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Hermut BEHRENS und JOHANN VOGL

Zur Kenntnis der Chemie der Metallcarbonyle in fliissigem Ammoniak, X1V

Uber die Carbonylmetallate und Cyanocarbonylmetallate
des Molybdéns und Wolframs

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen2)

(Eingegangen am 27. Mirz 1963)

Nay[W2(CO)1ol, aus W(CO)g und NaBH, in fliissigem NHj3 bei 60° darstellbar,
disproportioniert mit CO unter Bildung von W(CQO)g und Na;[W(CO)s]. Mit
wiBrigen Aminen reagiert Nay[W2(CO)1¢] unter Hy-Entwicklung zu Wolfram(0)-
Verbindungen vom Grundtyp W(CO)sL bzw. W(CO)4L, (L = NHj, pyr, etc.).
Der gleiche Reaktionsmechanismus liegt auch den Umsetzungen von
Na3[M02(CO)10] und Naz[W,(CO);o] mit wiirigem NaCN zugrunde, die zur
Bildung von Nas[Mo9%CO)4(CN);], Na[WO(CO)sCN] und Na[WO(CO)4(CN),]
fithren. Dagegen entstehen die Tricyanotricarbonylmetallate des Molybdéns
und Wolframs (K3[Mo9%(CO)3(CN)3] und Ki[WI(CO)3(CN)i]) direkt aus den
Hexacarbonylen mit KCN in fliissigem NH; bei 120°, SchlieBlich wird noch die
Bildung von Na3[W3(CO)y4] durch Reduktion von W(CO)¢ mit NaBH, in
siedendem Tetrahydrofuran (THF) beschrieben.

A. Darstellung und Eigenschaften von Nay/ Wy(CO)1] und Nay{ W(CO)s]

In einer friiheren Arbeit konnten H. BeHrens und W. HAAG3 zeigen, daB sich
Cr(CO)s und Mo(CO)g bei 60° durch NaBHy4 in fliissigem NH3 unter CO-Entwicklung
zu den Decacarbonyldimetallaten Na,[Cra(CO)p9] und Naz[Mo2(CO)yo] reduzieren
lassen.

Wihrend die Reaktion des Cr(CO)s, wie gasanalytische Untersuchungen gezeigt
haben, im Sinne der Gleichung

2 Cl‘(CO)6 + 2 NaBH4 + 6 NH3 E— Naz[Cl‘g(CO)l()] -+ 2 B(NH2)3 + 2CO + 7 H2

verhiltnismiBig tibersichtlich verlduft, liegen die Verhéltnisse im Falle des Mo(CO)e
infolge der Bildung héheraggregierter, relativ CO-armerer Carbonylmetallate erheblich
komplizierter, so dafl es bisher nicht moglich war, den Reaktionsablauf exakt zu
formulieren. Es konnte lediglich nachgewiesen werden, daB nach etwa 60tigiger
Reaktionszeit simtliches Mo(CO)g gemiB

2Mo(CO)s + 2 ———— [Mo02(CO)102°® + 2 CO

quantitativ unter Entbindung von 1 Mol CO/Mol Mo(CO)s zu Naz[Moy(CO)1o]
reduziert wird. Uber die Natur der hierbei entstehenden Borverbindungen lassen sich
jedoch keine eindeutigen Aussagen machen.

1) X, Mitteil.: H. BEHRENS und H, WAKAMATSU, Z. anorg. allg. Chem. 320, 30 [1963].

2) Newe Anschrift: Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg,
Erlangen, FahrstraBe 17.

3} Chem. Ber. 94, 312 [1961].
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Es war nun von Interesse, auch das Verhalten von W(CO)g gegeniiber Losungen von
NaBH, in fliilssigem NH3 ndher zu untersuchen. Bringt man W(CO)¢ und NaBH,
in dquimolekularen Mengen bei 60° zur Reaktion, so erfolgt auch hier Reduktion zu
zweikernigem Carbonylmetallat Na;[Wo(CO)qol:

2W(CO) + 2¢ ——— [W(CO)10l2® + 2CO

Nach etwa 3tigiger Reaktionsdauer ist praktisch alles W(CO)g zu Decacarbonyldi-
wolframat(-I) umgesetzt, das in fliissigem NH3 mit dunkelgelber Farbe gut 16slich ist.
Allerdings wird das zu erwartende CO (1 Mol/Mol W(CO)g) nach dieser Reaktions-
zeit nur etwa zur Hilfte gasformig freigesetzt. Das Defizit an CO diirfte — bedingt
durch die verhidltnismifig langen Reaktionszeiten — auf die Bildung von Formamid
zuriickzufiihren sein. Die fiir die Reaktion benétigten Elektronen werden vom [BH,]®-
Ton geméB

[BH4® ——— {BH3} + 12H; + ¢

geliefert, so daB die Uberfithrung von W(CO)g in Nay[W2(CO);0] durch folgende Glei-
chung dargestellt werden kann:

2W(CO)s + 2[BH4® -——— [WACO)o}2® + 2CO + 2{BH3} + H,

Die Versuche zeigen, daB nach 3 tigiger Reaktionszeit bereits 1.7 Mole H2/Mol W(CO)g,
nach 10 Tagen etwa 2 Mole H/Mol W(CO)s und nach 6 Wochen 2.4 Mole H;/Mol
W(CO)g auftreten. Im Gegensatz zur Reaktion des Cr(CO)s mit NaBHy in fliissigem
NH; konnte in diesem Falle diec Hp-Menge von 3.5 Molen Hy/Mol W(CO)g jedoch
bei keinem Versuch erreicht werden, Dies spricht dafiir, daB sich die BH3-Gruppe
mit flisssigem NHj3 nicht bis zum B(NH>); umsetzt, sondern daB die Reaktion vermut-
lich auf der Zwischenstufe der Verbindung BH(NH>); stehenbleibt:

{BH3} + 2NH; —— BH(NH); + 2H;

Auf Grund der durchgefithrten Gasanalysen 148t sich die Reduktion des W(CO)s
mit NaBH4 nach etwa 6 Wochen daher am besten durch die Gleichung

2 W(CO)s + 2NaBH4 + 4NH; ———>
Nas[W2(CO)io] + 2BH(NHp); + 2CO + 5H,

formulieren, wonach 2.5 Mole H,/Mol W(CO)¢ entstehen. Die unterschiedlichen H,-
Mengen bei der Reduktion von Cr(CO)¢s und W(CO)s sind zweifelsohne auf die
pH-Abhingigkeit der Umsetzung von {BH3} mit fliissigem NH3 zuriickzufithren. Dies
steht auch in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB NaBH4 von flilssigem NHj
ohne H,-Entwicklung geldst, dagegen von Ammonosiduren (z. B. NH4Cl in fliiss.
NH3) unter Bildung von Hj zersetzt wird.

Es ist zweckmiBig, die Reaktion von W(CO)s mit NaBHj iiber lingere Zeitrdume
ablaufen zu lassen, da in dem MaBe, wie sich die BH3-Gruppe zu in fliissigem NHj3
schwerloslichem BH(NH,), umsetzt, auch die Abtrennung des Nax[W2(CO)0]
erleichtert wird, das in diesem Medium gut 16slich ist.

Die Eigenschaften des Nay[Wo(CO)qo] gleichen weitestgehend denjenigen der ana-
logen Chrom- und Molybdinverbindungen; die Verbindung ist in Wasser, Athanol,
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THF und Aceton ohne Zersetzung gut 16slich. In wiBriger Losung erfolgt Hydrolyse
gemil:
[W2(CO)(o)2® + H0 ——— [W(CO)oHI® + OH®

Versetzt man nidmlich eine wiBrige Losung von Na[W2(CO);o] mit einer solchen von
[N(CH3)4lJ, so wird groBtenteils die hellgelbe Hydrogenverbindung [N(CHj3))
[W2(CO)1oH] neben geringen Anteilen von orangegelbem [N(CHj3)4l[W2(CO)i10]
ausgefillt. Da diese im Gegensatz zur ersteren in Ather leicht 18slich ist, gelingt die
Trennung dieser beiden Verbindungen ohne Schwierigkeiten.

Bei der Umssetzung mit CO bei 120° disproportioniert sich Na[W2(CO);0l, wie
die entsprechenden Chrom- und Molybdénverbindungen:

Na{W 1(CO)yol + CO ——— Na[W-I(CO)s] -+ WO(CO)¢
dunkelgelb hellgelb farblos

Eine quantitative Bestimmung des gebildeten W(CQ)g ergibt, dall nach Beendigung
der Reaktion je 50%, des Gesamtwolframs als Na[W(CO)s] und W(CO)g vorliegen.
Diese Reaktion gestattet es, analysenreines Na[W(CO)s] darzustellen, was auf anderen
Wegen, z.B. durch unmittelbare Reduktion von W(CO)¢ mit Alkalimetallen in
fliissigern NH3 nur schwer moglich ist. Hierbei geht man zweckmiBig so vor, dal man
die bei der Umsetzung von Nay[W,(CO);0] erhaltenen Reaktionsprodukte (W(CO)g,
NayfW(CO)sl und geringe Anteile von Zersetzungsprodukten) mit THF aufnimmt
und nach dem Abfiltrieren so viel Petrolither zusetzt, bis das Na[W(CO)s]
quantitativ ausfillt. Hierbei bleibt das Hexacarbonyl vollstindig in Lésung. Eine
Abtrennung des W(CO)g durch Sublimation ist problematisch, da das Carbonyl-
wolframat thermisch duBerst empfindlich ist und oberhalb 70° bereits CO abgibt.
Steigert man die Temperatur auf 90—110°, so 14Bt sich die Abgabe von ziemlich
genau 1/, Mol CO/Mol Nay[W(CO)s] nachweisen. Dies spricht dafiir, daB in dem
genannten Temperaturbereich eine Kondensation im Sinne der Gleichung

2 Na[W(CO)s] ——> Nay[W2(CO)] + CO
heligelb dunkelgelb

stattfindet. Die dunkelgelbe Verbindung, die in THF und fliissigem NHj3 ebenfalls gut
16slich ist, zeigt in ihrem IR-Spektrum eine Verschiebung der CO-Banden in das
lingerwellige Gebiet, was durchaus in Ubereinstimmung mit der oben formulierten
Gleichung steht. Allerdings waren die sonstigen analytischen Daten nicht immer ganz
reproduzierbar, so dall die Existenz eines Enneacarbonyldiwolframats bisher noch
nicht gesichert ist. Bei dieser Verbindung, die isoelektronisch mit dem Dieisen-
enneacarbonyl Fe,(CO)o und dem kiirzlich von W. HieBer und Mitarbb.4 beschrie-
benen Na[Mny(CO)o] ist, wiirde es sich um das Alkalisalz eines Carbonylwasserstoffs
der Zusammensetzung Hs[W,(CO)¢] handeln, das sich von dem ebenfalls noch un-
bekannten zweikernigen W»(CO),; ableitet.

Das hellgelbe Na[W(CO)s] ist auller in flisssigem NH3; und THF auch in Aceton,
Athanol und Dioxan gut 18slich. Beim Versetzen seiner wiBrigen Losung mit

4) W. Hieser, W. Beck und G. ZEITLER, Angew. Chem. 73, 364 [1961].
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[N(CH3)4]J fillt hellgelbes [IN(CH3)4)IW(CO)sH] aus, womit nachgewiesen werden
konnte, daB zunichst Hydrolyse gemiB

[W(CO)s2® + H,0 —— [W(CO)sH]® + OH®

erfolgt. Bei lingerer Einwirkung von H,O wird Nay[W(CO)s] unter Hy-Abgabe schlieB3-
lich zu Na[W,(CO)1oH] oxydiert.

Zur Ermittlung der Oxydationszahl des Wolframs im zweikernigen Carbonyl-
wolframat setzt man die Verbindung am besten bei Raumtemperatur mit wiBrigem
Pyridin um. Hierbei entsteht nach den Gleichungen

Nap[W2(CO)io] + 2pyr + 2H0 ——— 2W(CO)spyr + Hp + 2NaOH
Nay[W(CO)y0] + 4pyr + 2H0 s 2W(CO)ypyra + Hy + 2CO + 2NaOH

neben wenig hellgelbem W(CO)spyr im wesentlichen gelbbraunes W(CO)4pyr,, das be-
reits von W. HieBer und E. ROMBERGS durch Einwirkung von Pyridin auf W(CO)g im
EinschluBrohr dargestellt werden konnte. Hierbei wird 1 Mol Hy/Mol Na[W(CO)10]
entwickelt, was dem Ubergang von W-I zu WO entspricht.

Bringt man Nas[W3(CO)g] mit einer wilrigen Losung von p-Phenylendiamin im
Molverhiltnis 1:1 zur Reaktion, so erhilt man gemif

Naz[Wa(CO)o] + 2 HZNONHz + 2 H,0 —» 2 HzNOg*W(CO)s
3

+ 2 NaOH + H,

gelbes H;N —CgHy—N—->W(CO)s, wobei wiederum 1 Mol Hj/Mol Nay[Wo(CO)1ol
entsteht®, Hz

LiAt man Nay[W,(CO);o] in analoger Weise mit wiBrigem NHj 2 Tage lang bei
20° reagieren, so erhilt man gelbes W(CO)sNH3 neben dunkelgelbem W(CO)3;(NH3)3.
Die Trennung der beiden Verbindungen erfolgt zweckmiBig mit Aceton, in dem die
Pentacarbonylverbindung leicht 10slich ist.

W(CO)sNH3 entsteht im {ibrigen auch bei der Umsetzung von Na[W»(CO);o] mit
wiBriger Natriumazidlésung bei 20°. Diese Reaktion beruht darauf, daB das N3°-Ion
durch [W2(CO)10]2° zu NHj3 reduzigrt wird, wobei Oxydation von W~ zu W0 erfolgt.

Umsetzung von Nay[ Moy (CO )yo] mit wifirigen Aminen
In Fortfuhrung der bereits frither untersuchten Reaktion von Na;[Mo0,(CQO)1g] mit wallrigem
p-Phenylendiamin3, die zu (CO)5Mo<—II§——C6H4~I‘;I—> Mo(CO)s fithrt, wurden auch die
2 2
analogen Umsetzungen mit wiBrigem Pyridin und NHj3 durchgefiihrt, die bisher noch nicht

beschrieben sind. Hierbei erhilt man im Falle des Pyridins bei Raumtemperatur keine Penta-
carbonylverbindung Mo(CQO)spyr, sondern ausschlieBlich die Tetracarbonylverbindung
Mo(CO)4pyr;. Dagegen konnte bei der Reaktion mit widBrigem NH; die Bildung von
Mo(CO)sNH3 und Mo(CO);(NH3); nebeneinander nachgewiesen werden.

3) Z. anorg. allg. Chem. 221, 349 [1935].
6) An diesen Untersuchungen war auch W. HaaG beteiligt.
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B. Darstellung und Eigenschaften von Nay W3({CO)14]

Im AnschluB an die Arbeiten von H. Besrens und W. HaaG 7, nach denen sich die
dreikernigen Carbonylmetallate des Chroms und Molybdins (Nay{Cr3(CO);4] und
Na[Mo3(CO)14]) durch Reduktion von Cr(CO)s und Mo(CO)g mit NaBH, in sieden-
dem THF darstellen lassen, wurde versucht, auch die analoge Wolframverbindung
auf dem gleichen Wege zu gewinnen:

3W(CO)s + 2NaBHy ——— Nay[W3(CO)4] + 4CO + H, 4+ ByHg

Entscheidend ist hierbei, daf3 das freiwerdende CO aus dem Reaktionssystem entfernt
wird, damit es sich nicht mit Nay[W3(CO)14] zu niederaggregierteren Carbonyl-
metallaten umsetzt:

Nax{W3(CO)y4] + 2CO ——— Nay[W(CO)19] + W(CO)s

Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus THF/Petrolidther wird NayJW3(CO);4] als
schwarzglidnzende, schon kristallisierte Verbindung erhalten, die in Wasser, Athanol
und THF mit tiefrotbrauner Farbe 16slich ist. Mit wiBriger [N(CH3)4]J-Losung
14Bt sich das [W3(CO)14]2°-Anion als [N(CH3)4]o[W3(CO)14] ausfillen.

Bei der Umsetzung von Nay[W3(CO)y4] mit einer wiBrig/alkoholischen Losung
von Bipyridyl-(2.2") entsteht gemil
[W31(CO)14]2° + 3bipy + 2H0 ——— 3 WO(CO)bipy +- H; + 2CO + 20H®

braunrotes W(CO)4bipy. Hierbei entspricht das gefundene H;-Volumen von 1 Mol/
Mol [W3(CO)14]2° dem Ubergang von W3l zu 3 WO,

C. Darstellung der Cyanocarbonylmetallate des Molybdins und Wolframs

Die zweikernigen Carbonylmetallate des Molybdidns und Wolframs eignen sich
hervorragend zur Darstellung von Cyanocarbonylmetallaten(0). LiBt man nimlich
Nay[Mo0y(CO)19] und NaCN (Molverhidltnis 1:4) im wiBrigen Medium bei 80°
reagieren, so entsteht eine farblose Losung, aus der sich nach Entfernen des iiber-
schiissigen Alkalicyanids Nay[Mo(CO)4(CN),]-2 H,O gewinnen 138t. Nach
Naz[MOZ"I(CO)lo] + 4NaCN + 2H20 —_—

2 Nay[Mo%(CO)4(CN);] + 2NaOH + H, + 2CO
entsteht hierbei, entsprechend der Oxydation von Mo~1 zu Mo, die geforderte
H,-Menge von 1 Mol/Mol Nay[Moy(CO)1p]l. Im Gegensatz zum Chrom 148t sich
allerdings die Pentacarbonylverbindung Na[Mo(CO)sCN] auch bei verdnderten
Reaktionsbedingungen (Temperatur, Verhiltnis Nay;[Mo0(CO);o]: NaCN) auf diesem
Wege nicht erhalten.

Sie 148t sich hingegen vom Wolfram gewinnen, wenn man Na[W,(CO)qo] mit
NaCN im Molverhéltnis 1:2, wiederum im wiBrigen Medium, bei 60° 12 Stunden
lang zur Reaktion bringt. Hierbei bildet sich fast zum gleichen Anteil auch die Tetra-
carbonylverbindung Nay[W(CO)4(CN);], d. h., es spielen sich unter den genannten
Bedingungen die beiden folgenden Reaktionen nebeneinander ab:

Nap[W21(CO)10] + 2NaCN 4+ 2H0 ——— 2 Na[W0(CO)sCN] + 2NaOH + H,
Nay[W>I(CO)19] + 4 NaCN + 2H,0 ——
2 Nap[W(CO)4(CN);] + 2NaOH + H; + 2CO

7 Chem. Ber. 94, 320 [1961].
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Auch hier wird entsprechend der Oxydationsstufe des Wolframs im Na{W»(CO);0]
das postulierte Hy-Volumen in beiden Fillen quantitativ freigesetzt. Die Penta-
carbonylverbindung, die mit 1 Mol Wasser kristallisiert, ist dtherldslich und kann
deshalb vom &dtherunloslichen Na{W(CO)4(CN);] leicht abgetrennt werden.

Fithrt man die Umsetzung des zweikernigen Carbonylwolframats mit Alkali-
cyanid bei 60° und etwa 12stiindiger Reaktionsdauer im Molverhiltnis 1:4 durch,
so wird kaum noch Na[W(CO)sCN], sondern fast ausschlieBlich wasserfreies
Na[W(CO)4(CN);] gebildet. Auch hier wird die der Oxydation von W-I zu W0
entsprechende Hy-Menge quantitativ gefunden.

Von besonderem Interesse ist nun die Frage, ob es moéglich ist, Cyanocarbonyl-
metallate(0) von Metallen der 6. Gruppe auch durch unmittelbare Umsetzung der
Hexacarbonyle mit Losungen von KCN in Wasser oder flitssigem NHj zu erhalten.
Wihrend in Wasser auch bei 120° noch keinerlei Reaktion festzustellen ist, setzen
sich Mo(CO)s und W(CO)s mit Loésungen von KCN in flilssigem NHj; bei 120°
(kurz unterhalb der kritischen Temperatur des NHj3) unter CO-Abgabe zu Cyano-
carbonylmetallaten um. Nach der Gleichung

Me(CO)s + 3 KCN >  K;3[Me(CO)3(CN)sl + 3 CO
leichtlosl. schwerloslich (Me = Mo, W)
in fliiss. NH3 in fliiss. NH;3

entstehen in quantitativen Reaktionen, unter Entbindung von 3 Molen CO/Mol
Hexacarbonyl, die in fliissigem NHj; schwerldslichen Tricyanotricarbonylverbin-
dungen der Zusammensetzung K3[Me(CO)3;(CN)3], die nach dem Auswaschen mit
fliissigem NH; analysenrein anfallen.

Die beschriebenen Cyanocarbonylverbindungen der analytischen Zusammensetzung
Na[Me(CO)sCN], Nay[Me(CO)4(CN);] und K3[Me(CO)3(CN);] sind farblos bis
weiflgrau; sie leiten sich von den Hexacarbonylen durch Ersatz von ein, zwei oder
drei CO-Molekiillen durch CN®©-Gruppen ab und sind daher diamagnetisch. Die
Penta- und Tetracarbonylverbindungen erweisen sich als luftempfindlich, wihrend
die Tricarbonylverbindungen im trockenen Zustand an der Luft bestindig sind. In
der Reihe Na[Me(CO)sCN], Nay[Me(CO)4(CN),} und K;3[Me(CO)3(CN);3] nimmt
somit die Luftbestdndigkeit deutlich zu.

Samtliche Penta- und Tetracarbonylmetallate sind in Wasser, fliissigem NHa, Me-
thanol und THF leicht 16slich, wihrend sich die Tricyanotricarbonylmetallate nur
in Wasser gut 16sen; auf die Atherldslichkeit des Na[W(CO)sCN] wurde bereits hin-
gewiesen. In den Verbindungen Nay;[Mo(CO)4(CN);]- 2 H,O und Na[W(CO)sCN]- H,O
148t sich das Kristallwasser ohne Zersetzung nicht entfernen.

Das IR-Spektrum des Na[W(CO)4(CN),] zeigt zwei CN©-Valenzfrequenzen sowie
zwei sehr intensive CO-Absorptionsbanden bei 1878 und 1737/cm und eine Schulter
bei 1935/cm. Dies 148t darauf schlieBen, dal sich die beiden CN®-Gruppen in cis-
Stellung befinden. Bei der frans-Form (Punktgruppe Dy) wire nidmlich nur eine
IR-aktive pu-CO- und p-CN-Bande zu erwarten. Die sehr langwelligen CO-Ab-
sorptionen sind charakteristisch fiir anionisch gebundenes CO.
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Die Tricyanotricarbonylmetallate des Molybdins und Wolframs weisen die
CNEC-Frequenzen bei 2095/cm auf. Die CO-Absorptionen liegen bei 1900 (s) und
1754/cm (ss). Das Intensitdtsverhdltnis der beiden CO-Banden weist darauf hin,
daB es sich um eine Aj- und E-Schwingung handelt. Deshalb liegt hier C;,-Sym-
metrie vor8),

Im Anschlul an die Darstellung der Cyanocarbonylmetallate mit ein, zwei und
drei CN®-Gruppen ist schlieBlich noch die Frage von Interesse, ob die Substitution
von CO durch CN® bei den Tricyanotricarbonylmetallaten stehenbleibt oder ob es
moéglich ist, bei Variation der Reaktionsbedingungen noch weiteres CO durch CN®
zu ersetzen. Diesbeziigliche Versuche haben ergeben, daf die Darstellung von Ver-
bindungen mit mehr als 3 CN©-Gruppen auch in sehr langen Reaktionszeiten und bei
extremem Cyanid-UberschuB nicht gelingt.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und
der BADISCHEN ANILIN- & SopA-FABRIK AG, Ludwigshafen, sind wir fiir die groBziigige
Unterstiitzung unserer Arbeiten zu groBem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
A. Darstellung und Reaktionen von Nay[ W3(CO)19] und Naz[ W(CO)s]

Nay[ W5 (CO)19]: 1.055g (3 mMol) W(CO )g und 0.125 g (3 mMol) 90-proz. NaBH; werden
in fliilssigem NHj3 bei 60° in starkwandigen EinschluBrohren aus Jenaer Glas zur Reaktion
gebracht. Nach 6 Wochen werden die Rohre gedffnet und die entstandenen Gasmengen
(Hz und CO) gquantitativ bestimmt. Die beim Abdampfen des NHj hinterbleibende dunkel-
braune Schmiere kristallisiert beim Trocknen i. Hochvak. SchlieBlich wird mit THF auf-
genommen, von schwerldslichen Borverbindungen abfiltriert und mit trockenem Petroldther
wieder ausgefillt. Nach 2maligem Umkristallisieren erhdlt man gelbes, analysenreines
Nay[W,(CO)yo).

Naz[W2(CO)j0] (693.9) Ber. Na 6.63 W 52.95 C17.31 Gef. Na 6.21 W 52.60 C 17.49

Die gasanalytische Untersuchung des Reaktionsverlaufs zeigt nach verschiedenen Zeiten
folgende Ergebnisse:

Reaktionszeit Mole H>/Mol W(CO)s Mole CO/Mol W(CO)g¢
3 Tage 1.74 0.53
6 Tage 1.99 0.45
10 Tage 2.08 0.31
6 Wochen 2.38 0.27

Umsetzung mit [N(CH3)4]J: Nap[ W2(CO )10] wird mit N,-gesitt. Wasser aufgenommen
und mit wiBr. [N(CH)3)4]J-Losung versetzt, wobei ein Gemisch der Verbindungen
[N(CH3)4][W2(CO)yoH] und [N(CH3)4]2f W2(CO)19] ausfillt. Man nimmt dieses mit

8) Fiir die Aufnahme und Diskussion der IR-Spektren danken wir Herrn Dr. W. BECK am
hiesigen Institut.
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Aceton auf, in welchem beide Komponenten gut 16slich sind, und fillt die erstgenannte Ver-
bindung mit Ather aus:
[IN(CH3)4][W2(CO)10H] (723.1) Ber. W 50.87 C23.28 H 1.81 N 1.94
Gef. W 50.40 C23.57 H2.11 N 1.93

Das Filtrat wird i. Hochvak. eingeengt, der Riickstand mit Aceton aufgenommen und das
orangefarbene [N(CH3)4]2[ W2(CO)10] mit Wasser ausgefillt.

[N(CH3)4]2[W2(CO)10] (796.9) Ber. W 46.20 C27.18 H3.04 N 3.50
Gef. W45.87 C27.20 H3.16 N 3.47

Umsetzung mit CO: 0.117 g (0.169 mMol) Na/ W,(CO)19] werden 10 Tage lang mit
trockenem, sauerstofffreiem CO im EinschluSirohr auf 130° erhitzt. Nach beendeter Um-
setzung wird evakuiert, das Gefd3 wieder abgeschmolzen und das gebildete W(CO ) in einen
seitlichen Ansatz sublimiert. Darin kann es direkt ausgewogen werden. Gef. 0.053 g (0.154
mMol) W(CO)g, entsprech. 0.91 Mol/Mol Nay[W,(CO)yo] (ber. 1.00 Mol). Das entstandene
hellgelbe Nay/ W(CO)s] wird zur Reinigung aus THF/Petrolather umkristallisiert.

Na[W(CO)s] (370.0) Ber. Na 12.40 W 49.70 C16.23 Gef. Na11.72 W 49.90 C 16.83

Umsetzung von Nax[ W(CO)s] mit wifir. [N(CH3)4]J: Aus einer wiBr. Losung von
Nax[ W(CO)s] fallt bei Zugabe von [N(CH3)4]J-Lisung hellgelbes [N(CH3)4][W(CO)sH].

[N(CH3)4[W(CO)sH] (399.1) Ber. W 46.10 C27.02 H 3.28 N 3.55
- Gef. W46.32 C26.42 H3.17 N 3.83

Umsetzung mit wdfir. Pyridin: 0.165 g (0.24 mMol) Na,[ W>(CO )10] werden mit 10-proz.
wilBr. Pyridinl6sung im Schlenkrohr umgesetzt. Dabei scheiden sich vorwiegend dunkelgelbe
Kristalle von W(CO)4pyr; ab, von dem sehr wenig hellgelbes W (CO)spyr durch Sublimation
i. Hochvak. abgetrennt werden kann. Die gasanalytische Untersuchung ergibt nach 8 Tagen
4.83 ccm H, (0.22 mMol), entsprech. 0.92 Mol/Mol Nay{W,(CO);o] (ber. 1.00 Mol).

W(CO)spyr (403.0) Ber. W 45.62 C29.80 H1.25 N 3.84
Gef. W45.59 C30.38 H 1.46 N 3.47
W(CO)4pyrz (454.1) Ber. W 40.49 C37.03 H 2.22 N 6.17
Gef. W 40.25 C37.46 H 2.23 N6.13

Umsetzung mit wifir. p-Phenylendiamin: 0.279 g (0.39 mMol) Nay/ W,(CO)19] werden in
wifr. Losung mit ca. 50 mg (ca. 0.5 mMol) p-Phenylendiamin versetzt. Nach 20 Tagen ergibt
die Analyse der entstandenen Gase 7.8 ccm H> (0.35 mMol), entsprech. 0.90 Mol/Mol
Nay{W3(C0)10] (ber. 1.00 Mol). Die hellgelbe Verbindung wird aus Aceton/Wasser umkristal-
lisiert.

(p)-CeH4(NH2),W(CO)s (432.1) Ber. W 42.56 C 30.57 H 1.87 N 6.49
Gef. W 42.81 C31.61 H2.18 N 6.64

Umsetzung mit wifir. Ammoniak: Wie oben werden 0.088 g (0.127 mMol) Naz/ W1 (CO )10]
mit 3-proz. NH3 2—3 Tage bei 20° zur Reaktion gebracht. Aus dem abfiltrierten Nieder-
schlag kann mit Aceton gelbes W(CO)sNH3; herausgelést und mit Wasser wieder gefillt
werden.

W(CO)sNH3 (341.0) Ber. C17.65 H0.89 N 4.12 Gef. C17.68 H 0.88 N 3.68

Umsetzung mit wdfir. NaN3: Etwa 0.5 g Nax/ W,(CO)19] werden mit {iberschiiss. NaNj-
Lisung versetzt. Unter Hr-Entwicklung erhilt man hellgelbes W(CO )sNHj3.

W(CO)sNH3 (341.0) Ber. W 54.00 C17.65 H0.89 N 4.12
Gef, W 53.25 C17.60 H1.05 N 4.11
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Umsetzung von Nay[ Moy (CO )] mit wdfir. Aminen: Bei der Reaktion von 0.444 g (0.86
mMol) Nax/Moy(CO )1g] mit 10-proz. wiBr. Pyridin bildet sich dunkelgelbes Mo(CO j4pyr;.
Die gasanalytische Untersuchung ergibt nach 8 Tagen 15.5 ccm H; (0.70 mMol), entsprech.
0.83 Mol/Mol Na;[Mo,(CO)jp] (ber. 1.00 Mol).

Mo(CO)ypyry (366.2) Ber. Mo 26.20 C45.92 H2.75 N 7.65
Gef. Mo 26.06 C45.41 H 3.00 N 7.59

In analoger Weise werden 0.537 g (1.04 mMol) Nay{ Mo,( CO ) 1p] mit willr, NH; bei Raum-
temperatur umgesetzt. Aus dem Reaktionsprodukt kann mit Aceton gelbes Mo(CO )}sNH;
herausgeldst und mit Wasser wieder gefillt werden, wihrend der Riickstand aus analysen-
reinem Mo (CO )3(NH3); besteht. Die Gasanalyse ergibt 18.3 ccm H; (0.81 mMol), entsprech.
0.80 Mol/Mol Na[Mo,(CO);o] (ber. 1.00 Mol).

Mo(CO)sNH3 (253.0) Ber. Mo 37.92 C23.72 H 1.20 N 5.54
Gef. Mo 37.70 C23.03 H1.26 N 5.16

Mo(CO)3(NHj3)3 (231.1) Ber. Mo 41.52 C15.59 H 3.93 N 18.17
Gef. Mo 41.60 C15.77 H4.01 N 17.84

B. Darstellung und Reaktionen von Nax{ W3(CO) 4]

In einen Dreihalskolben, versehen mit Gaseinleitungsrohr und RiickfluBkiihler mit auf-
gesetztem Hg-Ventil, gibt man in Nj-Atmosphire 4.453 g (12.65 mMol) W(CO )g, 0.320 g
(8.40 mMol) NaBH, und absol. THF. Man erhitzt 3 Tage lang zum Sieden, so da CO
(neben H> und Borwasserstoffen) entweichen kann. Aus der entstandenen braunschwarzen
Loésung scheidet sich auf Zusatz von Petrolidther Nay/ W3(CO) 4] in schwarzen, glinzenden
Kristallen ab, die durch mehrmaliges Losen in THF und anschlieBendes Ausféllen mit Petrol-
dther gereinigt und darauf mehrere Tage bei 90° i. Hochvak. getrocknet werden.

Nay[W3(CO)14] (989.8) Ber. Na4.65 W 55.64 C16.97 Gef. Na5.15 W 5590 C 16.68

Umsetzung mit [N(CH3)4)J: Mit einer wiflr. Losung von [ N(CH3)4]J fillt dunkelbraunes
[N(CHj3)4]2f W5(CO}14], das nach Abfiltrieren mit wenig Wasser und viel Athanol gewaschen
wird.

[N(CH3)4]2[W3(CO);14] (1116.2) Ber. W 49.44 H 2.17 N 2.51 Gef. W 49.80 H 2.51 N 2.31

Umsetzung mit Bipyridyl-(2.2’): 0.701 g (0.71 mMol) Naz/ W3(CO)14] werden mit 0.334 g
(2.14 mMol) Bipyridyl-(2.2’) in wilr./alkohol. Losung versetzt. Nach einiger Zeit fallt
dunkelrotes W{CO )4bipy aus. Die Reaktion kann durch Erwidrmen auf 50° erheblich be-
schleunigt werden. Nach 14 Tagen ergibt die Gasanalyse 16.4 ccm H> (0.74 mMol), entsprech.
1.04 Mole/Mol Na[W3(CO)4] (ber. 1.00 Mol).

W(CO)4bipy (452.2) Ber. W 40.68 H 1.78 N 6.20 Gef. W 40.38 H 1.62 N 5.97

C. Darstellung der Cyanocarbonylmetallate des Molybddins und Wolframs

a) Aus Nay[ Moz (CO)10] bzw. Nax/ W2(CO)19] mit widfir. NaCN: Zur Darstellung von
Nay[Mo(CO)4(CN),] -2 H,O werden 0.470 g (0.91 mMol) Nax/Mo;(CO)1p] und 0.182 g
(3.72 mMol) NaCN (Molverhiltnis 1:4) 12 Stdn. lang bei 80° zur Reaktion gebracht. Um
iiberschiiss. NaCN zu entfernen, wird die entstandene farblose Lésung mit festem NaHCO;
versetzt und zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mit absol. Athanol aufgenommen,
vom schwerloslichen NaHCO; abfiltriert und das farblose Nax/ Mo(CO)4(CN)2]-2 H,O
durch Zugabe von Petrolither ausgefillt. Die Gasanalyse ergibt 17.9 ccm H, (0.77 mMol),
entsprech. 0.86 Mol/Mol Naz[Mo0,(CO);0] (ber. 1.00 Mol).

Naz[Mo(CO)4(CN)2]-2 H2O (342.0) Ber. Na 13.45 Mo 28.05 C21.10 H1.17 N 8.22
Gef. Na13.15 Mo 27.80 C 21.05 H 1.17 N 8.66



1963 Chemie der Metallcarbonyle in fliissigem Ammoniak (XI.) 2229

Darstellung von Naf W(CO)sCN]-H,0: 0.842 g (1.12 mMol) Na/ W,(CO)19] und 0.120 g
(2.42 mMol) NaCN werden in 20 ccm Wasser im EinschluBrohr 12 Stdn. bei 60° zur Reaktion
gebracht. Das iiberschiiss. Cyanid wird aus der farblosen Lésung durch Zugabe von NaHCO;
als HCN i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand wird 5mal mit je 10 ccm Athanol extrahiert
und dadurch vom NaHCOj getrennt. Das Filtrat wird abermals zur Trockne eingedampft
und dann mit absol. Ather ausgezogen, wobei mitgebildetes Na,[W(CO)4(CN),] zuriickbleibt.
AnschlieBend engt man die Atherldsung i. Vak. ein und gibt vorsichtig Petrolither zu, bis
sich ein Niederschlag von Na[W(CO)sCN]-H;0 bildet. Beim Abkiihlen auf —40° scheiden
sich weitere Kristalle der Verbindung ab, die nochmals aus Ather/Petrolither umgelost
werden. Nach mehrstdg. Trocknen bei 40° erhdlt man analysenreines, grauweiBles
Na/W(CO)sCN]-H0. Gasanalyse: 27.6 ccm H; (1.23 mMol), entsprech. 1.02 Mole/Mol
Nay[W;3(CO);0] (ber. 1.00 Mol).

Na[W(CO)sCN]-H>0 (391.0) Ber. Na 5.88 W 47,04 C18.44 H0.52 N 3.58
Gef. Na5.70 W 47.45 C18.61 H0.59 N 3.88

Darstellung von Na{ W(CO)4(CN),]: In gleicher Weise wie bei der analogen Molybdin-
verbindung entsteht bei der Reaktion von 1.076 g (1.55 mMol) Nay/ W, (CO )10 mit 0.390 g
(6.20 mMol) NaCN farbloses, kristallisiertes Nax/W(CO)4(CN),]. Bei der Umsetzung
werden 33.0 ccm Az (1.47 mMol), entsprech. 0.95 Mol/Mol Nay[W2(CO);0] (ber. 1.00 Mol),

frei.
e Nas[W(CO)4(CN),] (394.0) Ber. Na 11.70 W 46.67 C 18.33 N 7.12

Gef. Na 11.45 W 46.30 C18.29 N 7.08

b) K3[Mo(CO)3(CN)3j und K3/ W(CO)3(CN)3] aus Mo(CO s und W(CQO )s in fliissigem
Ammoniak: Setzt man Mo(CO )¢ bzw. W(CO )¢ bei 120° mit iiberschiiss. KCN in fliissigem
NHj3 um, so bilden sich in glatter Reaktion, unter Entbindung von 3 Molen CO/Mol Hexa-
carbonyl, die entsprech. Tricyanotricarbonylmetallate. Die Umsetzungen werden in Ein-
schluBrohren in Handautoklaven mit fliissigem NHj zur Erzeugung von Gegendruck durch-
gefiihrt.

Zur Darstellung von K3/ Mo(CO)3(CN)3] werden 0.359 g (1.36 mMol) Mo(CQO)s mit
iiberschiiss. KCN in fliissigem NHj3 zur Reaktion gebracht, wobei sich die farblose Verbindung
nach 2—3 Tagen bereits teilweise abscheidet. Nach der Gasanalyse 148t man das NHj ab-
dampfen und wischt den Riickstand auf einer Fritte 3 mal mit fliissigem NHj3 zur Entfernung
des leichtlgslichen KCN. Die Gasanalyse ergibt 85.4ccm CO (3.85 mMol), entsprech.
2.83 Mole/Mol Mo(CO)¢ (ber. 3.00 Mole).

K3[Mo(CO)3(CN)3} (375.3) Ber. K 31.28 Mo 25.58 C19.20 N 11.20
Gef. K 31.10 Mo 25.25 C19.07 N 10.93

Die Verbindung ist diamagnetisch: ¥ ﬁg:K = —85-1076 cm3 Mol™1,
195°K _ - 90°K _ -
X Mo~ = —68-10-6 cm3 Mol™1, X Mok = —131-10-6 cm3 Mol-1.

In der gleichen Weise werden 0.770 g (2.19 mMol) W(CO)s mit KCN in flissigem NHj3
umgesetzt. Nach mehrmaligem Auswaschen mit fliissigem NH3 und Trocknen hinterbleibt
auf der Fritte farbloses K3/ W(CO)3(CN)3j. Gasanalyse: 145.0ccm CO (6.50 mMol),
entsprech. 2.98 Mole/Mol W(CO)¢ (ber. 3.00 Mole).

K3[W(CO)3(CN)3} (463.3) Ber. K 25.32 W 39.70 C15.54 N 9.10
Gef. K 25.20 W 39.41 C15.27 N9.37

Die jeweiligen Molsuszeptibilititen betragen: Xlz\zz:x = —168-1076 cm3 Mol1.
x 125K — —150-10-6 cm3 Mol 1, XK = 1741076 cm3 Mol-1.
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