgedehnteren Untersuchungen mehrere neue Azidokomplexe, uber die wir hier
berichten mochten.

Ergebnisse und Diskussion

Wir versuchten zunachst, (AsPh,)W(CO)sN;] nach dem von Beck et al. be-
schriebenen Verfahren [3] gemiass Gl. 1 darzustellen,
+ NEt N, /Aceton

W(CO)sTHF———————— (NEt, ) [W(CO);N, |
THF

EtOH, + AsPh,Cl. H,0

(NEt,)[W(CO);sN,] (AsPh,)[W(CO);N;] (1)

—NEt,Cl
wobel (AsPh,)[W(CO);N;] durch Zutropfen von Wasser aus der Ethanol-/
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Acetonlosung ausgefallt wird. Wir verwendeten jedoch wahrend der Bestrahlung eine
verdunntere Losung von W(CO), in THF und gaben statt NEt,N; in Aceton NaN,
in MeOH zu. Nach Umkristallisation aus CH,Cl, isolierten wir dabei ein gelbes
Salz, dessen Elementaranalysen sich zwar mit (AsPh,)[W(CO);N,] vereinbaren
liessen, dessen IR-Spektrum jedoch ein fur M(CO),-Komplexe mit lokaler C,, -Sym-
metrie untypisches »(CO)-Muster aufwies. Statt der in der Literatur angegebenen
vier Banden bei 2076, 2040, 1914 und 1853 cm™! beobachteten wir in KBr sechs
Banden bei 2080, 1990, 1910 (Schulter), 1860, 1835 und 1795 cm™! (s. Fig. 1(a)); die
CH,Cl,-Losung des PPN-Salzes weist funf Banden bei 2075, 2040, 1960, 1910 und
1845 cm ™! auf (Fig. 1(b)).

Auch bei einer exakten Reproduktion der von Beck et al. angegebenen Synthese
erhielten wir das gleiche Ergebnis, das uns daran zweifeln liess, wirklich den bereits
beschriebenen Komplex erhalten zu haben; das beobachtete IR-Spektrum schien uns
viel eher auf einen M(CO),-Komplex hinzuweisen, z.B. der Zusammensetzung
(AsPh ), [p-(N;),{W(CO),},], in dem die beiden M(CO),-Gruppen iiber
Azidbricken miteinander verknuipft sind. Elementaranalytisch liess sich keine Ent-
scheidung zwischen dem einkernigen und zweikernigen Komplex treffen, da beide
Verbindungen praktisch gleiche Werte aufweisen. Nur das '>C-NMR-Spektrum (in
CD,(Cl,) des analog erhaltenen PPN-Salzes (PPN = Bis(triphenylphosphin)iminium)
sprach fur die Bildung des einkernigen Anions [W(CO);N,]~, da es zwei Signale bei
202.37 und 198.03 ppm im Verhiltnis von 1/4 aufweist, die sich den zum N,-
Liganden trans- bzw. cis-standigen CO-Gruppen zuordnen lassen [7].

%D\
SOF L
60t !
Lot L
20} L
a} b)
2100 2000 1900 1800 cm! 2100 2000 1900 cm-1

Fig. 1. IR-Spektren von (a) (AsPh 4 JW(CO)sN;] in KBr; (b) PPN[W(CO)sN,] in CH,Cl,.
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Diese unerwarteten Ergebnisse waren letzten Endes der Grund, uns intensiver mit
diesen Komplexen zu befassen, sowie von dem W-Komplexe eine Rontgen-
strukturanalyse durchzufuhren, deren Ergebnisse nicht nur die bereits von Beck et
al. angegebene Zusammensetzung bestatigen, sondern moglicherweise auch das uns
uberraschende »(CO)-Spektrum erkliren.

Wie bereits berichtet [5], beeinflusst das Kation erheblich die Lichtempfind-
lichkeit von [W(CO);N,]™ -Salzen. Auch wir haben eine solche Abhangigkeit beob-
achtet; z.B. ist das kristalline PPN-Salz iiber mehrere Wochen hinweg licht- sowie
luft-stabil und zersetzt sich selbst bei 6 h UV-Bestrahlung in Festsubstanz nur zu
etwa 10%, wobei eine Isocyanat-Spezies entsteht. (NBu, )[W(CO);N,] erwies sich
demgegenuber als sehr lichtempfindlich; es zersetzt sich innerhalb 1 d zu ca. 50%
unter Bildung brauner, isocyanathaltiger Produkte (»(NCO) 2180 und 2220 cm ).
(AsPh )[W(CO)4N;] nimmt in dieser Hinsicht eine Mittelstellung ein.

Da, wie erwahnt, uber [Cr(CO)sN;]” keine naheren Angaben existierten, haben
wir versucht, analog zu GI. 1 Salze davon zu synthetisieren. Nach GI. 2 erhielten wir

THF/CH,CN

Cr(CO)sTHF + NEt,N, (NEt,)[Cr(CO)sN, ] (2)
gelbes (NEt,)[Cr(CO);N;]. Es weist im IR-Spektrum ein nahezu identisches
r(CO)-Bandenmuster auf wie (NBu,)[W(CO);N,] und zeigt ahnliche Losungsei-
genschaften: Es geht ausserordentlich schwer in Losung und lasst sich anschliessend
nur mit Mithe wieder auskristallisieren bzw. ausfallen.

Als wir versuchten, fur die Synthese von [Cr{CO);N,]~ statt NEt,/N, in einem
Gemisch von CH,CN/THF (ca. 1/2) eine Suspension von NaN; in MeOH/THF
(1/5) zu verwenden, erhielten wir nach Gl. 3 das gelbe, zweikernige Komplexanion

THF /MeOH

2 Cr(CO)sTHF + NaN, Na[p-N,{Cr(CO)s},] (3)
[p-N;{Cr(CO)4 },]7: es lasst sich als NMe,-Salz auskristallisieren. Der Grund fiir
die Bildung des Zweikern-Komplexes durfte die schlechte Loslichkeit des NaN; im
Reaktionsgemisch sein und damit der standige Uberschuss an Cr(CO),THF.
(NMe, )[p-N;{Cr(CO); },} weist im KBr-IR-Spektrum zwischen 2400-1700 c¢m ™!
eine intensive », (N;) bei 2095 cm ™' sowie »(CO)-Banden bei 2040, 1960, 1915,
1900, 1860 und 1840 cm ™' auf, die teilweise sehr breit sind; in MeOH wird die
v,,(N3) bei 2075 cm ™' und ausserdem ein typisches M(CO)-Muster mit »(CO)-Ab-
sorptionen bei 2040, 1935 und 1880 cm ™' beobachtet. Die Zuordnung der », (N;)
erfolgte auf Grund eines Protonierungsversuchs, bei dem eine intensiv gerithrte
MeOH-Losung von (NMe, )[p-N;{Cr(CQO); },] kurz mit HCl-Gas uberblasen wurde.
Die Bande bei 2075 cm™! verschiebt sich dann im IR-Losungsspektrum nach 2120
cm™! (vergleiche: »,(N,) in freier HN, bei 2140 cm '), wahrend die ubrigen
Absorptionen weitgehend unverandert bleiben. Zusiatzlich ist die Bildung von
Cr(CO)4 zu beobachten.

Als weiteres Argument fur die oben getroffene Bandenzuordnung lasst sich
anfuhren, dass die »(CO)(4,) in einem Anion wie [u-N,{Cr(CO);},]" gegenuber
der »(CO)4,) in Cr(CO);THF, die bei 2060 cm "' auftritt. eher zu tieferen
Wellenzahlen verschoben sein sollte; daher durfte die Absorption bei 2040 cm ™!, die
zunachst ebenfalls als », (N;) diskutiert werden konnte, mit hoher Wahrschein-
lichkeit der »(CO)(A;) zuzuordnen sein. Aus diesen Grinden ordnen wir also —
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abweichend von Beck et al. [3] — auch bei {[M(CO);N;]~ (M = Cr, W) die hochste
Bande des Bereichs der », (N,) zu. Das KBr-IR-Spektrum von (NMe,)[p-
N, {Cr(CO); },] weist ausserdem darauf hin, dass der Azidligand uber die terminalen
N-Atome an die Cr(CO);-Reste gebunden ist, also als «, y-N,-Brucke wirkt. Zwei
schwache Banden bei 3420 und 3380 cm ™' lassen sich den Kombinationsschwin-
gungen » (N;)+ v, (N;) zuordnen; die Absorptionen bei 1480 bzw. 950 ¢cm™!
stammen von dem NMe,-Kation. Im ubrigen ist der Bereich von 1800-700 ¢cm™'
praktisch bandenfrei; insbesondere im Bereich von 1250-1350 cm ™', in dem bei a,
a-N;-verbruckten Komplexen intensive » (N;)-Schwingungen beobachtet werden
[2a,8]), tritt keine Bande auf. Ein Raman-Spektrum zur weiteren Absicherung der
Struktur liess sich wegen Zersetzung allerdings nicht erhalten.

Um die Frage zu untersuchen, ob sich auch Bis-Azidokomplexe des Typs
[M(CO),(N,),]*" erhalten lassen, haben wir zunichst M(CO), bipy (M = Cr, Mo,
W) als Ausgangsverbindungen eingesetzt.

Die Reaktion gemass Gl. 4 lasst sich erst durch langeres Erhitzen in siedendem

EtOH /Ruckfluss
2 M(CO),bipy + NEt,N,

(NEt,)[ p-N;{M(CO);bipy},] +2CO (4)

Ethanol erzwingen und fuhrt nicht zu Bis-Azido-, sondern unter CO-Substition zu
den schwarzvioletten Mono-Azidokomplexen (NEt,)[u-N,{M(CO),bipy},]. Bei
Wolfram sind offensichtlich noch energischere Reaktionsbedingungen erforderlich,
da in siedendem EtOH nach 3 d erst etwa 50% des Eduktes umgesetzt waren.
Conner und Overton berichten tiber eine ahnlich geringe Reaktivitat von W(CO),bipy
im Vergleich zur Cr- oder Mo-Verbindung gegenuber Isocyaniden [9]. Die Reaktion
wird daher fur M = W zweckmassigerweise in siedendem n-Butanol bei ca. 120°C
durchgefuhrt.

In keinem Fall beobachteten wir den Austausch des bipy-Liganden. Auch bei
grossem Uberschuss von NEt,N, erhielten wir nach Gl. 4 immer die zweikernigen
Verbindungen (NEt, ) u-N;{M(CO),bipy},]. Vermutlich liegt wie bei (NMe,)[p-
N;{Cr(CO); },] eine symmetrische Azidbriicke vor, da im IR-Spektrum (siche Tab.
1) im Bereich um 1300 cm™' keine Bande einer » (N;) zugeordnet werden kann.
Allerdings ist bei diesen Komplexen eine Zuordnung nicht so zweifelsfrei moglich
wie bei (NMe, )[u-N;3{Cr(CO); },], da die zahlreichen Bipyridyl-Banden moglicher-
weise eine schwach auftretende »,(N,) uberlagern. Raman-Spektren fur eine zwei-
felsfreie Zuordnung von » (N;) liessen sich wegen der schwarzvioletten Farbe der
Bipyridyl-Komplexe nicht erhalten. Die 'H-NMR-Spektren (siche Tab. 1) weisen fir
die NEt,-Methyl-Protonen eine 'H/'*N-Kopplung auf, durch die das Triplett bei
1.2 ppm weiter aufgespalten ist [10].

Die ionogenen Komplexe (NEt,)[p-N;{M(CO),bipy},] zeichnen sich durch be-
merkenswert grosse thermische Stabilitat aus. Sie zersetzen sich unter Gasentwick-
lung und ohne zu explodieren erst ab 155 (Cr), 223 (Mo) sowie 220°C (W). Somit
zeigen sie ein dhnliches thermisches Verhalten wie andere ionogene, ebenfalls nicht
explosive Azidokomplexe, z.B. (PPh,),[ZrCl,(N,),] [2d] bzw. die Alkali- und
Tetraalkylammoniumazide [11]. Im Gegensatz dazu explodieren bekannterweise
kovalente Ubergangsmetall-Azidokomplexe wie ZrCl,N, [2d] oder (n-CsHj),-
C1(N;), [12] oft heftig.

Bis-Azidokomplexe liessen sich auch dann nicht erhalten, wenn man [Cr(CO)  nor]
(nor = Norbornadien) als Ausgangsverbindung einsetzte. Es reagiert mit NEt, N, in
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ahnlicher Weise wie M(CO),bipy zu M(CO);-Verbindungen. jedoch konnte bislang
kein definierter Komplex erhalten werden. Die Umsetzung von Mo(CO),-
(PR,),(CH,;CN), (R = Ph, n-Bu) mit NEt,N,, bei der wir durch Austausch der
CH ,;CN-Gruppen Bis-Azidokomplexe erwarteten, fihrte bei 60°C in MeOH zu dem
bereits beschriebenen trans-Mo(CO),(PR;), [13].

Hingegen liessen sich dreifach azidverbriickte Komplexe bei der Umsetzung von
M(CO);(RCN); (M =Cr, Mo, W; R = CH, oder C,H;) mit NEt,N; nach Gl 5
erhalten:

RCN

2 M(CO),(RCN), + 3 NEt,N, (NEt,);[ 1-(N3);{M(CO);} ] (5)

Die Komplexe (NEt,),;[pu-(N;);{M(CO), },] entstehen auch bei der Umsetzung von
M(CO),(CH,CN), (M = Mo, W) mit NEt,N, gemass Gl. 6:

RT. 15 min

2 M(CO),(CH,CN), + 3 NEt,N,

CH,CN
> (NEL )y [1-(N;):{M(CO)s}.] +2 CO

(6)

Im Fall der Mo-Verbindung dominierten im IR-Ldsungsspektrum bereits 5 min
nach Azidzugabe die Absorptionen der M(CO),-Stufe. Die erwarteten Bisazido-
Spezies (NEt,),[u-(N3),{M(CO), },] liessen sich nicht isolieren.

Wie nach Gl. 4 entstehen auch nach Gl. 5 — selbst bei grossem Aziduberschuss
— immer die zweikernigen Verbindungen (NEt, );[p-(N;);{M(CO); },]. Far M = Cr,
W empfiehlt es sich, aus Zeitgrinden die schneller erhialtlichen Propionitril-Kom-
plexe M(CO),(EtCN), [14] einzusetzen. Iin kristallinen Zustand sind die Salze
(NEt,);[u-(N;);{M(CO); },] von Mo und W gelb, von Cr rot; in Losung weisen alle
eine gelbe Farbe auf. In Festsubstanz sind sie fur kurze Zeit luftstabil, allerdings
hygroskopisch. Am Licht zersetzen sie sich allmahlich unter Braunfarbung. wobei im
IR-Spektrum Banden im p(NCO)-Bereich auftreten; dies ist besonders bei
(NEt);{p-(N3);{W(CO), },] der Fall. Alle Komplexe 16sen sich gut in CH,;CN,
DMF und DMSO; die IR-Losungsspektren weisen jedoch darauf hin, dass partiell
M-N,-Bindungen durch das Solvens gespalten werden, weil nach einiger Zeit neue
r(CO)- sowie r,(N;)-Banden zu beobachten sind. Im KBr weisen der Mo- und
W-Komplex im »(CO)-Bereich ein typisches M(CO),-C,,-Bandenmuster mit einer
starken, scharfen »(CO)(A4,) sowie einer sehr starken, breiten »(CO)( £ )-Bande auf
(sieche Tab. 1), bet (NEt,);[p-(N;);{Cr(CO);},] beobachtet man hingegen drei
starke Banden bei 1900, 1870 und 1730 cm ™.

Es liess sich bisher nicht eindeutig klaren, ob die drei Azidliganden in (NEt, );[pu-
(N;)3{M(CO), },] die beiden Metallatome gemiss I als a,y-Briicken oder gemass II
als a,a-Briicken verknupfen.

0 0 N N

o ,C
Ora N=N=N /- AN
C\~M/ \M/CO \M/ \M/
oC/ \“N=N=N" \Co 0% N v Co
C

N=N=N 0 N 0

I I
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Von dem Cr- und Mo-Komplex liessen sich Ramanspektren erhalten. In beiden
Fallen beobachtet man eine Absorption bei 1350 cm~'. Durch Vergleich mit den
Ramanspektren von NEt,Br und Mo(CO),(CH;CN);, in denen diese Bande fehit,
kann sie der in diesem Bereich zu erwartenden v (N,;) zugeordnet werden. Auch die
IR-Spektren der Cr- und Mo-Komplexe weisen jedoch eine schwache Bande bei
1340 cm ' auf. NEt,Br weist bei 1340 cm ™! zwar keine, wohl aber bei 1360 cm ™!
eine Bande fur das NEt ,-Kation auf, die im Komplex moglicherweise nach 1340
cm ™! verschoben sein konnte. Um die Herkunft der Bande bei 1340 cm ™! zu klaren,
wurde daher auch (NMe, );[p-(N;);{Mo(CO), },] dargestellt und vermessen; es zeigt
im IR-Spektrum ebenfalls eine schwache Bande bei 1340 cm™'. Da das NMe,-Ka-
tion in diesem Bereich keine Absorptionen aufweist, kann die Bande bei 1340 cm ™!
demzufolge der » (N;) zugeordnet werden. Aus dem Auftreten der Bande in den
Raman- und IR-Spektren bzw. dem Fehlen des Alternativverbots lasst sich folgern,
dass die Anionen kein Inversionszentrum besitzen. Dies wire fur beide Alternativen
I und II der Fall, wenn die M(CO),-Gruppen auf Deckung stehen. Die geringe
Intensitat der »(N;) in den IR-Spektren spricht jedoch eher fur die Struktur I, da in
Komplexen mit a,a-N,-Bricken die »,(N,) gewdhnlich eine grosse Intensitat aufweist
[8.,2a). Als weiteren Hinweis auf die Struktur I kann die Differenz A =», (N,)—~
v,(N;) herangezogen werden, die als Mass fur die Unsymmetrie des Azids dienen
kann [2¢]. Fur den Cr- und Mo-Komplex betragt diese Differenz 700 cm ™! und
unterscheidet sich damit kaum vom Wert A =692 cm™', den man fur das freie
Azid-Ion findet. In Komplexen mit a,a-N;-Briicken wie [Co(N;)(NO;),en], betragt
A hingegen etwa 830 cm ™! [8].

In den 'H-NMR-Spektren beobachtet man auch bei den (NEt,),[p-
(N;)3{M(CO),},]-Komplexen fir die NEt,-Methylprotonen eine 'H/'*N-
Kopplung. Die *C-Resonanzsignale der CO-Liganden erscheinen als Singuletts in
der erwarteten Reihenfolge W — Mo — Cr; im Vergleich zu den entsprechenden
Signalen in neutralen Komplexen wie z.B. W(CO),(PEt,); [15] (6(CO) 212.4 ppm)
sind sie etwa 70 ppm zu tiefem Feld verschoben, was sich auf den anionischen
Charakter der Komplexe zuriickfuhren lasst. Die (NEt,);[p~(N;);{M(CO),},]-
Komplexe weisen ebenfalls eine hohe Temperaturstabilitat auf und zersetzen sich
unter Schwarzfarbung und Gasentwicklung erst ab 162 (Cr) sowie 240°C (Mo und
W).

Die vergleichsweise leichte Zuganglichkeit der Cr-, Mo- und W-Azidokomplexe
veranlasste uns, auch das isoelektronische C;H Mn(CO),-System zu untersuchen.
Bei der inzwischen nahezu unbegrenzten Zahl von C;H;Mn(CO),L-Komplexen
[16], ist es uberraschend, dass nur wenige anionische Derivate wie z.B.
[CsH Mn(CO),C(O)C H 1™ [17] oder [CsH Mn(CO),CH,]™ [18] existieren. Einen
weiteren anionischen Komplex erhielten wir bei der Reaktion gemass Gl. 7

hy +NEt 4N,
CsH,Mn(CO);———— C,;H;Mn(CO),(aceton) ———
A_cet%n Aceton

(NEt4)[C5H5Mn(CO)2N3] (7)

Der Komplex bildet sich nicht bei Umsetzung von C;H Mn(CO),(CH,CN) bzw.
C,H Mn(CO),(NH,;) mit Azid. Das rote, kristalline (NEt,)[C;H Mn(CO),N,] 1ost
sich gut in polaren organischen Solventien wie z.B. Aceton, CH,Cl,, CHCI; und
sogar in Wasser; es zersetzt sich ab 79°C. Charakteristisch im IR-Spektrum sind die
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intensive », (N;) bei 2035 cm™! sowie die etwa gleichstarken »(CO)-Banden bei
1880 und 1810 cm ™! (siehe Tab. 1).

Réntgenstrukturbestimmung von (PPN)|W(CO);N;]|

Einkristalle wurden aus etner MeOH-/THF-Losung bei —20°C erhalten. Die
Beugungsintensitaten wurden mit dem 4-Kreis-Goniometer PW 1100 der Fa. Philips
von einem Einkristall der Abmessungen 0.37 X 0.29 X 0.21 mm bei 200 K bestimmt.
Die zunichst bei Raumtemperatur aufgenommenen Reflexe erlaubten wegen einer
starken thermischen Schwingung des terminalen Stickstoffs der N,-Gruppe keine
ausreichende Verfeinerung. Fur Loésung und Verfeinerung der Struktur sowie
graphische Darstellung dienten die Programmsysteme SHELX-76 [19] und ORTEP
(201

Weitere Kristalldaten und Aufnahmebedingungen. Raumgruppe P1, Gitterkon-
stanten (pm) 1243.5(3); 1679.0(3); 985.0(2), Winkel (°) 103.88(4); 77.87(5): 106.0(4),
Dichte p,, 1.5 g cm™7 p,, 1.46 g cm™ >, Molekille pro Zelle Z = 2: Ag-K,-Strah-
lung, linearer Absorptionskoeffizient u 16 cm™!; w-Scan mit Scan-Breite 1.0 + 0.20
tg w; 7590 Rohdaten davon 3795 unabhangig; Atomformfaktoren IT, 407 verfeinerte
Parameter; Reflex-Parameter-Verhaltnis 9.3;: R-Wert 0.037; [21]; ausgewihlte
Abstande und Winkel siehe Tab. 2.

Beschreibung und Diskussion der Struktur. PPN[W{(CO);N,] besteht aus dis-
kreten PPN-Kationen und [W(CO);N,] -Anionen. Die Struktur des PPN~ -Ions
wird — wie bereits von anderen Autoren beobachtet [22] — nicht vom Anion
beeinflusst; die P-N-Abstande von 157.8(5) bzw. 157.1(5) pm sowie der N-P-N-
Winkel von 140.7(2)° entsprechen den bekannten Werten.

TABELLE 2

AUSGEWAHLTE ABSTANDE (pm) UND WINKEL (°) IM [W(CO);N,]”-ION (Standardab-
weichung in Klammern)

W-N(1) 223.2(6) W_N(1)-N(2) 124.9(5)
N(1)-N(2) 116.0(9) N(1)-N(2)-N(3) 175.3(7)
N(2)~N(3) 118.5(10) N(1)-W-C(1) 87.7(2)
W-C(1) 205.1(7) N(1)-W-C(2) 87.6(2)
W-C(2) 203.3(7) N(1)-W-C(3) 178.002)
W-C(3) 192.9(6) N(1)-W-C(4) 96.7(2)
W-C(4) 201.4(7) N(1)-W-C(5) 95.9(3)
W-C(5) 203.8(8) C(1)-W-C2) 175.3(3)
C(1)-0(1) 114.1(9) C(1)~-W-C(3) 94.2(3)
C(2)-0(2) 114.8(9) C(1)-W-C(4) 90.5(3)
C(3)-0(3) 116.7(8) C(1)-W-C(5) 89.8(3)
C(4)-0(4) 114.6(9) C2)-W-C(3) 90.5(3)
C(5)-0(5) 114.0(9) C(2)-W-C(4) 90.2(3)
C2)-W-C(5) 90.5(3)
C(3)-W-C(4) 84.0(3)
C(3)-W-C(5) 83.4(3)
C4)-W-C(5) 167.3(2)
W-C(1)-0(1) 179.4(7)
W-C(2)-0(2) 179 1(5)
W-_C(3)-0(3) 178.9(7)
W-C(4)-0(4) 170.8(5)

W--C(5)-0(5) 169.4(6)
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Wie aus Fig. 2 ersichtlich, ist das W-Zentrum des [W(CO);N,]™ -lons annahernd
oktaedrisch von funf CO- und einem Azido-Liganden umgeben. Die zum Azidli-
ganden trans-standige CO-Gruppe weist eine wenn auch nicht signifikant grossere
CO-Bindungslange auf als die vier cis-standigen CO-Liganden; gleichzeitig ist der
W-C-Abstand deutlich kleiner. Dies lasst sich durch eine Verstarkung der «-
Ruckbindung W — CO erklaren bzw. weist auf eine W-N-Bindung von
iberwiegendem o-Charakter hin. Von den zum Azid cis-standigen CO-Gruppen
stehen zwei innerhalb der Messungenauigkeit orthogonal, wahrend die anderen
beiden am C-Atom um ca. 10° vom Azid weg abgewinkelt sind. Letztere weichen
auch insgesamt mehr aus der W(cis-C),-Ebene ab, so dass das W(CO),-Fragment
nur noch lokale C,,-Symmetrie besitzt. Diese niedrige Symmetrie — und zusatzlich
die starke thermische Schwingung des terminalen N-Atoms der Azidgruppe —
verursachen wahrscheinlich das beobachtete untypische »(CO)-Bandenmuster im
IR-Spektrum.

Die Azidgruppe ist nahezu linear und weist am N(1) den fur kovalente Azide
typischen Winkel von etwa 120° auf [2b], der mit einer sp?-Hybridisierung des N(1)
vereinbar ist. Der Azidoligand steht im Kristall auf Lucke zwischen C(5)-0O(5) und
C(2)-0(2). In der Projektion auf eine angeniherte W(cis-CO),-Ebene bildet er mit
der Achse W-C(5) einen Winkel von nur etwa 27°, mit der Achse W-C(2) dagegen
einen Winkel von ca. 63° und beeinflusst daher die erstere CO-Gruppe erheblich
mehr. Der Abstand W-N(1) liegt mit 223.2(6) pm im Bereich von W-N-Einfach-
bindungen wie sie z.B. in [W(CO),{(Me,N),PN},] (d(W-N) 233 und 237 pm) [23]
auftreten. Kurzere W-N-Abstande wie z.B. in [C;H,W(CO),(N,CH;)] (d(W-N)

Fig. 2. Struktur des [W(CO){N;] ™ -Anions.
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185.6(3) pm) [24] werden als W-N-Mehrfachbindungen diskutiert. Ungewohnlich
sind die nahezu gleichlangen N-N-Abstande im N,-Liganden. die mit ca. 117 ppm
denjenigen im NaN; entsprechen [25]. Im [W(CO);N,] -lon ist dabei der
N(1)-N(2)-Abstand geringfugig kiirzer als der N(2)-N(3)-Abstand. In Metall-N,-
Komplexen wurde bisher ublicherweise ein deutlich grésserer Abstand fir die
N(1)-N(2)-als fur die N(2)-N(3)-Bindung gefunden [2c]; z.B. betragen die ent-
sprechenden Werte in [Ru(en),(N,)N,)]" 117.9(10)/114.6(11) pm [26a].
(AsPh,)[Au(N;),] 122.2(30)/114.8(31) pm [26b] oder cis-[Ir(H),N;(PPh;),]
124(5)/117(5) pm [26¢]. Solche langen und kurzen Bindungen werden als Mass fur
die Kovalenz der Metall-N,-Bindung bzw. die Bevorzugung der Grenzformel
M-N-N=Nj gewertet [2c]. Die nahezu gleichlangen N-N-Abstande in [W(CO)sN, -
wirrden demzufolge auf eine ionische Wechselwirkung zwischen W(CO).-Fragment
und N, -Ion hinweisen. Eine solche nur ionische Wechselwirkung lisst sich jedoch
aufgrund des chemischen Verhaltens sowie des starken trans-Effektes der Azid-
Gruppe ausschliessen; sie legen vielmehr eine echte kovalente W-N-Bindung nahe.
Im W(CO),N; " -Ion liegt also eine kovalente Metall-Azid-Einheit mit gleichlangen
N-N-Abstanden vor.

Experimenteller Teil

IR-Spektren wurden mit einem IMR 16-Spektrometer der Fa. Zeiss aufgenom-
men. Feststoffe wurden als KBr-Presslinge, Loésungen in CaF,-Kuvetten unter
Kompensation der Losungsmittelabsorptionen vermessen. 'H- bzw. "C-NMR-
Spektren wurden mit dem JNM-PMX 60- bzw. INM-PS 100-Spektrometer der Fa.
JEOL aufgenommen. Alle Reaktionen wurden unter N, in destillierten, absoluten
Losungsmitteln durchgefuhrt. Als Bestrahlungsquelle diente ein 150 W-Hg-
Hochdruckbrenner der Fa. Original Quarzlampen GmbH, Hanau. Die Reaktionen
wurden, soweit moglich, IR-spektroskopisch verfolgt.

Die Synthese der Ausgangsverbindungen erfolgte nach der angegebenen Litera-
tur: PPNCI [27], M(CO),bipy [28], M(CO),nor [29], Mo(CO),(PR,),(CH,CN),
[13], M(CO),(CH;CN), [30], M(CO);(RCN), [14,31]. NEt,N; wurde durch
Umsetzung von NaN; und NEt,Cl in Methanol und anschliessende Umkristallisa-
tion aus Aceton erhalten. M(CO),(RCN),; wurde ausser bei der Synthese von
(NMe, ) {p-(N5);{Mo(CO), },] nur in situ hergestellt und sofort weiter umgesetzt.

Synthesen

1. (AsPh  )[W(CO)sN,]

1.2 g (3.41 mmol) W(CO), werden in 200 ml THF bis zur Entwicklung von etwa
80 ml CO bestrahlt. Nach Zugabe von 225 mg (3.46 mmol) NaN, in 20 ml MeOH
und 2 h Rihren werden bei RT unter Lichtausschluss die Losungsmittel abkon-
densiert, der Riickstand mit Petrolether ausgewaschen, in Ethanol aufgenommen,
filtriert und mit 1.5 g (3.40 mmol) AsPh,Cl-H,0 in 20 ml Aceton versetzt.
Zutropfen von H,O fillt den gelben Komplex aus. der abfiltriert, mit H,O nachge-
waschen, am HV getrocknet und aus CH,Cl, bei 20/ — 78°C umkristallisiert wird.

Ausbeute: 1.43 g (56% bez. auf W(CO),). Elementaranalyse: Gef.: C, 46.96; H.
2.92; N, 5.44; C,,H,, AsN,O,W (749.25) ber.: C, 46.48: H. 2.69;: N. 5.61%.
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2. (NBu  )[W(CO)sN;]

Ca. 1.7 mmol W(CO);THF in 40 ml THF werden im Dunklen innerhalb 2 h in
eine Losung von 300 mg (4.6 mmol) NaN; in 100 ml MeOH getropft. Nach Zugabe
von 540 mg (1.68 mmol) festem NBu,Br wird zur Trockene abgezogen. Auflosen des
Riickstandes in 40 ml MeOH, Abfiltrieren (G4) und langsames Zutropfen von H,O
fallt gelbes, flockiges (NBu,)[W(CO);N,], das abfiltriert, grundlich mit H,O
gewaschen, am HV getrocknet und aus CH,Cl, bei 20/— 78°C umkristallisiert
wird.

Ausbeute: 520 mg (50.3%). Es 16st sich nur schlecht in MeOH, Aceton, CH,Cl,
und THF. Elementaranalyse: Gef.: C, 41.45; H, 6.22; N, 9.68; C,;H, N,OW
(608.34) ber.: C, 41.46; H, 5.96; N, 9.21%.

3. PPN[W(CO);N,]

Zu ca. 6.75 mmol W(CO),THF in 25 ml THF werden 450 mg (6.9 mmol) NaN,
in 55 ml MeOH zugegeben. Nach 4 h Ruhren bei RT fugt man 3.85 g (6.75 mmol)
PPNCI in 10 ml MeOH zu, riuhrt 1 h, filtriert und engt auf etwa 1/3 ein, wobei
uberschussiges PPNCI in kleinen Nadeln ausfallt, die abfiltriert werden. Beim
Kiuhlen des Filtrats auf —20°C fallt bereits nach wenigen Stunden PPN[W(CO),N,]
in grossen gelben quaderformigen Kristallen aus.

Ausbeute ohne Aufarbeiten der Mutterlauge: 1.6 g (26.2% bez. auf W(CO),).
Elementaranalyse: Gef.: C, 54.42; H, 3.37; N, 6.13; C, H,,N,O,P,W (904.48) ber.:
C, 54.44; H, 3.34; N, 6.20%.

PPN{W(CO);N,] schmilzt unter Zersetzung bei 134°C und 10st sich gut in
DMSO, MeOH, Aceton, CH,Cl, und THF, etwas in EtOH, Ether und fl. NH,,
nicht jedoch in H,0, CCl,, Toluol, Benzol.

4. (NEt )[Cr(CO);N,]

3 g (13.6 mmol) Cr(CO), werden in 200 ml THF bei 14°C unter Durchleiten von
N, 15 h bestrahlt. Nach Einengen auf die Halfte gibt man eine Losung von 2.3 g
(13.4 mmol) NEt,N; in 60 ml CH;CN zu, worauf das Reaktionsgemisch gelb und
durch ausfallendes NEt,N,; etwas trub wird. Nach 90 min Riuhren bei 20°C
kondensiert man die Losungsmittel ab und sublimiert unumgesetztes Cr(CO), aus
dem Rickstand ab. Losen in THF, Filtrieren und Ausfallen mit Petrolether ergeben
(NEt,)[Cr(CO)N;] als gelboranges Pulver.

Ausbeute (nicht optimiert): 1 g (20.2% bez. auf Cr(CO)y). Elementaranalyse:
Gef.: C, 42.91; H, 6.13; N, 16.59; C,;H;(N,O,Cr (364.33) ber.: C, 42.85; H, 5.83;
N, 15.38%.

5. (NME,)[-N,{Cr(CO)s} ]

3 g (13.6 mmol) Cr(CO), werden in 200 ml THF bei 14°C unter Durchleiten von
N, 15 h bestrahlt. Danach wird eine Losung von 800 mg (12.3 mmol) NaN; in 40 ml
MeOH zugegeben und die trube, gelbe Reaktionsmischung im Dunklen bet 20°C
weitere 15 h gerithrt. Man filtriert von unumgesetztem NaN; ab und uberschichtet
mit 20 mi MeOH sowie einer Losung von 2 g (12.99 mmol) NMe,Br in 100 ml
MeOH. Nach vollstandiger Durchmischung von THF und MeOH fillt bei Zutrop-
fen von Wasser hellgelbes (NMe, )[p-N,;{Cr(CO);},] aus. Die Fallung wird durch
Abkondensieren des THF/MeOH-Gemisches vervollstandigt, der Niederschlag
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und am HV getrocknet. Umkristallisieren aus
CH,Cl, durch Uberschichten mit Petrolether ergibt 1.53 g Komplex (45.6% bezogen
auf Cr(CO)y).
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Elementaranalyse: Gef.: C, 33.53; H, 2.44; N, 11.52; C4H,,N,0,,Cr, (500.26)
ber.: C, 33.60; H, 2.40; N, 11.20%.

6./ 7 ANEt )[u-N {Cr(CO),;bipy },] und (NEt )/ u-N.{ Mo(CO);bipy },]

Eine Suspension von 460 mg (1.26 mmol) Cr(CO), bipy bzw. 400 mg (1.1 mmol)
Mo(CO),bipy und 460 mg (2.67 mmol) NEt,N, wird in 30 ml EtOH 72 h im
Dunklen auf 120°C erhitzt. Nach Abkiuthlen auf 20°C wird der gebildete tiefviolette
Feststoff abfiltriert, mit CH,(l, gewaschen bis die Waschflussigkeit farblos bleibt
und im HV getrocknet. Ausbeute: 380 mg (NEt,)[p-N,{Cr(CO);bipy}.] (79.7%
bezogen auf Cr(CO),bipy) sowie 360 mg (NEt,)[u-N,{Mo(CO);bipy},] (77.5%
bezogen auf Mo(CO),bipy).

Elementaranalyse: Gef.: C, 54.02; H, 4.87; N. 14.79; C,,H,N,O,Cr, (756.71)
ber.: C, 53.96: H. 4.80; N, 14.81%.

Elementaranalyse: Gef.: C, 48.42; H, 4.80; N, 13.21; C,,H; N0 Mo, (844.59)
ber.: C, 48.35; H, 4.30; N, 13.27%.

8 (NEt,)[u-N,{W(CO) bipy} ]

Eine Suspension von 450 mg (0.995 mmol) W(CO),bipy und 100 mg (0.58 mmol)
NEt,N; wird in 30 ml n-Butanol im Dunklen 48 h auf 155°C erhitzt. Nach
Abkuhlen auf 20°C wird der gebildete tiefviolette Feststoff abfiltriert, mit CH,Cl,
gewaschen bis die Waschflussigkeit farblos bleibt, und im HV getrocknet.

Ausbeute: 410 mg (78.8% bez. auf W(CO),bipy). Elementaranalyse: Gef.: C.
40.02; H, 3.57; N, 10.94; C,,H,,;N,O,W, (1020.41) ber.: C, 40.02: H. 3.56: N.
10.98%.

9. (NEt,)[u-(N;);{ Cr(CO); } -]

1.7 g (7.7 mmol) Cr(CO),, und 50 m! C,H;CN werden 24 h auf 130°C erhitzt. Die
entstandene Cr(CO),(C,H;CN),-Losung filtriert man nach Abkuhlen Giber eine 1
cm hoch mit Filterflocken belegte G4-Fritte und spult mit 5 ml CH.CN nach. Bei
0°C wird unter Lichtausschluss innerhalb von 20 min eine Losung von 2.0 g (11.63
mmol) NEt,N; in 40 ml CH,CN zugetropft, wobei sich die Losung rot farbt. Nach
Einengen auf die Halfte des Volumens und Kuhlen auf —20°C wird mit wenig
CH;CN und dann 60 ml Aceton uberschichtet. Nach 1 d haben sich grosse, rote
Kristallnadeln gebildet, die von der Losung abdekantiert. mit 5 ml Aceton gewaschen
und im HV getrocknet werden.

Ausbeute: 1.9 g (62.6% bezogen auf Cr(CO),). Elementaranalyse: Gef.: C, 45.72;
H, 7.69; N. 21.37; C,,H,N,,0,Cr, (788.90) ber.: C. 45.67: H, 7.66: N. 21.31%.

10. (NEL,)[p-(N; ), { Mo(CO), } -]

Eine Losung von 1 g (3.79 mmol) Mo(CO), in 30 ml CH,CN wird 5 h auf 100°C
erhitzt. Nach Kuhlen auf 0°C tropft man innerhalb von 20 min 1 g (5.81 mmol)
NEt,N; in 15 ml CH,CN zu, wobei die anfangs schwach gelbe Farbe intensiver
wird. Abkondensieren des CH,CN bei 20°C im Vakuum und Auswaschen des
pulvrigen Rickstands mit 30 ml MeOH ergibt nach Trocknen im HV 1.63 g
hellgelbes (NEt, )[u-(N;);{Mo(CO), }.] (98.2% bezogen auf Mo(CQ),).

Elementaranalyse: Gef.: C. 41.19; H, 6.92: N. 19.15: C,,H,N,,0,Mo, (876.24)
ber.: C, 41.12; H, 6.85: N, 19.18%.

1. (NMe ), [u-(N,) { Mo(CO), } ]
450 mg (1.48 mmol) Mo(CO);(CH,CN); in 20 ml CH,CN werden langsam zu
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einer Losung von 170 mg (2.6 mmol) NaN; in 60 ml MeOH getropft. Nach
Abkondensieren der Losungsmittel nimmt man den gelben Rickstand in 20 ml
MeOH auf und tropft eine Losung von 380 mg (2.47 mmol) NMe,Br in 30 ml
MeOH zu, wobei gelbes (NMe, );[p-(N;);{Mo(CO), },] ausfallt. Der Niederschlag
wird abfiltriert mit MeOH gewaschen und am HV getrocknet.

Ausbeute: 505 mg (96.3% bez. auf Mo(CO);(CH,CN);). Zers. ab 240°C.
Elementaranalyse: Gef.: C, 30.65; H, 5.18. N, 23.83; C,,H, N,,O,Mo, (708.47)
ber.: C, 30.51; H, 5.12; N, 23.73%.

12. (NEt,);[p-(N,;); {W(CO);},]

2 g (5.68 mmol) W(CO), und 30 ml C,H;CN werden 24 h auf 130°C erhitzt.
Nach Abkithlen auf RT tropft man unter Lichtausschluss eine Losung von 1.5 g
(8.72 mmol) NEt4N3 in 20 ml CH,CN zu, kondensiert die Losungsmittel im
Vakuum ab und wascht den Ruckstand mit CH,Cl, bis die Waschflassigkeit farblos
bleibt. Nach Trocknen im HV erhalt man 2.60 g hellgelbes (NEt,);[p-
(N;)3{W(CO),},] (87.0% Ausbeute bez. auf W(CO),).

Elementaranalyse: Gef.: C, 34.49; H, 6.12; N, 15.93; C,;,HN,,0,W, (1052.60)
ber.: C, 34.23; H, 5.75; N, 15.77%.

13. (NEt,)[C;H;Mn(CO),N; ]

6 g (29.4 mmol) C;H;Mn(CO), werden in 400 ml Aceton bei —30°C 8 h
bestrahlt. Unter Lichtausschluss gibt man 4.8 g (27.9 mmol) NEt,N; in Festsubstanz
zu, worauf die Losung dunkelrot wird, und rohrt bei —30°C 45 min. Nach
Abkondensieren des Acetons bei 20°C und Absublimieren von unumgesetztem
C,H;Mn(CO), im Hochvakuum wird der Ruckstand mit 160 ml THF extrahiert.
Aus der filtrierten Losung fallt durch langsames Zutropfen von Petrolether rotes,
kristallines (NEt ,)[CsH;Mn(CO),N,] aus, das mit Petrolether gewaschen wird, bis
die Waschlauge farblos bleibt.

Trocknen im Vakuum ergibt 2.8 g Komplex (27.3% bez. auf C;H;Mn(CO);).
Elementaranalyse: Gef.: C, 51.73; H, 7.21; N, 16.11. C,;H,;N,0,Mn(348.33) ber.:
C, 51.72; H, 7.23; N, 16.09%.
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