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Reaction of KSi with M(CO)g (M = Cr, Mo, W) and Cr(CO);NMe; — Crystal Structure of (K(DME),],[Cr,(CO)s0] (DME =

1,2-Dimethoxyethane)

M{CO)¢ (M = Cr, Mo, W} and Cr(CO)sNMe; are reduced by
KSi in DME during several days with formation of the anions
[M2(CO)10]*®. These can be obtained from a DME/toluene
solution as pale vyellow or orange crystals of
[K(DME},]2[M2{CO);6] [M = Cr (1), Mo (2), W (3)]. A crystal

structure determination of the chromium compound shows
that strong interactions between the {Cr,(CO);]*® and the K®
ions exist in the solid state, leading to the formation of one-
dimensional polymeric chains. 2 and 3 are isomorphous to 1
(powder diffraction, Rietveld method).

Alkalimetall-Verbindungen von Ubergangsmetallcarbonylaten
finden verbreitete Anwendung in der metallorganischen syntheti-
schen Chemie". Die Zahl der strukturell charakterisierten Alkali-
metall-Ubergangsmetallcarbonylate ohne stabilisierende Kronen-
ether ist jedoch mur klein®¥, und bereits die wenigen bekannten
Beispiele zeigen, da bei diesen Substanzen im Festkorper starke
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Anionen und Katio-
nen auftreten kénnen, so daBl polymere Netzwerke mit interessanten
Strukturen resultieren.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Reaktivitit der Zintl-
Phasen KSi¥ und NaSi® beobachteten wir, daB eine Derivatisierung
der in diesen Verbindungen vorliegenden Si,*®-Tetraeder an der
hohen Reduktionsfihigkeit der Silicide scheitert®”. So werden die
Hexacarbonyl-Verbindungen von Cr, Mo und W, sowie Cr-
(CO)sNMe; durch KSi zu den [MyCO),0]*®-Ionen reduziert. Er-
heblich einfacher sind diese Anionen durch die Reduktion der He-
xacarbonyl-Verbindungen mit Alkalimetallen oder Alkalimetall-
Amalgamen zuginglich®. Uber die Struktur dieser Verbindungen
im Festkorper berichten wir im folgenden.

Kristalistruktur von 1

Einkristalle von 1—3 kénnen durch Uberschichten einer kon-
zentrierten Losung in DME mit Toluol erhalten werden. Die Ver-
bindungen sind duferst luft- und hydrolyseempfindlich. An dem
pyrophoren Chrom-Derivat 1 wurde eine Rontgenstrukturanalyse
ausgefiihrt (Tab. 1, 2). Auf eine réntgenstrukturanalytischc Unter-
suchung der Molybdidn- und Wolfram-Derivate 2 und 3 wurde
verzichtet, da mit Pulvermethoden (Rietveld-Methode) gezeigt wer-
den konnte, daB beide Verbindungen isotyp und isostrukturell mit

der analogen Chrom-Verbindung 1 sind. Bei der Anwendung -der

Rietveld-Methode erfolgte eine Anpassung der Gitterkonstanten,
der Reflexprofile und -intensititen sowie eine Verfeinerung der Orts-
parameter von 2 und 3”. Die verfeinerten Gitterkonstanten sind in
Tab. 3 aufgefiihrt.

In 1 treten im Festkorper starke elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen den [Cry(CO)yJ*©- und den K®-Ionen auf, wodurch po-
lymere eindimensionale Ketten &[K,Cry(CO)] parallel zu [001]
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Tab. 1. Ortsparameter und U, [pm?] der Temperaturfaktoren fiir
1 (Standardabweichungen)

Atom x y z Ueq

Cr 0.15164 (6) 1/4 1/2 496 (3)
K 1/4 0.47586 (8) 0 623 (4)
01 0.1567 (2)  0.3349 (2) 0.8483 (4) 837 (14)
02 0.1728 (2)  0.4128 (2) 0.3144 (4) 814 (13)
03 -0.0440 (3) 1/4 1/2 992 (22)
04 0.1598 (4)  0.6088 (4) 1.1423 (6) 1750 (30)
05 0.3994 (2) 0.5458 (2) 1.1602 (5) 966 (15)
C1 0.1567 (3)  0.3023 (3) 0.7166 (6) 600 (15)
C2 0.1657 (3)  0.3507 (3) 1.3867 (5) 579 (15)
C3 0.0334 (4) 1/4 1/2 649 (21
C4 0.0947 (5)  0.6357 (5) 1.088 (1) 1497 (42)
Cs 0.4464 (4) 0.6092 (3) 1.0829 (8) 929 (23)
Cé 0.4317 (4)  0.5242 (4) 1.3246 (6) 1066 (26)
cr 0.2001 (4) 0.6361 (4) 1.2907 (7) 1179 (30)
H41 0.0929 (5) 0.6784 (5) 0.981 (1) 3706 (202)
H42 0.0307 (5) 0.6084 (3) 1.104 (1) 3706 (202)
H51 0.4949 (4)  0.5995 (3) 0.9834 (8) 3706 (202)
H52 0.4242 (4) 0.6720 (3) 1.0790 (8) 3706 (202)
Hé1 0.3925 (4) 0.4750 (4) 1.3773 (6) 3706 (202)
H62 0.4283 (4) 0.5768 (4) 1.4089 (6) 3706 (202)
H63 0.4990 (4) 0.5042 (4) 1.3133 (6) 3706 (202)
H71 0.2584 (4) 0.6001 (4) 1.3138 (7) 3706 (202)
H72 0.1559 (4) 0.6298 (4) 1.3987 (7) 3706 (202)
H73 0.2180 (4) 0.6998 (4) 1.2755 (7) 3706 (202)

ausgebildet werden (Abb. 1). Wechselwirkung mit je zwei Carbonyl-
Gruppen zweier [CryCO);]*°-lonen und den O-Atomen zweier
DME-Liganden fithren formal zur Koordinationszahl acht fiir das
K®-Ton (Abb. 2). Diese acht Sauerstoff-Atome bilden die Eck-
punkte eines leicht verzerrten Dodekaeders (Abb. 3) [d(K—-O) =
279295 A; Summe der Kovalenzradien: 2.76 A]. Vergleichbare
Abstinde werden in 18-Krone-6-Komplexen von K-Verbindun-
gen'” und in K[{CpFe(CO),] [dK —O) = 2.771(2), 2.913(2) A]"
beobachtet.

Starke Anion-Kation-Wechselwirkung tritt auch in K[Cr(CO);¢-
(u-H)]? auf, wodurch ein komplexes dreidimensionales Netzwerk
resultiert, in dem jedes K®-lon von insgesamt neun O-Atomen
[dK ~0) = 2.72(1)—3.47(1) A] umgeben ist. Zwar treten hier, an-
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Tab. 2. Ausgewihite Bindungsabstinde [A] und Bindungswinkel
[°] fir 1 (Standardabweichungen)

1x Cr-Cr 2.999(2) 04-K- 04 78.3(2)
4x Cr-C1 1.885(5) 04-K- OB 84.9(1)
4x Cr-C2 1.874(5) 04-K - 05 57.7(1)
2x  Cr-C3 1.802(6) 04-K-02 75.1(1)
2% Cr..O03 2.982(5) 04-K- 02 143.9(1)
4x  Cr.. 02 3.036(3) 04-K- 01 121.7(1)
4X  Cr.. 01 3.036(3) 04-K-oOvr 133.2(1)
x K-o01 2.947(3) 05 - K - 05’ 132.6(1)
x  K-02 2.896(3) 05-K-02 95.7(1)
x K-04 2.793(6) 05-K-02 100.7(1)
4 K-05 2.834(3) 05-K- 01 151.2(1)
x O01-C1 1.151(6) 05-K-O0r 75.56(9)
x 02-C2 1.162(6) 02-K- 02 138.4(1)
2x 03-C3 1.180(8) 02-K-01 82.15(9)
1x  04-C4 1.16(1) 02-K-OU 65.38(9)
4x O4-C7 1.378(8) 01-K- 01 77.8(1)
4x O5-C5 1.393(6) C1-01-K 135.6(3)
4x O5-C6 1.41147) Ccz2-02-K 138.9(3)
4x C4-C5 1.53(1) C4-04-C7 124.1(7)
C4-04-K 124.7(5)
C3-Cr-C2 96.6(1) C7-04-K 111.2(4)
C3-Cr-C1 92.3(1) C5 - 05-C6 113.2(4)
C3-Cr-Cr 180.0 C5-05-K 121.5(3)
C2-Cr-C2 166.9(3) C6-05-K 125.2(3)
C2-Cr-C1 91.0(2) 01-C1-Cr 177.6(4)
C2-Cr-Cr’ 83.4(1) 02-C2-Cr 178.5(4)
C2-Cr-Cr 88.5(2) 03-C3-Cr 180.0
C1-Cr-cC1 175.3(3) 04-C4-C5 123.8(7)
Cl-Cr-Cr 87.7(1) 05-C5 - C4 111.8(5)
Tab. 3. Verfcinerte Gitterkonstanten von 1—3
afA b/A c/A V/A3
1 15.244(5) 16.298(6) 7.756(3) 1926.81
2 15.268(5) 16.456(6) 7.720(3) 1939.65
3 15.298(5) 16.477(6) 7.721(3) 1946.20
b
a

Abb. 1. Ausschnitt aus einer Kette von 1 (die DME-Liganden sind
weggelassen)
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ders als in 1, sowohl die O-Atome dcr axialen als auch die der
dquatorialen Carbonyl-Gruppen in Wechsclwirkung mit K®-Io-
nen, jedoch werden die kiirzesten Abstinde d(K —O) bei Wechsel-
wirkung mit den axialen Carbonyl-Gruppen beobachtet [2.72(1)
und 2.77(1) A].

c4 c7

Abb. 2. Umgebung eines K®-Tons

Abb. 3. Die acht Sauerstoff-Atome innerhalb der Koordinations-
sphére eines K®-lons bilden die Eckpunktc eines leicht verzerrten
Dodekacders

Die Cr-Atome und die axialen Carbonyl-Gruppen (C3, O3) des
[CrCO)0}*®-Tons sowie die K®-Ionen liegen auf kristallographi-
schen zweizdhligen Achsen (Lage 4h fiir Cr, C3, O3, Lage 4i fiir
K). Der Bindungsabstand d(Cr —Cr) ist mit 2.999(2) A etwas linger
als der, der fiir das freie [Cr{CO),)* -Ion in [PNP),{Cry CO),o]™"?
[2.97(1) A] [PNP = (Ph;P),N] beobachtet wurde. In beiden Ver-
bindungen besitzt das Anion die Symmetrie Dy-82m und weist
somit dieselbe Konformation auf wie das isoelektronische Molekiil
Mn,(CO})y,'?.

Eindeutige Aussagen liber den FinfluB der Kation-Anion-Wech-
selwirkung auf die Bindungsverhaltnisse im Anion durch einen Ver-
gleich der Bindungsliangen d(Cr — C) sowie &(C — O) von 1 mit denen
des freien Anions des PNP-Salzes werden durch die nur ungenaue
Strukturbestimmung des PNP-Salzes erschwert. Der EinfluBl der
negativen Ladung im [CrCO),]*®-Ion fiihrt zu einer verstirkten
d.-pr-Riickbindung vom Cr-Atom zu den Carbonyl-Gruppen, wo-
durch eine Verkiirzung des Bindungsabstands &(Cr—C) und eine
Verldngerung der C—O-Bindung — verglichen mit denen in der
neutralen Verbindung Cr(CO)s [HCr—C) = 1.915 A; (C—0) =
1.140 A} — auftreten. Zusitzlich fiihrt die Abwesenheit einer zu
Cr—(C—0),, trans-standigen Carbonyl-Gruppe in 1 zu einer stir-
keren Cr—C,-Riickbindung [d(Cr—C,,) = 1.802 A] verglichen
mit den Cr—Cye-Bindungen [d(Cr—Cy,) = 1.880 A). Dieser trans-
Effekt wird auch bei anderen monosubstituierten Cr(CO)s-
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Derivaten  beobachtet  {[Cr(CO)I]®: d(Cr—GC;,) = 1.98(2),
d(Cr—C,,) = 1.86(2) A'Y; Cr(CO);PPhy d(Cr—C,) = 1.880(4),
d(Cr—C,) = 1.845(4) A"}, und fiithrt hier zu einer Bindungsver-
lingerung von bis zu 0.035 A. Die in 1 beobachtete Bindungsver-
lingerung von 0.078 A ist erheblich groBer als in den Vergleichs-
verbindungen und kann nur auf die in 1 zusitzlich vorhandene
Kation-Anion-Wechselwirkung zuriickzufiihren sein.

Die dquatorialen Carbonyl-Gruppen sind von den axialen CO-
Gruppen weggebogen, was sich in C;,—Cr—C,,-Bindungswinkeln
B> 90" ausdriickt. Diese Verzerrung ist fiir das freie Anion (91.0°)
kleiner als in 1 (94.5%). Der Grund fiir die gréBere Verzerrung in 1
ist auf die Wechselwirkung des K®-Ions mit den dquatorialen Car-
bonyl-Gruppen zuriickzufiihren.

Wir danken Herrn Dr. K. Peters fiir die Messung der Beugungs-
intensitidten und Herrn Dr. W. Carrillo-Cabrera fir hilfreiche Un-
terstiitzung bei der Rietveld-Methode.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon ausgefiihrt. DME und Toluol
wurden vor Gebrauch absolutiert, die Hexacarbonyle M(CO)s
M = Cr, Mo, W) (Fa. Merck) durch Sublimation gereinigt.
Cr(CO)sNMe;'® und KSi¥ wurden nach Literaturvorschriften her-
gestellt. Die Pulveraufnahmen und Schmelzpunktbestimmungen er-
folgten an Priparaten, die unter Argon in 0.3 mm dicke Kapillaren
cingeschmolzen wurden. Die Pulveruntersuchungen wurden nach
dem Guinier-Simon-Verfahren'” unter Verwendung von Cu-K,-
Strahlung (A = 1.54056 A) durchgefiihrt,

Bis[bis(1,2-dimethoxyethan)kalium ]-decacarbonyldimerallat
[K(DME);]:[M>(CO) ] IM = Cr (1), Mo (2), W (3)): Zu dqui-
molarcn Mengen KSi und M(CO), werden ca. 15 ml DME gegcben.
Schwache Gascntwicklung wird an der Phasengrenze KSi/LOsung
beobachtet. Nach mehrtigigem Rithren wird die klare gelb-
orangefarbenen Losung von dem griinlichen Riickstand abge-
trennt. Dieser weist im Pulverdiagramm nur die Linien von
[K(DME),],]M(CO),0] und M(CO)s auf. Die Lésung wird konzen-
triert und auf —30°C abgekiihlt, wobei wenig unumgesetztcs
M(CO), ausfillt. Dieses wird abgetrennt. Uberschichten der kon-
zentrierten Mutterlauge mit Toluol liefert kompakte Einkristalle
von 1 (hellgelb), 2 (gelb) oder 3 (orange-gelb). — Eingesetzte Men-
gen fiir 1: 0.40 g (5.95 mmol) KSi, 1.31 g (5.95 mmol) Cr(CO); fiir
2: 0.42 g (6.25 mmol) KSi, 1.65 g (6.25 mmol) Mo(CO)g; fiir 3:0.30 g
(4.47 mmol) KSi, 1.57 g (4.46 mmol) W(CO)s. — Nicht optimierte
Ausbeuten: 1: 0.62 g (25%); 2: 0.52 g (18%); 3: 045 g (19%). —
Schmelzpunktbestimmungen: 1: Bei ca. 200°C Zers.; 2: ab 76°C
Zers.; 3. bet ca. 200°C Zers.

C26H40Cr2K2013 (822.8) Ber. Cr 12.64 K 9.50
Gef. Cr 12.20 K 8.62

Ber. K 8.59 Mo 21.07
Gef. K 7.78 Mo 20.86
CHyoK,015W, (1086.5) Ber. K 7.20 W 33.84
Gef. K 7.10 W 33.44

1 ausgehend von Cr(CO )sNMe;: Zu 0.21 g (3.13 mmol) KSi und
0.81 g (3.23 mmol) Cr(CO);sNMe; werden ca. 15 ml DME gegeben,
und die Mischung wird 1 d bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird die
orange-gelbe Losung von dem griinlichen Riickstand abgetrennt.
Konzentrieren und Uberschichten mit Toluol liefern Einkristalle
von 1. — Nicht optimierte Ausbeute: 0.42 g (33%).

C36H40K2M0201g (9107)
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Kristallstrukturanalyse von 1% McBtemperatur: 295 K; ortho-
rhombische Elcmentarzcile; Raumgruppe Pban (Nr. 50) (Z = 2);
a = 15244(5), b = 16298(6), ¢ = 7.756(3) A; V' = 1926.81 AS;
dp: = 1.418 g cm % Datensammlung an einem in einer Glaska-
pillare eingeschmolzenen Einkristall, Vierkrcisdiffraktometer
SYNTEX P2;; Strahlung Mo-K, (A = 0.71069 A); Graphit-Mo-
nochromator; Szintillationszéihler; MeBbereich 3° < 20 < 50°%; ©-
Scan, variable Scan-Geschwindigkeit; 2563 gemessene, 1968 unab-
hingige Reflexe; 1554 Reflexe mit F > 3o(F); empirische Absorp-
tionskorrektur mit 12 Reflexen; u(Mo-K,) = 7.87 cm~'; Struktur-
bestimmung mit Patterson-Methoden '¥; Verfeinerung mit SHELX-
76'*: volle Matrix; kleinste Fehlerquadrate; 112 Parameter; H-
Atome isotrop in berechneten Positionen [d(C—H) = 1.08 A); alle
anderen Atome anisotrop; Gewicht: 3.06 [c(F)]~% R(aniso) = 0.062;
R, {aniso) = 0.057.
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