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Natriumpyrazolat reagiert mit den Hexacarbonylen von Molybdin und Wolfram unter
Bildung dimerer Tetracarbonylmetallat(0)-Komplexe [(CO)4ML,M(CO)4]2~ mit Pyrazolato-
briicken. 5-Substituierte Tetrazolylanionen treten ‘dagegen als einzdhnige Liganden auf; sie
setzen sich mit den Metallhexacarbonylen thermisch zu einkernigen Pentacarbonylmetalla-
ten(0), [M(CO)sL]-, um.

Pyrazolato and Tetrazolato Metal Carbonyl Complexes of
Chromium(0), Molybdenum(0) and Tungsten(0)

Reaction of sodium pyrazolate with the hexacarbonyls of molybdenum and tungsten affords
dimeric, pyrazolate bridged tetracarbonyl complexes [(CO)4ML;M(CO)4]2~. 5-Substituted
tetrazolate ions however are monodentate ligands yielding monomeric anionic pentacarbonyl
metalates [M(CO)sL]~. The i. r. and n. m. r. spectra are discussed.

Heteroaromatische Kationen vom Imidazol-, Pyrazol-, 1.2.4-Triazol- und Thiazoltyp
reagieren mit Hydrogenpentacarbonylchromat(0) zu Carben-Komplexen1.2),

Trofimenkod) erhielt durch Umsetzung des Tris(pyrazolyl-(1))-borat-Liganden,
RB(C3H3N3)3™, mit Metallhexacarbonylen die anionischen Komplexe RB(C3H3N»)3-
M(CO);~. Seel und Sperber berichteten tiber die Darstellung von CsHsFe(CO),L (L =
Pyrazolat, Imidazolat und Triazolat)9.

Im AnschluB8 an Untersuchungen iiber Carbonylverbindungen von Chrom, Molyb-
ddn und Wolfram mit neutralen, o-gebundenen HeteroaromatenS berichten wir im
folgenden iiber Hexacarbonylderivate mit heteroaromatischen Anionen.

Bei der thermischen Umsetzung von Molybdin- und Wolframhexacarbonyl mit
Natriumpyrazolat im Molverhiltnis 1: 1 werden 2 Mol CO/Metall freigesetzt:

2 M(Co)e + 2 Na+ C3H3N2_
(M = Mo, W)

T Nap[M3(CO)g(CsHsNy)z] + 4 CO

1 K. Ofele, ). organomet. Chem. 12, 42 (1968).

2) K. Ofele, Angew. Chem. 81, 936 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 916 (1969).
3) S. Trofimenko, J. Amer. chem. Soc. 91, 588 (1969).

4} F. Seel und V. Sperber, ). organomet. Chem. 14, 405 (1968).

5) W. Beck, J. Chr. Weis und J. Wieczorek, J. organomet. Chem. 30, 89 (1971); J. Chr.
Weis und W. Beck, ebenda, im Druck.
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Der anionische Carbonylkomplex 4Bt sich als Tetraphenylarsoniumsalz fillen.
Den IR-Spektren zufolge handelt es sich eindeutig um Tetracarbonylverbindungen, die
in der cis-Struktur vorliegen, da 4 v(CO)-Banden entsprechend C, -Symmetrie
beobachtet werden (vgl. Tab. 1). Fiir die Komplexe ist eine einkernige (1) oder zwei-
kernige (1I) Struktur mit Pyrazolatbriicken denkbar.
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Zwischen den Strukturen I und IT kann NMR-spektroskopisch nicht unterschieden
werden, da der Ligand stets C,,-Symmetrie besitzt. Das 'H-NMR-Spektrum der
Molybdanverbindung (in Hexadeuteroaceton mit TMS als internem Standard) zeigt
neben dem breiten Singulett der Phenylprotonen des Tetraphenylarsonium-Kations
bei —7.82 ppm ein Dublett bei —7.71 ppm (J = 1.9 Hz) und ein Triplett bei —5.73
ppm (J = 1.9 Hz); die Protonen in 3- und 5-Position des Pyrazolato-Liganden sind
somit dquivalent.

Fiir die Molybdianverbindung ergibt sich unter der Annahme eines dimeren, pyr-
azolatoverbriickten Anions (I1) in Aceton eine molare Leitfihigkeit von 190 Q~-Icm?2
Mol~!, die fiir ein dreiioniges Salz spricht®. Fiir die monomere Form (I) resultiert
eine Leitfahigkeit von 95 Q~-1cm2Mol-1; zweiionige Salze zeigen in Aceton jedoch
hohere Werte (~120 Q-1 cm2 Mol~!). Daher wird fiir diese Verbindungen die dimere
Struktur (I1) angenommen. Pyrazolatoverbriickte Komplexe von Mangan, Rhodium,
Palladium 7 und Aluminium® sind bekannt.

Neutrales Pyrazol tritt hingegen als einzihniger Ligand auf. Pyrazolpentacarbonyl-
wolfram 1aBt sich ebenso wie die analogen Imidazol- und 5-Phenyl-tetrazol-Komplexe
durch Ligandenaustauschreaktion am M(CO)sTHF (M = Cr, W)9 gewinnen:

(CO)sMTHF + L ——-» (CO)sML 4 THF
(L. = Pyrazol, Imidazo!, 5-Phenyl-tetrazol)10)

Bei Zusatz von Pyrazolpentacarbonylwolfram zu den blauen Lésungen von Natrium
in fliissigem Ammoniak erfolgt augenblicklich ein Farbwechsel nach gelb. Moglicher-
weise bietet sich hier ein Weg an, durch Reduktion des Neutralkomplexes eine Ver-
bindung mit einzihnigem Pyrazolatliganden zu erhalten.

6) Vgl. W. Beck, W. P. Fehlhammer, P. Pélimann, E. Schuierer und K. Feldl, Chem. Ber. 100,
2335 (1967), und W. Beck, S. Tadros und K. E. Schwarzhans, Chem. Ber. 100, 3944 (1967).

7) 8. Trofimenko, Inorg. Chem. 10, 1372 (1971).

8) A. D. Garnovskii, O. Yu. Oblobystin, A. O. Osipov, K. M. Yunusov, Yu. V. Kolodyazhnyi,
L. M. Golubinskaya und V. J. Svergun, Abstracts 5th International Conference on Or-
ganometallic Chemistry Moscow, August 1971, S. 378.

9} Vgl. W. Strohmeier und E. J. Miiller, Chem. Ber. 102, 3608 (1969).

10) Entsprechende Pentacarbonylwolframverbindungen mit o-gebundenem Pyrrol, 2.5-
Dimethyl-pyrrol, 1.2.4-Triazol und Tetrazo! lassen sich IR-spektroskopisch in Losung
nachweisen (vgl. J. Chr. Weis, Dissertation, Univ. Miinchen 1972).
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Die Natriumsalze von 5-substituierten Tetrazolen, die iiber Cycloaddition von
Natriumazid an das jeweilige Nitril zuginglich sind1), reagieren mit den Metall-
hexacarbonylen thermisch zu anionischen Pentacarbonylderivaten. Sie sind somit in
ihrem komplexchemischen Verhalten den Halogeniden und Pseudohalogeniden ver-
gleichbar, die ebenfalls bevorzugt einkernige Pentacarbonylmetallate(0) mit den
Hexacarbonylen bilden.

AT

Na(RCN‘) + M(Co)s Dl_glyw Na[(RCNdM(CO);,] + CO

(R = CFs, CH;S, CgHg; M = Cr, Mo, W)
5-Trifluormethyl-tetrazolato-pentacarbonylwolframat(0) ist auch durch Cyclo-

addition von Trifluoracetonitril an den Azidliganden in Tetraphenylarsonium-azido-
pentacarbonylwolframat(0) mit Acetonitril als Losungsmittel zugéinglich12),

Tab. 1. v(CO)-Absorptionen der Carbonylmetallkomplexea’

Verbindung Aj (st) Bj (sst) Aq (sst) B (sst)
[As(CsH5)4]2IM02(CO)s(C3H3NZ), ] b) 1988 1873 1832 1795
[As(CsH5)alo[W2(CO)g(C3H3Ny)z ) 0! 1980 1862 1821 1792

A2 (s) E (sst) A0 (m—st)
W(CO)sPyrazole 2073 1930 1889
W(CO)sImidazolc! 2069 1924 1883
Cr(CO)s-5-Phenyl-tetrazol ¢ 2079 1938 1898
As(CgHs)a[Cr(CO)sCF3CNy] ¢! 2072 1936 1879
As(CsHs)4[Mo(CO)sCF3CNyl e 2077 1939 1880
As(CeHs)s[W(CO)sCF3CNyle 2076 1931 1877
As(CeHs5)4[Cr(CO)sCH3SCNy]¢) 2066 1932 1872
As(CeHs)4[W(CO)sCH3SCNy}©) 2071 1927 187!

a) 5 — schwach; m = mittel; st = stark; sst = sehr stark.
b In Dimethylsulfoxid.
© In Aceton.

Die IR-Spektren der Tetrazolatopentacarbonylmetallat(0)-Anionen zeigen im
Carbonylbereich — wie fiir C4,-Symmetrie zu erwarten — drei v(CO)-Banden (vgl.
Tab. 1). Hinsichtlich der Donor-Acceptor-Eigenschaften, die sich niherungsweise aus
der Lage der A(D-Schwingung ermitteln lassen, sind die Tetrazolatliganden zwischen
den Anionen cyclischer Imide!? und den Anionen der Phospho- bzw. Arsenocarbo-
rane !4 einzureihen, fiir die ungewéhnlich hohe A (D-Schwingungen gefunden werden.

Im 1H-NMR-Spektrum der 5-Methylmercapto-tetrazolato-Komplexe werden fiir
die Protonen der Methylmercaptogruppe 2 scharfe Singuletts gefunden (vgl. Tab. 2).
Diese lassen sich dem iiber N-1 bzw. N-2 an das Metall gebundenen Tetrazolkern zu-
ordnen. Es ist jedoch nicht véllig auszuschlieBen, daB es sich um Rotationsisomere

1Y W. G. Finnegan, R. A. Henry und R. Lofquist, J. Amer. chem. Soc. 80, 3908 (1958).

12) P. Kreutzer, J. Chr. Weis, H. Boehme, T. Kemmerich, W. Beck, C. Spencer und R. Mason,
Z. Naturforsch., im Druck.

13) W. Beck und E. Schier, Z. Naturforsch. 25b, 221 (1970).

14 H. T. Silverstein, D. C. Beer und L. J. Todol, J. organomszt. Chem. 21, 139 (1970).
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handelt (Rotation des 5-Rings um die Metall-N-1-Achse). Dagegen zeigen 19F-NMR-
Messungen an den 5-Trifluormethyl-tetrazolato-pentacarbonyl-Komplexen fiir die
Trifluormethylgruppe ein scharfes Singulett. Hier tritt demnach wie auch in anderen
Trifluormethyltetrazolato-Komplexen 12! keine Bindungsisomerie auf.

Tab. 2. 19F-Chemische Verschiebungen (ppm, mit CF3CO,;CHj3 als internem Standard) und
1H-chemische Verschiebungen (ppm, mit TMS als internem Standard) von Tetrazolato-

Komplexen
Verbindung dcF, Losungsmittel
AS(C6H5)4[CI(CO)5N4CCF3] —14.02 Aceton
As(CgHs)4[Mo(CO)sN4CCF;) —14.08 Aceton
As(CgH §)4IW(CO)sN4CCF3] —13.93 Aceton
ScH,
As(CgHs)4[Cr(CO)sN4CSCH3) —2.61 Aceton-[Dg]
—2.45
As(CeHs)4[W(CO)sN4CSCH;) —2.54 Aceton-[Dg}
—2.47

Die Umsetzung von 5-Trifluormethyl-tetrazolato-pentacarbonyl-molybdat(0) mit
organischen Alkylierungsmitteln fiihrt zur Spaltung der Metall-Stickstoff-Bindung:

AsPhy[(CO)sMoN,CCFsl

AsPhy[Mo(CO)gJ ], ..o

Neutralkomplexe mit N-alkyliertem Tetrazol als Liganden lassen sich nicht nach-
weisen.

Herrn Dr. R. Knorr danken wir fiir die Aufnahme der 19F-NMR-Spektren. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die For-
derung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Samtliche Versuche wurden in trockener N,-Atmosphire und in trockenen, Nj-gesiittigten
Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Molekulargewichte wurden osmometrisch bestimmt, die
Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte sind nicht korrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren
erfolgte mit einem Perkin-Elmer-Doppelstrahlphotometer Modell 21 unter Verwendung
von NaCl-Optik. Die Kernresonanzspektren wurden mit einem Varian-A-60-Gerit aufge-
nommen.

1. Tetraphenylarsonium-pyrazolato-tetracarbonyl-molybdat (0} und -wolframat (0): 3 mMol
Hexacarbony! (0.792 g Mo(CO)s bzw. 1.05 g W(CO)s) und 3 mMol (0.269 g) Natriumpyr-
azolat werden in 4 ccm Diithylenglykoldimethylither auf 80° (mit Mo(COQO)s) bzw. auf 120°
(mit W(CO)g) erhitzt. Nach Abspaltung von 6 mMol CO filtriert man die Reaktionsldsung
und setzt dem Filtrat eine Losung von 3 mMol Tetraphenylarsoniumchlorid in 1 ccm Athanol
zu. Mit stickstoffgesittigtem Wasser LBt sich aus der Reaktionslésung der gelbe anionische
Carbonylkomplex als Tetraphenylarsoniumsalz ausfidllen. Nach dem Abfiltrieren und Wa-
schen mit Petrolither wird die schwach lichtempfindliche Verbindung iiber P,Os am Hoch-
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vak. getrocknet. Der Molybdankomplex zersetzt sich ab 115°; der Wolframkomplex schmilzt
bei 131 —133° unter Zersetzung. Ausb, 70—809,

[As(CgHs)4)2[M0x(CO)s(C3H3Ny);) (1316.8) Ber. C 56.55 H 3.52 N 4.25 Mo 14.57
Gef. C 56.09 H 3.25 N 4.27 Mo 14.21

Leitfahigkeit (in Aceton): ¥ = 1646/ -Mol™t; u = 190 O~1cm2Mol-L.

[AS(CeH 5)4)2[W2(CO)s(C3H3N,),) (1492.6) Ber. C49.89 H3.15 N 3.75
Gef. C49.91 H 3.53 N 3.45

2. Pyrazol- bzw. Imidazolpentacarbonyiwolfram: 1.75g (5 mMol) W(CQ)s werden in
100 ccm THF mit einem Hg-Hochdruckbrenner TQ 150 (Fa. Heraeus, Hanau) bestrahlt, bis
1 Mol- CO/Metall entwickelt ist. Wiahrend der Bestrahlung wird das ReaktionsgefiB mit
Wasser gekiihlt. Nun werden zur Reaktionslosung S mMol (0.34 g) Ligand gegeben, 1 Stde.
bei Raumtemp. geriihrt und das Losungsmittel sodann bei 40°/15 Torr grofitenteils entfernt.
Durch Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff (bei Imidazolpentacarbonylwolfram, Zers. 103 bis
105°, Grinfarbung ab 90°) bzw. n-Pentan (bei Pyrazolpentacarbonylwolfram, Schmp.
73—75°) werden die gelben Komplexe ausgefillt. Nach dem Abfiltrieren wird am Hochvak.
bei Raumtemp. unter AusschluB von Licht getrocknet. Ausb. 30—409%;.

Imidazolpentacarbonylwolfram, (C3H4N2)W(CO)s (392.0)

Ber. C24.49 H1.02 N7.14
Gef. C2491 H1.30 N 7.15 Mol.-Gew. 383.0 (in Aceton)

Pyrazolpentacarbonylwolfram, (C3H4N)W(CO)s (392.0)

Ber. C24.49 H1.02 N 7.14
Gef. C24.72 H1.26 N 7.04 Mol. Gew. 394.0 (in Aceton)

3. 5-Phenyl-tetrazol-pentacarbonylchrom: Die Darstellung erfolgt wie unter 2. beschrieben
(1.1 g (5 mMol) Cr(CQ)g¢; 0.73 g (5 mMol) S-Phenyl-tetrazol). Das Losungsmittel wird
jedoch bis zur Trockene abgezogen. Der Riickstand wird in n-Pentan suspendiert und ab-
filtriert. Das Filtrat wird verworfen, der Riickstand in einen Soxhlet-Extraktor iibergefiihrt
und mit Benzol extrahiert. Aus der benzolischen Losung fillt auf Zusatz von n-Pentan der
gelbe Komplex in kristalliner Form an. Ausb. 400 mg (25%).

(C7HgN4)Cr(CO)s (338.2) Ber. C42.60 H 1.77 N 16.56

Gef. C42.05 H 1.84 N 16.56 Mol.-Gew. 308.0 (in Aceton)

4. Tetraphenylarsonium-tetrazolato-pentacarbonylchromat(0), -molybdat(0) und -wolfra-
mat(0): 5 mMol Hexacarbony! werden mit 5.5 mMol Ligand!S in wenigen cum Didthylen-
glykoldimethylither (= Diglyme) auf 80° (mit Mo(CO)¢) bzw. auf 120° (mit W(CO)s und
Cr(CO)¢) bis zur Abspaltung von 5 mMol CO erhitzt. Nachdem die Reaktionslésung auf
Raumtemp. abgekiihlt ist, wird abfiltriert und dem Filtrat eine dthanolische Lésung von
S mMol Tetraphenylarsoniumchlorid zugesetzt. Unter kriftigem Rithren wird nun langsam
stickstoffgesittigtes Wasser zugesetzt. (Mit NaCF3CN, als Liganden empfiehlt es sich, die
Reaktionslésung hierbei mit einer Kiltemischung Eis/Kochsalz abzukiihlen.) Nach kurzer
Zeit fillt ein gelber Niederschlag aus, der abfiltriert, erst mit stickstoffgesdttigtem Wasser,
dann mit niedrigsiedendem Petroldther gewaschen und am Hochvak. getrocknet wird (die
Wolfram-Verbindungen bei 40—50°, die Chrom- und Molybdéinverbindungen bei Raum-
temp.). Ausb. 80—859%;.

As(CeHs)4[Cr(CO)sN4CCF3) (712.5), Schmp. 79—80°:
Ber. C52.26 H2.83 N7.86 Gef. CS52.15 H2.90 N 7.72

15) Darstellung von NaN;CCFj sieche W. P. Norris, J. org. Chemistry 27, 3248 (1962).
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As(CsHs)[Mo(CO)sN4CCF3] (756.4), Schmp. 85—87°:
Ber. C49.23 H2.67 N 7.41 Gef. C4897 H254 N7.17

As(CsH5)4[W(CO)sN4CCF3] (844.3), Schmp. 89—90°:
Ber. C44.10 H2.39 N 6.64 W 21.78 Gef. C43.86 H 2.37 N 6.43 W 21.48

As(CsH5)4[Cr(CO)sN4CSCH3] (690.5), Schmp. 110—113°:
Ber. C53.94 H 3.33 N8.11 Gef. C54.10 H3.23 N 7.90

As(CeHs)a[W(CO)sN4CSCH3;] (822.4), Schmp. 119—120°:
Ber. C45.26 H2.79 N 6.81 Gef. C45.51 H295 N 6.44

S. Cycloaddition von Trifluoracetonitril an Tetraphenylarsonium-azido-pentacarbonylwolf-
ramat(0): In eine Losung von 0.374 g (0.5 mMol) As(CsHs)g[W(CO)sN3]116) in 50 ccm
Acetonitril wird bei Raumtemp. unter stindigem Riihren langsam CF3;CN1!7? eingeleitet. Um
Verluste des Nitrils zu vermeiden, wird der Zweihals-Schlenkkolben mit einem groB dimen-
sionierten Intensivkiihler mit Aceton/Trockeneis-Kiihlung versehen. Die Reaktion ist
beendet, wenn am Kiihler starker RiickfluB auftritt. Nach Einengen der gelben Losung am
Wasserstrahlvak. wird diese zunehmend dunkler. Das Losungsmittel wird bis zur Trockene
abgezogen und der braungelbe Riickstand in wenig Aceton aufgenommen. Durch Filtrieren
iiber neutrales Al,O3 werden braune Zersetzungsprodukte von der Reaktionslosung abge-
trennt. Im nun klaren, gelben Filtrat liegen jedoch Tetraphenylarsonium-isocyanato- und
5-Trifluormethyl-tetrazolato-pentacarbonylwolframat(0) nebeneinander vor, die auch chro-
matographisch nicht mehr getrennt werden kdnnen.

6. Abspaltung des Tetrazolatoliganden mit Methyljodid: 0.7 ccm (11.3 mMol) CH3J werden zu
einer Losung von 740 mg (0.97 mMol) As(CgH 5)4[Mo(CO)sN4CCF3] in 10 ccm Methylen-
chlorid gegeben. Die Reaktionsldsung wird 6 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Beim Abziehen
des iiberschiissigen Alkylierungs- bzw. Lésungsmittels fallt der Jodokomplex aus. Nach dem
Abfiltrieren und Waschen mit kaltem Ather wird die Verbindung am Hochvak. getrocknet.

16) H, Werner, W. Beck und H. Engelmann, Inorg. chim. Acta [Padova] 3, 331 (1969).
17) Trifluoracetonitril wurde von der Peninsular Chem. Research Inc., Gainesville, Florida,
(USA), bezogen.
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