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m 
Die Umsetmng von Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) (1) mit wasserfrerem 

Hydroxylamin fuhrt 7u Acetimidsaure-methylester-pentacarbony~-chron~(O~ (2), von dem 
Lwei in thermischen~ Gleichgewicht befindliche Isomere 2a und b (,,czs" und ,,trans" bezuglich 
der C-N-Brndung) isoliert wurden. 1 bildet mit N.N-Dimethyl-hydrazln uber einen inter- 
mediaren Methylhydrazino-caiben-Komplex Acetonitril-pentacarbonyl-chrom(0) (3) Bei 
Verwendung geeignet substituierter Hydrazine konnen beide Verbindungen nebeneinander 
entstehen 

m 
Methylmethoxycarben-pentacarbonykchrom(0) (1)' 2 )  reagiert niit Amnioniak3' und 

zahlreichen prirnkren und sekundaren Aminen3.4) Linter Substitution der Methoxy- 
gruppe des Carbenrestes zu entsprechenden [Amino-methyl-carbenl-pentacarbonyl- 
chrom(0)-Verbindungen. 

Wir fanden, daI3 Stickstoffbasen HNR-X vollig anders reagieren, wenn sie eine 
anionisch leicht abspaltbare Gruppe X enthalten, mie dies z. B. bei Hydroxylamin 
und Hydrazin der Fall ists). 

Bei Einwirkung von wasserfreiem Hydroxylamin auf 1 entsteht ein gelber Fest- 
korper, der einen in  Pentan leichtloslichen und einen darin schwerer loslichen Anted 
enthalt. Durch fraktionierte Kristallisation lassen sich zwei Substanzen isolieren, denen 
auf Grund ihrer Analysen die gleiche Summenformel CrCsH7N06 zukommt. Auch die 
IR-Spektren beider Verbindungen sind sehr ahnlich. Zahl und Intensitat der Carbonyl- 
bandens' weisen auf monosubstituierte Hexacarbonyle (Punktgruppe C4") hin (Tab. 1). 
Offensichtlich liegen Isomere voi-. Nach der thermischen Zersetzung des Substanz- 
~ 
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gemisches im Hochvakuum bei ca. 100" konnte in der mit fliissigem Stickstoff gekiihl- 
ten Vorlage Acetimidsaure-methylester kondensiert werden. Der Imidsaureester lieR 
sich durch Vergleich des IR-, 1H-NMR- und Massenspektrums mit einer authentischen 
Probe identifizieren. Da seine charakteristischen IR-Banden auch im Komplex auf- 
treten (Tab. l), ist anzunehmen, daR er selbst als Ligand fungiert und nicht erst bei 
der thermischen Zersetzung des Komplexes entsteht. 

Tab. 1. IR-Spektren des freien Acetirnidsaure-methylesters und seiner 
isorneren Pentacarbonyl-cbrom(0)-Komplexe *)  

Form a Form b 

Verbindung) Verbindung) 
CH3C(NH)OCH3 (leichtlosliche (schwerlosliche 

3396 s 
3266 m 3355 s 3390 rn 
2941 s 2980 s 2980 s 

2066 m 2066 m 
1938 sst 1936 sst 
1918 st 1910 st 

1669 st 1650 st 1656 st 
1479 m 

1451 st 1449 m 1464 m 
1435 m 

1387 st 1410 st 1406 m 
1353 m 1359 m 1364 rn 
1331 s, sh 
1196 st 1206 st 1221 si 
I124 st  1168 m 1168 rn 
1057 m 1058 m 1064 st 
1029 m 1024 s 1038 m 
976 s 981 s 921 s 
851 m 851 rn 
830 s, sh 830 m 803 m 

5 schwach, m = mittel, st - stark, sst = sehr stark, sh = Schulter 
*) KBr-PreRlinge, NaCI-Optik; von 2100 - 1900,krn 0.2 mm Hexanlosung, LiF-Optik. Perkm-Elmer 2 I 

Somit kann die Reaktion des Hydroxylamins mit 1 nach (2) formuliert werden: 

Das 1H-NMR-Spektrum (Tab. 2) des Substanzgemisches zeigt vier scharfe Signale 
von nahezu gleicher Intensitat. Nach der durch fraktionierte Kristallisation erfolgten 
Trennung konnten die beiden mittleren Signale der in Pentan leichtloslichen Verbin- 
dung (Form a), die beiden auReren Signale der darin schwerer loslichen Verbindung 
(Form b) zugeordnet werden. Die *H-NMR-Messungen ergaben ferner, daB sich 
beide Verbindungen reversibel ineinander umlagern, sich also ein temperaturabhan- 
giges Gleichgewicht einstellt. Durch Integration der NMR-Signale wurden folgende 
Gleichgewichtsverhaltnisse gemessen : 

Form a : Form b Temperatur 
1 . 1  : 1.0 
1.8: 1.0 
2.0: 1.0 

ca. 30" 
ca. 50" 
ca. 10' 
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Man erhalt diese Werte unabhangig davon, ob man vom einen oder anderen Iso- 
meren ausgeht. Obwohl bei Raumtemperatur nahezu ein I : I-Gleichgewicht vorliegt, 
ist es moglich, die Isomeren auf Grund ihrer unterschiedlichen Loslichkeit in reiner 
Form zu isolieren, da sich das Gleichgewicht bei niederer Temperatur relativ langsam 
einstellt. Bei etwa 50" dauert die Gleichgewichtseinstellung allerdings nur noch wenige 
Minuten. 

Den Komplexen kommen offensichtlich die Strukturen 2a und 2b zu. 

Za Zb 

Wir nehnien an, dal3 sich in Form 2a die Methoxygruppe in Metallnahe (,,cis") 
befindet und deshalb ihr NMR-Signal bei etwas hoherem Feld beobachtet wird als 
bei 2b, da in diesem Fall wegen des groBeren Abstandes (,,tram") die diamagnetische 
Abschirmung durch das Metall geringer sein sollte. Fur die Methylgruppe gelten dann 
entsprechende Verhaltnisse. Die Signale der in trans-Stellung zum N H-Proton 
stehenden Methyl- bzw. Methoxygruppe sind etwas verbreitert (Tab. 2). 

Tab. 2. IH 
Komplexe 

-N MR-Spektren der isomeren Acetimidsaure-methylester-pentacarbonyl-chroni(0)- 
(2a und 2b) (gesatt. C6Ds-Losung; bez. auf das Restprotonensignal des Losungs- 

mittels bei 2.74 T, Intensitaten in Klammern) 

r-Wert Signalform Zuordnung 

4.62 (1)  Singulett N H  
stark verbr. 

etw. verbr. 
0- t 'H3 2a 7.62 (3) Singulett 

8.32 (3) Singulett c -CHj 
Singulett N -H 

Singulett 0 -CH3 
9.30 (3) Singulett C -CH3 

stark verbr. 
2 b  3.53 (1)  

7.25 (3) 

\ etw. verbr. 
Singulett N H  
stark verbr. 

6.32 (3) 
8.00 (3) Singulett C CH3 

Singulett <)--CH3 
I HN--C(OCHj)CH3 * I  2.45 ( I )  

*) Ohne Losungsmittel, bez auf int. TMS 

Die Umlagerung beider Formen ineinander ist durch Rotation um die C -  N- 
Bindung denkbar. 

2b wurde massenspektrometrisch untersucht7). Man beobachtet eine luckenlose 
Sequenz der Molekul-Ionen [(Ligand)Cr(CO)s-.I+ (n - 0, 1, 2 . . 5) und das Frag- 
mentierungsmuster des kompiex gebundenen Acetimidsaure-methylesters, das nahezu 
mit dem des freien Acetimidsaure-methylesters iibereinstimmt. 

7) Nach Untersuchungen von Dr. J. MuNer (Atlas CH 4;  lonenquelle TO 4: Ofenschiffchen; 
P - 50 eV; SEV). 
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In1 AnscliluB an die Reaktion des Hydroxylamins wurden auch Hydrazine mit I 
umgesetzt , 

Unsymmetrisch substituierte Hydrazine, wie L .  B. N.N-Dimethyl-hydrazin oder 
Phenylhydrazin, bilden mit 1 in exothermer Reaktion dieselbe gelbe, diamagne- 
tische Verbindung, die durch Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektrum als bereits 
bekanntes Acetonitril-pentacarbonyl-chrom(0) (3)s) identifiziert wurde. 

Aus (CO)5WC(OCH.3)CH3 wird auf diese Weise gelbes, diamagnetisches (CO)5W- 
NCCH3 erhalten. 

In der Reaktionsmischung lassen sich Methanol und Dimethylamin gaschromato- 
graphisch nachweisen. Wir nehmen daher an, dab  wie bei Reaktion (1) mnachst die 
Met hoxy gr u p pe subs tit uiert w i rd : 

Der elektrophile Carbenkohlenstoff bewirkt eine starke Polarisierung der N N- 
Bindung, so daR uber eine relativ niedrige Energiebarriere unter Abspaltung von 
(CH&NH eine spontane Umlagerung zum stabilen Acetonitril-System erfolgt. 

3 entsteht in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen mit wechselnden Aus- 
beuten, da  das komplexgebundene Acetonitril von der in der Reaktionsmischung 
zwangslaufig enthaltenen Stickstoffbase leicht substituiert wird. Diese unerwunschte 
Folgereaktion laRt sich weitgehend verhindern, wenn man einen UberschuR von 
Dimethylhydrazin vermeidet und das hei der Reaktion frei werdende Dimethylamin 
sofort durch Zugabe verdunnter Salzsaure bindet, sobald der an einer deutlichen 
Farbaufhellung erkennbare Endpunkt der Reaktion erreicht ist. 

auch die Synthese bisher nicht zuganglicher Acetonitrilkomplexe. 
Die Umsetzung anderer Carbenkomplexe mit N.N-Dimethyl-hydrazin ermoglicht 

z.B. c ~ . ~ - ( C G H ~ ) ~ P ( C ~ ) ~ W C ( O C R ~ ) C H ~ S )  + HzN-N(CH3)z 

--+ ~ u - ( C , ~ ~ ~ ) ~ P ( C O ) ~ W N C C H ~  + CH30H + HN(CH3)2 

4 

8 )  W. Strohineier und M. Gerktch, Z. Naturforsch. 15b, 622 (1960). 
9)  R.  Aurnunn, Dissertat., Techn. Hochschule Munchen 1967. 
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4 kristallisiert mit 70% Ausbeute aus Pentan in Form gelber Rlattchen. Die Konfi- 
guration des Komplexes wurde IR-rpektroskopisch feqtgelegt. Man findet die fur die 
cis-Konfiguration erwartete Zahlvon4 VC =O-Bandenlo'bei 2020 st, 1916 sst, 1901 sst, 
1873icm sst111. 

Bemerkenswert ist die im 1 H-NMR-Spektrum beobachtete Kopplung des Phosphors 
mit den Methylprotonen des Acetonitril-Liganden, da diese sich iiber das weit aus- 
gedehnte Sy\tern PWNCC erstreckt. In gesattigter CsD6-LOSLIng beobachtet man das 
Signal der Methylprotonen bei 9.60 T (bez. auf int. TMS). Die Kopplungskonstante J 
betragt 1.5 Hz. 

Vorlaufige Untersuchungen ergaben, dal3 bei der Umsetzung von I mit geeignet 
substituierten Hydrazinen, wie z. B. H2N-NH- CONH2 neben 3 auch die Verbin- 
dungen 2a und 2b entstehen. 

Wir danken der Deutschen ~-~)rsthunXsgemernschalt und der Badischrn 411if iu-  ti Judrr- 
Fahrik AG, Ludwigshafen, fur die Forderung dieser Untersuchungen 

Beschreibung der Versuche 

Alle CJmsetzungen wurden in Nz-Atmosphiire ausgefuhrt. Die verwendeten Liisungsmittel 
waren luftfrei und mit CaH2 getrocknet. 

1 .  Acetimidsaure-methylester-pentacarh~n~~f-chronil0)(2a und 2 b) : Eine Losung von 198 mg 
(6.00 mMol) wasserfreieni H2NOH in 100 ccm ahsol. Ather wird in 2 Min. zu einer magne- 
tisch geruhrten Losung von  1.50 g (6.00 mMol) (C0)5CrC(OCH3)CH3 (1)2 '  in 20 ccm Ather 
getropft. AnschlieBend wird die gelbe Losung durch eine G4-Fritte filtricrt und das Filtrat 
bei Raumtemp. auf ca. 5 ccm eingeengt. Man fiigt dann langsam 25 ccm Pentan zu, wobei 
man mit einem kleinen Riihrmagneten riihrt. um die Kristallisation zu beschleunigen. Nach 
15 Min. werden die hellgelben Kristalle auf einer G3-Fritte gesammelt. Man erhalt auf diese 
Weise das schwerlosliche Isomere 2h. Das leichtlosliche Isomere 2a kristallisiert aus der 
Mutterlauge erst nach langerem Stehenlassen im Eisbad in Form gelher Kristallhliittchen aus. 
Beide Isomere werden aus Pentan nochmals umkristallisiert. I n  Losung tritt dabei jedoch mit 
der Zeit teilweise lsomerisierung ein, so daB rasches Arbeiten geboten ist. 

2a: Schmp. 37 . 38'. 

CrC8H7NO6 (265.2) Ber. C 36.23 H 2.66 N 5.28 Gef. C 36.52 H 2.87 N 4.97 

2h: Schmp. 67-.-68". 

Gef. C 35.92, 36.50 H 2.97, 2.92 N 5.96 Moi.-Gew. 265 (niassenspektrometr.) 

2. Acelunitril-pentacarbonyl-chrom/U) (3) : Eine Losung von 750 mg (3.0 mMol) 
fCO)sCrCIOCH3)CH3 (1)2) in 20 ccni Pentan wird in einem kleinen Schlenk-Rohr auf 0 '  
vorgekuhlt. Aus einer kleinen Pipette fiigt man rasch 200 mg (3.3 mMol) H 2 N ~ ~  NIGH?)? zu 
und sorgt fur sofortige Durchmischung (Ruhrmagnet). Nach dem innerhalb weniger Sek. 
stattfindenden deutlichen Farbumschlag von Orange nach Gelb setzt man aus einer Pipette 
10 ccm 211 HCI zu. Die Pentanphase wird niit eiiier Saugpipette abgetrennt und anschlieBend 
durch eine G4-Fritte, die einen 0.5 cm hohen Belag von frisch gegluhtem Na2S04 trigt, 

1") F. .4. Cution, ,,Chemical Application of Group Theory" Wiley (Interscience), New York 

11) 0.2 mm Hexanlosung; LiF-Optik, Perkin Elmer 21. 
1963. 
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filtriert. Aus dem Filtrdt kristallisiert beim Kuhlen 3 mit wechselnden Ausbeuten (400 bis 
600 mg, entspr. 57-86%) in Form gelber Bliittchen aus. Aus AtherIPentan oder Pentan 
Schmp. 70 --71‘- (Lit.8’: 71 ). 

CrC7H3NOz (233.1) Ber. C 36.07 H 1.29 N 6.01 Gef. C 36.11 H 1.39 N 6.08 

3 .  Acetonitril-pentucnrbonyl-wolfrurn(0l: 1.146 g (3.0 mMol) (CO/5 WC(OCH3) CH3 wer- 
den wie unter 2. beschrieben, jedoch in 20ccm Ather, mit 200mg H2N-N(CH312 
(3.3 mMol) umgesetzt. Nadelformige Kristalle vom Schmp. 80 81 ’. 

WC7H3N05 (364.9) Ber. C 23.04 H 0.83 N 3.84 0 21.92 W 50.38 
Gef. C 23.14 H 0.98 N 3.95 0 21.70 W 51.10 

4. cis-Triphenylphosphin-acelonitril-tetracnrbon.yl-wol/ranzI0) (4) : Eine Losung von 6 16 m g  
(1.0 mMol) c ~ s - ( C ~ H ~ ) ~ P ( C O ) ~ W C / O C H ~ J C H ~ ~ )  in 100ccm Pentan wird bei Raumtemp. 
mit 80 mg (1.33 mMol) H2N- N1CH3)2 vermischt. Die zuniichst orangerote Losung wird 
rasch gelb und beginnt sich nach kurzer Zeit unter Abscheidung von Kristallen zu truben. 
Urn das bei der Reaktion freigesetzte Amin weitgehend zu entfernen, wird anschlieknd die 
Losung i. Wasserstrahlvak. auf 20 ccm eingeengt. Bei Raumtemp. kristallisieren ca. 420 mg 
(70%) 4 in Form hellgelber, schuppenformiger Kristalle aus. Schmp. 147- 1 4 9  (Zers.). 

WC24H18N04P (599.2) Ber. C 48.10 H 3.02 N 2.34 0 10.68 P 5.17 W 30.69 
Gef. C48.24 H3.24 N2.28 011 .36  P5.10 W31.20 
Mo1.-Gew. 61 I (osmometr. i n  Benzol) 

[407/67] 


