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Wolfgang Beck und Karlheinz Schmidtner 

Palladimhalogenid-Komplexe rnit dem 
Di-tert.-butylstickstoffoxid-Radikal [XPdON(C(CH3)&]2 
(X = C1, Br)I) 
Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 9. Mai 1967) 

Das Radikal Di-tert.-butylstickstoffoxid reagiert rnit PdC12, Naz[PdC14] und PdBr2 unter 
Bildung der diamagnetischen, zweikernigen Komplexe [XPdON(C(CH&)& (X = C1, Br). 
Nach dem IR-Spektrum enthalten die Verbindungen Halogenbriicken ; die Bindung des 
(C(CH3)3)2NO-Liganden an das Palladium wird diskutiert. 

In Fortfuhrung unserer Untersuchungen iiber das komplexchemische Verhalten 
von organischen Stickstoffoxid-Radikalen berichten wir hier iiber Umsetzungen von 
Palladium(I1)-halogeniden rnit dem Di-tert.-butylstickstoffoxid, (C(CH3)3)2NO. Bei 
den Kobaltkomplexen2) des Typs Co[ON(C(CH&)2]2X2 (X = C1, Br, J) deuten die 
magnetischen Untersuchungen auf Spinpaarung der freien Radikal-Elektronen rnit 
Metall-Elektronen hin. Elektronenbeugungsmessungen3) am Di-tert.-butylstickstoff- 
oxid zeigen fur die N -0-Bindung einen merklichen Mehrfachbindungscharakter ; 
dies wurde auch aus der Lage der v(N0)-Bande abgeleitetz). Von Krinitskaya und 
Dobryakod) wurde in waflriger Losung ein Kupfer(I1)-Komplex rnit dem Stickstoff- 
oxid-Radikal 2.2.6.6-Tetramethyl-4-hydroxy-piperidin-1-oxid nachgewiesen. Auch 
hier wird angenommen, daD eine Wechselwirkung zwischen dem freien Elektron des 
Radikals und dem ungepaarten d-Elektron des Kupfers(I1) erfolgt. 

Beim Schutteln einer Suspension von Palladium(I1)-chlorid oder -bromid mit dem 
fliissigen Di-tert.-butylstickstoffoxid-Radikal(Molverhaltnis 1 : 12) farbt sich die Losung 
allmiihlich dunkelbraun. Die Umsetzung ist nach etwa 2 Tagen beendet und liefert 
nach Aufarbeitung [XPdON(C(CH3)3)2]2 (X = C1, Br) in rotbraunen Kristallen. 
Die Chlorverbindung ist auch aus festem Natrium-tetrachloropalladat(II), 
Na2[PdCb], und (C(CH3)3)2NO zuganglich, wobei die Reaktion merklich schneller 
erfolgt. Die Palladiumkomplexe [XPdON(C(CH3)3)2]2 entsprechen im Formeltyp 
der Nitrosylverbindung [ClPdN0],5) ; das Di-tert.-butylstickstoffoxid-Radikal verhalt 
sich hier demnach formal wie Stickstoffmonoxid. 

1) XII. Mitteil. iiber Spektroskopische Untersuchungen an Komplexverbindungen; XI. 
Mitteil.: W. Beck und K. Noack, J. organometal. Chem., im Druck. 

2 )  W. Beck, K. Schmidtner und H.  J. Keller, Chem. Ber. 100, 503 (1967). 
3) B. Andersen und P. Andersen, Acta chem. scand. 20, 2728 (1966). 
4) L. A. Krinitskaya und S. N .  Dobryakow, Izvest. Akad. Nauk. S. S. S. R,Ser. khim. 1966, 

5 )  J. Srnidr und R. Jira, Chem. Ber. 93, 162 (1960). 
582, C. A. 65, 6705c (1966). 
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Mit Wasser zersetzen sich die in Benzol und Chloroform gut loslichen Komplexe 
allrnahlich unter Bildung eines Palladiumspiegels. In saurer und alkalischer Losung 
wird rasch und praktisch quantitativ Palladiummetall abgeschieden; die bei der 
Zersetzung entstehenden organischen Verbindungen wurden massenspektroskopisch 
untersucht. Tab. 3 gibt die bei der alkalischen Hydrolyse von [ClPdON(C(CH3)3)2]2 
erhaltenen Massenzahlen. Als Ion gro8ter Intensitat erscheint das durch die Methyl- 
gruppen stabilisierte C(CH3)s-Bruchstuck. Ferner wurde das Di-tert .-butylstickstoff- 
oxid-Radikal sowie Di-tert.-butylamin nachgewiesen. Dalj letzteres bei der Hydrolyse 
entsteht, ist nicht unerwartet; auch bei der Zersetzung von Diphenylstickstoffoxid, 
(c6H&No, wurde von Wieland6) (C6H&NH festgestellt. 

Die Verbindungen [XPdON(C(CH3)3)2]2 sind nach Mo1.-Gewichtsbestimmungen 
in Benzol zweikarnig gebaut. Im Gegensatz zu den Kobalthalogenid-Komplexen mit 
dern Di-tert .-butylstickstoffoxid-Radikal erwiesen sich die Palladiumverbindungen im 
festen Zustand wie auch in benzolischer Losung als diamagnetisch. Im EPR-Spektrum 
einer Benzol-Losung von [CIPdON(C(CH3)3)2]2 werden zwar die Linien des freien 
Radikals gefunden, jedoch ist die Radikal-Konzentration BuBerst gering ; nach der 
NMR-Methode7) konnte kein Pararnagnetismus festgestellt werden. lm  1H-NMR- 
Spektrum der Losungen der Komplexe tritt nur ein Signal der Methylprotonen der 
tert.-Butylgruppen auf ; demnach sind eindeutig nur Methylprotonen im Komplex 
vorhanden. 

Im IR-Spektrum der Palladiumkomplexe werden die Schwingungen der tert.- 
Butylgruppen - z. B. durch Vergleich mit den IR-Absorptionen von festem Di-tert.- 
butylperoxidg) - leicht als solche erkannt (Tab. 1). Die Banden unterhalb 600/cm 
konnen vor allem den Metall-Ligand-Schwingungen sowie den CC3- und C2NO- 
Deformations- und Rocking-Schwingungen zugewiesen werden. Letztere sind ver- 
mntlich wie die den Banden bei 1260 - 1170/cm und 700/cm zugehorigen Schwingungen 
stark miteinander gekoppelt, so da8 eine Klassifizierung nach Schwingungsformen nicht 
sinnvoll erscheint 9). Gegenuber dem freien Radikal und den CO[ON(C(CHJ)J)~]~X~- 
Verbindungen (X ~~ Halogen) treten bei den Palladiumkomplexen zwei neue intensive 
Banden bei 1100 und 1020/cm auf, die im Bereich von N-0-Einfachbindungen 
liegen. 

Hingegen tritt bei den Palladiumkomplexen keine Bande bei 134Q/cm (v(N0)) auf. 
Die sehr intensive Bande der Chloroverbindung bei 254/cm ist zweifellos eine 
Pd - C1 -Pd-Brucken-Valenzschwingung. So liegt die entsprechende Brucken- 
schwingung in dem Athylenkomplex [C~H4PdC12]2 bei 270/cmlo), wahrend fur eine 
Reihe von planaren cis- und trans-Verbindungen des Typs LzPdC12 (L = Ligand) 
die v(PdC1)-Schwingung der endstandigen Pd -Cl-Gruppen stets bei 300-350/cm 
beobachtet wird 11). 

H. Wieland und K. Roth, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 215 (1920). 
H. P.  Fritz und K.  Schwurzhans, J. organometal. Chem. 1, 208 (1964). 
D. C. McKenn, J. L. Duncan und R. K .  M. Hay, Spektrochim. Acta [London] 23A, 605 
(1967). 
W. Huttner und W. Zeil, Spectrochim. Acta [London] 22, 1007 (1966). 
H. P .  Fritz und C. G .  Kreiter, Chem. Ber. 96, 1675 (1963); vgl. auch M.S.Lupin, J .  Powell 
und B. L.  Shaw, J. chem. SOC. [London] 1966 A, 1410. 
J. R.  Durig, R .  Layton, D .  W. Sink und B. R. Mitchell, Spectrochim. Acta [London] 21, 
1367 (1965). 
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Tab. 1. IR-Absorptionen von Di-tert.-butylstickstoffoxid (fliissig) und [XPdL]2-Komplexen 
(fest in Nujol sowie in KBr) 

( X  = CI, Br; L = ON(C(CH3)3)2)a) 

L [CIPdL]2 [BrPdLIz Zuordnung 

2975 sst b)  
2915 (sch) 
1481 sst 
1458 m(sch) 

1390 st 
1366 sst 
1343 s-m 
1241 st 

2964 st 2976 st ~as(CH3) 
2921 (sch) 2935 (sch) vs(CH3) 

1454 (sch) 1456 (sch) ) Gas(CH3) 
1475 st 1479 st 

1438 (sch) 
1394 st 
1374 sst 1374 sst 

1259 m 1259m I 

UCH3) 
v(NO) 

1181 st C(CH3)3 1240s-rn I 1218 st 1238 s-rn 
1190sst I 1  80 st(sch) 
11 71 s(sch) 11 65 sst 1167 sst 1 

1096 st 1098 sst v(NO)? 
1026 s 1040 s 1038 s p(CH3) 

1022 st 1021 st v(NO)? 

E :b) 1 P(CH3) 
929 s-m 931 s(b) 
901 s-in 904 s 
843s-m 
707 s-m 707 rn-st 700 m-st C(CH3)3 
630 m 597 rn-st 596 m-st 

547 m-st 544 m-st 
538 st 534 m-st 532 m-st 

460 s 455 (sch) 
445 rn 446 m 

431 st 425 rn-st 424 m 
400 (sch) 400 (sch) 
387 s 385 s 
338 (sch) 
295 (sch) 305 s 

255 s 
254 sst v(Pd-CC1 -Pd) 

a) Aufgenommen mit einem Perkin Elmer Spektrographen Mod. 21 (NaC1-Prism) und einem Beckman Gerat 

b) Intensitliten: st = stark, sst = sehr stark, m = mittel, s - schwach. (sch) = Schulter, (b) = breit. 
IR 12. 

Fur die Verbindungen [XPdON(C(CH3)3)2]2 wird das in der Abbild. angegebene 
Modell mit zwei Halogenobrucken vorgeschlagen. 

x 
L-pd: Jpd-L 

X 
Strukturvorschlag fur  [XPdLIz (L = ON(C(CH3),)2) 

Eine damit vergleichbare Struktur mit Chlorobrucken wurde fur den Allylpalla- 
diumchlorid-Komplex [C3HsPdC1]2 festgestellt 12) (L = Ally]). Unter der Annahme, 
daB der Di-tert.-butylstickstoffoxid-Ligand nur eine Koordinationsstelle besetzt, 
wiirde dem Palladium hier die ungewohnliche Koordinationszahl 3 zukommen. 
Die 1R-Banden bei 1100/cm und lO2O/cm13) im Bereich der Valenzschwingung einer 

12) E. 0. Fischer und H. Werner, ,,Metalx-Complexes", Vol. I ,  S. 176, Elsevier Publishing 

13) Moglicherweise ist das Auftreten von zwei intensiven Banden durch Kopplung der 
Company, Amsterdam 1966. 

v(N0)-Schwingung mit anderen gleichrassigen Schwingungen zu erklaren. 
215' 
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NO-Einfachbindung deuten darauf hin, daI3 imKomplex der Ligand als (C(CH3)&NOQ 
und damit Palladium in der formalen Oxydationszahl +2 vorliegt. Mit dem Vorliegen 
des Anions von Di-tert.-butylhydroxylamin im Komplex IaBt sich auch die Abschei- 
dung von Palladiummetall in der waBrigen Losung der [XPdON(C(CH3)3)2]2-Ver- 
bindungen zwanglos erklaren. Die Annahme, dab der (C(CH&)2NO-Ligand 
Sinne von 

an das Palladium gebunden ist, liegt nahe. Wie bei Nitrosyl-Metall-Komplexen 

im 

ist 
jedoch fur die Verbindungen des Typs [XPdON(C(CH3)3)2]2 auf jeden Fall Dia- 
magnetismus zu erwarten, gleichgiiltig, ob man den Liganden im Komplex formal als 
R2NOQ[PdI1], R2NOo[Pd1] oder R2NO@[Pdo] auffal3t. 

Herrn Professor Dr. E. 0. Fischer danken wir herzlich fur die Unterstutzung durch Instituts- 
mittel. Herrn Dr. J. Miiller sind wir fur die Aufnahme und Diskussion der Massenspektren, 
Herrn Dr. W. Pfab, Badische Anilin- & Soda-Fabrik Ludwigshafen, fur wertvolle Diskussio- 
nen zu besonderem Dank verpflichtet. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie danken wir aufrichtig fur die finanzielle Forderung unserer Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 

Die Versuche wurden in Stickstoffatmosphare und mit sorgfaltig getrockneten Losungs- 
mitteln ausgefiihrt. 

1. Darstellung von [XPdON(C(CH3)3)2]2 ( X  = CI, Br): 2.94 g (10 mMol) NaziPdCld 
oder 1.77 g (10 mMol) PdClz bzw. 2.66 g (10 mMol) PdBrz werden mit 17.4 g (120 mMol) 
Di-tert.-buiyZsiicksto~~xid14) in einem Schlenk-Rohr 2 Tage geschiittelt. Nach Zugabe von 
Benzol erhalt man eine dunkelbraune Losung, die filtriert wird. Beim Einengen oder nach 
Zugabe von Petrolather scheiden sich rotbraune Kristalle ab, die abfiltriert, mit Petrolather 
gewaschen und aus Benzol/Petrolather umkristallisiert werden. Die Verbindungen sind in 
Benzol und Chloroform gut, in Petrol- und Dilthylather praktisch nicht loslich. Ausbeute ca. 
70% aus PdCIz bzw. 80% aus Naz[PdC14], 75% aus PdBrz. 

(aus Na2[PdC14]) Gef. Pd 36.9 
[CIPdON(C(CH3)3)2]2 (572.0) Ber. Pd 37.20 C 33.57 H 6.34 C1 12.40 N 4.90 0 5.59 

C 33.98 H 6.27 C1 12.1 N 4.86 0 5.6 
Mo1.-Gew. 550, 580 (osmometr. in Benzol) 

NMR (in Benzol mit TMS als innerem Standard): C(CH3)3 8.52 T. 

[BrPdON(C(CH3)3)2]2 (660.9) Ber. Pd 32.20 C 29.05 H 5.49 Br 24.18 N 4.24 
Gef. Pd 31.8 C 29.42 H 5.53 Br 25.4 N 4.21 
MoLGew. 700 (osmometr. in Benzol) 

NMR (in Benzol): C(CH& 8.45 T. 

Die magnetischen Suszeptibilitaten wurden nach der friiher angegebenen Methode 1 5 )  

gemessen. x ist in cm3 g-1, xMo, in cm3 Mol-1 angegeben. xL,, ist der aus den Pascalschen 
Inkrementen berechnete Wert. 

14) A.  K. Hoffmann, A. M. Feldman, E. Gelblum und W. G. Hodgson, J. Amer. chem. SOC. 86, 

15) W. Hieber und J. G.  Floss, 2. anorg. allg. Chem. 291, 314 (1957). 
639 (1964). 
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Tab. 2. Magnetisches Verhalten von [XPdON(C(CH3)3)& (X = C1, Br) 
(nach Messungen von Dr. K. Stetter) 

P 
XMol 

[ C ~ P ~ O N ( C ( C H ~ ) ~ ) ~ I Z  
294 -0.310 -111 -328 
195 -0.148 - 84 
77 -0.350 -200 

[BrPdON(C(CH3MzIz 
295 -0.288 -190 -348 
195 -0.415 - 274 
I7 -- 0.141 -93 

2. Zersetzung von [CIPdON(C(CH3)3)2]2 in waprig-alkalischer Losung: Man versetzt 1 g 
[CIPdON(C(CH3)3)2/2 mit 2 n  NaOH, es scheidet sich Palladiummetall ab. Nach dem Aus- 
schutteln mit Ather wird die Atherschicht uber MgS04 getrocknet, filtriert und d e r k h e r  i.Vak. 
abgezogen. Der braune schmierige Ruckstand wurde massenspektroskopisch untersucht 
(Tab. 3). Um die Anzahl der Bruchstucke und ihre Intensitat im Massenspektrometer mog- 
lichst gering zu halten, wurde eine niedrige Ionisierungsenergie gewahlt. 

Tab. 3. Massenspektrum der bei der alkalischen Hydrolyse von [CIPdON(C(CH3)3)2]2 
erhaltenen Zersetzungsprodukte; aufgenommen mit einem Atlas CH 4-Massenspektrometer 
und dei Ionenquelle T 0 4 .  Die Probe wurde direkt in der Ionenquelle verdampft. Ioni- 

sierungsenergie = 18 eV 

MZ Intensitat Zuordnung 

51 
58 
74 
88 
89 

114 
129 
144 
145 

SSt 
S 

S 

m 
ss 
ss 
S 

m 
ss 

Fragment 
Isotopenpeak 
Molekulpeak 
aus (C(CH3)3)2NOH ? 
Isotopenpeak 
Molekiilpeak 
Molekulpeak 
Molekiilpeak 
lsotopenpeak 
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