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In den  le tz ten  zehn Jah ren  wurden  in unserem Arbeitskreis u n t e r  a n d e r e m  anionische Kohlenoxyd- 
Kornplexe, Carbonylmeta l la te  hornogenen und he terogenen  Typs, eingehend untersucht.  Hornogene 
Carbonylmeta l la te  mit nega t iver  Oxydat ionszahl  des  Metall-Atoms en ts tehen  bei d e r  Reakt ion  von 
Metallcarbonylen rnit Alkalilaugen, mi t  N- und 0 -Basen  o d e r  du rch  unmi t te lbare  Reduktion von Car- 
bonylen. Ubergangsmeta l le  g e r a d e r  Ordnungszahl  (Cr ,  Fe, Ni) bilden ein- o d e r  rnehrkernige,  nega t iv  
zweiwer t ige  Kohlenoxyd-Komplexe, wahrend  von Elementen unge rade r  Ordnungszahl  (V, Mn, Co) 
bisher n u r  edelgas-konfigurierte,  e inkern ige  und einfach ge ladene  Anionen bekann t  sind. Als he te ro-  
g e n e  Kohlenoxyd-Komplexe t r e t e n  Hydroxo-,  Halogeno-  o d e r  Cyano-,  sowie Nitrosyl- und phosphin- 
subs t i tu ie r te  Corbonylmeta l la te  auf. Die  ionogene  S t ruk tu r  d e r  Carbonylmeta l la te  wi rd  durch  ih r  
chemisches Verhalten,  durch  Leitfahigkeitsmessungen sowie  durch  magnetochemische und IR-Unter- 

suchungen ermi t te l t .  

A. Systematik 
Metallcarbonyle zeigen eine ausgepragte Tendenz zur 

Bildung von anionischen Komplexen; sie werden als C a r -  
b o n y 1  m e  t a l l  a t e  bezeichnet. Charakteristisch ist die Re- 
aktion von Eisenpentacarbonyl mit Alkalilaugen, die quan- 
t i tat iv zu Tetracarbonylferrat(-I I ) ,  [Fe(CO),]2-, bzw. zur 
Hydrogenverbindung [Fe(CO),H]-, fuhr t  l ) .  Solche s te t s  
sauerstoff-empfindlichen Carbonylmetallate rnit n e g a -  

ein- und mehrkernigen Carbonylrnetallaten zu unterschei- 
den. Ubergangsrnetalle mit  u n g e r a d e r  Ordnungszahl bil- 
den nach hisherigen Ergebnissen nur  e i n k e r n i g e ,  e i n -  
f a c h  g e l a d e n e  Anionen, wahrend von Metallen rnit g e -  
r a d e r  Ordnungszahl auch r n e h r k e r n i g e ,  stets z w e i -  
f a c  h n e g a  t i v geladene Typen existieren. Man kann  ge- 
radezu von einer Stabilisierung der Metall-Yohlenoxyd- 
Bindung in Carhonylmetallaten sprechen, zurnal eine An- 

V 
Cr 
Mo 
W 
Mn 
Re 
Fe 
c o  
Ni 

[Fe,(C0),l2- 

[Ni,(CO),,]'- 

Tabelle 1. Carbonyimetallat-Anioneii  von Obergangsriletailen der 5. bis 8. Nebengruppe des Periodensystems 

t i v e r  O x y d a t i o n s z a h l  des Metall-Atoms sind von nahe- 
zu samtlichen Metallcarbonylen nachgewiesen worden, wah- 
rend M e t a l l - K a t i o n e n ,  die nur  komplex gebundenes 
Kohlenoxyd enthalten,  bisher nicht isoliert werden konn- 
ten2).  Wie bei den Metallcarbonylen selbst ist zwischen 
') .W.  Hieber u. F .  Leufcrt ,  Naturwlssenschaften 74. 360 [1931]; 

Z. anorg. allg. Chem. 2Od, 145 [1932]. 
') W. Hieber u. A. Wirsching, Z .  anorg. allg. Chem. 215, 41 [1940]. 
- Hingegen sind kationische Kotnplexe mit (dem Kohlenoxyd 

3) 

zahl von mehrkernigen Anionen existiert,  die sich von un-  
bekannten neutralen Metallcarbonylen ableiten. Tabelle 1 
gibt einen Uberblick iiber die bisher bekannten Carbonyl- 
metal late . 
- 

isoelektroiiisclien, rnehr polaren) Isonitrilen wohl bekannt ,  
vgl. 3 2 9 1 3 ) .  

3, P. Chini, Diskussioiisvortrag, X V I I .  Internat.  Kongr. Reine An- 
gew. Chemie, Munchen 1959. - Dieses Anion ist isoelektronisch 
mit  [Co,(CO),,l. 
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B. Carbonylmetallate homogenen Bautyps 

I. Umsetzung d e r  Metallcarbonyle mit Alkalilaugen 
Schon fruhzeitig wurde die ,,Basenreaktion" des 

Fe(CO),*), d. h. sein Verhalten gegeniiber Alkalilaugen un- 
tersiicht, die zurn farblosen Tetracarbonylferrat(-I I ) -  
Anion fiihrt: 

Fe(CO), +- 4 O H -  --f [Fe(CO),]?- + CO,,- + 2 H,O. 

Hierbei erfolgt die Reduktion z u  Eisen-11) durch 1 Mol 
koordinativ gebundeiies CO, das zu C0,2- oxydiert wird: 

4 OH-  t CO + C0,'- + 2 H,O + 2 e- 

Infolge Hydrolyse des sekundaren Alkalisalzes t r i t t  selbst 
in stark alkalischen Losungen Hydrogen-tetracarbonyl- 
ferrat [ HFe(CO),]-- auf 4) .  Ebenso verlauft die analoge Re- 
aktion mehrkerniger Eisencarbonyle mit  alkoholischen Al- 
kalilaugen5). Dabei entstehen rote bis braune, mehrkernige 
Carbonylferrate(-I I ) :  

Fe,(CO),+ 4 O H -  + [Fe,(CO),]*- + C0, ' -  + 2 H,O 

Fe,(CO),, + 4 O H -  + [Fe,(CO),,1'- + C0,2- + 2 H,O 

Sfernberg und Mitarbb.6) fiihren die chemischen und ge- 
wisse katalytische Eigenschaften der aus  Fe(CO), rnit wa13- 
rigern Alkali erhaltenen Liisungen auf die Bildung zwei- 
kerniger Anionen [H,Fe,(C0),]2- und [Fez(CO),]*- ZLI- 

ruck. Danach ist die Beobachtung, dab die anfangs gelben 
Tetracarbonylferrat-Losungen nach einigen Tagen unter 
H,-Entwicklung dunkelrot werden, rnit einer Dimerisierung 
von [HFe(CO),]- ZLI erklaren: 

I /  ! 0 

Diese mehrkernigen Carbonylferrate schlieaen sich dem 
einkernigen Tetracarbonylferrat(4 1) an. Sie sind isoelek- 
tronisch mit den entsprechenden Carbonylen; irn Carbonyl- 
ferratanion ist jeweils ein CO-Molekul durch zwei Elektro- 
nen ersetzt (Tabelle 2). 

Ungeladenes Carbonyl 1 Carbonylferrat-Anion 

Fe(CO),, hellgelb . . . . . . 

F;e?(CO),, goldgelb . . . . . 

Fe,(CO),,, tiefgrun . . . 

(Fe,(CO),,, unbekatint) 

*) Vgl. Kap. B I I a. 

[ Fe(CO),12--, Tetracarbonylferrat ,  
farblos 

[ Fe,(C0),12-, Oktacarbonyl-diferrat, 
hellbraun 

[Fe,(C0),,I3-, Hendekacarbonyl-tri- 
ferrat ,  dunkel-rotbraun 

[ Fe,(CO),,]?-, Tridekacarboriyl- 
tetraferrat ,  schwarzbraun *) 

keitsmessungen bestatigt wird5). Fur  jeden Fall wurden 
Salze niit verschiedenartigen Kationen isoliert, z. B. 

I Fe(C,,H,N, )31[H Fe(CO)41,',8), INi(C,,H,N,),1[Fe2(CO)*l, 

[N(CH,),lIFe,(CO),,Hl, INi(NH3)61[Fe3(Co), , ls) .  

Durch Unisetzung der Carbonyle niit aquivalenten Mengen 
KOH lassen sich die reinen Kaliumsalze K2[Fe(CO),], 
K,[Fe.,(CO),] und K,[Fe,(CO),,] isoliereng). 

Die Reaktion mit (alkoholischen) Alkalilaugen nimmt 
bei Metallcarbonylen der Ubergangselemente mit u n g e -  
r a d e r  Ordnungszahl, wie beim Dikobalt-octacarbonyl lo), 

einen anderen Verlauf, da  hier die CO-Koordination im 
Carbonyl- und Carbonylmetallat-Anion dieselbe ist : 

3[(:o(c0),], + 2 coz+ 4- 4[C0(CO),]- + 8 co 
8[Co(C0),ll + 32 OH-  + 8 CO + 16[Co(CO),]- + 8 CO,?- + 16 H,O 

1 I [Co(CO),], + 32 OH-+  2 Co?' + 2O[Co(CO),]- t 8 CO,,- + 16 H,O 
~ ~ _ _ _  ~ ~ _ _ _ _ _ ~  

Der Disproportionierung bei der ersten Teilreaktion schliefit 
sich ein Reduxvorgang, die eigentliche Basenreaktion, an ; 
unter  Bildung von Carbonat ents teht  das Carbonylkobal- 
t a t (  -I)-Anion zu 90% des Gesamt-Kobalts. 

Sinngemafi - auch irn kinetischen Ablauf - erfolgt die 
Basenreaktion des Dimangan-dekacarbonylsll): 
13[Mn(CO),IZ t 40 O H -  + 2 Mn*+ + 24[Mn(CO),]- t 10 CO,?- + 

II. Reaktionen von Metallcarbonylen mit  N- und 0-Basen 
a )  C a r b o n y l m e t a l l a t e  v o n  E l e m e n t e n  g e r a d e r  

O r d n u n g s z a h l  
1. Carbonyllerrafe 

Zur Charakterisierung der Metallcarbonyle als Element- 
komplexe wurden die Umsetzungen von Fe(CO), rnit Ami- 
nen, wie Athylendiarnin, Pyridin, o-Phenanthrolin, unter- 
sucht 12). Die isolierten Verbindungen wurden zunachst als 
Substi tutionsprodukte aufgefaRt. Diese Interpretation lie13 
sich indessen nicht aufrecht erhalten. AnschlieBend an die 
vie1 einfacheren Verhaltnisse bei den entsprechenden Re- 
aktionen dcs Kobaltcarbonyls10~13) war vielmehr anzu- 
nehmen, daO es sich auch bei den amin-haltigen Eisencar- 
boiiyleii um ionogene Verbindungen handelt7f8). Das wegen 
der Vielzahl der Urnsetzungsprodukte in den Systemen 
Eisencarbonyl/Basen oft recht verwickelte Reaktionsbild 
lie13 sich erst unter der Annahme der Entstehung mehr- 
kerniger Carbonylferrate entwirren. Die prirnare Dispro- 
portionierurig des Carbonylmetalls 

ist rnit der Bildung des meist hexakoordinierten Kationen- 
koniplexes [FeB,I2+ (B  = Amin usw.) verbunden, 

20 H,O 

11 Feo --f Fez+ + [Fe,-J- 

Fe3+ + 6 B + [FeB,]*+ 

Die Reaktion des trimeren Eisentetracarbonyls rnit 
Athylendiamin (,,en")14) fuhrt  so zunachst zum Triathylen- 
diamin-eisen( I I)-hendekacarbonyl-triferrat(-I I )  : 

40 OC 
4 Fe,(CO\,, + 9 e n  -+ 3[Fe(en)3][Fes(CO),,] + 15 CO, 

das durch Temperaturerhohung iiber Oktacarbonyl-difer- 
rat(--l I \ 

\ I  

Tabelle 2.  Eisencarbonyle und Carbonylferrat-Anionen g o o c  
3[Fe(en)3][Fes(CO),,I + 3 en -+ 4[Fe(en),][Fe,(CO),] + CO 

') F .  Feigl 1 1 .  P. Krurnholz ,  Z. anorg. allg. Chem. 275, 242 [1933]. 

:; ~ , " ~ ~ r , , u , ~ , , " , a ~ ~ b , e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ n 9 3 ~ ~ ~ 6 ,  
1 0 )  w. Hiebar,  w. Abeck  U. J .  Sedlmerer,  Angew. Chem. 64, 480 

I , )  W. Hiebc,r  u. G .  W a g n e r ,  2. Naturforsch. / 2 b ,  478 [1957]; 136, 

12) W .  Hieb.,r LI. Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges.  G/, 558 (197.81; 
63, 973, 1405 [1930]; 65, 1082 119321. 

1 3 )  W. Hieba,r, J .  Sedlrneier 11. W. Abeck ,  Chem. Ber. 86,  700 [1953]; 
87,  25 [1954]. 

14) W. Hiebm,  J .  Sedlrneier u. R.  W e r n e r ,  ebenda 90, 278 119571. 

Die Existenz dieseranionen wird durch Fallung mit kom- 
plexen Kationen sichergestellt. Dabei werden je nach Aci- 
di ta t  des Reaktionsgemisches Hydrogen- oder Neutral- 
Salze erhalten, deren ionogener Charakter durch Leitfahig- 
.___ 339 [1959]. 
J) P .  Krumholz  u. H .  M .  A. Ste t f iner ,  J.  Amer. chem. SOC. 71 ,  3035 

[19491. 
5, W .  Hieber u. G .  Brendel ,  Z .  anorg. allg. Chem. 289, 324 [1957]. 
6 ,  H .  W .  Sternberg, R .  M a r k b y  u. I .  W e n d e r ,  J .  Amer. chem. SOC. 

79,  61 16 [1957]. 

[1952]; Chem. Ber. 86, 705 [1953]. 

796 -4ngew. Chon. 17%. Jrrhrg. 1960 N r .  22 



zurn stabilen Endprodukt,  dern Tetracarbonylferrat(-11) 
a b  ge bau t w i r d : 

I45 OC 
4[Fe(en),1[Fe2(CO),1 + 6 en -+ 6[Fe(en),][Fe(CO),] + 8 CO 

Besondere Beachtung verdient die Reaktion im System 
Eisenpenta- oder -tetracarbonyl/Pyridin 15), die zu der 
tief schwarzbraunen Verbindung rnit dern vierkernigen 
Anion, dern Hexapyridin-eisen(l1)-tridekacarbonyl-tetra- 
ferrat(-11) fiihrt: 

85OC, hv \ 
5 Fe(CO), + 6 pyr 

\ ~ 6ooc ~ 

[Fe p ~ r ~ l l F e d C O ) , ~ I  + 12 co 

Der durch Temperaturerhohung und Belichtung begiin- 
stigte Vorgang ist reversibel. Das Anion [Fe,(CO)l,]2- ist 
isoelektronisch rnit dern (unbekannten) vierkernigen Carbo- 
nyl Fe,(CO),,, wie es sich nach den f u r  Metallcarbonyle gel- 
tenden Bauprinzipien (Regel von Sidgwick und Bailey16)) 
formal ableiten laBt (Tabelle 2). 

Dadurch erklart sich auch die Rolle des Pyridins als sog. 
,,Schrittmacher", d. h. die Beobachtung, daR gewisse 
Reaktionen der Eisencarbonyle mit  Aminen erst bei An- 
wesenheit von Pyridin ablaufen. So entsteht bei der Um- 
setzung von Eisenpentacarbonyl rnit gasformigem Am- 
moniak17) erst bei Anwesenheit von Pyridin Hexarnmin- 
eisen( 1 I)-oktacarbonyldiferrat(-I I ) ,  [ Fe(NH,),] [ Fe,(CO),]. 
Mit fliissigem Ammoniak bildet Eisentetracarbonyl primar 
Hendekacarbonyl-triferrat, das sich gemal3 

2[Fe,(CO),,IZ- + [Fe2(C0),l2- + [Fe4(CO)131z- + CO 

disproportioniert. Unter Einbeziehung der schon triiher*) 
nachgewiesenen Verbindung [Fe(NH,),][FeH(Co),], sind 
somit die Hexammineisen(1 I)-Salze aller bekannten ein- 
und mehrkernigen Carbonylferrate(--I I) erhalten worden. 
Auch die vollstandige Reihe der Tri-o-phenanthrolin- 
eisen(1 I)-Salze mit  ein- und mehrkernigen Carbonylferrat- 
Anionen ist bekanntls) .  

Zahlreiche weitere Reaktionen der Eisencarbonyle mit 
N-Basen zeigen den spezifischen EinfluB des Amins auf den 
Reaktionstyp. G(- und y-Picolin geben z. B. zurn Unterschied 
von Pyridin OctacarbonyLdiferrate19); rnit DipyridyL(2.2') 
oder o-Phenylendiarnin bildet sich Hendekacarbonyl-tri- 
ferratZO). Es IaRt sich somit nicht voraussehen, ob Verbin- 
dungen rnit ein-, zwei-, drei- oder vierkernigem Anion ent- 
stehen; letztere sind besonders haufiglg). Ferner wird das 
zu erwartende Kohlenoxyd bei Reaktionen rnit primaren 
und sekundaren Aminen oft nicht quantitativ entbunden, 
vielmehr wird die Amin-Komponente carbonyliert. Dies 
1aBt sich durch lsolierung von Produkten nachweisen, 
deren Kation substituiertes Formamid enthalt18), z. B. im 
System Fe(CO),/Pipei idin [Fe(C,H,,N-CHO),] [Fe,(CO),,]. 

SinngemaB verlaufen die Reaktionen rnit O-Basen. Bei 
der Umsetzung von Eisentetracarbonyl mit  Methanolz1) 
oder AthanolZ2) bildet sich ein komplexes Hendekacarbo- 
nyl-triferrat : 

3 Fe,(CO),, + n ROH + [Fe(ROH),1[Fe3(CO),,1 f 5 Fe(CO),. 

Bei der Reaktion niit Athanol wurde ein Abbau des primar 
gebildeten Anions [Fe,(CO),]Z- zu [Fe,(CO),]*-und schlieR- 
lich zu [Fe(CO)J2- beobachtet. 

Pyridin-N-oxyd und Dimethylsulfoxyd reagieren rnit 
Fe,(CO), bzw. Fe(CO), zu Carbonyltetraferraten mit hexa- 
koordiniertem Yation, 

[Fe(oNC,H,),1[Fe4(Co),,1 bzw. I F e ( O ~ ( C H , ) z ) , l [ F e ~ ( ~ ~ ~ 1 3 1 ,  

16) W .  Hieber u. R. Werner, ebenda 90, 286 [1957]. 
I e )  N .  V. Sidgwick 11. R. W .  Bailey, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. 

A 744, 521 [1934]. Fur Eisencarbonyle Fe,(CO)y gilt  y = 
l / ,  (11x-x2), x 5 4 ;  fur Nickelcarbonyle Ni,(CO)y gilt y = 

17) W .  Hieber u. R. Werner, Chem. Ber. 90, 1 1  16 [1957]. 
Is) W .  Hieber u. J .  G .  Floss, ebenda 90, 1617 [1957]. 
18) W .  Hieber u. N .  Kahlen, ebenda 91, 2223, 2234 [1958]. 

W .  Hieber u. A. L i p p ,  ebenda 92, 2075 [1959]. 
W .  Hieber u.  G .  Brendel, Z .  anorg. allg. Chem. 289, 338 [1957]. 

'Ip (9x-x2). 

2 p )  A. L i p p ,  Diplomarbeit, T .  H. Miinchen 1957. 

wahrend Triphenylphosphin- und a s i n o x y d  Octacarbonyl- 
diferrate rnit zwei oder drei Liganden im Kation 

([Fe(OPR,),][Fe2(CO),1 bzw. [Fe(OAsR,),I[Fe,(CO),1) 

lief ern 23) .  

Die Konstitution der oft pyrophoren Verbindungen wiir- 
de durch eine Reihe von Umsetzungeii gestiitzt. So laOt sich 
das kationische Eisen im allgemeinen als Sulfid (rnit Na,S) 
oder Hydroxyd (rnit Laugc) vom anionischen Eisen, das 
gegenuber diesen Agentien stabil ist, abtrennen; das Car- 
bonylferrat kann dam durch andere komplexe Yationfn 
gefallt werden. SchlieBlich lassen sich haufig die Ligandw 
im Kation durch starkere Komplexbildner verdrangen. 

Den Mechanismus der Reaktionen von Fe(CO), tnit Ami- 
nen, speziell rnit Piperidin, haben Sfernberg u. Mitarbb. Z 4 )  

auf Grund von I R- und Leitfahigkeitsmessungrn im Sinne 
einer Valenzdisproportionierung nach 

2 Fe(CO), + [Fe(C0),lzf + [Fe(CO),Iz- 

zu deuten versucht. Doch konnte bisher die Existenz eines 
[Fe(C0),]2+-Kations nicht eindeutig nachgewiesen werden. 
Hingegen lassen sich bei diesen Umsetzungen primar prak- 
tisch unpolare, haufig intensiv farbige A d d u k  t e des 
Fe(CO), rnit Aminen isolieren, z. B. Fe(CO),.o-Phenan- 
throlinl*), Fe(C0),.3 Piperidin, Fe(C0),.2 Pyrrolidinl9) 
2 Fe(CO),.Pyridinaldehyd-(2)-anil?0). Schon friiherZ5) wur- 
de auf die grundsatzliche Bedeutung der priniar anzuneh- 
menden Anlagerung von N-Basen an  Eisenpentacarbonyl 
als einleitender Schrit t  der Reaktion hing?wiesen, die letz- 
ten Endes unter Disproportionierung zu den ionogenen Ver- 
bindungen fiihrt. 

2. Carbanylniccolafe 
Nickelcarbonyl zeigt bei der Reaktion mit N-Basen hin- 

sichtlich des Bildungsvermogens mehrkernigei' Carbonyl- 
metallate enge Beziehungen ZLI  den Eisencarbonylen 2 6 ) .  

Bisher konnten zwei- und vierkernige Carbonylniccolate 
[Niz(CO),]2- und [Ni4(C0)9]2- isoliert werden, deren Bail 
mit  der Regel von Sidgwick und  Bailey16) iibereinstimint. 
So bildet sich im System Nickel-carbonyl-Pyridin-alkoho- 
lische K O H  unter milden Bedingungen das zweikernige 
Anion : 

4OoC/2 h 
3 Ni(CO), + 6 pyr ~- 4 [Ni pyra][Ni,(CO),l + 6 CO 

CO wird infolge Formiat-Bildung nicht entbunden, das ka-  
tionische Nickel der primar gebildeten Verbindung wird in 
der alkalischen Losung als Hydroxyd niedergeschlagen : 

[Ni pyr,][Ni,(CO),] + 6 CO + 8 O H -  -+ 
Ni(OH), + 6 HCOO- + [Nil(CO),12- + 6 pyr 

Das Hexacarbonyl-diniccolat kann rnit Tri-o-phenanthro- 
linnickel(I1)- und -eisen(l I)-Salzen gefallt wet-den. Auch 
hier erweist sich - wie bei den Eisencarbonylen - Pyridin 
als ,,Schrittmacher" der Reaktion, die somit sumniarisch 
nach 

verlauft. 

zweikernige Carbonylniccolat zum vierkernigen: 

Das Hydrogen-enneacarbonyl-tetraniccolat 1aRt sich wie- 
derum durch Fallung mit komplexen Yationen nachweisen. 
Vierkernige Carbonylniccolate entstehen auch unmittelbar 

Pyridin 
3 Ni(CO), + 8 OH- --+ [NiZ(CO),l2- + Ni(OH), + 6 HCOO- 

Unter der Einwirkung von H+-lonen aggregiert sich das 

2[Niz(CO)u]z- + 3 Hf -+ [Ni,(CO),H]- + 3 CO + H, 

23) W .  Hieber u. A. L i p p ,  Chem. Ber. 92, 2085 [1959]. 
24)  H .  W .  Sternberg, R .  A. Friedel, S .L .  Shrifler u.  I .  Wender, J. Amer. 

chem. SOC. 77, 2675 119551. 
2 6 )  W .  Hieber u. F .  Muhlbnuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1084 

z e )  W .  Hieber, W .  Kroder u .  E .  Zahn, Z. Naturforsch. / 5 h ,  325 [1960]. 
H .  W .  Sternberg, R. Markby u. I .  Wender, J. Amer. chern. Soc. 
82, 3638 [1960], diskutieren auch ein dreikerniges Anion 
[Ni3(C0),1 *-.  

[ 19321. 
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bei der Umsetzung von Nickelcarbonyl mit  Aminen wie 
Pyridin, Morpholin, Piperidin u. a . :  

5 Ni(CO), + n R + [Ni(B),][Ni,(CO),] + 11 CO ( i .  allg. n = 6) 

Diese Reaktionen sind n ls  Synproportionierungen im CO- 
Strom auch unikehrbar. 

3. Verhalten der Hexacarbonyle der Ch rom-Gruppe 
Die Umsetzungen der Hexacarbonyle der Chrom-Gruppe 

rnit N -  Basen, soweit uberhaupt beobachtet ,  fuhren 
i. allg. Z U  Substitutionsverbindtingenzi), z. B. Me(CO),pyr,, 
Me(CO),(NH3),, Me(CO)&dipyr u .a .  (Me = Cr, Mo, W). 
Carbonylmetallate treten hierbei nicht auf (vgl. aber Kap. 
B, 111). Solche Substi tutionen mit Aminen usw. wurden iin 
ubrigen auch bei den Carbonylhalogeniden von Fe, Mn iind 
Re festgestellt28). 

b )  C a r b o n y l m e t a l l a t e  v o n  E l e m e n t e n  init u n g e -  

1.  Carbonylkobalfate 
Bei den Carbonylen von Co, Mn und  V fiihrt die Einwir- 

kung voii N- und 0-Basen ~ im Gegensatz z u  den Metall- 
carbonylen rnit gerader Ordnungszahl ~ s te t s  zur Bildung 
von e d e 1 g a s  - k o  nf  i g LI r i e r t e n ,  e i n k e  r n i g e  n ,  e i nf a c  h 
n e g a  t i  v e n  Carbonylnietailat-Anionen. K o  b a l  t - t  e t r a- 
c a r b o n y l l n .  1 3 )  reagiert unter Valenzdisproportionierting 
des Metalls uiid Abgabe von CO: 

r a d e  r 0 r d n  ti n g s z a  h I 

3[Co(C0),l2 + 11 B 3 2[Co(B),][Co(CO),], + 8 CO (i ,  allg. n = 6)  

Diese Disproportionierung t r i t t  auch beiin tetrameren 
K o  b a l  t - t r i c a  r b o n  y l  lo, In) ein : 

3[Co(CO),], + n B -t 4[Co(B),][Co(CO),12 + 4 CO 

Es werden so koniplexe Kobalt(1 I)-bis-[tetracarbonyl- 
kobaltate(-I)] gebildet. Uber derartige Umsetzungen der 
Kobaltcarbonyle liegt ein umfangreiches Versuchsmaterial 
vor;  die Reaktionen init den bereits bei den Eisencarbo- 
nylen erwahnten N-Basen wurden ~ oft schon fruher 
auch mit Kobaltcarbonyl durchgeftihrt lo, 13.29 ). 

Die grobe Bildungstendenz des Tetracarbonylkobal- 
tats(-I) zeigt sich besonders eindrucksvoll in der Reaktion 
von Co,(CO), rnit Verbindungen des dreibindigen Phos- 
phors undseiner H 0 r n o l o g e n 3 ~ . ~ ~ ) .  P h o s p  h i n e  und A r s i n e  
geben wegen ihrer Fahigkeit, wie das Kohlenoxyd Doppel- 
bindungen zum Metall auszubilden, mi t  allen Carbonylen 
echte Substitutionsverbiiidungen. Zusatzlich t r i t t  n u n  
beim Kobaltcarbonyl rnit diesen Basen Disproportionie- 
rung des Carbonylmetalls ein, wobei die Bildung des kom- 
plexen CO-haltigen Co(1)-Kations besondere Beachtung 
verdient : 

0 I -1 
[CO(CO)al, + 2 P R ,  + ~CO(CO),(PR,),~~CO(CO),~ + CO 

Mit I s o n i t r i l e n  werden nur  ionogen gebaute Verbin- 
dungen mit pentakoordinierten Co(1)-Kationen und  Tetra- 
carbonylkobaltat-Anionen erhaltenS2): 

0 I --I 
[Co(CO),l, + 5 C N R  + ICo(CNR),l[Co(CO),l + 4 CO 

") W .  Hieber, F .  Miihlboirer t i .  E .  Romberg, 2.  anorg. allg. Chem. 
22/ ,  337, 349 [1935];  W .  Hieber, W .  Abeck u. H .  Plafzer,  ebenda  
.?SO, 252 [1955]. 

la) W. H i e b e r  t i .  Mitarbb.,  ebenda  130, 193 [1930]; 2 i S ,  269 [1941];  
267, 214 [1956]; 2. Naturforsch. i i b ,  460 [1959]. 

") W .  Hieber. J .  Sedlmeier ti. R. Wicsboeck, Chem. Ber. 87, 789 
119541; Y / ,  1146, 1156 119581; G .  Franr, Diss., T . H .  Miinchen 
1959. 

3u) A .  Sacco, Att i  Accad. naz.  Liiicei, Rend.,  CI. Sei. fisiche, m a t ,  
natur.  18) 21 ,  442 [1956]. 

31) W .  Hieber 11. W .  Freyer, Chem. Ber. 91, 1230 119581; Y3, 462 
[1960]. 
A. Sncco, Gazz. cliini. ital. S3, 632  [1953]; W. Hieber ti. ./. S e d l -  
rneier, Chcm. Ber. 57, 789 [1954]. 

Diese Reaktionsweise ist spezifisch f u r  Kobaltcarbonyl, 
denn Isonitrile reagieren rnit Eisen- und Nickelcnrbonylen 
nu r  unter  Substi tution 33) .  

2. Carbotiylmiitigarzate iind -vanadafz 
Das diiiierc M a n g a n p e n t a c a r b o n y l  reagiert mit Py- 

ridin analog tinter Valenzdisproportionierung des Mangans 
iind Freisetzuiig von CO ZLI Pentacarbonylmanganat(-l)34): 

--I 1 2 0 o c  1 1  0 
31Mn(CO),I, i 12 pyr  - -+ 2[Mn pyra][Mii(CO),] ,  1 10 CO 

Mit andereii Aminen wie Morpholin, ;.-Picolin, Diathylen- 
tr iamin bildet Mn,(CO),, schon bei niederer Ternperatur 
derartige Verbindungstypen init E i e k t r ~ l y t c h a r a k t e r ~ ~ ) .  
Im Gegensatz dazu erhalt  man bei der Umsetzung mit o- 
Phenanthroliri in Pyridin-Losung eine unpolare Su  b s t i -  
t u t i o n  s v e r b  i n d ti n g, (CO),Mn-Mn(CO),~C,,H,N,, deren 
beinerkenswertes photochemisches Verhalten in letzter Zeit 
eingehend unrersucht w ~ r d e ~ ~ )  

Auch das erst vor kurzern beschriebene V a n a d i n -  
h e x a c a r b o n y l ,  das als einkernige, pararnagnetische Ver- 
bindung V(CO), von den sonst fiir Metallcarbonyfe gel- 
tenden Bauprinzipien 16) abweicht,  bildet mit Lewis-Basen 
koniplexe Salze rnit Hexacarbonylvanadat(I)-Anionen 36): 

3 VcCO),, + II B + (V(B),![V(CO),l, f 6 CO 

3. Mechanisnius 
Zuin Mech:inismus dieser Reaktionen lo, 13,3i) wird ange- 

nommen, dafi prirnar das im Grundzustand symm-trische 
Molekul im Dipolfeld der Base polarisiert wird,  z. B. 

( S + )  (S-)  
(CO),Mn-Mn(CO),. Die Lewis-Base greift nuninehr nu- 
cleophil a m  so vorgebildeten komplexen Kation an.  Werzder 
und S t e r r ~ b e r g ~ ~ )  postiilieren im Falle des Kobalts eine An- 
lagerung der Base iind Disproportionierung gemal3 
[BCo(CO),]flCo(CO),]-. Solche Tetracarbonyl-kobalt(1)- 
Kationen konnten allerdings bisher nicht gefaDt werden, 
doch spricht die Existenz des bei der Umsetzung von 
Co,(CO), mi t Phosphinen isolierten [Co(CO),(PR,),]+- 
Kations fu r  einen derartigen Reaktionsverlauf. Bei N- und 
0-Basen erfolgt nunmehr vollige Substi tution des Kohlen- 
oxyds im Co(1)-Kation, das  i. allg. durch Ubergang in Co2+ 
unter gleichzcitiger Reduktion der aquivalenten Menge Car- 
bony1 stabilisiert wird. Das Carbonylmetallat-Anion bleibt 
hingegen als solches erhalten, da  hier, wie aus  IR-Spektren 
hervorgeht, die Me--C-0-Bindung durch  Ausbildung meso- 
rnerer Doppelbindungsstrukturen zusatzlich stabilisiert ist .  
Die summarische Disproportionierungsreaktion 3 Coo + 
Co2+ + 2 Co-- zerfallt hiernach in eine eigentliche Dispro- 
portionierung 2 Con -+ Co+ + Co- und  in einen Redox- 
vorgang Co' + Coo + Co2+ + Co-. Sinngemab kann die 
Reaktion v m  Mn,(CO),, init Lewis-Rasen formuliert 
werden. 

c) K o  n s t  i t I I  t i o n s e  r m i t t 1 u n g 

1. Mngneiocliemische Uniersuchurigen 
Die ionogene Strukttir  der Carbonylinetallate konnte 

auber  durch Leitfahigkeitsmessungen durch magneto- 
chemische U n t e r s u c h ~ n g e n ~ ~ )  gesichert werden. Messun- 
gen a n  den Alkali-Salzen ergaben, dab  die Carbonyl- 

Vgl. die zusammenfassende Darst .  von L. Malntesfa, Progress 
i n  inorganic  Chemistry,  lnterscience Publishers, New York- 
London 19t~9 ,  Bd. I ,  S. 283, iind die d o r t  zit ierte Literatrir. 
W .  Hieber 11. W .  Scliropp j r . ,  Z .  Naturforsch. / 5 b ,  271 [1960]. 

3 5 )  G .  Zeifler, L)iss., T. H. Munchen 1960. 
3 6 )  R. Ercoli, 1'. Cnlderazzo u. A. Alberola, J .  Amer. cheiii. SOC. 82, 

2966 [19601. 
A .  A. VlEeI:, Z .  anorg. allg. Chem. ZS8, 270 [1959]. 

,*) H. W .  Sferriberg, I .  Wender. R. A .  Friedel t i .  M. Orchin, J .  Amer.  
chetn. SOC. 73, 1216 [1952]; 75, 3148 [19531. 

3u) W. Hieber 11. J .  G .  Floss, Z. anorg. allg. Chein. 297, 314 [1957]. 
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metallat-Anionen selbst d i  a m a g t l e  t i s c  h sind. Carbo- 
nylmetallate mit paramagnetischen Komplexkationen 
zeigen n u n  tatsachlich das  Moment des Kations, wo- 
durch sich Fornieltyp und  lonens t ruktur  festlegen lafit. 
So zeigen z. B. [Fe(en),][Fe,(CO),]3Y) und [Mn pyr,] 
[Mn(CO),]231) ) die f u r  die komplexen Kationen z u  er- 
wartenden Momente von 5,36 bzw. 6,02 B. M.  Weiter 
erwies sich u. a. die ionogen gebaute Verbindung 
[Co(CO),(P(C,H,),),] [Co(CO),] als diamagnetisch, wahrend 
f u r  das Reirzecke-Salz [Co(CO),(P(C,H,),),][Cr(SCN), 
(NH,),] ein Moment von 3,84 B. M. festgestellt wurde, wie 
es diesem komplexen Chromat(l1 I)-Anion mit 3 ungepaar- 
ten Elektronen zukommt 31). 

Verbindung 

Ni(CO), 
ICo(CO),l- 

2. IR-Spekfreri 
Als wichtiges Kriterium fu r  das Vorliegen ionogen ge- 

bauter Carbonylmetallate haben sich ferner die l R-Spek- 
tren dieser Verbindungen erwiesen. I. allg. kann aus der 
Lage der C-0-Valenzschwingungen zwischen anionischen 
Kohlenoxyd-Koniplexen und den reinen Carbonylen bzw. 
deren Substi tutionsprodukten unterschieden werden40). 
Die Zuordnung erfolgt leicht un ter  dem Gesichtspunkt,  daS 
bei den Carbonylmetallaten rnit der hier groI3eren (forma- 
len) negativen Aufladung des zentralen Metallatoms eine 
Frequenzverniinderung der CO-Schwingungen eintri t t .  ent-  
sprechend einern hoheren Anteil der mesomeren Grenz- 

\ forrnel Me=C=O,. Direkt vergleichbar sind die C-O-Va- , 

"C-OICrn-'l Verbindung 1 VC-O[cm-'l Verbindung 1 VC-O[cm-'l den48): 
2 Me(CO),. t i 2  e -  j 
[Me,(CO),,I2- + 2 C O  

2057") Mn,(CO),, 2074, 2015, 197242) Fe(CO), 2034, 2014") 
1864 [Cr , (C0) ,n]3-  1945, 1922. I897 [Mn(CO),]-  1898, I863 

lenzfrequenzen isosterer Verbindungen (Tab. 3). 

Bei der Reduktion des Nickelcarbonyls mit  Natrium- 
in organischen Solventien en ts teh t  - vermut-  

lich uber das zweikernige Anion - orangerotes Enneacar- 
bonyl-tet raniccolat : 

4 Ni(CO), + 4 e- + Z[Ni,(CO),]'- + 4 C O  

2[Ni,(CO),12- 

4 Ni(CO), t 2 e- + [Nia(CO),]2- + 7 CO 

+ [Ni4(C0),]*- + 3 CO + 2 e -  
~-._ 

Hingegen wird rnit einer Losung von Natrium in flussigem 
Ammoniak Hexacarbonyl-diniccolat gebildet ; das Natrium- 
Salz kann  jedoch nicht gefal3t werden, d a  linter Ainmono- 
lyse Nickelcarbonylwasserstoff entsteht 4 5 ) :  

2 Ni(CO), -1 2 N a  + Na,[Ni,(CO),1 t 2 CO 
Na,[Ni,(CO),] + (2 + x) N H ,  + 2 N a N H ,  + [NiH(CO),],.x N H ,  

Ein einkerniges [Ni(CO),]*--Anion ist,  wohl wegen zu nied- 
riger CO-Koordination, nicht existenzfahig. 

Durch Reduktion rnit Natrium in fliissigem Ammoniak 
konnten erstmals auch Carbonylrnetallate von Cr, Mo und 
W gewonnen werden,"): 

Diese Alkali-pentacarbonylmetallate werden durch H,O 
linter H,-Entbindung oxydiert ,  wobei uber die primar auf- 
tretenden Hydrogensalze [Me(CO),H]- zweikernige Hy-  
drogen-dekacarbonyl-dimetallate entstehen4'): 

2[Me(CO),12- + 3 H,O + [Me,(CO),,H]- t 3 O H -  t H I  

Yiirzlich konnten die zweikernigen Dekacarbonyl-dirnetal- 
late unmittelbar aus den Hexacarbonylen der Chrom- 
Gruppe durch Reduktion rnit Natriumborhydrid in flussi- 

Me(CO), + 2 N a  + [Me(CO),]Na, + CO (Me = Cr, Mo. W )  

I Re,(CO),, ' 2049, 2013, 1983 I [W,(CO)Y,l2- 1 1944. 1906, 1862 
[ Fe(CO), 1' - LaRt man Cr(CO), und Mo(CO), 

mi t  NaBH, in Tetrahydrofuran 
Tabelle 3. C-0-Valenzfrequenzen isosterer Carbonyl-Verbindungen reagieren, so erhalt  man die 

111 .  Carbonylmeta l la te  durch  Reduktion von Metall- 
carbonylen 

Eine elegante Methode zur Darstellung von Carbonyl- 
metallaten ist die Reduktion der ungeladenen Carbonyle 
rnit Metall (i. allg. Nat r ium)  oder Metallamalgam, dessen 
Redoxpotential negativer liegt als das System Carbonyl- 
metallat-Anion/MetalIcarbonyl. Als Losungsmittel eignet 
sich nach H .  B e h r e n ~ ~ ~ )  besonders flussiges Ammoniak; irn 
Falle der bei ca. 20°C verlaufenden Reduktion rnit Me- 
t a l l a n ~ a l g a m ~ ~ ~ ~ ~ )  werden indifferente Losungsmittel wie 
Tetrahydrofuran, Dimethyl- oder Diathylather verwen- 
det.  Auf diese Weise lassen sich die Alkali- und Erdalkali- 
Salze, haufig als lockere Additionsverbindungen mit 
Ather, einfach und  praktisch quant i ta t iv  gewinnen, z. B.: 

[Mn(CO),], + 2 e -  + 2[Mn(CO),]- ( E ,  = -0,68 Volt)  

[Re(CO),12 + 2 e -  ~ + 2[Re(CO),] 

[Co(CO),], + 2 e -  ~ -+ 2[Co(CO),]- (E, = -0,4 Volt) 

[Fe(CO),ls -t 6 e- -4 3[Fe(CO),]z- ( E n  = -0,74 Volt)  

Fe(CO), + 2 e -  -+ [Fe(C0) , l2-  + CO 

( 0 )  0.  Vohler, Chem. Ber.  97, 1161, 1235 [1958];  W. Hieber u. W .  
Beck, ebenda  93, 458 [1960]. 

&I )  W ,  F .  Edgell, J .  H u f f ,  J .  Thomas, H .  Lehmann, C .  Angel1 11. G .  
Asafo. -1. Amer. chem.  SOC. 82, 1254 119601. - .  

(3) W. BeFk, unveroffentl. 
43) H .  Behrens u. R. Weber, 2. Naturforsch i b ,  321 [1952];  Z .  an-  

org. allg. Chem 287, 190 119551. 
r4) W .  Hieber, 0. Vohler 11. G .  Braun, 2.  Naturforsch. 136, 192 

[1958]; I J b ,  132 [1959]; G. & a m ,  Diplomarbeit ,  T.  H. Munchen 
1958 

dreikernigen Carbonylmetallate 
Na,[Cr,(CO),,] und N~,[MO,(CO),,]~~). Entscheidend fu r  
die Bildung dieser Salze ist die Entfernung des freiwer- 
denden Kohlenoxyds, d a  andernfalls Ruckreaktion unter  
Disproportionierung erfolgt: 

+ 2 c o  --I + c o  - 1 1  
[Mo,(C0)1413- - [Mo,(CO),o12- --Mo(CO), + [Mo(CO),12- -Mo(CO), 

IV. Bildung von Carbonylmeta l lo ten  aus  Metall-Verbin- 

Auch durch Reduktion von Metallsalzen in waDriger 
Phase bei Anwesenheit von Yohlenoxyd lassen sich Car- 
bonylmetallate gewinnen ,Ox). CO kann selbst als Reduk- 
tionsmittel wirken, wie bei der auch  technisch bedeutsamen 
Darstellung von Tetracarbonylkobaltat(-I) und -ferrat(-l I )  
nach Reppesl). Eingehend untersucht wurden die Kohlen- 
oxyd-Reaktionen schwefel-haltiger Nickel- und  Kobalt- 
Verbindungen, besonders der Sulfide dieser Metalle52) oder 
ihrer Komplexe rnit organischen T h i o s a u r e n S 0 ~ )  (bei 
Nickel wird hierbei ausschlieRlich Ni(CO), gebildet). Be- 
sonders glatt  verlaufen Umsetzungen dieser Ar t  unter An- 
wendung starker Reduktionsmittel  wie Dithionit oder 

45) H .  Behrens u. F .  Lohofer, 2. Naturforsch. 86, 691 [1953]. 
',) H .  Behrens u. R .  Weber, Z. anorg. allg. Chem. 297, 122 (1957). 
4i) H .  Behrens t i .  W. Klek, ebenda  292, 151 [1957]. 
48) H .  Behrens u .  W. Haag, 2. Naturforsch. 7 J b ,  600 [1959]. 
4,) H .  Behrens u.  W .  Haag, Chem. Bet. 9-1, [19411, im Druck. 
9 a )  Zusammenfassende Darstellung: W. Hieber, Angew. Chern. 

6J,  465 [1952];  b )  E. 0. Fischer u .  W .  Hieber, 2. anorg. allg. 
Chern. 277, 229 [1953]. 

61) W. Reppe:  Neue Entwicklungen auf d e m  Gebiet  des Acetylens 
und Kohlenoxyds,  Springer Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 
1949, S. 118. 

52) H. Behrens t i .  E. Eisenmann, Z .  anorg. allg. Chem. 278, 155. 165 

dungen  in wah- iger  Phase 

[1955]. 
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F o r m a m i d i n s u l f i n s a ~ r r e ~ ~ ~ ~  b). SchlieRlich konnte die Koh- 
lenoxyd-Reaktion ini System Kobalt(I  l)-Salz-KCN, die 
iiber Cyano-carbonylkobaltate(-I) zum [Co(CO),]- fiihrt, 
aufgeklart ~ e r d e n ~ ~ ) .  

C. Carbonylmetallate heterogenen Bautyps 

Neben den ,,reinen" Carbonylmetallaten sind noch eine 
Reihe von Anionen aufgefunden worden, die neben CO 
andere Liganden enthalten.  

I. Basenreakt ionsprodukte  d e r  Hexacarbonyle  d e r  
Chrom-Gruppe  und des  Dirhenium-dekacarbonyls 

Die Hexacarbonyle der Chrom-Gruppe nehmen in ih rem 
Verhalten gegeniiber alkoholischen Laugen eine typische 
Sonderstellung ein. Sie bilden dabei nicht einfach gebaute 
Carbonylmetallate desTyps  [Me(CO),I2- (Me=Cr, Mo, W),  
vielmehr entstehen mehrkernige, nieist d i m e  r e  Carbonyl- 
metallate mit  komplex gebundenen OH- bzw. Methoxyl- 
Gruppen. So reagieren Chromcarbonyl - vermutlich uber 
das Anion [CrH(CO),]- - -  und Molybdancarbonyl im Sy- 
stein Athaiiol-Alkalilauge zii zweikernigen Hexacarbonyl- 
p-triol-Dimetallaten 5 4 )  : 

O H  
2 Cr(CO), + 10 O H -  + H,O + [(CO),Cr O H  Cr(CO),H]?- + 2 H ,  

+ 2 CO,,- + 4 HCOO- 
O H  

O H  
2 Mo(CO), + 9 O H -  + [(CO),Mo O H  M0(CO),13- + 6 HCOO- 

O H  

Bei den aus Methanol anfallenden Verbindungen sind eine 
oder zwei OH-Gruppen durch OCH, ersetzt. 

Zum Unterschied von diesen Unisetzungen, die zu Pro- 
dukten  mit  der Oxydationsstufe 0 des Carbonylmetalls 
fiihren, liefert die entsprechende Reaktion des W(CO), 
unter teilweiser Reduktion ein Anion mit negativer Oxy- 
dationszahl der Wolfram-Atome55). Bei 100 "C entsteht aus  
Methanol/KOH ein Geniisch von Hexacarbonyl-p-diol-di- 
methanol-diwolfraniat(0) und (-I I ) :  

80 bis 100°C 
2 W(CO), + 8 K O H  + 

+ H ,  + 2 K,CO, + 4 HCOOK + 2 H,O. 

Bei hiiheren Temperaturen bilden sich hingegen dreikernige 
Enneacarbonyl-triwolframate:  

I20 bis 135 OC 
3 W(CO), 4- 14 (bzw. 15) K O H  4 

-7 

[W,(CO),(OH)(OCH,)(CH,OH)H]K, + 2 H z O  t H ,  + 7 HCOOK 

+ 2 K,CO, (bzw. + 2 H ?  + 6 HCOOK + 3 K,CO,) 

Bei Anwendung von athanolischer KOH erhalt  man 
wieder alkoholfreie Verbindungen, nanilich 

0 -2 
K,[W,(CO)ti(OH)J Lind Kd[W2(CO),;(OH),H]. 

Der ionogene Bail der dianiagnetischen Basenreaktions- 
produkte wird durch die Leitfahigkeit ihrer wafirigen Lo- 
sungen, durch potentiometrische Titration der Kalium- 
Salze sowie durch die Moglichkeit, die Anionen rnit Katio- 
nen wie [Cr(en)J3+ bzw. die Yalium-lonen rnit [B(C,H,),]- 
auszufallen, sichergestellt. Die S t ruk tu r  der zweikernigen 
Komplese mit  koordinativ sechszahligen Metall-Atomen 
erklart  in einfacher Weise ihr Verhalten gegeniiber wafiri- 
gem Aiiinioniak und Aniinen. Unter Losung der p-ol-Briik- 

s p )  W .  Hieber 11. Chr .  Bar fens te in .  ebenda  276, 1 [1954]. 
54)  W. Hreber, K. Englert u. K .  Rieger, ebenda  300, 288, 295 [1959]. 
&j) W .  Hieber,  K .  Englert 1 1 .  K .  Rieger,  ebenda 300, 304 [1959]. 
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kenbindungell und Abspaltung von Kaliumhydroxyd ent-  
stehen Verbit3dungen voni Tricarbonyltriamniin-Typ, z. B. 

O H  

(CO),Mo O H  Mo(CO), K,+  G N H ,  + 2 Mo(CO),(NH,), + 3 K O H  [ O H  

Zudem weisen die I R-Spektren keine fur CO-Briicken cha- 
rakteristischen Frequenzen auf;  es miissen daher p-01- 
Briicken vorliegen. Durch Urnsetzungen der Basenreak- 
tionsprodukte mi t  der  aquivalenten Menge Mineralsaure 
werden die enrsprechenden zwei- und dreikernigen Wasser- 
stoff-Verbindiingen gewonnen. Beim Erhitzen einer wafi- 
rigen Losung wird der dreikernige Wolframcarbonylwasser- 
stoff Linter Abspaltung von Tricarbonylwolfram(0)-Ver- 
bindungen uiid Bildung eiiies polymeren (vierkernigen) 
Hydrids aufgtspaItenS6):  

a q  1 

-2 0 
W,(CO),,(OH),(H,O)H, + 2 H,O + W(CO),(H,O), 

-1 
4- /i [W(C 0 )a (  H 2 0  ) H 1 4  

Von diesem vierkemigen Wolframcarbonylwasserstoff las- 
sen sich gleichfalls Salze, z. B. niit Hexamniinnickel(l1)- 
Kation, isolieren. 

Auch die Umsetzung des R h e n i u m c a r b o n y l s  rnit 
waRrig-alkoholischer KOH fiihrt nicht zii dem erwarteten 
Pentacarbonylrhenat(-I), das nach neueren Untersuchun- 
gen als aul3erst s ta rke  Base im waRrigen System praktisch 
vollkommen zu HRe(CO), hydrolysiert. Vielniehr entsteht 
in einer AUSM eichreaktion zweikerniges [J-Dioxohydrogen- 
octacarbonyldirhenat 5 7 ) :  

P\ 
Re,(CO),,. + 3 K O H  + H,O + [(CO),R; H :Re(CO),lK 

+ CO + K&O, + 2 H,; 

das entbundene Kohlenoxyd reagiert un ter  Formiat-Bil- 
dung. Dieselbe Verbindung erhalt  nian bei der Basenreak- 
tion des Chloro-pentacarb~nylrheniums~~): 
2 Re(CO),CI + 3 KOH + [Re,(CO),O,H]K i- 2 KCI + 2 CO + H,O 

II. Phosphin-substi tuierte Carbonylmanganate(4)  und 

Bei den ionogen gebauten Carbonylrnetallaten konnte 
bisher eine Substitution des koordinativ gebundenen Koh- 
lenoxyds durch Phosphine und ahnliche Liganden - wegen 
der schon erwahnten Verfestigung der Me-C-0-Bindung 
- nicht beobiichtet werden. Die Darstellung substituierter 
Carbony1met;dlate gelingt jedoch, wenn man von den un-  
geladenen Mctallcarbonyl-Derivaten ausgeht und  sie mit 
Alkaliamalgain in indifferentem Medium reduziert. Spe- 
ziell die phosphin-substituierten Mangancarbonyle werden 
mit Natrium;imalgam in Tetrahydrofuran oder Dimethyl- 
a ther  leicht iind quant i ta t iv  r e d u ~ i e r t ~ ~ ) ,  d a  sie oft ein- 
kernig sind und ein ungepaartes Elektron aufweisen: 
Mn(CO),PR, + N a  + NalMn(CO),PR,] ( R  = C,H,, C,H,, OC,H,) 

Ebenso konnen phosphinsubstituierte Carbonylkobalta- 
te(-l)  dargestellt ~ e r d e n , ~ ) :  

[Co(CO),PR,] ! + 2 Na + 2 NalCo(CO),PR,I ( R  = C,H,, OC,H,) 
Eisennitrosylcarbonyl, Fe(CO),(NO),, liefert durch Re- 

duktion mi t  Natriumanialgam in indifferenten Mitteln ein 
Carbonylrnetallat heterogenen Typs,  das Natrium-nitrosyl- 
tricarbonylferrat, Na[Fe(CO),NO]60). Es entsteht auch bei 
der Reaktion von Eisennitrosylcarbonyl mit alkoholischer 
Alkalilauge sowie aus Tetracarbonylferrat  und Ni t r i t  oder 
benierkenswei.terweise fast quant i ta t iv ,  durch Einwirkung 

58) W .  Hieber u K .  Englerf ,  ebenda  300, 311 [19591. 
57) W. Hieber LI.  L .  Schuster ,  ebenda 285, 205, 214 [19561. 
5 8 )  W .  Hieber,  ( i .  Faulhaber u .  F .  Theubert, Z. Naturforsch. 75b,  326 

[1960]. 
58) E. Lindner ,  Diploniarbeit, T. H. Miinchen 1960. 
6 0 )  W. Hieber u H .  Beutner,  Z .  Naturforsch. / 5 b ,  323 [1960]. 

0 

-kobaltate(-I);  Nitrosylcarbonylferrat  

~- 
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voii Hydroxylaniin auf Tetracarbonylferrat  61). Das tief- 
gelbe Ion [Fe(CO),NO]- entspricht in Bau und Ladung so- 
wie in scinem chemischen Verhalten, namentlich hinsicht- 
lich der Salzbildung, deni [Co(CO),]-. 

I l l .  Uberblick uber  he t e rogene  Carbonylmeta l la te  
Von Carbonylmetallaten heterogenen Bautyps  sind wei- 

terhin eine grol3e Anzahl voii cyan-, halogen- sowie auch 
cyclopentadien-haltigen Anionen bekannt,  deren wich- 
tigste Typen in Tabelle 4 zusammengestellt wurden. Sie 
entstehen haufig aus  neutralen Carbonylen durch Substi- 
tution oder aus Carbonylnietallaten unter gleichzeitiger 
Oxydation, z. B. 

Cr(CO), t J -  + [Cr(cO),Jl-  + C o ;  
-2 0 
[ C r ( C O ) , ] z - + 2 C N - + 2 H z O + [ C r ( C O ) , ( C N ) , ] a - + H ,  I - C O + P O H -  

Speziell das Gebiet der anionischen Kohlenoxyd-Komplexe, 
die neben CO noch andere Liganden enthalten,  erscheint in 
jeder Hinsicht ausbatifahig. 
- 

V 
Cr 

Mo 

w 

M ti 
Re 
Fe 

c o  

Ir 
Ni 
P t  

D. SchluObemerkung zum reaktiven Verhalten 
der Carbonyl metal late 

N i c h t i o n o g e n e  Derivate der Carbonylrnetallate sind'die 
Carbonylwasserstoffe, gewisse unpolare Schwermetall-De- 
rivate und die Organonietallcarbonyle. Seit jeher wurde den 
Carbonylhydriden, als deren erste Vertreter FeH,(CO), und 
CoH(CO), bekannt geworden sind1,75), grol3es lnteresse ent-  
gegengebracht. Sie entstehen allgemein durch Saurezerset- 
zung der Carbonylmetallate; zuletzt wurden die Peiitacar- 
bonylhydride von Mn 11) und Re 76) eingehend untersucht.  

sl) H .  Beufner,  unveroffentl. 
c2) E. 0. Fischer u. S .  Vigourerrx. Cheni. Ber. 97, 2205 [1958]. 
bS) E. 0. Fischer 11. K .  Ofere, ebenda 93, 1156 [1960]. 
G 4 )  H .  Behrens u. J .  Kohler ,  Z. Naturforsch. 74b, 463 119591. 
a5)  W .  Hieber, W .  Abeck u. H .  K .  Plat ter ,  Z. anorg. allg. Chem. 26'0, 

256 [1955]. 
0') E. 0. Fischer, W .  HQffler  u. H .  0. Stahl ,  ebenda 282, 47 [1955]. 
a 7 )  Vom gleichen Verbindungstyp existieren auch Komplexe, in de- 

nen I bis 3 OH-Gruppen dirrch OCH, ersetzt sind. 
as)  W .  Hieber u. W .  Schropp j r . ,  Z. Naturforsch. 74b, 461 [1959]. 
68)  E. 0. Fischer u. R .  Bottcher, ebenda IUb, 600 [1955]. 
7D) W .  Hieber, R .  Nast u. Chr.  Bartenstein, 2. anorg. allg. Chem. 272, 

32 [1953] und die dort  zit. Lit. 
7l) R .  Nas t  u. M. Rohmer, ebenda 285, 271 [1956]. 
;') M .  Angelotta, S .  Maccone,  L. Malatesta u. L. M .  Vallarino,  Dis- 

kussionsvortrag, X V I  I .  Internat.  Kongr. Reine Angew. Chemie, 
Munchen 1959; Intern.  Conf. Coordination Chemistry, London 
1959. 

i3) R .  Nast  u. H .  Roos. Z. anorg. allg. Chem. 272, 242 [1953]. 
7 4 )  F .  Mylius u. F .  Foerster, Ber. dtsch. chem. Ges. 24 ,  2426 [1891]; 

L .  MQfQteSta, Diskussionsvortrag, XVI I .  I nternat.  Kongr. Reine 
Angew. Chemie, Munchen 1959. 

75) W .  Hieber, H .  Vetter u.  H .  Schulfen. Z. anorg. allg. Chem. 272, 
145 [1933]; 232, 17, 29 [1937]; Z. Elektrochem. 40, 158 "9341. 
W .  Hieber u. G .  Braun, Z. Naturforsch. 74b,  132 [1959]. - Ober 
ReH(CO), und ReD(CO), wird demnachst an  anderer Stelle ein- 
gehend berichtet. 

In struktureller Hinsicht waren diese Hydrid-Yomplexe 
Gegenstand vielfacher Diskussionen, speziell iiber das  Pro- 
blem der Lokalisierung der Wasserstoff-Atome. Nunmehr  
kann - vor allem auf Grund kernmagnetischer Resonanz- 
und I R-spektroskopischer Untersuchungen - das Vorliegen 
einer d i r e  k t e n  M e t a l  I -  W a s s e r s  t off  - B i n d u  n g als ge- 
sichert gelten 77). 

Die lange bekannten Q u e ~ k s i l b e r - D e r i v a t e ~ ~ )  der Metall- 
carbonylwasserstoffe (HgFe(CO),), und  Hg(Co(CO),),, 
denen sich die Manganverbindung Hg(Mn(CO),), an- 
~ c h l i e f i t ~ ~ ) ,  sind typisch unpolar und sehr stabil. Die Um- 
setzungen des Yobaltcarbonylquecksilbers8°) mit  verschie- 
denartigen Yomplexliganden gestatten die Beurteilung des 
jeweiligen Reaktionstyps. N- und 0-Basen sowie Isonitrile 
geben unte: Hg-Abscheidung die bekannten Basenreak- 
tionen (Kap. B I I b), mit Verbindungen des dreibindigen 
Phosphors und  seiner Homologen hingegen treten Substi- 
tutionen ein: 

Hg(CO(CO),)z + 2 PR, + Hg(Co(CO),PR,)I + 2 CO 

Weiterhin wurden Reaktionen von Tetracarbonylferrat  
niit Verbindungen von Elementen der 3. bis 5. Haupt -  
gruppe, d. h. des As, Sb, Bi, vorwiegend in ihrer dreiwerti- 
gen Form, ferner mit Zinn-, Blei- und Thalliumsalz-Losun- 
gen untersucht*l). Dabei bilden sich nichtionogene 
mehrkernige Eisencarbonyle verschiedenen Typs,  nam-  
lich As,Fe,(CO),,, SbFe,(CO),, SbFe(CO),, Bi,Fe,(CO),,, 
Sn,Fe,(CO),,, PbFe,(CO),, und TI,Fe,(CO),,. Wenn es sich 
hier auch  nicht um salzartige Verbindungen handelt ,  so 
ist doch das Bauprinzip ein- oder rnehrkerniger Carbonyl- 
fe r ra te  nicht ZLI verkennen 

Organometall-hydroxyde oder Organometall-halogenide 
reagieren mit Carbonylferrat- oder -kobaltat-Losungen 
unter Bildung von im allgemeinen leicht zersetzlichen 
Organornetall-ei~en-8~) bzw. -kobaltcarbonylens3), z. B. 
(C,H,),PbFe(CO),, (C,H,),SnCo(CO),. Echte Organome- 
tallcarbonyle, d. h. Verbindungen mit CO und organischem 
Rest a m  gleichen Metall-Atom, konnten erst in jiingster 
Zeit isoliert werden, und  zwar durch  Umsetzung von Al- 
kali-carbonylmetallaten mit  Alkyl- und Acylhalogeniden. 
Wahrend Methyl-tetracarbonylkobalt, H,C-Co(CO),, labil 
ist,"), zeichnen sich die Organo-mangan- und -rhenium- 
p e n t a ~ a r b o n y l e s ~ ) ,  RMn(CO), und  RRe(CO),, durch grol3e 
Bestandigkeit aus. Die Verbindungen verdienen als Uber- 
gangsglieder zwischen reinen Metallcarbonylen und Metall- 
organylen besondere Beachtung. 

A n  der Elitwicklung dieses Teilgebiets der Chemie der Me- 
tallcarbonyle haben Prof. Dr.  H .  Behrens und Dr. J .  Sedl- 
meier entscheidenden Anteil gehabt. Der -4ufor ist seinen Mit-  
arbeitern, deren Namen in den jeweiligen Zitafen aufgefuhrt 
sind, fur ihr Geschick und ihre Einsatzfreudigkeit zu aufrich- 
tigem Dank verbunden. Fur die wertvolle Unterstutzung Un- 
serer Arbeiteri sprechen wir der Direktion der Badischen 
Anilin- Soda-Fabrik A.G. ,  Ludwigshafenl Rhein, SOWie 
dern Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft unseren verbindlichsten Dank aus. 
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7 7 )  Zusammenfassende Darstellung : M. L. H .  Green, Angew. Chern. 
72, 719 119601. 

76) Zusammenfassende Darstellung: W .  Hieber, ebenda 55, 4 [1942]. 
79) W .  Hieber u. W .  Schropp j r . ,  Chem. Ber. 93, 455 [19601. 
8 0 )  W .  Hieber i t .  R .  Breu, ebenda 90, 1259 [19571. 

W .  Hieber, J .  Gruber 11. F .  Lux, Z. anorg. allg. Chem. 300, 275 
[ 19591. 
F .  Hein u. E. Heuser, ebenda 255, 125 119471. 
W .  Hieber LI. R. Breu, Chem. Ber. 90, 1270 [l9571. 

8 0  W .  Hieber u. G .  Wagner ,  Liebigs A n n .  Chem. 618, 24 [19581; 
W .  Hieber, G .  Brarrn u. W .  Beck, Chem. Ber. 93, 901 [1960] und 
die dort  zitierte Literatur. 
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