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Reaktionen heterodinuclearer u-Ethindiyl-Komplexe
von Palladium und Platin: mehrfache und
sukzessive Insertion von Isocyaniden

Von Kiyotaka Onitsuka, Takashi Joh
und Shigetoshi Takahashi*

Die Insertion von Isocyaniden in Metall-Kohlenstoff-Bin-
dungen von Ubergangsmetallkomplexen wurde ausfiihr-
lich untersucht!!!. Einige Ubergangsmetallkomplexe wie
[Ni(CO),], [Co,(CO)s]*! und Ni'-Verbindungen!* *® kata-
lysieren die Polymerisation von Isocyaniden; allerdings ist
dabei eine lebende Polymerisation recht selten!*),

Wir berichteten kiirzlich iiber die selektive Insertion von
zwei Arylisocyanid-Molekiilen in eine der beiden Pd-C-Bin-
dungen von p-Ethindiyldipalladium-Komplexen!™! und iiber
die Synthese heterodinuclearer u-Ethindiyl-Komplexe von
Palladium und Platin®!. Wir untersuchten nun die Reaktivi-
tit der p-Ethindiyl-PtPd-Komplexe gegeniiber Isocyaniden
und beobachteten, daBl mehrfache und sukzessive Insertion
der Isocyanide in die Pd-C-Bindungen stattfindet. Der Kom-
plex 1a lieferte beim Erhitzen mit zwei Aquivalenten Phe-
nylisocyanid in THF unter RiickfluB den orangefarbenen
luftbestindigen Komplex 2a in 94% Ausbeute. Nach den
spektroskopischen Daten!” handelt es sich bei 2a um das
Produkt einer zweifachen Insertion des Isocyanides in die
Pd-C-Bindung von 1a. Analog reagieren p-Nitrophenyliso-
cyanid und p-Tolylisocyanid mit 1a zu 2b bzw. 2c.

Bei der Reaktion von 1a mit zehn Aquivalenten Phenyliso-
cyanid unter den gleichen Bedingungen bleibt kein Isocyanid
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zuriick, und man erhilt den Oligomerkomplex 3. Die durch-
schnittliche Molmasse von 3 (durch Dampfdruck-Osmo-
metrie in Benzol bestimmt) betrdgt 1850 und entspricht der
eines Produktes aus einem Molekiil 1a und zehn Molekiilen
Phenylisocyanid. Das Intensitdtsverhéltnis der Signale der

TEt:, II='Et3 Fl’Eis TEY:;
Cl-Pld 'CEC_F;“CI + 2AINC ———» CI-PId'— C“:—(l.?—CEC—Pt'Cl
PEt;  PEl pet, | N PEts

1a Ar Ar

2a: Ar= Ph

2b: Ar= -CgH4NO,-p
2¢: Ar= -CgH CH3-p

aromatischen Protonen von PhNC zu denen der aliphati-
schen des Triethylphosphans im *H-NMR-Spektrum besti-
tigt diese Zusammensetzung. Das IR-Spektrum von 3 zeigt
Absorptionen bei 2085 (vo_) und bei 1640 cm™! (ve_n)s
wobei die letztere fiir Isocyanidpolymere charakteristisch
ist!? ®1. Das 3'P-NMR-Spektrum enthilt zwei Singuletts bei
6 =188 und 21.8, das zweite zeigt Satellitensignale
(J = 2350 Hz) infolge der Kopplung mit dem *°*Pt-Kern. Im
iibrigen dhneln die Spektren von 3 sehr den Spektren von 2a
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten fiir 1a, 2a, 3 und 7.

Komplex IR {em™’] 31P-NMR [4-Werte]
yC=C) yC=N) PanPd P an Pt (*J(*°°Pt,P))

la - - 22.8 19.6 (2518 Hz)

2a 2090 1575 18.7 21.6 (2331 Hz)

3 2085 1640 18.8 21.8 (2350 Hz)

7 2090 1640 17.6 21.0 [a]

[a] Die Kopplungskonstante konnte wegen Signalverbreiterung nicht exakt be-
stimmt werden.

PR3 FI>R3 F|’R3 Fl’Ra
Cl-Pd-C=C-Pt-Ci + NAINC ——— Ci-Pd C C=C-pPt-C!

éRa LRs ARS ’|‘;‘ }’Rs

1a: R=Et Ar n

1b: R=nBu

3:n=10, R=Et, Ar=Ph

4a: 1=100, R=Et, Ar=Ph

4b: n=100, R=Et, AT=C6H4C4H9'p
4c: n=1 00, R=Et, Ar=C5H4CgH17-p
4d: n=100, R=Et, Ar=C6H4N02'p
4e: =100, R=Et, Ar=CgH4CH3-p
4f: n=100, R=nBu, Ar=Ph

Bei der Umsetzung von 1a mit 100 Aquivalenten Phenyl-
isocyanid in THF unter RiickfluBl wurde nach 20 h ein gelbes
Polymer (4a) in 92% Ausbeute erhalten. Das IR-Spektrum
von 4a zeigt eine Absorption bei 1660 cm™! (vo_y); 4aist in
organischen Losungsmitteln unldslich, so dafl keine weitere
Charakterisierung vorgenommen werden konnte. In der glei-
chen Weise wurde la mit 100 Aquivalenten von Aryliso-
cyaniden mit langer Alkylkette wie der n-Butyl- und n-Octyl-
gruppe umgesetzt, wobei die loslichen Polymere 4b und 4¢
erhalten wurden. Die IR- und NMR-Spektren von 4b und 4¢
bestitigen die vorgeschlagenen Strukturen, und Gelpermea-
tionschromatographie(GPC)-Analysen mit Polystyrol-Stan-
dards ergaben eine sehr enge Molmassenverteilung M,/
M_ =1.02 (M, =13 000) fiir 4b und 1.01 (M, =17 000) fiir
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4c¢. Demnach handelt es sich hier um lebende Polymerisa-
tionen.

la katalysiert auch die lebende Polymerisation anderer
Arylisocyanide. So liefert die Reaktion von 1a mit p-Nitro-
phenylisocyanid und p-Tolylisocyanid die Polymere 4d bzw.
4e. Der Komplex 1b mit dem Tributylphosphanliganden re-
agiert mit Phenylisocyanid zum Polymer 4f. Die einfachen
Alkinpalladium-Komplexe 5 hingegen liefern selbst bei der
Umsetzung mit 100 Aquivalenten Phenylisocyanid keine Po-
lymere, sondern nur die Einfach-Insertionskomplexe 6, wor-
aus die wichtige Rolle des Pt-Zentrums in 1 fiir die mehrfache
Insertion der Isocyanide folgt.

PEts PEts
Cl-Pd-C=C—R + 100PANC —— cx-Pd—clzl—o;c -8
] ]
PEL, PEt |}
5a: R=H Ph
5b: R=Ph 6a; R=H
6b: R=Ph

Dal es sich bei der Reaktion von 1a mit Isocyaniden um
eine lebende Polymerisation handelt, wurde durch weitere
Experimente nachgewiesen. Die Komplexe 2a und 3 initiie-
ren ebenfalls die Polymerisation von Isocyaniden. Zum Bei-
spiel entstand bei der Umsetzung von 2a mit 100 Aquiva-
lenten Phenylisocyanid in THF unter Riickflul Polymer 4a
quantitativ, und die Reaktion von 3 mit 10 Aquivalenten
p-Tolylisocyanid ergab ein 19sliches Blockcooligomer 7, des-
sen Struktur durch *H- und **P-NMR-Spektren identifiziert
wurde.

PEts PEt;
| -IJ |
3+ 10 p-CHyCgHNC Cl-Pd ¢ G——C=C~Ptel
I |
PEt é g) PEt,
CHz|m n
7: m=n=10

Kiirzlich wurde iiber eine lebende Polymerisation von Al-
kylisocyaniden mit [{(#*-C,H,)Ni(OC(O)CF,)},] als Kata-
lysator berichtet!*®]. Die dabei erhaltenen Polymere haben
eine etwas breitere Molmassenverteilung (M /M, =
1.1-1.6). Unsere Katalysatoren sind bei Arylisocyaniden
aktiv und liefern Polymere mit einer engen Molmassenvertei-
lung. Alle Komplexe 2 sowie die Oligo- und Polyisocyanid-
komplexe 3, 4 und 7 haben die aktive Endgruppe
Pd(PR,),Cl, so daB sie noch ,,lebend* sind und weitere Iso-
cyanide inserieren konnen. Folglich eignen sie sich ebenso
wie Komplex 1 fiir die lebende Polymerisation von Isocyani-
den zu Polymeren mit definierter Zusammensetzung, Mol-
masse und Sequenz.

Eingegangen am 2. Januar 1992 [Z 5104]

CAS-Registry-Nummern:

1a, 141399-20-4; 1b, 141399-21-5; 2a, 141399-23-7; 2b, 141399-24-8; 2c¢,
141399-25-9; 5a, 141399-26-0; 5b, 55801-97-3; 6a, 141399-22-6; 6b, 135757-
36-7;, PhNC, 931-54-4; p-C.H,C;H,NC, 141399-15-7; p-CgH,,C,H,NC,
141399-16-8; p-O,NC.H,NC, 1984-23-2; p-CH,C,H,NC, 7175-47-5.

[1] Siehe z.B.: a) Y. Yamamoto, H. Yamazaki, Coord. Chem. Rev. 1972, 8, 225,
b) P. M. Treichel, Adv. Organomer. Chem. 1973, 11, 21; ¢) E. Singleton,
E. H. Oosthuizen, ibid. 1983, 22, 209.

2] Y. Yamamoto, T. Takizawa, N. Hagihara, Nippon Kagaku Zasshi 1966, 87,
1355.

894 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

[3] W. Drenth, R. J. M. Nolte, Acc. Chem. Res. 1979, 12, 30.

[4] a) Y. Ttoh, E. Thara, M. Murakami, J. Am. Chem. Soc. 1990, {12, 6446;
b) T. J. Deming, B. M. Novak, Makromolecules 1991, 24, 6043.

[5] K. Onitsuka, H. Ogawa, T. Joh, S. Takahashi, Y. Yamamoto, H. Yamazaki,
J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1991, 1531.

[6] K. Onitsuka, T. Joh, S. Takahashi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1992, 65, 1179,

[7} Spektroskopische Daten von 2a: IR- und **P-NMR-Daten siche Tabelle 1;
FAB-MS: m/z 1076; **C-NMR: § =195.02 (s, =C-C(=NPh)-), 158.24 (s,
-C(=NPh)-Pd), 99.09 (t, 2P,C) =14 Hz, Pr-C=C) mit begleitenden Satel-
litensignalen (1J(*°*Pt,C) =1439 Hz, 98.46 (s, Pt-C=C) mit begleitenden
Satellitensignalen (2J(*°*Pt,C) = 408 Hz).

{8] F. Millich, R. G. Sinclair, J. Polym. Sci. Part C 1968, 22, 33.

Photoselektive Prozesse in Cyclooctaschwefel-
Schichten: Desorption contra Polymerisation**

Von Jens Geyer, Heinrich Stiilpnage! und Klaus Rademann*®

Die Photolyse von Cyclooctaschwefel ist bei verschiede-
nen Temperaturen und Wellenldngen untersucht worden.
Zur bekannten Photochemie des Schwefels unter dem Ein-
fluB von UV-Licht im Bereich von 250 bis 400 nm gehoren
das Auftreten von Schwefel-Radikalen wdhrend der Be-
strahlung und die Polymerisation von Sg'* %1, Wir berichten
hier iiber die Wellenlingenabhdngigkeit der Polymerisation
des Schwefels. Im Mittelpunkt steht jedoch die erstmalige
Beobachtung der lichtstimulierten Desorption einer diinnen
Cyclooctaschwefel-Schicht im Hochvakuum (4 = 255 nm).
Aufgrund des beobachteten Zusammenhanges zwischen
Lichtintensitdt und Desorptionsgeschwindigkeit konnte ein
rein thermischer Desorptionsprozef bei einer Wellenldnge
von 255 nm ausgeschlossen werden.

Die Schwefelschicht (4 =100 bis 700 nm) wurde in einer
Hochvakuumapparatur (p =4x107¢ bis 1x 10”7 mbar)
mit einem Sg-Molekularstrahl auf einer polykristallinen
Goldoberflache (T = 420 bis — 50 °C) erzeugt. Diese ist Be-
standteil des MeBkopfes des Schichtdickenmonitors (Quarz-
mikrowaage).

Der Schwefel kondensiert als unterkithlte Fliissigkeit, die
sich oberhalb —35 4 2°C unabhidngig vom untersuchten
Substrat (Quarzglas, Korund, Gold, Edelstahl) in Form von
Tropfchen niederschligt!” 81, Unterhalb dieser Temperatur
bildet sich ein zusammenhéngender Film, da die unterkiihlie
Schwefelschmelze dann im Glaszustand vorliegt!®. Frii-
her wurde als Glas-Ubergangstemperatur von Schwefel
—29°CI% ynd —30°C" ! angegeben!!?],

Fiir die aus Tropfchen bestehende Schwefelschicht konnte
aus der Abhingigkeit der Geschwindigkeit der thermischen
Desorption von der Temperatur eine Aktivierungsenthalpie
von 68 kImol~! fiir die Verdampfung errechnet werden
(Ford und La Mer™? berichten iiber eine Verdampfungs-
enthalpie von 78 kJmol~! fiir eine unterkiihlte Schwefel-
schmelze). Thermische Desorption konnte ber dem zusam-
menhingenden, glasférmigen Film unterhalb —36 °C nicht
beobachtet werden.

An dem Tropfchenfilm (vgl. U'-8) konnte erstmals licht-
stimulierte Desorption nachgewiesen werden (Abb. 1). Un-
tersucht wurde die Wellenlingenabhéngigkeit der lichtstimu-

{*] Priv.-Doz. Dr. K. Rademann, J. Geyer
FB 14, Physikalische Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strale, W-3550 Marburg
H. Stiilpnagel
Max-Planck-Institut fir Quantenoptik
W-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der German-Israeli Foundation
(GIF) gefordert.

0044-8249(92{0707-0894 § 3.50+.25/0 Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 7





