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Uber Metallisonitrile — ein neuer Typ metallorganischer
Verbindungen

Von Walter Hieber in Miinchen

Vorgelegt am 10. Mirz 1950

Die Entwicklung der Valenz- und Konstitutionsprobleme auf
dem Gebiet der Metallcarbonyle ist eines der interessantesten
Kapitel der anorganischen Chemie. Heute macht ihre Deutung
keine Schwierigkeiten mehr. Unter Zugrundlegung der Elek-
tronenstruktur des Kohlenoxyds, das isoster ist mit dem Cyanion,
:C:0: und [: Ci1N:]7, ist anzunehmen, daB3 die AuBenelektro-
nen der Metallatome mit dem freien Elektronenpaar am Kohlen-
oxyd-Kohlenstoffatom zu einem neuen Elcktronensystem ver-
schmelzen. Die Zahl der CO-Molekiile, die sich maximal mit
dem Metallatom verbinden, ist so ,,valenzmiBig‘‘ zu deuten und
abhingig von der Stellung des Metalls im Periodischen System.
Es werden so viel CO-Molekiile gebunden, daBl zusammen mit
den Auflenelektronen des Metallatoms, so der M-Schale bei der
Eisengruppe, ein 18-er System, entsprechend der Edelgaskonfi-
guration des Kryptons, entsteht!, z. B. beim Nickelcarbonyl
Ni(CO),:

10 Ni-+ 4.2 CO-Elektronen, zus. 18 Elektronen.

Es lassen sich hiernach Reihen von Verbindungen gleicher Elek-
tronenverteilung aufstelien, in denen zudem auch an Stelle von
CO oder CN™ das Stickoxyd — nach Ubertritt seines ungeraden
Elektrons in dic Sphire des Metallatoms — in Form des positiven
Nitrosylions [:N::O:]* auftreten kann?. Von den Ubergangs-
metallen der ersten 18-er Periode sind z.B. die folgenden ,,iso-
steren Reihen' von Verbindungen bekannt geworden, wobei

t Vgl.z. B.W. Hieber, Ber. D. Chem. Ges. 61, 561/62 (1928); Die Chemie
(Angew. Chem.) 55, 11 (1942), u. a.

*F.Seel, Z. anorg. Chem. 249, 308 (1942); R.Nast, W, Hieber u.
Mitarb., Z. anorg. Chem. 256, 145, 159, 169 (1948).
3 Miinchen Ak. Sb, 1950
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sich das Zentralatom stets in einem dem Krypton #dhnlichen
Bindungszustand befindet3:

I. Typ Cr(CO)s.

Elektronenverteilung : Kern Covalenzen

| 1s%2s22p®3s23p83d® | a(3d%4s?4p%)" | (X = YI),
MemC N MemCO) Me GrlO)
[I\I/In (CN)gl® = [ﬁ/In(C:N)5 NOJ*-
[If“fz(CN)s]‘l- [i‘le (CN), COJ*- rléi (CN); NOJ~
Co(CNYgJ* _ i

11. Typ Ni(CO),.

Elektronenverteilung: Kern Covalenzen
| 1s2522p%3s*3p°3d1 | 6(4s*4p%® | (X=Y1),
Me(—CN)” Me(—CO) Me(—NO)*
] [Fe (CO)JE [Fe(COY,(NOY,]
o [Co(COI" [Co(COY,NO]
[Ni (CN)J [Ni(CO] [Ni (CN), NOJ-

Bem.: Die Ziffern iiber den Metallatomen bedeuten die Wertigkeit des
als Ton gedachten Zentralatoms4.

Es ist seit langem das Ziel unserer Arbeiten, dieses Gebiet
unter derartigen Gesichtspunkten zu erweitern. So war cs nahe-
liegend, besonders die Isonitrile (Carbylamine) in den Bereich
der Diskussion zu ziehen. Denn den Isonitrilen kommt dieselbe
Valenzstruktur zu wie dem Kohlenoxyd, entspr. | C=N—R

3 Darstellung der Elektronenzustinde in den Molekiilen bzw. Ionen nach
L. Pauling, vgl. W.Hieber, F. Seel, loc. cit.

4 Betr. [Ni{CN),]JKj, aus Ni(CN),K, und Kaliummetall im Ammonosystem
unter sorgfiltigem Luft- und Feuchtigkeitsausschluf}, s. J. W. Eastes u.
W. M. Burgess, Journ. Amer. Chem. Soc. 64, 1187 (1942).
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(R = Alkyl, Aryl), d. h. in der Reihe CN™—CO-—NO* sind
die Isonitrile die einzigen bekannten Verbindungen, die als Mole-
kiile einen dem Kohlenoxyd gleichartigen Bindungszustand be-
sitzen®. Es ist somit mit der Existenz von ,,Metallisonitrilen
zu rechnen, die den Cyano- und Kohlenoxyd-Komplexen ent-
sprechen, damit auch mit Verbindungstypen von der Art der
reinen Metallcarbonyle, in denen an Stelle des Kohlenoxyds
Isonitril getreten ist®. In allen diesen Fallen handelt es sich um
eine Affinititsabsiattigung des Metallatoms an Kohlen-
stoff wie bei den metallorganischen Verbindungen, nur daf hier
die Bindung durch eine ,koordinative Covalenz’ zustande
kommt, wihrend bei den metallorganischen Verbindungen eine
echte Covalenz zwischen Metall- und C-Atom vorliegt.

So erdffnet die Frage nach der Existenz von Metallisonitrilen
ein Gebiet von besonderem Interesse. Um sie zu entscheiden,
bieten sich verschiedene Moéglichkeiten. Zundchst wurde ver-
sucht, durch Alkylierung eines entsprechenden Cyanokomplexes
zu einem Metallisonitril zu gelangen, wie bei der schon frither?
mehrfach durchgefithrten Umsetzung von Kaliumsalzen von
Cyanosduren mit Dimethylsulfat. Hierfiir kommt im Sinne der
dargelegten Gesichtspunkte nur das Tetrakaliumtetracyano-
Niccolat4, [Ni(CN),] K,, in dem sich das Nickelatom im gleichen
Bindungszustand befindet wie im Nickelcarbonyl, in Frage; denn
die Methylierung kann hier direkt zu einem reinen Metalliso-
nitril fithren;

Ni(CN), Ky + 4(CH,4),SO; — Ni(C=N—CHjy), 4 4 CH,SO, K.

Die Durchfithrung eines entsprechenden Versuches ergab tat-
sdchlich, daB K,[Ni(CN),] mit (CH,),SO, in Reaktion tritt, in-
dem das duBerst luftempfindliche Salz in ein offensichtlich weit
weniger empfindliches Produkt umgewandelt wird, welches mit

® Rein formal kann hier noch die Knallsiure | C=N—OH angefiihrt
werden.

® Von den lange bekannten, sehr interessanten Salz- und Komplex-Verbin-
dungen mit Isonitrilen —- vgl. P. Pfeiffer, Organische Molekilverbindungen,
Stuttgart 1927, S. 217 ff. — soll hier nicht die Rede sein.

? Vgl. die Zusammenstellung bei F. Holz1, W. Mon. 51, 397 (1929); 52, 73;
53/54, 237 (1929).
3*
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Laugen unter reichlicher Entbindung von Isonitril zersetzt wird.
Indessen gelang es nicht, aus dem Substanzgemisch eine definierte
Verbindung zu isolieren, da kein geeignetes Extraktionsmittel
fiir die gesuchte Isonitrilverbindung zu finden war. Es wurde
deshalb versucht, derartige Substanzen auf anderen Wegen dar-
zustellen.

Zu leicht fafibaren definierten Verbindungen fithrten anschlie-

Bend die Versuche, ausgehend vom Nickelcarbonyl zu Metall-
isonitrilen zu gelangen. In unmittelbarer Anlehnung an die frii-
her® von uns systematisch durchgefiihrten Substitutionsreak-
tionen an Metallcarbonylen wurde untersucht, inwicweit sich
die zur Komplexbildung hervorragend befidhigten Isonitrile® zum
Ersatz von Kohlenoxyd in Metallcarbonylen eignen. Dement-
sprechend wurde auf eine bei tiefer Temperatur (—180°) aus-
gefrorene Losung von Ni(CO), in abs. Ather reines Methyl-
isonitril aufkondensiert. Nach dem Auftauen tritt alsbald deut-
liche Gasentwicklung (CO) auf, in deren Verlauf nach etwa
2 Stunden ein blaBgelbes, kristallines Reaktionsprodukt ausfillt.
Es erweist sich auf Grund der Analyse als Nickel-mono-
carbonyl-trimethylisonitril, (OC)Ni(—C=N—CH,),, d. h.
es findet folgende Reaktion statt:
Ni(CO), + 3C=N—CH 3 - OC—Ni(—C=N—CH3); - 3CO.
Die 3 Mol CO pro Atom Nickel entsprechende CO-Entbindung
wurde mit einer Téplerpumpe gemessen. Durch Versetzen mit
einer Jod-Pyridin-Losung ergab sich, daB die isolierte Verbin-
dung 1 Mol CO/Ni enthilt. Die Entbindung des letzten Mol CO
tritt unter normalen Bedingungen nicht ein. Die Verbindung er-
weist sich als recht bestidndig, auch an der Luft tritt wihrend
kiirzerer Zeit keine Zersetzung ein. Erst beim Erhitzen setzt konz.
Alkalihydroxyd Isonitril frei. Die Léslichkeit in indifferenten
Mitteln ist hochstens sehr gering.

Geht man schlieBlich zum Phenylisonitril iiber, so wird bei
der Reaktion mit Nickelcarbonyl, zweckmiBig in abs. dtherischer

8 Seit 1928 —~vgl. bes. 8., 11., 15., 16., 22. und 23. Abh. iiber Metallcarbonyle
von W.Hieber u. Mitarb., Ber. D. Chem. Ges. 63, 1405 (1930); 64, 2832
(1931); 65, 1082, 1090 (1935); Z. anorg. Chem. 221, 337, 349 (1935). — Zu-
letzt W. Reppe u. W. J. Schweckendiek, L. Ann. 560, 104, 108 (1048):
Substitution mit Triphenyl-Phosphin, -Arsin, -Stibin.
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Losung, im Verlauf weniger Minuten lebhaft simtliches Kohlen-
oxyd frei und es kristallisiert eine kanariengelbe Substanz in
priachtigen, oft mehrere mm-langen Prismen und Nadelchen.
Die Analyse der in groBer Reinheit anfallenden Verbindung
fithrt zur Formel eines Nickel-tetraphenylisonitrils,
Ni(—C=N-—CgHj),. In chemischer Hinsicht, z. B. gegen Al-
kalihydroxyd, erweist sich die Substanz als noch bestindiger als
das beschriebene Nickel-carbonyl-Methylisonitril. Verdiinnte
Siuren wirken nicht ein; nur stirkste Agentien wie Halogene
oder rauchende Salpetersdure greifen an. Im {ibrigen erinnert
die Verbindung in manchen Ziigen an die Metallcarbonyle:
sie ist hydrophob, léslich in indifferenten Mitteln, weit mehr
als die beschriecbene Methylisonitrilverbindung; erst oberhalb
105° erfolgt Zersetzung unter Abgabe von Phenylisonitril und
Metallabscheidung neben komplizierten Zerfallsprodukten.

Auch Kobalttetracarbonyl gibt Substitutionsreaktionen
mit Isonitril, welche sogar viel lebhafter verlaufen als beim Nik-
kelcarbonyl®. Besonders eindrucksvoll ist dabei, dafl im Falle des
Kobaltcarbonylquecksilbers das Quecksilber als Metall ab-
geschieden wird. Bei den Reaktionen entstehen gut kristallisierte
gelbbraune Substanzen, z. B. nach der Gleichung

[Co(CO),J, Hg 4-5 C=N—CgH; —(OC—)3 Cop(— C=N—C,H;); +
+ 5 CO - Hg.

Das chemische Verhalten der Isonitrilverbindungen des Ko-
balts entspricht dem der Nickelderivate; mit Pyridin-Jod-Losung
wird das noch gebundene Kohlenoxyd abgespalten und mit Lau-
gen Isonitril entwickelt.

Substitutionsreaktionen am Eisenpentacarbonyl verlaufen,
wie schon frithere Versuche gezeigt haben8, verhiltnismiBig lang-
sam. Dementsprechend findet auch mit Phenylisonitril bei ge-
wohnlicher Temperatur nur partielle Substitution statt, ohne in
gentigend kurzer Zeit zu einem stéchiometrisch definierten Typ
zu fithren. Inzwischen treten gewshnlich Zersetzungen und Poly-
mcrisationen ein, die die Isolierung eines definierten Reaktions-

®W.Hieber u. Mitarb., Ber. D. Chem. Ges. 65, 1090 (1932). — Vgl.
allgemein die groBe Reaktionsfihigkeit der polymeren Carbonyle!
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produkts erschweren. Unter den bereits frither hervorgehobenen
Gesichtspunkten miissen daher bei der Isonitrilreaktion von Ei-
sencarbonylen Bedingungen eingehalten werden, die einen we-
sentlich rascheren Ablauf der Substitution gewihrleisten. Fiir die
Hexacarbonyle der Chromgruppe gilt dies in erhdhtem MaBe.
Insgesamt steht es nach vorldufigen Versuchen auBler Zweifel,
daB auch von diesen Metallen Isonitrilverbindungen der erwihn-
ten Typen existieren.

Zusammenfassend 148t sich feststellen:

1. Metallisonitrile, die den Metallcarbonylen entsprechen, sind
zunichst vom Nickel und Kobalt isoliert worden. Die priparativ
vorteilhafteste Methode beruht auf der Reaktion von Metall-
carbonylen mit Isonitril, wobei das CO durch Isonitril substi-
tuiert wird.

2. Die Substitution des Kohlenoxyds in Metallcarbonylen
durch Isonitrile erfolgt erheblich leichter und sie geht wesent-
lich weiter, als es nach den fritheren Untersuchungen mit Aminen,
Phosphinen u.a. der Fall ist. Phenylisonitril erweist sich als be-
sonders reaktionsfahig und fithrt mit Nickelcarbonyl zum ent-
sprechenden Metalltetraisonitril, Ni(CN - C¢Hj),, wihrend mit
Methylisonitril gemischte Typen wie OC - Ni(CN - CHj); ent-
stehen. Isonitril-Kobaltverbindungen wurden bei der Reaktion
von Phenylisonitril mit Kobaltcarbonylen festgestellt.

3. Metallisonitrile zeichnen sich gegeniiber den Metallcarbo-
nylen durch erheblich groBere Bestindigkeit (hoherer Schmelz-
bzw. Zersetzungspunkt), gutes Kristallisationsvermégen, tie-
fere Farbe und zum Teil nur méaBige Loslichkeit in indifferenten
Mitteln aus. Metallphenylisonitrile sind intensiver gefirbt und
viel leichter 18slich in indifferenten Mitteln als die entsprechen-
den Methylverbindungen.

4. Durch ihre Eigenschaften und ihr chemisches Verhalten sind
die Metallisonitrile als echte Durchdringungskomplexe charak-
terisiert; wie bei den Metallcyano- und Kohlenoxydverbindungen
handelt es sich um eine Metall-Kohlenstoff-Bindung. Die Ab-
stufung der Eigenschaften gegeniiber den Carbonylen erklirt
sich jedenfalls aus dem ausgeprigteren Dipolcharakter der Iso-
nitrile.
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Die Chemie der Metallisonitrile soll in jeder Richtung, beson-
ders hinsichtlich ihrer Beziehungen zu den Metallcarbonylen,
ausgebaut werden. Zur experimentellen Durchfithrung der Ar-
beiten haben die Herren Prof. Dr.-Ing. F. Seel und Dozent Dr.-
Ing. R. Nast wertvolle Gesichtspunkte beigetragen; die be-
schriebenen Versuche wurden von den Herren Dr.-Ing. R. Briick
(Kobaltisonitril), Dipl.-Chem. H. Roos (Methylierung von
Ni(CN),Ky und Dipl.-Chem. E. Béckly (Nickelisonitrile, Ver-
suche mit Eisencarbonyl etc.) bearbeitet.
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