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DEOXIGENIERUNG VON N-O-VERBINDUNGEN MIT 
METALLCARBONYLEN. IMIDOKOMPLEXE AUS N-HYDROXYIMIDEN 

WOLFGANG BECK*, FRANZ G@l?ZFRIED und ERNST SCHIEB 

Institiit fiir Anorgcksche Chemie der TJniversitiif Miinchen, Meiserstr. I, D-8000 
Miinchen 2 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 28. Novemher 1977) 

The anions of N-hydroxy-succinimide, -phthalimide and of I-hydroxy-LH- 
benztriazole are deoxygenated at the N-G bond by the hexacarbonyls of Cr, 
MO and W and by ($-C,H,)(OC),WCl to give the imide complexes [(OC),ML]- 
and ($-C,H,)(OC),WL respectively (L = anion of succinimide, phthalimide, 
benztriazole) . 

Zusammenfassung 

Die Anionen von N-Hydroxy-succinimid, -phthalimid und von 1-Hydroxy- 
l&benztriazol setzen sich mit den Metallhexacarbonylen von Cr, MO und W 
sowie mit (q5-C5H5)(OC),WC1 unter Deoxigenierung der N--O-Bindung zu den 
Imidokomplexen [(OC),ML]- bzw. (Q~-C~H~)(OC)~WL um (L = Anion von 
Succinimid, Phthalimid, Benztriazol). 

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen iiber das komplexchemische Ver- 
halten von anionischen stickstoffhaltigen Liganden [1] berichten wir hier iiber 
Umsetzungen von Metallcarbonylen mit den K-Salzen von RT-Hydroxy-suc- 
ciuimid, N-Hydroxy-phthelimid und I-Hydroxy-LH-benztriazol 

Wiihrend die Reaktion der Anionen von Ketoximen, I?&=N-O-Li”, mit 
(qS-CsHS)(OC)3MCl (M = MO, W) zu Ketoximato-Komplexen flirt [2], wird 
bei Umsetzung von Aminoxiden [3-71, Azoxybenzol, Nitrosobenzol, Nitro- 
seminen, Nitrobenzolen, a-Phenyl-N-phenylnitron [d J sowie von Nitril-oxiden 
[8,9] mit Metallcarbonylen die N-O-Binduug deoxigeniert. 

Die Metallhexacerbonyle von Chrom, Molybd5n und Wolfram setzen sich 
in diglyme mit den Anionen von 2LT-Hydroxy-succinimid, N-Hydroxy-phthal- 
imid und I-Hydroxy-l_H-benztriazol unter Abspaltung von CO* zu den anio- 
nischen Succinimido- und Phthalimidopentacarbonyl-Komplexen I und II bzw. 
zum Benztriazolato-pentacarbonylwolframat(0) (III) um (Schema 1). Die Penta- 



TABELLEI _ 

IR-AB~ORPTIONEN(~~-')DER~~LCABBONYLGRUPP~UNDDER~IDGRUPPENLNI--IV . 

Y(x2=0) * 

Ta 

Ib 

IC 
IIa 

5b 

IIC 
m 
rva 
Ivh 

2056s. 1324st,1852m 
2070s. 1925st.1848m 

2062s. 1916st.1848m 
2059s. .1925st,1853m 
2066s. 1929st.1852m 
2062s. 1916st.1850m 
2062s. 1913st.1870mC'd 
2038st.1947sstC 
2040st,1948sstc 

1707~,1625st 
17c=, 1619st 

17089.1623st 
17229.1639st 

1722s.1639st 
1721s.1642st 
- - 

1730s,171ls.1650st.1630(sh)= 
1739s.1663st,1631sewf 

aInAceton bInKBr.CInTIiF.d WeitereschwacheBandenbei1943.1825,1756cm-1 sind einem 
gtringen Antei3 an dimerem Tetraca&oPyf mit denztriazolbriieken zuzuordnen III. e In NujoL f Weitere 
Bandenbei1772st.1721stund1600sci~~~1 miiser N-H~drox~hthalimidzugerbriebenwerden(u(OH) 
3320cm-I)_ 

carbonyle I, II und m zei&en Pie erwarteten drei v(CC))-Banden 2A, + E (Punk& 
gruppe C&; Tab. I). Die Verbindungen sind identisch mit den durch direkte 
Umsetzung aus den Alkalisalzen der cyclischen Imide und den Hexacarbonylen 
erhaltenen Komplexen [lo] _ 

Tricarbonylcyclopentadienylwolftamchlorid liefert mit den Anionen von N- 
Hydroxy-succinimid -und 13%Hydroxy-phthalimid die orangeroten Imidokomplexe 

SCHEMA 1 

M(COi6 i L-O-K l 
go-120°c 

diaryme 
* [KO)5M-L]-K * + co, 

(I) = , .a , M = Cr ; b,M=Mo; c,M = w 

tr-ml” 

a.M = Cr; b,M = MO; c,M = W 

3f 
QiS ,sPfl,” - bzw. N(C2Hn& Sclze isoliert 
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TABELLE 2 

i H-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE 1-W 

(in CDC13; mit TM.5 als intemem Standard) (s. Singulett.; m, Multiplett) 

Verbindung 6 @pm) 

-CH2-CH~- Ph-H C5H5 

Ia 2.45s 7.73m - 

n 2.38s 7.70m - 

IC 2.45s 7.70m - 

II2 7.24-7.70m - 

IIb 7.20-7.70m - 

IIC 7.22-7.70m - 
III ‘T-IO-7.75m - 

IVa 2.66s - 5.58s 
IVb 7.50-7.80m 5.70s 

IVa und IVb: 

(Q’-C,H,)(OC),WCl + L-O-K’ ;‘:e 

($-C5H5)(OC)3W-L f 
(IV) 

(IVa) L = Anion von Succinimid 
(Nb) L = Anion Phthalimid c 

CO2 + KC1 + “carbonylhaltige Produkte” 

Hier dient ein Teil des Ausgangscarbonyls zur Reduktion des Oxoanions zum 
Imidanion. 

Das Auftreten nur eines ‘H-NMRSignals fiir die CH,-Protonen des Suc- 
cinimid-Rings in Ia, Ib, Ic und IVa zeigk die Aquivalenz der CH2-Protonen im 
planaren Imid-Ring (C2,Symmetrie) und beweist die N-Koordination in den 
Imidokomplexen (Tab. 2). 

Fiir den Mechanismus der Deoxigenienmg ist ein Angriff des nucleophilen 
Sauerstoffs am C-Atom einer Carbonylgruppe anzunehmen [7] : 

10C15M -czzo + 

f co2 

Bei der Reduktion von Nitriloxiden mit COAX [S] oder Fe(CO)5 [9] 
schient dagegen eine Valenzdisproportionierung (“Basenreaktion”) beteiligt 
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zu sein. Mit Metallhexacarbonylen und 2,~~,6_Trimethylb_en~~~~-~~o~d 
erfolgt, wie wir nunmehr feststellten, kein : IXe&&tioti mm Nitril. 

Das Vorliegen von Hydroxylaminaniontn ‘N-O- im Metallkomplex wurde 
bislang nur f%r Palladiumverbindungen [XPdON(C(CH&)& (X = Halogen) 
bewiesen [II] .*. 

Experimer@lIes 

S%ntliche Versuche wurden in StickstoiYatmosph5re unter Luft- und 
Feuchtigkeitsausschluss (in Schlenkrohren) durchgefiihrt. Die verwendeten 
L&ungsmittel waren getrocknet und N,-ges%igt. Die K-&&e von IV- 
Hydroxy-succinimid, IV-Hydroxy-phthalimid und I-Hydroxy-lH-benztririazol 
warden durch Umsetzen von 5ithanolischen Lijsungen der Hydroxyverbin- 
duugen mit einer L&sung von K-t-butylat in _&ha1101 hergestellt. 

Die IRSpektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Ger% Modell325, die 
‘Et-NMR-Spektren mit einem Kemresonanzge& Varian A 60, aufgenommen. 

Pentacarbonyl-phthaiimido- bzw. -succinimido-chromat(O), -moZybdat(O)- 
und -wolframat (la-c und Ila--c). 

2 xnmol Hexacarbonyl und 2 mm01 des K-%&es der N-Hydroxy-Verbindung 
werden in 10 ml diglyme auf 90°C (MO) bzw. 120°C (Cr,W) his zur Beendi- 
gung der Gasentwicklung (Zeitdauer 30-120_ Miimten) erhitzt. Das entstan- 
dene Gas zeigt beirn Durchleiten durch eine w&srige LSsung von Ba(OH), 
einen deutlicben Niederschlag von B&f&. Die ReaktionslGsung wird filtriert 
und das diglyme in Vakuum weitgehend abdestiert. Nach Lijsen in H,O wird 
mit einer gthanolischen L&sung von 2 mm01 Ph4AsCl bzw. N(C2H5)&l (Hb und 
Hc) das Imidopentacarbonylmetallat(0) ausgefat (Ausbeuten: 80-90% d.Th.). 

TetraphenyttrTsonium-benztriazo2ato-pentacarbonylwolframat(O) (l.111) 
2 mm01 W(CO& und 2 mm01 K-S& von I-Hydroxy-IJ%benztriazol werden 

in IO ml diglyme 3 h auf 120°C erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben 
angegeben. Die hohe Reaktionstemperatur fiihrt bereits zur Bildung einer 
geringen Menge eines dimeren Tetracarbonyls mit Benztriazolato-Briicken, das 
nicht abgetrennt werden kann (Ausbeute: ca. 70% d.Th.). 

Dicarbonyl($-cyclopentadienyl)(succinimido bzw. phthalimido)wolfram (IVa 
bzw. rVb) 

2 mm01 ($C,H,)(OC),WCl uld 2 mm01 des K-Salzes der N-Hydroxyverbin- 
dung werden in 10 ml diglyme 1 h auf 90°C erw&nt. Danach wird die Reak- 
tionstisung fiItriert und mit Pentan versetzt; beim Abkiihlen erh% man orange- 
rote Nadeln. F-;ihrt man die Aufarbeitung an Luft durch, erhat man in F&e 
der Phtbabmid-Verbindung durch Hydrolyse das freie IV-Hydroxyphthalimid, 
welches ein Addukt mit dem Bnido-Komplex bildet 1121 (Ausbeute: 20-30% 
d/I%.). 

*’ Komplexe VOP neutralem N-Rydroxyphthalimid sind mit Co(II) und Ni(II) bekannt 1121. 
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