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Gleichgewicht zwischen Isocyanid- und Carben-
Komplexen in Koordinationsverbindungen des
2,6-Dihydroxyphenylisocyanids **

F. Ekkehardt Hahn*, Matthias Tamm und
Thomas Liigger

Wir berichteten kiirzlich iiber Reaktionen von Fe(CO),- und
M(CO),-Komplexen (M = Cr, W) des 2-Trimethylsiloxyphenyl-
isocyanids 1'1). Diese reagieren nach der Hydrolyse der Si-O-
Bindung durch intramolekularen Angriff der freigesetzten Hy-
droxygruppe am Isocyanidkohlenstoft zu Carben-Komplexen
3(2:31(Schema 1). Der intermediir gebildete Komplex 2 konnte
nicht isoliert werden, Triebkraft fiir die intramolekulare Reak-
tion ist die Stabilitdt des cyclischen Carben-Liganden in 3, der
iiber einen aromatischen fiinfgliedrigen Heterocyclus verfiigt.

Die intramolekulare Carben-Bildung aus 2-Hydroxyphenyl-
isocyanid wird allerdings behindert, wenn dieses an besonders
elektronenreiche Ubergangsmetallkomplexfragmente koordi-
niert ist. Dann ist der nucleophile Angriff des Sauerstoffatoms
am Isocyanid-Kohlenstoffatom erschwert, da dieses durch
(d-p)r-Riickbindung desaktiviert wird. In solchen Fillen erhélt
man Mischungen aus Isocyanid- 2 und Carben-Komplexen 3%,
Die Stiirke der (d-p)n-Riickbindung und damit die Lage des
Gleichgewichts zwischen den Komplexen der Typen 2 und 3 146t
sich aus der nach Cotton berechneten Kraftkonstante fiir die
N=C-Dreifachbindung voraussagen'®..

Wir haben nun das Verhalten des an Chrom(0) koordinierten,
zweifach Trimethylsiloxy-substituierten Liganden 2,6-Bis(tri-
methylsiloxy)phenylisocyanid 4 nach Spaltung der Si-O-Bin-
dungen untersucht. Dabei erhilt man eine Mischung, in der der

0OSiMe; OH @
N
%‘ MOHKE | = 0
M(CO) M(CO) M(COX
1a,M=Cr,x=5 2 3b,M=W,x=5
1b,M=W, x=5 e, M=Fe,x=4

1c, M=Fe,x=4

Schema 1. Reaktion von komplexiertem 2-Trimethylsiloxyphenylisocyanid bei
Spaltung der Si-O-Bindung.
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Isocyanid- 6a und der Carben-Komplex 6b miteinander im
Gleichgewicht stehen (vgl. Schema 3). Wir berichten hier iiber
einen neuen Weg, dieses Gleichgewicht vollstdndig auf die Isocy-
anid- oder Carben-Seite zu verschieben, ohne die elektronischen
Eigenschaften des Metallzentrums zu verdndern.

Zur Synthese des Liganden 4 (Schema 2)! wird zunichst die
Nitrogruppe von kduflichem Nitroresorcin mit Pd/H, reduziert
und das erhaltene primire Amin nach Erlenmeyer et al.l”l zu
4-Hydroxybenzoxazol umgesetzt. Dieses reagiert nach doppel-
ter Deprotonierung mit zwei Aquivalenten nBuLi regiospezi-
fisch mit Trimethylchlorsilan unter O-Silylierung, wie dies von
Benzoxazol bekannt ist!!l,

H OH H
NO, NH N
Hy/Pd HC(O)OH | >_H
OH OH Y

o-
OSiMe; N=C N 2 nBulLi
2 Me,SiCl . -
N=C ~—<— ==
O_ (0]
0OSiMe;

4
Schema 2. Synthese des Liganden 4.

Die Reaktion von 4 mit [Cr(CO),(thf)] fiihrt zum Isocyanid-
Komplex 58, Dieser reagiert nach Spaltung der Si-O-Bindun-
gen zu einer Mischung aus dem Isocyanid-Komplex 62 und dem
Carben-Komplex 6 b1 (Schema 3). Die Kraftkonstante fiir die
N=C-Streckschwingung in 6a (1724 Nm ™!, berechnet aus der
in der Mischung gemessenen IR-Absorption) deutet die starke
Riickbindung zum Isocyanid-Kohlenstoffatom in 6 a bereits an
und erklirt die unvollstindige Carbenbildung. Zum Vergleich:
Fiir 1¢ errechnet!®! sich aufgrund der geringeren (d-p)n-Riick-
bindung eine Kraftkonstante von 1791 Nm ™, und man beob-
achtet bei Spaltung der Si-O-Bindung vollstindige Umwand-
lung in den Carben-Komplex 3¢ Die Mischung 6a/6b 1aBt
sich durch ein "H-NMR-Spektrum auch quantitativ charakteri-
sieren®®!. In diesem findet man Resonanzen fiir das NH-Proton
von 6b bei 6 =13.68 und fiir die OH-Protonen von 6a und 6b
bei 6 = 9.57. Aus den Integralen ergeben sich die Anteile der
Komponenten in der Mischung zu 59 % 6a und 41% 6b.

Die Reaktion von Isocyanid-Komplexen mit Alkoholen unter
Bildung von Carben-Komplexen wird normalerweise durch Ba-
sen katalysiert" %!, Im Gegensatz dazu fanden wir, daB durch
gezielte Auswahl der Base auch eine Stabilisierung des koordi-
nierten 2,6-Dihydroxyphenylisocyanids, sogar gegen den bevor-
zugten intramolekularen nucleophilen Angriff, mdglich ist.

Wird eine Dichlormethan-Lésung der Mischung von 6a/6b
mit zwei Aquivalenten Triethylamin versetzt, so beobachtet man
nicht die erwartete Verschiebung des Gleichgewichts auf die Car-
ben-Seite, Man erhilt nach Entfernen des Losungsmittels ein
farbloses Pulver, dessen IR-Spektrum ausschlieBlich Absorptio-
nen fiir einen Pentacarbonyl(isocyanid)chrom-Komplex zeigt
(vgl. 7; »(NC) = 2154 cm™ )'* 1. Das 'H-NMR-Spektrum die-
ses Komplexes enthilt Signale, die auf die Bildung eines 1:2-Ad-
duktes 6a - 2NEt, hindeuten. Ahnlich (ausschlieBliche Bildung
eines Isocyanid-Komplexes 6a- DABCO; vgl. 8, v(NC) =
2149 cm™ 1) verlduft die Reaktion der Mischung 6a/6b mit
einem Aquivalent des zweibasigen Amins 1,4-Diazabicy-
clof[2.2.2]octan (DABCO). Der Isocyanid-Komplex 6a wird of-
fensichtlich durch Zugabe dieser Amin-Basen derart stabilisiert,
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Schema 3. Reaktion einer Mischung von 6a/6b mit schwachen Basen.

daB sich das Gleichgewicht 6 a/6b vollig auf die Seite der Penta-
carbonyl(2,6-dihydroxyphenylisocyanid)chrom-Amin-Addukte
verlagert.

Um den Mechanismus der ungewohnlichen Stabilisierung
von 2,6-Dihydroxyphenylisocyanid-Komplexen durch Amin-Ba-
sen zu verstehen, wurden Rontgenstrukturanalysen des Triethyl-
amin- wie auch des DABCO-Adduktes von 6a angefertigt!!2l.
Diese zeigen, daB der Isocyanid-Komplex in beiden Féllen durch
Bildung von N - - - H-Wasserstoffbriicken zu den Hydroxyproto-
nen stabilisiert wurde. Kristalle des Triethylamin-Adduktes ent-
halten, anders als in Losung, nur ein Molekiil Triethylamin pro
Molekiil 6a, so daB dieser Komplex als 6a - NEt, 7 formuliert
werden kann (Abb. 1, links)!!31. 7 kristallisiert, iiber Wasser-

Abb. 1. Struktur des Komplexes 7 (links) und eines Komplexmolekiils 8 (rechts) im
Kristall (ORTEP). Die asymmetrische Einheit von 8 enthdlt zwei fast gleiche Mole-
kiile sowie ein Molekiil Aceton (nicht abgebildet). Ausgewihite Bindungsizingen {A]
und -winkel [7] fiir 7: Cr-C1 1.977(12), C1-N1 1.164(13), N1-C2 1.396(14), O1-H1
1.28(13), H1 --- N2 1.38(12), O1- - N2 2.634(14), O1-- - O2* 2.525(11); Cr-C1-N1
177.7(10), C1-N1-C2 172.8(12), O1-H1 - -- N2 164(8). Die Position des an 02 ge-
bundenen Wasserstoffatoms konnte nicht bestimmt werden, Symmetriecode (*) x,
1/2 = »,1/2 + z; fir 8 - 0.5(CH;),CO (Molekiil 1, weitere Daten siehe [13]): Cr1-C1
1.989(8), C1-N1 1.145(8), N1-C2 1.391(8), O1-H1 0.79(6). H1---N3 1.93(6),
O1---N3 2.668(7), 02-H2 0.80(6), H2--- N4* 1.87(6), O2--- N4* 2.667(6); Crl-
C1-N1 176.3(6), C1-N1-C2 168.7(6), O1-H1 --- N3 154(7), O2-H2 - - - N4* 170(6),
Symmetriecode (*) x, 1/2 — y, 1/2 + z.
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stoffbriicken polymerisiert, gemi3 Schema 3. Kristalle des Pro-
dukts der Umsetzung von 6a/6b mit DABCO bestehen aus
Wasserstoff-verbriickten Polymeren 6a - DABCO 8 (Schema 3,
Abb. 1, rechts)!!3,

Der Einsatz schwacher Basen (die pKs-Werte von Phenol und
der benutzten tertiiren Amine liegen in derselben GréBenord-
nung) fithrt offensichtlich nicht zur Deprotonierung der Hy-
droxygruppen und Steigerung ihrer Nucleophilie, sondern zur
Bildung von Wasserstoffbriicken und dadurch zur Stabilisie-
rung der Isocyanid-Komplexe. Dadurch gelingt die vollstindige
Verschiebung des Gleichgewichts 6a/6b auf die Seite der durch
O-H - - N-Wasserstoffbriicken stabilisierten Isocyanid-Kom-
plexe.

Versuche zur Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Car-
ben-Seite miissen daher mit stirkercn Basen, die zur vollstandi-
gen Deprotonierung der Hydroxygruppen féhig sind, durchge-
fiihrt werden. Setzt man eine Mischung von 6a/6b mit zwei
Aquivalenten KOsBu um und alkyliert das so gebildete Dianion
danach mit zwei Aquivalenten Methyliodid, so 148t sich der
N,O-dimethylierte Carben-Komplex 10 in guter Ausbeute ge-
winnen (Abb. 2). Der intermedidr gebildete N-methylierte
Komplex 9 kann durch Zugabe nur eines Aquivalents KOfBu
und Mel erhalten werden. Das phenolische Sauerstoffatom von
6a ist nach Deprotonierung hinreichend nucleophil, um die in-
tramolekulare Cycloaddition vollstindig ablaufen zu lassen.
Durch die anschlieBende Alkylierung des Anions wird die Riick-
reaktion zum Isocyanid-Komplex verhindert, und man erreicht
vollstindige Verschiebung des Gleichgewichts 6a/6b auf die Sei-
te des ein- oder zweifach methylierten Carben-Komplexes!? 31,

QOH

1. KOBu OTN\CH3 1. KOtBu
OCu,, wCO 2 Mel
i Y

oc—" lr\co

0
9

Abb. 2. Synthese der Komplexe 9 und 10 sowie die Struktur von 10 im Kristall
(ORTEP). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [?]: Cr-C1 2.070(3), C1-
011.369(4), C1-N 1.343(4), 01-C4 1.379(4), N-C2 1.464(4), N-C3 1.399(4); Cr-C1-
01 118.6(2), Cr-C1-N 135.3(2), 01-C1-N 106.1(3), C1-N-C2 124.9(3), C1-N-C3
111.0(3), C2-N-C3 124.1(3) [13].

Mit der Synthese der Komplexe 7, 8 und 10 prisentieren wir
ein Verfahren fiir die selektive Verschiebung des Gleichgewichts
6a/6b zwischen Isocyanid- und Carben-Komplex durch geeig-
nete Basen. Die Komplexe 7 und 8 sind die ersten Beispiele, bei
denen sich die normalerweise bevorzugte intramolekulare Car-
benbildung von koordinierten 2-Hydroxyphenylisocyaniden ver-
hindern lieB'* 3!, Es gelang hier erstmals, die Isocyanid-Kom-
plexe ohne Verdnderung der elektronischen Eigenschaften oder
der sterischen Situation am Metallatom zu stabilisieren. Umge-
kehrt lassen sich die Carben-Komplexe 9 und 10 isolieren, wenn
eine Mischung von 6a/6b unter Alkylierung des N-Cg,..-
Atoms mit starken Basen umgesetzt wird.

Eingegangen am 28. Januar 1994 [Z 6652]
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[6] 4: Korrekte Elementaranalyse. Zur Synthese werden 10 g (74 mmol) 4-Hy-

droxybenzoxazol [7] bei —78°C in 200 mL wasserfreiem THF geldst. Dazu

gibt man langsam mit einer Spritze 60 mL #BuLi (150 mmol, 2.5 M Lésung in

Hexan). Wihrend der Zugabe der ersten Hilfte des nBuLi beginnt das monoli-

thiierte Salz auszufallen. Dieser Niederschlag 15st sich aber bei weiterer #BuLi-

Zugabe wieder auf. Danach wird noch 3 h bei — 78 °C geriihrt. AnschlieBend

gibt man 20 mL Me,SiCl (158 mmol) zur Reaktionsmischung und rithrt die

klare braune Lésung ca. 12 h bei Raumtemperatur. Danach werden alle flich-
tigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Man versetzt mit 100 mL #-Hexan und

filtriert vom unldslichen LiCl. Die braune n-Hexan-Losung wird eingeengt; 4

erhilt man durch Destillation bei 85 °C/0.06 mbar als farbloses Ol. Ausbeute

18.73 g (1 %). IR(KBr-Film): ¥[em™'] = 2125 (NC); 'H-NMR (270 MHz,

CDCl,): 6 =7.09 (t, 1H; Ar-H). 6.52 (d, 2H; Ar-H), 0.32 (s, 18H, CH;);

13C{*H}-NMR (67.93 MHz, CDCl,): § =170.3 (NC), 152.4 (Ar-C-0), 129.1

(p-Ar-C), 113.1 (0-Ar-C), 0.1 (Si-C), das Signal Ar-C-NC wurde nicht beob-

achtet.

E. Sorkin, W. Roth, H. Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta 1952, 35, 1736~

1741.

S: Korrekte Elementaranalyse. Ausgewdhlte analytische Daten: Griines O1,

Ausbeute 8.1 g (96 %); IR (KBr-Film): ¥#[cm ™!} = 2149 (s, NC), 2060 (s, CO),

1992 (sh, CO), 1945 (vs, br, CO); *H-NMR (270 MHz, CDCl,): § =7.06 (t,

1H; Ar-H), 6.50 (d, 2H; Ar-H), 032 (s, 18H; CH,); **C{'H}-NMR

(62.90 MHz, CDCly): 6 = 217.1 (trans-CQ), 214.8 (cis-CO), 174.0 (NC), 152.7

(Ar-C-0), 129.1 (p-Ar-C), 113.0 (0-Ar-C), 0.1 (8i-C), das Signal Ar-C-NC

wurde nicht beobachtet; MS (70 eV): m/z 471 (M *,8.0%), 331 (M * —5CO,

100).

Mischung 6a/6h: Zur Synthesc werden 8.1 g (17 mmol) 5 in 50 mL wasser-

freiem Methanol geldst. Dazu gibt man eine Spatelspitze KF und rithrt 2 d bei

Raumtemperatur. Alle flichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt;

man erhiilt ein farbloses Pulver. Nach chromatographischer Reinigung (Al O,

4% H,0, Methanol: Diethylether 1:1) verbleiben 5.3 g (95 %) einer Mischung

6a/6b. Ausgewihlte analytische Daten: IR(KBr): #[cm™'] = 3526 (m, NH

6b), 3379 (m, OH 6a, 6b), 2128 (s, NC 6a), die Banden fur die CO-Absorptio-
nen konnten nicht aufgeldst oder zugeordnet werden; 'H-NMR (250 MHz,

[Dg]Aceton): 6 =13.68 (s, br, 1H; NH 6a), 9.57 (s, 3H; OH 61, 6b), 7.25 (d,

2H; Ar-H 6b), 7.10 (t, 1H; Ar-H 6a), 6.89 (t, 1H; Ar-H 6b), 6.56 (d, 2H;

Ar-H 6a); '3C{*H}-NMR (62.90 MHz, [D,COD]: § = 230.0 (Carben-C),

222.7 (trans-CO 6b), 218.8 (irans-CO 6a), 218.2 (cis-CO 6b), 216.0 (cis-CO

6a), 175.6 (NC 6a), 155.9, 130.7, 107.4, 106.9 (Ar-C 6a), 156.0, 126.1, 114.4,

121.1, 111.6, 102.3 (Ar-C 6b); MS (70 eV): m/z 327 (M* 61, 6b, 17.0%), 187

(M* —5CO0, 100).

[10] a) K. H. Détz, H. Fischer, P. Hofmann, F. R. Kreissl, U. Schubert, K. Weiss,
Transition Metal Carbene Complexes, VCH, Weinheim, 1983; b) B. Crociani in
Reactions of Coordinated Ligands, Vol. 1 (Hrsg.: P.S. Braterman), Plenum
Press, New York, 1985.

[11] Korrekte Elementaranalyse fir 7-10. 7: *H-NMR (250 MHz, [D]Aceton,
1:2-Triethylamin-Addukt): § =7.02 (m, 3H: Ar-H), 2.88 (quart, 12H;
NCH,), 1.15(t, 18 H; CH,-CH,;), O-H-Resonanz wurde nicht beobachtet; IR
(KBr, des kristallinen Feststoffs 7): ¥{cm ™ '] = 3418 (in, O-H- - - N), 2154 (m,
NC}, 2062 (s, CO), 1988 (sh, CO), 1914 (vs br, CO). - 8: 'H-NMR (250 MHz,
[D¢]Aceton): 6 =7.08 {m, 3H; Ar-H), 2.89 (s, 12H; NCH,); IR(KBr):
¥lem ™) = 3421 (m, O-H---N), 2149 (m, NC). 2061 (s, CO), 1990 (sh, CO),
1922 (vs br, CO). —10: *H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 =7.18 (t, 1 H; Ar-H),
6.80 (d, 2H; Ar-H), 4.26 (s, 3H; NCH,), 3.97 (s, 3H; OCH;); *C{*H}-NMR
(62.90 MHz, CD,Cl,): é = 231.1 (Carben-C), 222.3 (trans-CO), 217.7 (cis-
CO), 1553, 1472, 126.7, 122.6, 107.6, 104.2 (Ar-C), 57.0 (OCH,), 37.4
(NCH;); MS (70 eV): m/z 355 (M *, 13.0%).

[12] GréBe und Streukraft der Kristalle von 7 waren sehr gering. Dadurch stand nur
ein beschrinkter Datensatz mit Strukturfaktoren F2? > 3g(£2) fiir die Rech-
nungen zur Verfiigung. Um die Zahl der Verfeinerungsparameter gering zu
halten, wurden die sechs Atome des aromatischen Ringes mit isotropen thermi-
schen Parametern verfeinert. Kristalle von 8 enthalten in der asymmetrischen
Einheit zwei fast gleiche Molekiile 8 und ein Aceton-Molekiil, dessen Methyl-
gruppen fehlgeordnet sind. Strukturparameter: 7 [8-0.5(CH,),CO] {10}:
CgH;0CrN,O; [Cig sHz0CeNLO; 5] {C,HsCrNO,}, monoklin [orthorhom-
bisch] {monoklin}, Raumgruppe P2,/¢ [Pbcal {P2,/n}. a=12713(8)
[18.200(5)) {6.885(3)}. & =15.328(8) [21.691(6)] {13.969(4)}, ¢ =11.950(6)
[23.700(4)] {15.772(3)} A, B =117.92(4) [90.0] {97.83(2)}°, V¥ =2058(4)
[9356(7)] {1502.8(14)} A3, Z = 4 [16) {4}, Pexp. =1.37 [1.32] {1.58}, py, =
1.383[1.330] {1.570} gcm ™3, Moy,-Strahlung (A = 0.71073 A), t(Moy,) = 5.8
[5.2] {7.8} cm™". 2688 [5821] {2641} symmetrieunabhiingige Daten gemessen
bei —100(5) [20(5)] {20(5)} °C im 20-Bereich 2—-45 [2—45] {2—50}°. Strukturls-
sung mit Patterson-Methoden, Verfeinerung der Positionsparameter aller
Nichtwasserstoffatome mit anisotropen thermischen Parametern (Ringatome
in 7 isotrop). C-H-Wasserstoffatome auf berechneten Positionen [d(C-

[7

[8

9
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H) = 0.95 A] mit By =1.3 B, ,; keine Wasserstoffpositionen berechnet fiir
Aceton in 8 - 0.5(CH,),CO; H1 in 7 sowie alle O-H in 8 - 0.5(CH;),CO gefun-
den und mit konstantem B8,, = 4.0 A2 verfeinert. R =4.90 [6.95] {3.76},
R, = 6.14 [9.06] {4.85} fiir 901 [3551] {1764} Strukturfaktoren F? > 3o(F2)
[Absorptionskorrektur fiir 7 und 8 - 0.5(CH,C),CO)] und 226 {559] {208} Va-
riable.

[13] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58127 angefordert werden.

Bis(tetramethylbutindiol)nickel(0),
der erste reine Monoalkinkomplex des Nickels
und seine Folgechemie **

Dirk Walther*, Andreas Schmidt, Thomas Klettke,
Wolfgang Imhof und Helmar Gorls

,Reine®, d. h. fremdligandfreie Alkinkomplexe von Nickel(0)
koénnen als attraktives Ziel der metallorganischen Synthese gel-
ten, sind doch zahlreiche katalytische Umwandlungsreaktionen
von Alkinen an Nickel(0)-Zentren bekannt. Die einfachste stabi-
le Verbindung sollte vom Typ [Ni®(alkin),] sein. Solche Komple-
xe konnten bisher aber nicht isoliert werden!!!, obwohl stabile
Platin(o)-Komplexe dieses Typs existieren!?!.

‘Wir berichten hier iiber die Synthese von Bis(tetramethylbut-
indiol)nickel(0) 1, dem ersten stabilen Alkinnickelkomplex, der
nur Monoalkine enthilt und der sich itberraschend leicht bildet,
wenn [Ni(cod),] (cod: Cycloocta-1,5-dien) mit dem Alkin in
siedendem THF (6 h Reaktionszeit) umgesetzt wird [Gl. (a)]. 1

CH, CH, |CH3
| |
[Ni(cod),] + 2 HO—C—C=C—-C—~OH — [Ni{(HO—lc—C%}Z] (a)
| |
CH, CH, CH,
1

kann in Form zitronengelber Kristalle aus THF/Hexan gewon-
nen werden.

Laut Kristallstrukturanalyse®! (Abb. 1) ist das Nickel(0)-Zen-
trum in 1 verzerrt tetraedrisch von den vier C-Atomen der Al-
kingruppen umgeben. Ni-C- und C=C-Bindungslingen sowie
die C=C—C-Bindungswinkel liegen im Erwartungsbereich. Die
H-Atome der CH,-Gruppen zeigen keine agostischen Wechsel-
wirkungen mit dem Zentralatom, d.h. 1 ist ein echter Alkinnik-
kel(v)-Komplex.

Die Molekiile sind im Festkorper durch vier intermolekulare
Wasserstoffbriicken zwischen benachbarten koordinierten But-
indiolen verkniipft. Das fithrt zu einem polymeren Strang, der
C,-Tetraeder, die koordiniertes Nickel(0) umbhiillen, und O,-
Tetraeder enthilt, wobei diese jewcils durch CMe,-Gruppen ge-
trennt sind (Abb. 1 unten).

Gelostes 1 liefert im 'H-NMR-Spektrum ([D4]THF ) erwar-
tungsgemiB nur zwei Signale (fiir CH, und OH) und im '3C-
NMR-Spektrum auBer den Signalen fiir die C(CH;),-Gruppen
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