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In den letzten zehn Jahren wurden in unserem Arbeitskreis unter anderem anionische Kohlenoxyd-
Komplexe, Carbonylmetallate homogenen und heterogenen Typs, eingehend untersucht. Homogene
Carbonylmetallate mit negativer Oxydationszah! des Metall-Atoms entstehen bei der Reaktion von
Metallcarbonylen mit Alkalilaugen, mit N- und O-Basen oder durch unmittelbare Reduktion von Car-
bonylen. Ubergangsmetalle gerader Ordnungszahi (Cr, Fe, Ni) bilden ein- oder mehrkernige, negativ
" zweiwertige Kohlenoxyd-Komplexe, widhrend von Elementen ungerader Ordnungszah! (V, Mn, Co)
bisher nur edelgas-konfigurierte, einkernige und einfach geladene Anionen bekannt sind. Als hetero-
gene Kohlenoxyd-Komplexe treten Hydroxo-, Halogeno- oder Cyano-, sowie Nitrosyi- und phosphin-
substituierte Carbonylmetallate auf. Die ionogene Struktur der Carbonylmetallate wird durch ihr
chemisches Verhalten, durch Leitfdhigkeitsmessungen sowie durch magnetochemische und IR-Unter-
suchungen ermittelt.

A. Systematik
Metallcarbonyle zeigen eine ausgepragte Tendenz zur
Bildung von anionischen Komplexen; sie werden als Car-
bonylmetallate bezeichnet. Charakteristisch ist die Re-
aktion von Eisenpentacarbonyl mit Alkalilaugen, die quan-
titativ zu Tetracarbonylferrat(—I1), [Fe(CO),]?-, bzw. zur
Hydrogenverbindung [Fe(CQ),H]-, fiihrt?). Solche stets

ein- und mehrkernigen Carbonyimetallaten zu unterschei-
den. Ubergangsmetalle mit ungerader Ordnungszahl bil-
den nach bisherigen Ergebnissen nur einkernige, ein-
fach geiadene Anionen, wahrend von Metallen mit ge-
rader Ordnungszahl auch mehrkernige, stets zwei-
fach negativ geladene Typen existieren. Man kann ge-
radezu von einer Stabilisierung der Metall-Kohlenoxyd-

sauerstoff-empfindlichen Carbonyilmetallate mit nega- Bindung in Carbonylmetallaten sprechen, zumal eine An-
Carbonylmetallat-Anion
Zentralmetall Metallcarbonyl ] | ) ) .
. einkernig zweikernig ! dreikernig vierkernig
v V(CO)S [V(CO),1-
Cr Cr(CO), [Cr(CO);]*- [Cry(CO)o)*- {Cra(CON4)*-
Mo Mo(CQC), [Mo(CO);1%- [M0,(CO) 1%~ [M0,4,(CO) 1,13~
w W(CO), [W(CO),]*- [W(CO) ol
Mn Mu,(CO) [Mn(CO);}-
Re Rey(CO)yp [Re(CO);1-
Fe Fe(CO),, Fe,(CO),, Fe,(CO),, [Fe(CO),}*- [Fe,(CO),1%- [Feg(CO) 12" [Fe,(CO),,)2
Co C04(CO);, Co(COY,, [Co(CO),1- [FeCos(CO) )= &)
Ni Ni(CO), [Ni (CO)Y;}*- [Nig(CO), )%~

Tabelle 1. Carbonylmetallat-Anionen von Ubergangsmetallen der 5. bis 8. Nebengruppe des Periodensystems

tiver Oxydationszah! des Metall-Atoms sind von nahe-
zu samtlichen Metallcarbonylen nachgewiesen worden, wih-
rend Metall-Kationen, die nur komplex gebundenes
Kohlenoxyd enthalten, bisher nicht isoliert werden konn-
ten?). Wie bei den Metalicarbonylen selbst ist zwischen

1) .W. Hieber u. F. Leutert, Naturwissenschaften 79, 360 [1931];
Z. anorg. allg. Chem. 204, 145 [1932].

®) W, Hieber u. A, Wirsching, Z. anorg. allg. Chem. 245, 41 [1940].
— Hingegen sind kationische Komplexe mit (dem Kohlenoxyd
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zahl von mehrkernigen Anionen existiert, die sich von un-
bekannten neutralen Metallcarbonylen ableiten. Tabelle 1
gibt einen Uberblick iiber die bisher bekannten Carbonyl-
metallate.

isoelektronischen,
vgl. 32,53 .

3) P, Chini, Diskussionsvortrag, XVII. Internat. Kongr. Reine An-
gew. Chemie, Minchen 1959, — Dieses Anion ist isoelektronisch
mit [Coy(CO),.].

mehr polaren) Isonitrilen wohl bekannt,
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B. Carbonyimetallate homogenen Bautyps

I. Umsetzung der Metallcarbonyle mit Alkalilaugen

Schon friihzeitig wurde die ,,Basenreaktion® des
Fe(CO),1), d.h. sein Verhalten gegeniiber Alkalilaugen un-
tersucht, die zum farblosen Tetracarbonylferrat(—II)-
Anion fithrt:

Fe(CO); + 4 OH- - [Fe(CO),]%~ + CO42- + 2 H,0.

Hierbei erfolgt die Reduktion zu Eisen(—II) durch 1 Mol
koordinativ gebundenes CO, das zu CO,*- oxydiert wird:

40H- + CO »CO2 +2 H,0 +2e-

Infolge Hydrolyse des sekundaren Alkalisalzes tritt selbst
in stark alkalischen Ldsungen Hydrogen-tetracarbonyl-
ferrat [HFe(CO),]~ auft). Ebenso verlduft die analoge Re-
aktion mehrkerniger Eisencarbonyle mit alkoholischen Al-
kalilaugen ). Dabei entstehen rote bis braune, mehrkernige
Carbonylferrate(—11):

Fe,(CO)g+ 4 OH- — [Fey(CO),J2~ + CO42- 4 2 H,0
Fey(CO)p, + 4 OH- - [Fey(CO),, 12~ + COL%- + 2 H,0

Sternberg und Mitarbb.®) fithren die chemischen und ge-
wisse katalytische Eigenschaften der aus Fe(CO), mit wabB-
rigem Alkali erhaltenen Losungen auf die Bildung zwei-
kerniger Anionen [H,Fe,(CO)g]%~ und [Fe,(CO)s]*~ zu-
riick. Danach ist die Beobachtung, dal die anfangs gelben
Tetracarbonylferrat-Lésungen nach einigen Tagen unter
H,-Entwicklung dunkelrot werden, mit einer Dimerisierung
von [HFe(CO),]~ zu erkldren:

P o) J2-
I
C

N
(CO),;FeH HFe(CO),
N

C

I
o

2[HFe(CO),}- —>

Fe(CO),

Diese mehrkernigen Carbonylferrate schlieBen sich dem
einkernigen Tetracarbonylferrat(—Il) an. Sie sind isoelek-
tronisch mit den entsprechenden Carbonylen; im Carbonyl-
ferratanion ist jeweils ein CO-Molekiil durch zwei Elektro-
nen ersetzt (Tabelle 2).

Ungeladenes Carbonyl Carbonylferrat-Anion

Fe(CO);, heligelb [Fe(CO),]%-, Tetracarbonylferrat,
farblos

[Fe,(CO),)%-, Oktacarbonyl-diferrat,
hellbraun

[Fey(CO),]*~, Hendekacarbonyl-tri-
ferrat, dunkel-rotbraun

[Fe,(CO),;3}%-, Tridekacarbonyl-
tetraferrat, schwarzbraun®*)

Fe,(CO),, goldgelb .....
Fey(CO),,, tiefgriin

(Fe4(CO),,y, unbekannt)

*¥) Vgl. Kap. B ila.

Tabelle 2. Eisencarbonyle und Carbonylferrat-Anionen

Die Existenz dieserAnionen wird durch Féllung mit kom-
plexen Kationen sichergestellt. Dabei werden je nach Aci-

ditat des Reaktionsgemisches Hydrogen- oder Neutral-
Salze erhalten, deren ionogener Charakter durch Leitfahig-

4y P. Krumholz u. H. M. A. Stettiner, J. Amer. chem. Soc. 77, 3035
[1949].

®) W. Hieber u. G. Brendel, Z. anorg. allg. Chem. 289, 324 [1957].

$) H. W. Sternberg, R. Markby u. I. Wender, J. Amer. chem, Soc.
79, 6116 [1957].

796

keitsmessungen bestdtigt wirds). Fir jeden Fall wurden
Salze mit verschiedenartigen Kationen isoliert, z. B.

[Fe(CyyHgN, )] [HFe(C0O),1,™ %), [Ni(CyoHgN,)][Fer(CO)l,
[N(CH,),1[Fey(CO), H, [NI(NH;),)[Fes(CO),,15).

Durch Umsetzung der Carbonyle mit dquivalenten Mengen
KOH lassen sich die reinen Kaliumsalze K,[Fe(CO),],
K,[Fe,(CO),] und K,[Fes(CO),,] isolieren®).

Die Reaktion mit (alkoholischen) Alkalilaugen nimmt
bei Metallcarbonylen der Ubergangselemente mit unge-
rader Ordnungszahl, wie beim Dikobalt-octacarbonyl?),
einen anderen Verlauf, da hier die CO-Koordination im
Carbonyl- und Carbonylmetallat-Anion dieselbe ist:

3[Co(CO),]; - 2 Co*t  4[Co(CO)4]- + 8 CO
8[Co(CO),]y + 320H~ + 8 CO - 16[Co(CO),]- + 8 CO,*~ + 16 H,0

11{CO(CO)4],+ 32 OH--> 2 Co%* + 20[Co(CO),}~ + 8 CO42- + 16 H,0

Der Disproportionierung bei der ersten Teilreaktion schlief3t
sich ein Redoxvorgang, die eigentliche Basenreaktion, an;
unter Bildung von Carbonat entsteht das Carbonylkobal-
tat(—TI)-Anion zu 909, des Gesamt-Kobalts.

SinngemdR — auch im kinetischen Ablauf — erfolgt die
Basenreaktion des Dimangan-dekacarbonyls!!):
13[Mn(CO);], + 40 OH- - 2 Mn%+ 4 24[Mn(CO);]- + 10 CO2- +

20 H,0

1. Reaktionen von Metallcarbonylen mit N- und O-Basen

a) Carbonylmetallate von Elementen gerader
Ordnungszahl

1. Carbonyljerrate

Zur Charakterisierung der Metallcarbonyle als Element-
komplexe wurden die Umsetzungen von Fe(CO); mit Ami-
nen, wie Athylendiamin, Pyridin, o-Phenanthrolin, unter-
sucht1?), Die isolierten Verbindungen wurden zunéchst als
Substitutionsprodukte aufgefaBt. Diese Interpretation lieB
sich indessen nicht aufrecht erhalten. AnschlieBend an die
viel einfacheren Verhiltnisse bei den entsprechenden Re-
aktionen des Kobaltcarbonyls®-13) war vielmehr anzu-
nehmen, daB es sich auch bei den amin-haltigen Eisencar-
bonylen um ionogene Verbindungen handelt? 8). Das wegen
der Vielzahl der Umsetzungsprodukte in den Systemen
Eisencarbonyl/Basen oft recht verwickelte Reaktionsbild
lieB sich erst unter der Annahme der Entstehung mehr-
kerniger Carbonylferrate entwirren. Die primare Dispro-
portionierung des Carbonylmetalls

n Fed - Fe?+ + [Fey_]*-
ist mit der Bildung des meist hexakoordinierten Kationen-
komplexes [FeBg]2t (B = Amin usw.) verbunden,
Felt + 6 B > [FeB,]*t

Die Reaktion des trimeren Eisentetracarbonyls mit
Athylendiamin (,,en**)1¢) fiihrt so zunichst zum Triithylen-
diamin-eisen(11)-hendekacarbonyl-triferrat(—I1):

o

40°C
4 Fey(CO)ys+9en ———> 3[Fe(en);1{Fes(CO)y,1 + 15 CO,

das durch Temperaturerhfhung iiber Oktacarbonyl-difer-
rat(—II)

90°C

3{Fe(en);][Feg(CO) 1] + 3 en ——> 4[Fe(en);][Fe,(CO),] + CO

") F. Feigl u. P. Krumholz, Z. anorg. allg, Chem. 275, 242 [1933].

8) W. Hieber u. E. Fack, ebenda 236, 86 [1938].

%) G. Wagner, Diplomarbeit, T. H. Miinchen 1956.

0y W. Hieber, W. Abeck u. f. Sedimeier, Angew. Chem. ¢4, 480
[1952]; Chem. Ber. 86, 705 [1953].

1y W. Hieber u. G, Wagner, Z. Naturforsch. /2b, 478 [1957]; /30,
339 [1958).

12) W, Hiebor u. Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 67/, 558 [1928];
63, 973, 1405 [1930]; 65, 1082 [1932].

13y W, Hiebvr, J. Sedlmeier u. W. Abeck, Chem. Ber. 86, 700 [1953];
87, 25 [1954].

1y W. Hieber, J. Sedlmeier u. R. Werner, ebenda 90, 278 {1957],
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zum stabilen Endprodukt, dem Tetracarbonylferrat(—II)
abgebaut wird: 146°C
4[Fe(en);][Fe,(CO)] + 6 en ———> 6[Fe(en);][Fe(CO),] + 8 CO

Besondere Beachtung verdient die Reaktion im System
Eisenpenta- oder -tetracarbonyl/Pyridin's), die zu der
tief schwarzbraunen Verbindung mit dem vierkernigen
Anion, dem Hexapyridin-eisen(I1)-tridekacarbonyl-tetra-
ferrat(—I1) fiihrt:

o
5 Fe(CO), + 6 pyr —oo-Ceivy

N 60°C
Der durch Temperaturerhohung und Belichtung begiin-
stigte Vorgang ist reversibel. Das Anion [Fe,(CO);]% ist
isoelektronisch mit dem (unbekannten) vierkernigen Carbo-
nyl Fe,(CO),,, wie es sich nach den fiir Metallcarbonyle gel-
tenden Bauprinzipien (Regel von Sidgwick und Baileys))
formal ableiten 1468t (Tabelle 2).

Dadurch erklart sich auch die Rolle des Pyridins als sog.
,Schrittmacher, d. h. die Beobachtung, daB gewisse
Reaktionen der Eisencarbonyle mit Aminen erst bei An-
wesenheit von Pyridin ablaufen. So entsteht bei der Um-
setzung von Eisenpentacarbonyl mit gasformigem Am-
moniak?) erst bei Anwesenheit von Pyridin Hexammin-
eisen(ll)-oktacarbonyldiferrat(—II), [Fe(NHy)][Fe,(CO)].
Mit fliilssigem Ammoniak bildet Eisentetracarbonyl primér
Hendekacarbonyl-triferrat, das sich gemaf

2[Fe3(C0O)y 1%~ —> [Fe,{COXI*~ + [Fey(CO)y,]% - + CO

disproportioniert. Unter Einbeziehung der schon triiher®)
nachgewiesenen Verbindung [Fe(INH,;)][FeH(CO),], sind
somit die Hexammineisen(l1)-Salze aller bekannten ein-
und mehrkernigen Carbonylferrate(—I1) erhalten worden.
Auch die volistindige Reihe der Tri-o-phenanthrolin-
eisen(l1)-Salze mit ein- und mehrkernigen Carbonylferrat-
Anionen ist bekannt18),

Zahlreiche weitere Reaktionen der Eisencarbonyle mit
N-Basen zeigen den spezifischen Einflul des Amins auf den
Reaktionstyp. «- und y-Picolin geben z. B. zum Unterschied
von Pyridin Octacarbonyl-diferrate?); mit Dipyridyi-(2.2')
oder o-Phenylendiamin bildet sich Hendekacarbonyl-tri-
ferrat??). Es 1a8t sich somit nicht voraussehen, ob Verbin-
dungen mit ein-, zwei-, drei- oder vierkernigem Anion ent-
stehen; letztere sind besonders hiufig'®). Ferner wird das
zu erwartende Kohlenoxyd bei Reaktionen mit priméren
und sekundiren Aminen oft nicht quantitativ entbunden,
vielmehr wird die Amin-Komponente carbonyliert. Dies
148t sich durch Isolierung von Produkten nachweisen,
deren Kation substituiertes Formamid enthalt?®), z. B. im
System Fe(CO);/Piperidin [Fe(C;H;N—CHO),][Fe,(CO),;].

SinngemiB verlaufen die Reaktionen mit O-Basen. Bei
der Umsetzung von Eisentetracarbonyl mit Methanol?2?)
oder Athanol?2) bildet sich ein komplexes Hendekacarbo-
nyl-triferrat:

3 Fey(CO),y + n ROH > [Fe(ROH),][Fes(C0)qq] + 5 Fe(CO),.
Bei der Reaktion mit Athanol wurde ein Abbau des primér
gebildeten Anions [Fe,(CO)y, )%~ zu [Fe,(CO),]2- und schlieB-
lich zu [Fe(CO),]?~ beobachtet.

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

[Fe(ONC;H;)¢]{Fe, (CO);5] bzw. [Fe(OS(CHs),)sl[Fe (CO)y5],

[Fe pyrgl[Fe (CO) 3] + 12 CO

15) W. Hieber u, R. Werner, ebenda 90, 286 [1957].

18) N. V. Sidgwick u. R. W. Bailey, Proc. Roy. Soc. [London], Ser.
A 744, 521 (1934]. Fir Eisencarbonyle Fey(CO)y gilt y
1/, (11x—x3), X < 4; fiur Nickelcarbonyle Niy(CO)y gilt y
1y (9x—x?).

17y W. Hieber u. R, Werner, Chem, Ber, 90, 1116 [1957].

18) W. Hieber u. J. G. Floss, ebenda 90, 1617 [1957].

19) W. Hieber u. N. Kahlen, ebenda 97, 2223, 2234 [1958].

20y W, Hieber u. A. Lipp, ebenda 92, 2075 [1959].

21) W. Hieber u. G, Brendel, Z. anorg. allg. Chem. 289, 338 [1957].

22y A, Lipp, Diplomarbeit, T.H. Miinchen 1957.

It

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 22

wihrend Triphenylphosphin- und -arsinoxyd Octacarbonyl-
diferrate mit zwei oder drei Liganden im Kation

([Fe(OPR;),1{Fe,(CO)s] bzw. [Fe(OAsR,),][Fex(COX])
liefern23).

Die Konstitution der oft pyrophoren Verbindungen wur-
de durch eine Reihe von Umsetzungen gestiitzt. So 148t sich
das kationische Eisen im allgemeinen als Sulfid (mit Na,S)
oder Hydroxyd (mit Lauge) vom anionischen Eisen, das
gegeniiber diesen Agentien stabil ist, abtrennen; das Car-
bonylferrat kann dann durch andere komplexe Kationen
gefillt werden. SchlieBlich lassen sich haufig die Liganden
im Kation durch starkere Komplexbildner verdrangen.

Den Mechanismus der Reaktionei von Fe(CO); mit Ami-
nen, speziell mit Piperidin, haben Sternberg u. Mitarbb.2?)
auf Grund von IR- und Leitfahigkeitsmessungen im Sinne
einer Valenzdisproportionierung nach

2 Fe(CO), — [Fe(CO)s)%* + [Fe(CO),13-

zu deuten versucht. Doch konnte bisher die Existenz eines
[Fe(CO),]?+-Kations nicht eindeutig nachgewiesen werden.
Hingegen lassen sich bei diesen Umsetzungen primdr prak-
tisch unpolare, hiufig intensiv farbige Addukte des
Fe(CO), mit Aminen isolieren, z.B. Fe(CO),-0-Phenan-
throlin8), Fe(CO),-3 Piperidin, Fe(CO),-2 Pyrrolidin'®)
2 Fe(CO),-Pyridinaldehyd-(2)-anil®°). Schon friihei %) wur-
de auf die grundsitzliche Bedeutung der primér anzuneh-
menden Anlagerung von N-Basen an Eisenpentacarbonyl
als einleitender Schritt der Reaktion hingewiesen, die letz-
ten Endes unter Disproportionierung zu den ionogenen Ver-
bindungen fiihrt.

2. Carbonylniccolate

Nickelcarbonyl zeigt bei der Reaktion mit N-Basen hin-
sichtlich des Bildungsvermdgens mehrkerniger Carbonyl-
metallate enge Beziehungen zu den Eisencarbonylen26).
Bisher konnten zwei- und vierkernige Carbonylniccolate
[Niy(CO)s]2~ und [Ni,(CO),]%~ isoliert werden, deren Bau
mit der Regel von Sidgwick und Bailey®) itbereinstimmt.
So bildet sich im System Nickel-carbonyl-Pyridin-alkoho-
lische KOH unter milden Bedingungen das zweikernige
Anion:

40°C/2 h

3 Ni(CO), + 6 pyr ——

[Ni pyrg}[Ni(CO)el + 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 pyrg][Ni(CO)4] + 6 CO + 8 OH-~ >
Ni(OH), + 6 HCOO- + [Ni,(CO)(]*~ + 6 pyr

Das Hexacarbonyl-diniccolat kann mit Tri-o-phenanthro-
linnickel(I1)- und -eisen(l1)-Salzen geféllt werden. Auch
hier erweist sich — wie bei den Eisencarbonylen — Pyridin
als ,,Schrittmacher’ der Reaktion, die somit summarisch
nach
3 Ni(CO), + 8 OH-
verlduft.

Unter der Einwirkung von H+-lonen aggregiert sich das
zweikernige Carbonylniccolat zum vierkernigen:

2[Niy(CO),]*~ + 3 H* - [Niy(CO)H]- + 3 CO + H,

Pyridin B )
—> [Ni,(CO):]*~ + Ni(OH), + 6 HCOO-

Das Hydrogen-enneacarbonyl-tetraniccolat 148t sich wie-
derum durch Fallung mit kompliexen Kationen nachweisen.
Vierkernige Carbonylniccolate entstehen auch unmittelbar

23) W. Hieber u. A, Lipp, Chem. Ber. 92, 2085 [1959].

24) H, W, Sternberg, R. A, Friedel, S.L. Shufler u. I. Wender, J. Amer.
chem. Soc. 77, 2675 {1955].

) W. Hieber u, F. Miihlbauer, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1084
[1932].

28y W. Hieber, W. Kroder u. E. Zahn, Z. Naturforsch. 75b, 325 [1960].
H, W. Sternberg, R. Markby u. [. Wender, J. Amer. chem, Soc.
82, 3638 [1960], diskutieren auch ein dreikerniges Anion
[Niy(CO),l*-.
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bei der Umsetzung von Nickelcarbony! mit Aminen wie
Pyridin, Morpholin, Piperidin u.a.:

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

Diese Reaktionen sind als Synproportionierungen im CO-
Strom auch umkehrbar.

3. Verhalten der Hexacarbonyle der Chrom-Gruppe

Die Umsetzungen der Hexacarbonyle der Chrom-Gruppe
mit N-Basen, soweit i{iberhaupt beobachtet, fiihren
i. allg. zu Substitutionsverbindungen?7), z. B. Me(CO);pyr,,
Me(CO),(NH;),, Me(CO)dipyr u.a. (Me=Cr, Mo, W).
Carbonylmetallate treten hierbei nicht auf (vgl. aber Kap.
B, 111). Solche Substitutionen mit Aminen usw. wurden im
itbrigen auch bei den Carbonylhalogeniden von Fe, Mn und
Re festgestellt28).

b) Carbonylmetallate von Elementen mit unge-
rader Ordnungszahl

1. Carbonylkobaltate

Bei den Carbonylen von Co, Mn und V fithrt die Einwir-
kung von N- und O-Basen — im Gegensatz zu den Metall-
carbonylen mit gerader Ordnungszahl — stets zur Bildung
von edelgas-konfigurierten, einkernigen, einfach
negativen Carbonylmetallat-Anionen. Kobalt-tetra-
carbonyl!0-13) reagiert unter Valenzdisproportionierung
des Metalls und Abgabe von CO:

3[Co(CO),], + 1 B - 2[Co(B),][Co(CO),], + 8 CO (i. allg. n = 6)

Diese Disproportionierung tritt auch beim tetrameren
Kobalt-tricarbonyl20 13) ein:

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

Es werden so komplexe Kobalt(II)-bis-[tetracarbonyl-
kobaltate(—I1)] gebildet. Uber derartige Umsetzungen der
Kobaltcarbonyle liegt ein umfangreiches Versuchsmaterial
vor; die Reaktionen mit den bereits bei den Eisencarbo-
nylen erwidhnten N-Basen wurden — oft schon friiher —
auch mit Kobaltcarbonyl durchgefiihrt10.13.29),

Die groBfie Bildungstendenz des Tetracarbonylkobal-
tats(—1) zeigt sich besonders eindrucksvoll in der Reaktion
von Co,(CO), mit Verbindungen des dreibindigen Phos-
phors und seiner Homologen3®:31). Phosphine und Arsine
geben wegen ihrer Fahigkeit, wie das Kohlenoxyd Doppel-
bindungen zum Metall auszubilden, mit allen Carbonylen
echte Substitutionsverbindungen. Zusatzlich tritt nun
beim Kobaltcarbonyl mit diesen Basen Disproportionie-
rung des Carbonylmetalls ein, wobei die Bildung des kom-

plexen CO-haltigen Co(l)-Kations besondere Beachtung
verdient:

4} I —1
[Ca(COY4); + 2 PRy —» [Co(CO)x(PRy),1[Co(CO),] + CO.

Mit Isonitrilen werden nur ionogen gebaute Verbin-
dungen mit pentakoordinierten Co(l)-Kationen und Tetra-
carbonylkobaltat-Anionen erhalten32):

0 I —1
[Co(COY,1; + 5 CNR — [COo(CNR);][Co(CO),] + 4 CO

*7) W. Hieber, F. Miihlbauer u, E. Romberg, Z. anorg. allg. Chem.
221, 337, 349 [1935]; W. Hieber, W. Abeck u. H. Platzer, ebenda
280, 252 [1955].

%) W. Hieber u. Mitarbb., ebenda 790, 193 [1930]; 248, 269 [1941];
287, 214 {1956]; Z. Naturforsch. /b, 460 [1959].

%) W. Hieber, J. Sedlmeier u. R. Wiesboeck, Chem. Ber. 87, 789

[1954]); 97, 1146, 1156 [1958]; G. Franz, Diss., T. H. Miinchen

1959,

A. Sacco, Atti Accad. naz. Lincei, Rend,, Cl. Sei. fisiche, mat.

natur. [8] 27, 442 [1956].

W. Hieber u. W, Freyer, Chem. Ber. 9/, 1230 [(958]; 9J, 462

[1960].

A. Sacco, Gazz. chim. ital. 83, 632 [1953); W. Hieber u. J. Sedl-

meier, Chem, Ber. 87, 789 [1954].

SD)
31)

32)
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Diese Reaktionsweise ist spezifisch fitr Kobaltcarbonyl,
denn Isonitrile reagieren mit Eisen- und Nickelcarbonylen
nur unter Substitution?s).

2. Carbonylmanganate und -vanadate

Das dimere Manganpentacarbonyl reagiert mit Py-
ridin analog unter Valenzdisproportionierung des Mangans
und Freisetzung von CO zu Pentacarbonylmanganat(—1)3):

120°C I =

0 [
3[Mn(CO);ly + 12 pyr —-—-—> 2[Mn pyr ][Mn(CO);], -+ 10 CO

Mit anderen Aminen wie Morpholin, v-Picolin, Didthylen-
triamin bildet Mn,(CO),, schon bei niederer Temperatur
derartige Verbindungstypen mit Elektrolytcharakter3s),
Im Gegensatz dazu erhalt man bei der Umsetzung mit o-
Phenanthrolin in Pyridin-Ldsung eine unpolare Substi-
tutionsverbindung, (CO);Mn-Mn(CO),-C,,HgN,, deren
bemerkenswertes photochemisches Verhalten in letzter Zeit
eingehend untersucht wurde3)

Auch das erst vor kurzem beschriebene Vanadin-
hexacarbonyl, das als einkernige, paramagnetische Ver-
bindung V(CO), von den sonst fiir Metallcarbonyle gel-
tenden Bauprinzipien'®) abweicht, bildet mit Lewis-Basen
komplexe Salze mit Hexacarbonylvanadat(—I)-Anionen3®):

3 V(CO); + n B > [V(B),1[V(CO),ls + 6 CO

3. Mechanismus

Zum Mechanismus dieser Reaktionen1? 13.37) wird ange-
nommen, dafl primdr das im Grundzustand symmetrische
Molekiil im Dipolfeld der Base polarisiert wird, z.B.

3+ )

(CO);Mn—Mn(CO);. Die Lewis-Base greift nunmehr nu-
cleophil am so vorgebildeten komplexen Kation an. Wender
und Sternberg38) postulieren im Falle des Kobalts eine An-
lagerung der Base und Disproportionierung gemaéan
[BCo(CO),}*|Co(CO),]~. Solche Tetracarbonyl-kobalt(l)-
Kationen konnten allerdings bisher nicht gefaBbt werden,
doch spricht die Existenz des bei der Umsetzung von
Co,(CO), mit Phosphinen isolierten [Co(CO),;(PR,),]}*-
Kations fiir einen derartigen Reaktionsverlauf. Bei N- und
O-Basen erfolgt nunmehr vollige Substitution des Kohlen-
oxyds im Co(l)-Kation, das i. allg. durch Ubergang in Co?*
unter gleichzeitiger Reduktion der Aquivalenten Menge Car-
bonyl stabilisiert wird. Das Carbonyimetallat-Anion bleibt
hingegen als solches erhalten, da hier, wie aus I R-Spektren
hervorgeht, die Me--C—0O-Bindung durch Ausbildung meso-
merer Doppelbindungsstrukturen zusatzlich stabilisiert ist.
Die summarische Disproportionierungsreaktion 3 Co® —»
Co2+ + 2 Co~ zerfallt hiernach in eine eigentliche Dispro-
portionierung 2 Co® - Cot + Co~ und in einen Redox-
vorgang Co* + Co® - Co?+ + Co—. Sinngemdf kann die
Reaktion von Mn,(CO),, mit Lewis-Basen formuliert
werden.

¢) Konstitutionsermittiung

1. Magnetoclemische Untersuchungen

Die ijonogene Struktur der Carbonylmetallate konnte
auBer durch Leitfihigkeitsmessungen durch magneto-
chemische Untersuchungen®) gesichert werden. Messun-
gen an den Alkali-Salzen ergaben, da die Carbonyl-

33) Vgl. die zusammenfassende Darst. von L. Malatesta, Progress
in Inorganic Chemistry, Interscience Publishers, New York-
London 1959, Bd. I, S. 283, und die dort zitierte Literatur.

3) W, Hieber u. W. Schropp jr., Z. Naturforsch. /5b, 271 [1960].

35) @G, Zeitler, Diss., T, H. Miinchen 1960.

38) R. Ercoli, FF. Calderazzo u. A. Alberola, J. Amer. chem. Soc. §2,
2966 [1960].

37y A. A, Vicek, Z. anorg. allg. Chem. 298, 270 [1959].

38) H. W. Sternberg, I. Wender, R. A. Friedel u, M. Orchin, ). Amer,
chem. Soc. 74, 1216 [1952]; 75, 3148 [1953].

39) W. Hieber u. J. G. Floss, Z. anorg. allg. Chem, 297, 314 [1957].
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metallat-Anionen selbst diamagnetisch sind. Carbo-
nylmetallate mit paramagnetischen Komplexkationen
zeigen nun tatsichlich das Moment des Kations, wo-
durch sich Formeltyp und lonenstruktur festlegen 1aBt.
So zeigen z. B. [Fe(en);J[Fe,(CO)%)?®) und [Mn pyr]
{Mn(CO);1,%) ) die fiir die komplexen Kationen zu er-
wartenden Momente von 5,36 bzw. 6,02 B. M. Weiter
erwies sich u. a. die ionogen gebaute Verbindung
[Co(CO)3(P(C4H,),),][Co(CO),] als diamagnetisch, wihrend
fiir das Reinecke-Salz  [Co(CO);(P(CsHy),),][Cr(SCN),
(NH;),] ein Moment von 3,84 B. M. festgestelit wurde, wie
es diesem komplexen Chromat(I11)-Anion mit 3 ungepaar-
ten Elektronen zukommt31),

2. IR-Spekiren

Als wichtiges Kriterium fiir das Vorliegen ionogen ge-
bauter Carbonylmetallate haben sich ferner die 1R-Spek-
tren dieser Verbindungen erwiesen. I. allg. kann aus der
Lage der C—O-Valenzschwingungen zwischen anionischen
Kohlenoxyd-Komplexen und den reinen Carbonylen bzw.
deren Substitutionsprodukten unterschieden werden?),
Die Zuordnung erfolgt leicht unter dem Gesichtspunkt, daB
bei den Carbonylmetallaten mit der hier gréferen (forma-
len) negativen Aufladung des zentralen Metallatoms eine
Frequenzverminderung der CO-Schwingungen eintritt. ent-
sprechend einem hoheren Anteil der mesomeren Grenz-

formel Me=C=&j. Direkt vergleichbar sind die C—O-Va-

7
lenzfrequenzen isosterer Verbindungen (Tab. 3).

Bei der Reduktion des Nickelcarbonyls mit Natrium-
amalgam?) in organischen Solventien entsteht — vermut-
lich iiber das zweikernige Anion — orangerotes Enneacar-
bonyl-tetraniccolat:

4 Ni(CO), + 4 e~ = 2[Ni,(CO),]2- +4 CO
2[Niy(CO)gJ2~ = [Nig(CO)]2- +3CO 1 2e-

4 Ni(COY, + 2 &= > [Ni,(CO)- +7CO

Hingegen wird mit einer Losung von Natrium in fliissigem
Ammoniak Hexacarbonyl-diniccolat gebildet; das Natrium-
Salz kann jedoch nicht gefaBt werden, da unter Ammono-
lyse Nickelcarbonylwasserstoff entsteht4):

2 Ni(CO), + 2 Na - Na,[Ni,(CO)4} + 2 CO
Na,[Ni,(CO),] + (2 + x) NH; - 2 NaNH, + [NiH(CO),],'x NH,
Ein einkerniges [Ni(CO),]?~-Anion ist, wohl wegen zu nied-

riger CO-Koordination, nicht existenzfihig.

Durch Reduktion mit Natrium in flitssigem Ammoniak
konnten erstmals auch Carbonylmetaliate von Cr, Mo und
W gewonnen werden*6):

Me(CO), + 2 Na - [Me(CO);]Na, + CO (Me = Cr, Mo, W)
Diese Alkali-pentacarbonylmetallate werden durch H,0
unter H,-Entbindung oxydiert, wobei iiber die primir auf-
tretenden Hydrogensalze [Me(CO),H]~ zweikernige Hy-
drogen-dekacarbonyi-dimetallate entstehen??):

2[Me(CO);1*- + 3 H,0 > [Me,(CO),,H]- + 3 OH~- + H,
Kiirzlich konnten die zweikernigen Dekacarbonyl-dimetal-
late unmittelbar aus den Hexacarbonylen der Chrom-
Gruppe durch Reduktion mit Natriumborhydrid in fliissi-
gem Ammoniak dargestellt wer-

Verbindung | ¥¢—ol¢m™] | verbindung ‘ vc—plem=] Verbindung | vc—olem='] den);
. 2 Me(CO) +:2e- —>
Ni(CO), 205741) Mn,(CO),o 2074, 2015, 197242) | Fe(CQ), 2034, 201441) o
[Co(CO),]- 1886 [Cry(CO) 1%~ | 1945, 1922, 1897 [Mn(CO),]- | 1898, 1863 [Me(CO)y0]%- + 2CO
[Fe(CO), )%~ 1786 Re,(CO)y, 2049, 2013, 1983 LaBt man Cr(CO), und Mo(CO),
[W4(CO), ]2~ | 1944, 1906, 1882

Tabelle 3. C—O0-Valenzfrequenzen isosterer Carbonyl-Verbindungen

. Carbonylmetallate durch Reduktion von Metall-
carbonylen

Eine elegante Methode zur Darstellung von Carbonyl-
metallaten ist die Reduktion der ungeladenen Carbonyle
mit Metall (i. allg. Natrium) oder Metallamalgam, dessen
Redoxpotential negativer liegt als das System Carbonyl-
metallat-Anion/Metallcarbonyl. Als Losungsmittel eignet
sich nach H. Behrens**) besonders fliissiges Ammoniak; im
Falle der bei ca. 20°C verlaufenden Reduktion mit Me-
tallamalgam11.41) werden indifferente Losungsmittel wie
Tetrahydrofuran, Dimethyl- oder Diathylather verwen-
det. Auf diese Weise lassen sich die Alkali- und Erdalkali-
Salze, hdaufig als lockere Additionsverbindungen mit
Ather, einfach und praktisch quantitativ gewinnen, z. B.:

[Mn{CO);], + 2 e~ —>  2{Mn(CO);]- (E, = —0,68 Volt)

[Re(CO)4l, + 2~ - —> 2[Re(CO),4]-

[Co(CO),], + 2e- — -—> 2[Co(CO),]- (Eq = —0,4 Volt)

[Fe(CO),l; + 6e- -———> 3[Fe(CO),)2~ (E, = —0,74 Volt)
Fe(CO)y +2e~ ———> [Fe(C0O),]%- 4+ CO

40y 0. Vohler, Chem, Ber. 97, 1161, 1235 [1958]; W. Hieber u. W.
Beck, ebenda 93, 458 [1960].

iy W. F. Edgell, J. Huff, J. Thomas, H, Lenmann, C. Angell u. G.
Asato, J. Amer. chem. Soc. 82, 1254 [1960].

42y W. Beck, unveroffentl.

13y H. Behrens u. R. Weber, Z. Naturforsch. 7b, 321 [1952]; Z. an-
org. allg. Chem. 287, 190 [1955].

4y W, Hieber, O. Vghler u. G. Braun, Z. Naturforsch. 73b, 192
[1958]; 74b, 132 [1959]; G. Braun, Diplomarbeit, T. H. Miinchen
1958.
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mit NaBH, in Tetrahydrofuran
reagieren, so erhdlt man die
dreikernigen Carbonylmetallate
Na,[Cr;(CO)y,] und Na,[Moy(CO),14%). Entscheidend fiir
die Bildung dieser Salze ist die Entfernung des freiwer-
denden Kohlenoxyds, da andernfalls Riickreaktion unter
Disproportionierung erfolgt:

—11
[Mo(CO);s]1*~

1 .. PO,
[Moo(CONI*™ =3Oy,

+ 2 CO
[Mo,(COYal?- m&*ﬁ’
IV. Bildung von Carbonylmetallaten aus Metall-Verbin-

dungen in wdfiriger Phase

Auch durch Reduktion von Metallsalzen in waBriger
Phase bei Anwesenheit von Kohlenoxyd lassen sich Car-
bonylmetallate gewinnen®®a), CO kann selbst als Reduk-
tionsmittel wirken, wie bei der auch technisch bedeutsamen
Darsteliung von Tetracarbonylkobaltat(-1) und -ferrat(-11)
nach Reppe®'). Eingehend untersucht wurden die Kohlen-
oxyd-Reaktionen schwefel-haltiger Nickel- und Kobalt-
Verbindungen, besonders der Sulfide dieser Metalle52) oder
ihrer Komplexe mit organischen Thiosduren592) (bei
Nickel wird hierbei ausschlieBlich Ni(CO), gebildet). Be-
sonders glatt verlaufen Umsetzungen dieser Art unter An-
wendung starker Reduktionsmittel wie Dithionit oder

. Behrens u. F. Lohdéfer, Z. Naturforsch. 8b, 681 [1953].

. Behrens u. R. Weber, Z. anorg. allg. Chem. 297, 122 {1957].

. Behrens u. W. Klek, ebenda 292, 151 [1957].

. Behrens u. W. Haag, Z. Naturforsch. 74b, 600 [1959].

. Behrens u. W. Haag, Chem, Ber. 94, {19611, im Druck.
Zusammenfassende Darstellung: W. Hieber, Angew. Chem.

64, 465 [1952]; b) E. O. Fischer u. W. Hieber, Z. anorg. allg.

Chem. 277, 229 [1953].

W. Reppe: Neue Entwicklungen auf dem Gebiet des Acetylens

und Kohlenoxyds, Springer Verlag, Berlin-Gdttingen-Heidelberg

1949, S. 118,

H. Behrens u. E. Eisenmann, Z. anorg. allg. Chem. 278, 155, 165
[1955].
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Formamidinsulfinsaure3°a- v). SchlieBlich konnte die Koh-
lenoxyd-Reaktion im System Kobalt({l)-Salz-KCN, die
fiber Cyano-carbonylkobaltate(-1) zum [Co(CO),]- fiihrt,
aufgeklart werden?®3).

C. Carbonylmetallate heterogenen Bautyps

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

I. Basenreaktionsprodukte der Hexacarbonyle der
Chrom-Gruppe und des Dirhenium-dekacarbonyls
Die Hexacarbonyle der Chrom-Gruppe nehmen in ihrem

Verhalten gegeniiber alkoholischen Laugen eine typische

Sondersteltung ein. Sie bilden dabei nicht einfach gebaute

Carbonylmetallate des Typs [Me(CO);]*~ (Me=Cr, Mo, W),

vielmehr entstehen mehrkernige, meist dimere Carbonyl-

metallate mit komplex gebundenen OH- bzw. Methoxyl-

Gruppen. So reagieren Chromcarbonyl — vermutlich iiber

das Anion [CrH(CO),]~ -- und Molybdancarbonyl im Sy-

stem Athanol-Alkalilauge zu zweikernigen Hexacarbonyl-
u-triol-Dimetallaten ®):

OH
2 Cr(CO), + 10 OH- + H,0 - [(CO)Cr OH Cr(CO);HI*- + 2 H,
OH
42 COg~ + 4 HCOO-
OH
2 Mo(CO), + 9 OH- — [(CO)3;Mo OH Mo(CO),]*~ + 6 HCOO-
OH

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

Zum Unterschied von diesen Umsetzungen, die zu Pro-
dukten mit der Oxydationsstufe 0 des Carbonylmetalls
fithren, liefert die entsprechende Reaktion des W(CO),
unter teilweiser Reduktion ein Anion mit negativer Oxy-
dationszahl der Wolfram-Atome?3). Bei 100 °C entsteht aus
Methanol/KOH ein Gemisch von Hexacarbonyl-y-diol-di-
methanol-diwolframat(0) und (—11):

80 bis 100°C
2W(CO);, +8 KOH ——— 75
0
[W4(CO)((OH),(CH,0H),]K, + 6 HCOOK,

80 bis 100°C —2
2 W(CO), + 12 KOH 5 [W,(CO)(OH),(CH,OH),]K,

+ H, + 2 K,COy + 4 HCOOK + 2 H,0.

Bei hoheren Temperaturen bilden sich hingegen dreikernige

Enneacarbonyl-triwolframate:
120 bis 135°C
=R

3 W(CO), + 14 (bzw. 15) KOH
—2
[W4(CO),(OH)Y(OCH,}(CH,OH)H|K, + 2 H,0 + H, + 7 HCOOK
+ 2 K,CO, (bzw. -+ 2 H, + 6 HCOOK + 3 K,COy)

Bei Anwendung von &thanolischer KOH erhilt man
wieder alkoholfreiec Verbindungen, namlich

Ka[\’\(;z(CO)ﬂ(OH)B] und K4[W22(CO),;(OH)3H].

Der ionogene Bau der diamagnetischen Basenreaktions-
produkte wird durch die Leitfihigkeit ihrer wiBrigen Lo-
sungen, durch potentiometrische Titration der Kalium-
Salze sowie durch die Moglichkeit, die Anionen mit Katio-
nen wie [Cr(en);]*+ bzw. die Kalium-lonen mit [B(C4H;), ]~
auszufillen, sichergestellt. Die Struktur der zweikernigen
Komplexe mit koordinativ sechszihligen Metall-Atomen
erkldrt in einfacher Weise ihr Verhalten gegeniiber wiBri-
gem Ammoniak und Aminen. Unter Lésung der y-ol-Briik-

"3y W. Hicber u. Chr. Bartenstein, ebenda 276, 1 [1954].
54y W. Hieper, K. Englert u. K. Rieger, ebeuda 300, 288, 295 {1959].
%) W. Hieber, K. Englert u. K. Rieger, ebenda 300, 304 [1959].
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kenbindungen und Abspaltung von Kaliumhydroxyd ent-
stehen Verbindungen vom Tricarbonyltriammin-Typ, z. B.
OH
(CO)4Mo OH Mo(CO); (K + 6 NH, -5 2 Mo(CO)o(NH,); + 3KOH
OH
Zudem weisen die I R-Spektren keine fiir CO-Briicken cha-
rakteristischen Frequenzen auf; es miissen daher p-ol-
Briicken vorliegen. Durch Umsetzungen der Basenreak-
tionsprodukte mit der &dquivalenten Menge Mineralsaure
werden die entsprechenden zwei- und dreikernigen Wasser-
stoff-Verbindungen gewonnen. Beim Erhitzen einer wiB-
rigen Losung wird der dreikernige Wolframcarbonylwasser-
stoff unter Abspaltung von Tricarbonylwolfram(0)-Ver-
bindungen und Bildung eines polymeren (vierkernigen)
Hydrids aufgespalten38):

—2 0
W,4(C0O)..(OH),(H,0)H, -+ 2 H,0 — W(CO),(H0),

+ ‘/z[Wl(CO)a(HzO)Hh
Von diesem vierkernigen Wolframcarbonylwasserstoff las-
sen sich gleichfalls Salze, z. B, mit Hexamminnickel(Il)-
Kation, isolieren.

Auch die Umsetzung des Rheniumcarbonyls mit
wabrig-alkoholischer KOH fithrt nicht zu dem erwarteten
Pentacarbonylrhenat(—I), das nach neueren Untersuchun-
gen als duflerst starke Base im wiBrigen System praktisch
vollkommen zu HRe(CO); hydrolysiert. Vielmehr entsteht
in einer Ausweichreaktion zweikerniges p-Dioxohydrogen-
octacarbonyldirhenat??):

N

Rey(CO),. + 3 KOH + H,0 > [(CO),Re H ‘Re(C0O),1K

+ CO + K,CO4 -+ 2 Hy; ©
das entbundene Kohlenoxyd reagiert unter Formiat-Bil-
dung. Dieselbe Verbindung erhalt man bei der Basenreak-
tion des Chloro-pentacarbonylrheniums37):
2 Re(CO);Cl + 3 KOH — [Re,(CO),0,HIK + 2 KCl + 2 CO + H,0
Il. Phosphin-substituierte Carbonylmanganate(-l) und
-kobaltate(-1); Nitrosylcarbonylferrat
Bei den ionogen gebauten Carbonylmetallaten konnte
bisher eine Substitution des koordinativ gebundenen Koh-
lenoxyds durch Phosphine und ahnliche Liganden — wegen
der schon erwahnten Verfestigung der Me—C—O-Bindung
— nicht beobachtet werden. Die Darstellung substituierter
Carbonylmetailate gelingt jedoch, wenn man von den un-
geladenen Mctallcarbonyl-Derivaten ausgeht und sie mit
Alkaliamalgam in indifferentem Medium reduziert. Spe-
ziell die phosphin-substituierten Mangancarbonyle werden
mit Natriumamalgam in Tetrahydrofuran oder Dimethyl-
ather leicht und quantitativ reduziert?®), da sie oft ein-
kernig sind und ein ungepaartes Elektron aufweisen:
Mn(CO),PR; + Na - Na[Mn(CO),PR,] (R = C,H;, C,H,, OC,Hy)
Ebenso konnen phosphinsubstituierte Carbonylkobalta-
te(-1) dargestellt werden?®?):
[Co(CO)3PR,}, + 2 Na - 2 Na[Co(CO);PR;} (R = C,H,, OC Hy)
Eisennitrosylcarbonyl, Fe(CO),(NO),, liefert durch Re-
duktion mit Natriumamalgam in indifferenten Mitteln ein
Carbonylmetallat heterogenen Typs, das Natrium-nitrosyl-
tricarbonylferrat, Na]Fe(CO),NO]*?). Es entsteht auch bei
der Reaktion von Eisennitrosylcarbony! mit alkoholischer
Alkalilauge sowie aus Tetracarbonylferrat und Nitrit oder
bemerkenswerterweise fast quantitativ, durch Einwirkung

56) W, Hieber u. K. Englert, ebenda 300, 311 [1959].

57) W, Hieber u. L. Schuster, ebenda 285, 205, 214 [1956].

58) W. Hieber, (i. Faulhaber u. F. Theubert, Z. Naturforsch, 75b, 326
{19601].

%) E. Lindner, Diplomarbeit, T. H, Miinchen 1960.

80y W, Hieber u. H. Beutner, Z. Naturforsch. /56, 323 [1960].
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von Hydroxylamin auf Tetracarbonylferrat®!)., Das tief-
geibe Ton [Fe(CO),NOJ- entspricht in Bau und Ladung so-
wie in scinem chemischen Verhalten, namentlich hinsicht-
lich der Salzbildung, dem [Co(CO),]~.

(I. Uberblick iiber heterogene Carbonyimetallate

Von Carbonylmetallaten heterogenen Bautyps sind wei-
terhin eine groe Anzahl von 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 Carbonylmetallaten unter gleichzeitiger

Oxydation, z.B.
Cr(CO)s + J- = [Cr(CO);J}- + CO;
—2 0

[Cr(CO)5]2~ + 2CN- -2 H,0 - [Cr(CO)(CN),]2- + H, + CO+ 20H -
Speziell das Gebiet der anionischen Kohlenoxyd-Komplexe,
die neben CO noch andere Liganden enthalten, erscheint in
jeder Hinsicht ausbaufshig.

v [CsH,V(CO);1°- %)

Cr [Cr(CO);J]- 8%), [Cr(CO);CN]~, [Cr(CO)(CN),}2 &,
[Cr(CO)4(CN),]3- 8%), [CoH,,Cr(CO)4]1- )
[Cry(CO)4(OH),H]?- 54,87

Mo [Mo(CO);J]1- %), [C,H,M0(CO),]- %),
[M0,(CO)(OH)4]3- *4%7)

w [CsH;W(CO);]- %), [W,(CO)(OH), TP,
[W,(CO)s(OH)H] -, [W,(CO)(OH)(CH;0H),]*,
[Wz(co)e(OH)e(CHuOH)zld‘a
[W3(CO)(OH),(H,0)H] -, [W,(CO).(H,0),]1- %%
Mn [Mn(CO),PR;]- %), [Mn(CO),(CN),]- 68)

Re [Re4(€C0)0,H]~ 37), [Re(CO),(CN),]~ °%)

Fe [Fe(CO);NO]- *"), [C,H;Fe(CO),]- ©),
[Fe(CN);CO]3- 79)

Co [Co(CO);PR;]- %), [Co(CO)(CNY)(NO) -,
[Co(CONCN)(NO)2- ), [Co(CONCN), 12~ %)

Ir [Ir(CO)yJ,]~ u. a. 2)
Ni [Ni(CO),(CN),I2~, [Ni,(CO)(CN),]*~ ™)
Pt [Pt(CO)X, ]~ ™) (X = Halogen)

Tabelle 4. Carbonyimetallate heterogenen Bautyps

D. SchluBbemerkung zum reaktiven Verhalten
der Carbonylmetallate

Nichtionogene Derivate der Carbonylmetallate sind'die
Carbonylwasserstoffe, gewisse unpolare Schwermetall-De-
rivate und die Organometallcarbonyle. Seit jeher wurde den
Carbonythydriden, als deren erste Vertreter FeHy(CO), und
CoH(CO), bekannt geworden sind?:7), groBes Interesse ent-
gegengebracht. Sie entstehen allgemein durch SAurezerset-
zung der Carbonylmetallate; zuletzt wurden die Pentacar-
bonylhydride von Mn!) und Re?8) eingehend untersucht.

¢y H. Beutner, unverdffentl.

52) E. O. Fischer u. S. Vigoureux, Chent. Ber. 97, 2205 [1958].

83) E. O. Fischer u. K. Ofele, ebenda 93, 1156 [1960].

64) H. Behrens u. J. Kdéhler, Z. Naturforsch. 74b, 463 [1959].

85y W. Hieber, W, Abeck u. H. K. Platzer, Z. anorg. allg. Chem. 280,
256 [1955].

88y E. O. Fischer, W. Hafner u. H. O. Stahl, ebenda 252, 47 [1955].

§7) Vom gleichen Verbindungstyp existieren auch Komplexe, in de-
nen 1 bis 3 OH-Gruppen durch OCH, ersetzt sind.

88) W. Hieber u. W. Schropp jr., Z. Naturforsch. 74b, 461 [1959].
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In struktureller Hinsicht waren diese Hydrid-Komplexe
Gegenstand vietfacher Diskussionen, speziell iiber das Pro-
blem der Lokalisierung der Wasserstoff-Atome. Nunmehr
kann — vor allem auf Grund kernmagnetischer Resonanz-
und [R-spektroskopischer Untersuchungen — das Vorliegen
einer direkten Metall-Wasserstoff-Bindung als ge-
sichert gelten??),

Die lange bekannten Quecksilber-Derivate) der Metall-
carbonylwasserstoffe (HgFe(CO),), und Hg(Co(CO),),,
denen sich die Manganverbindung Hg(Mn(CO);), an-
schiieBt ™), sind typisch unpolar und sehr stabil. Die Um-
setzungen des Kobaltcarbonylquecksilbers®) mit verschie-
denartigen Komplexliganden gestatten die Beurteilung des
jeweiligen Reaktionstyps. N- und O-Basen sowie Isonitrile
geben unter Hg-Abscheidung die bekannten Basenreak-
tionen (Kap. B 11b), mit Verbindungen des dreibindigen
Phosphors und seiner Homologen hingegen treten Substi-
tutionen ein:

Hg(Co(CO),); + 2 PR, — Hg(Co(CO);PR,), + 2 CO

Weiterhin wurden Reaktionen von Tetracarbonylferrat
mit 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 untersucht8l). Dabei bilden sich nichtionogene
mehrkernige Eisencarbonyle verschiedenen Typs, ndm-
lich As,Fe,(CO),;, SbFe,(CQ)s, SbFe(CO),, Bi,Fe,(CO),,,
Sn,Fe,(CO),q, PbFe,(CO),, und Tl Fey;(CO),,. Wenn es sich
hier auch nicht um saizartige Verbindungen handeit, so
ist doch das Bauprinzip ein- oder mehrkerniger Carbonyl-
ferrate nicht zu verkennen.

Organometall-hydroxyde oder Organometall-halogenide
reagieren mit Carbonylferrat- oder -kobaltat-Losungen
unter Bildung von im allgemeinen leicht zersetzlichen
Organometall-eisen-32) bzw. -kobaltcarbonylen®?), z. B.
(C,H,),PbFe(C0O),, (C,H,);SnCo(CO),. Echte Organome-
tallcarbonyle, d.h, Verbindungen mit CO und organischem
Rest am gleichen Metall-Atom, konnten erst in jiingster
Zeit isoliert werden, und zwar durch Umsetzung von Al-
kali-carbonylmetallaten mit Alkyl- und Acylhalogeniden.
Wiahrend Methyl-tetracarbonylkobalt, H;C—Co(CO);, labil
istt), zeichnen sich die Organo-mangan- und -rhenium-
pentacarbonyle®), RMn(CO), und RRe(CO);, durch grofie
Bestandigkeit aus. Die Verbindungen verdienen als Uber-
gangsglieder zwischen reinen Metallcarbonylen und Metall-
organylen besondere Beachtung.

An der Entwicklung dieses Teilgebiets der Chemie der Me-
tallcarbonyle haben Proj. Dr. H. Behrens und Dr. J. Sedl-
meier entscheidenden Anteil geliabt. Der Autor ist seinen Mit-
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tigem Dank verbunden. Fiir die wertvolle Unterstiitzung un-
serer Arbeitern sprechen wir der Direktion der Badischen
Anilin- & Soda-Fabrik A.G., Ludwigshafen/Rhein, sowie
dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen
Forschungsgemeinschaft unseren verbindlichsten Dank aus.
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