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Die Cycloaddition von Nitrilen RCN (R = CF3, CHs3, COCH3, CH,CO,CH3, —[CH>],—CN
(n = 1,2,4), C¢Hs, COCgHs, 0-CsH4CN, m-CsHyN, —CH=CH,) an die komplexge-
bundene Azidgruppe in [(CgHs)3P],Pd(N31), erfolgt bereits unter sehr milden Bedingungen
und fiithrt zur Bildung der thermisch recht stabilen trans-Bis(tetrazolato)-bis(triphenylphos-
phin)-palladium(II)-Komplexe [(CsHs)3Pl,Pd(N4CR),. Mit HX (X = Cl, N3) in Alkohol
lassen sich hieraus die neutralen 5-substituierten Tetrazole abspalten. {CH3[P(CgHs)zl2)2-
Ru(N4CCF3); und [(CeHs)3Pl;Cu(N4CCF3) cntstehen bei der Reaktion der entsprechen-
den Azidokomplexe mit CF;CN, dic wie die Verbindungen Pd(N4CCF3);, Pt(N4CCF3),,
[(CsH5)3P]2Pd(N4CCF3), und [(CgH3)3PlaPt(N4CCFy), auch aus den entsprechenden Chloro-
komplexen bzw. Metallsalzen und Na[CF3CN4] zuginglich sind. Die IR-Spektren im Bereich
von 4000 —700/cm werden mitgeteilt.

Dic komplexgebundene Azidgruppe erwies sich in einer Reihe von Ubergangsmetall-
Azidverbindungen als sehr reaktiv2.3). So setzen sich beispielsweise Azidokomplexe des Pal-
ladiums(IT) schon bei Raumtemperatur und Normaldruck mit Kohlenmonoxid zu den
entsprechenden Isocyanatoverbindungen um2). Azidokomplexe reagieren auch — dhnlich
wie organische Azide oder Stickstoffwasserstoffsdure — im Sinne einer 1.3-dipolaren Cyclo-
addition® mit Dipolarophilen wie CS; und CF3CN unter Bildung von komplexgebundenen
Fiinfringheterocyclen2). Triorganylsilylazide addieren Acetylenverbindungen zu silylsub-~
stituierten TriazolenS). Es erschien von Interesse, die Reaktion komplexer Metallazide mit
Nitrilen niher zu untersuchen.

Durch Umsetzung einer Methylenchloridlésung von [(CgHs)3Pl,Pd(N3); mit Ni-
trilen RCN konnte gemaf (1)

N,
AN
trans-[(CeHs)sP1,Pd(N;); + 2RCN  ——>  trans-[(CsHs)3PL,Pd -N< N/N )
R
2

1 XXIX, Mitteil. {iber Pseudohalogeno-Metallverbindungen: XXVIII. Mitteil.: H. Werner,
W. Beck und H. Engelmann, Inorg. chim. Acta 3, 331 (1969).

2) W.Beckund W. P. Fehlhammer, Angew. Chem. 79,146 (1967) ; Angew. Chem. internat. Edit.
6, 169 (1967); W. Beck, W. P. Fehlhammer, P. Pélimann und H. Schéichl, Chem. Ber.
102, 1976 (1969).

3) W. Beck, M. Bauder, W. P. Fehlhammer, P. Péllmann und H. Schéichl, Inorg. nuclear
Chem. Letters 4, 143 (1968).

4 R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604, 742 (1963).

5) L. Birkofer und P. Wegner, Chem. Ber. 99, 2512 (1966); J. S. Thayer, Organometal,
Chem. Rev. 1, 157 (1966).
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eine Reihe neuer Bis(tetrazolato)-bis(triphenylphosphin)-palladium(IT)-K omplexe mit
Pd—N-Bindung dargestellt werden. Dagegen fiihrt die Umsetzung von [(CgHs)3P],-
Pd(N3); mit Blausdure (R = H) nicht zum komplexgebundenen Tetrazol-Grund-
korper, sondern nach (2) zum entsprechenden Cyanokomplex, der auch direkt aus

[(CsH5)3P1oPd(N3)2 + 2 HCN  ——> [(CsH5)3PL,PA(CN)z + 2 HN; )]

[(CsH5)3P],PdBr; und AgCN in Chloroform zuginglich ist®. Der Reaktionsverlauf
kann IR-spektroskopisch bequem anhand der Intensititsabnahme der antisymme-
trischen Nj-Valenzschwingung des gelGsten Komplexes verfolgt werden; die auf diese
Weise qualitativ ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten in CH,Cl; ergaben folgende
Reaktivitdtsabstufung der eingesetzten Nitrilkomponente (M == Metall):

Tab. 1. Reaktivitiitsreihe der Nitrilkomponente R — CN bei der Addition gemiB Gleichung (1)

R = CF; > COCH; > CHaCN > COCgH; > CHyCO,CH; > Pyridyl-(3)- > -[CH]a-CN >

N
> CgHg > ~CH=CH, » -[CH;],-CN ~ CH; > -CHZ*C\’ ‘,}\J
I}I'N
CN o

Stark elektronenzichende Gruppen R (~I-oder/und —M-Effekt), wie die Tri-
fluormethyl-, Acetyl-, Cyan- oder Methoxycarbonyl-Gruppe, erhéhen die Reaktivitit
der betreffenden Nitrilkomponente betrichtlich (vgl. Tab. 1). So 148t sich beispiels-
weise die relativ geringe Reaktionsfihigkeit des Benzonitrils durch Einfiithrung eines
elektronegativen Heteroatoms in den Ring (3-Cyan-pyridin) oder durch geeignete
Substitution (Phthalodinitril) wesentlich steigern., Die beobachtete Reaktivititsab-
stufung in der Reihe NC—CH; - CN > NC—[CH3],~ CN > NC--[CH;)y—CN er-
kldrt sich aus dem mit zunehmender Entfernung rasch abnehmenden -—I-Effekt der
zweiten Cyangruppe. Es wird auch verstindlich, warum bei einem reaktiven w-Dinitril
wie Malodinitril oder Succinonitril jeweils nur eine Cyangruppe zum Tetrazolring
reagiert: die negative Partialladung des Tetrazolatliganden wirkt auf die zweite
Nitrilgruppe wie ein stark elektronenschiebender Rest. Der gleiche Einflull des Restes
R der Nitrilkomponente auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde bei der Umsetzung
von Nitrilen mit kovalenten Aziden RN37), HN3# sowie mit dem Azid-Ton (NH4N3,
LiN3) festgestellt9). So wichst die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion p-sub-
stituierter Benzonitrile mit dem Azid-Ion eindeutig mit der Elektronegativitit des
Substituenten, entsprechend der Hammettschen s-Funktion®. Besonders auffallend
ist, daBB die Cycloaddition einer Reihe von Nitrilen an die komplexgebundene Azid-
gruppe in. [(Ce¢Hs)aPl,Pd(N3)> bei sehr milden Reaktionsbedingungen (0—80°)
erfolgt, wihrend organische Azide nur mit den elektronenarmen Perfluoralkylcy-
aniden? bzw. Cyanameisensiureester® reagieren und Tetrazolsynthesen aus HN33
zum Teil extreme Reaktionsbedingungen erfordern.

6) K. Feldl, Dissertation, Techn. Hochschule Miinchen 1966.
7 W. R. Carpenter, ], org. Chemistry 27, 2085 (1962).

8) J. 8. Mihina und R. M. Herbst, J. org. Chemistry 15, 1082 (1950).
9 W. (. Finnegan, R. A. Henry und R. Lofquist, J. Amer. chem. Soc. 80, 3908 (1958).
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S5-Substituierte Tetrazole werden jedoch durch die Umsetzungen von LiN310), AI(N3)31D,
NR4N3 und NaN3% in polaren Lésungsmitteln in guten Ausbeuten erhalten. Von Krohnke
und Sander2) wurde 5-Phenyl-tetrazol aus Benzonitril und dem Azidokomplex des Eisens(III)
Na[(CHj3)4N);[Fe(IN3)g] in hohen Ausbeuten erhalten.

Die leichte Bildung der Tetrazoiatokomplexe 1aBt sich durch eine primir erfolgende
Addition des Nitrils an das Palladium des planaren [(CgHs)3P1,Pd(N3i),-Komplexes
erklidren. Durch Ausbildung ciner o-Donorbindung Pd<-N=CR kann das Nitril!3
aletiviert werden, analog der Aktivierung durch Protonen oder Lewis-Siuren (BIF3)9.
Der Reaktionsablauf wird zudem durch die ¢is-Stellung des Nitrils zum Azidliganden
sterisch begiinstigt. Ein Reaktionsablauf iiber HNj als Zwischenstufe, wie es in pro-
tonenaktiven Losungsmitteln (z. B. CHCIy) denkbar wire, kann ausgeschlossen
werden, da die Reaktion auch in unpolaren Losungsmitteln wie Benzol bzw. in der
entsprechenden Nitrilkomponente als TL&sungsmittel (C¢HsCN, CH3;CN) unter
gleichen Bedingungen abliuft.

Fiir die farblosen bis blaBgelben, meist in gut ausgebildeten Kristallen anfallenden
Tetrazolatokomplexe sind prinzipiell zwei Isomere moéglich, die sich von den beiden
tautomeren Formen des 5-substituierten Tetrazols herleiten. IR-Spektroskopisch kann

IN\ /N\
Pd-N° N Pd-N° "N
\ 7 \
¢ Neq
R R

nicht entschieden werden, ob die Bindung des Tetrazolkerns an das Zentralmetall
iiber N1 oder N2 erfolgt. Moglicherweise liegen auch beide Isomeren nebeneinander
vor®),
Dipolmomentmessungen an [(CgHs)3Pl,Pd(N4CC¢Hs), in Benzol sprechen fiir
eine trans-Stellung der Tetrazolatliganden. Sdmtliche dargestellten Bis(tetrazolato)-
bis(triphenylphosphin)-palladium(II)-Komplexe sind thermisch sehr stabil (Zers.-P.
um 200°). Beim vorsichtigen trockenen Erhitzen bis zum Zersetzungspunkt tritt in fast
allen Fillen kurzzeitig eine intensive Rotfirbung auf. Bei der langsamen Zerset-
zung von [(CeHs)3;PLPA(N4CCsHs), (238°) erfolgt — wie gaschromatographisch
nachgewiesen wurde — Riickbildung des Benzonitrils; der Azidokomplex
[(CsHs)3P1,PA(N3), (Zers.-P. 173°) ist jedoch bei dieser Temperatur nicht mehr stabill4).
Ahnlich verlduft die Thermolyse von 3-Trimethylsilylamino-2-trimethylsilyl-tetrazol,
dic zu Trimethylsilylazid fiihrt'®). Analyse und Molekulargewicht des Reaktions-
produktes aus Adipinsduredinitril und [(CgHs)3P1,Pd(N3); (bei 80° in Benzol) deuten
*) Anm. b. d. Korr. (26. 8. 1969) : Nach einer von R. Mason, University of Sheffield, durch-
gefiihrten Réntgenstrukturanalyse ist bei dem #tans-Komplex mit R = CgH; der Tetrazol-
kern iiber N2 an das Palladium gebunden. Durch das Auftreten dieses Isomeren (2.5-
substituiertes Tetrazol) wird der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus gestiitzt; bei der
Cycloaddition von organischen Aziden und Nitrilen werden ausschlieBlich 1.5-Derivate
) crhalten4.7).

10} R. Huisgen, J. Sauer, H. J, Sturmund J. H. Markgraf, Chem. Ber. 93, 2106 (1960).

1) E. Wiberg und H. Michaud, Z. Naturforsch. 9b, 495 (1954); H. Behringer und K. Kohl,
Chem. Ber. 89, 2648 (1956).

12) F. Krdhnke und B. Sander, Z.. anorg. allg. Chem. 334, 66 (1964).

13) Versuche zur Umsetzung von Nitril-Komplexen mit dem Azid-lon sind im Gang.

14) Im Gegensatz zu [(CgHs)3Pl,Pd(N3)» sind die Tetrazolato-Komplexe gegen CO (20°,

1 at) jedoch stabil.
15) L. Birkofer, A. Rirter und P. Richter, Angcw. Chem. 74, 293 (1962).
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auf das Vorliegen eines dimeren Komplexes [(CqHs)sPPA(N4C—[CH2ly—CN)lo, der
vermutlich Tetrazolat-Briicken enthilt. Bei Zusatz von i{iberschiissigem Triphenyl-
phosphin wird dagegen der monomere Komplex [(CsHs)3PLPd(N4C—[CHz]4—CN),
sofort in kristalliner Form erhalten. Offensichtlich spaltet der monomere Tetrazolato-
komplex bereits beim Frhitzen in Benzol ein Triphenylphosphinmolekiil ab. Die
Ausgangsverbindung [(CsHs)3PLPA(N3), LEBt sich durch kurzzeitiges Erhitzen auf
100° in Tetralin dimerisieren!®. Erwiirmen von [{CsHs)3P1,Pd(N4CCgHs), in Tetralin
fithrt zur Bildung unldslicher farbloser Produkte, die moglicherweise polymer gebaut
sind!7) und nicht weiter untersucht wurden.
Die komplexgebundenen Tetrazole lassen sich ohne weiteres geméif

[(CsHs)3PLPA(N4CR)2 + 2HX —-——— [(CeH5)3PLPAX: + 2 HNJCR (X ==CL N3) (3)

mit verdiinnter dthanolischer HCI-Losung abspalten. Durch Abfiltrieren des schwer-
loslichen Chlorokomplexes und Abziehen des Alkohols wird das entsprechende S5-sub-
stituierte Tetrazol praktisch analysenrein erhalten. Auch kurzzeitiges Schiitteln einer
Suspension von [(CgHs)3Pl,PA(N4CR), mit einer dthanolischen Losung von LiNj
(ca. dquimolekulare Mengen) und nachfolgendes Ansiiuern der Alkoholphase fithrt
zum freien Tetrazol. Im letzteren Fall wird direkt [(CsHs)1P],Pd(N3), zuriickerhal-
ten. Die zu S-substituierten Tetrazolen fiihrende Gesamtreaktion ldfit sich somit als
Cycloaddition von Nitrilen an HN3 auffassen, die lediglich durch [(CgHs)3P1LPd(N3);
katalysiert wird.

Orientierende Versuche ergaben, daB aus NaNj und Benzonitril in THF/HO (bei 80°) in
Gegenwart katalytischer Mengen von [(CeHs)aPlPd(N3)2 oder PA(NO3). 5-Phenyl-tetrazol
cntsteht. Ohne Zusatz eines Katalysators bildetsich unter den gleichen Bedingungen kein Tetra-
zol.

Auch die Komplexe trans-{CH,[P(CgHs):]2}2Ru(N3); (vel. experimenteller Teil)
und [(CsHs)3PLCuN323) reagieren mit CF3CN unter Bildung der entsprechenden
Tetrazolatokomplexe {CH,[P(CsHs)alz 2Ru(N4CCF3), und [(CeHs)3Pl.Cu(N4CCF3).
[(CeHs)3PLCulNjy setzt sich auch mit einigen anderen reaktionsfdhigen Nitrilen wie
Malodinitril oder Benzonitril leicht um; die Tetrazolatokomplexe konnten jedoch
nicht v6llig analysenrein erhalten werden.

Auffallend ist, daB selbst bei lingerem Einwirken des sehr reaktiven Trifluorace-
tonitrils auf Methylenchloridlosungen von [(CgHs)aPLPt(N3); und [As(CgHs)al-
[Au(N3)4] keine Reaktion erfolgt. Auch #rans-{CH4[P(CsHs),l }2Ru(N3), bildet mit
CF3CN nicht den entsprechenden Tetrazolatokomplex, wofiir wohl sterische Griinde!®)
verantwortlich sind, wiahrend [(CsHs)3PIsRhNj ein Produkt ergibt, das im TR-Spek-
trum neben der unverdnderten v, N3-Bande noch Absorptionen der CF3-Gruppe
zeigt. Die Tetrazolatokomplexe [(CyHs):P13Rh(N4CCF3) und [(CsHs)3PloPt(N4CCF3)2
werden jedoch auf direkzems Weg aus den entsprechenden Chlorokomplexen mit
Natrium-S-triftuormethyl-tetrazolatl®) in Wasser oder Alkohol erhalten. Die auf glei-
che Weise zuginglichen Verbindungen [(CsHs)iPLPA(NJ4CCF3)z, {CH2[P(CsHs)z]21--
16) W. Beck, W. P. Fehlhammer, P. Polimann und R. S. Tobias, Inorg. chim. Acta 2, 467 (1968).
17) Beim Behandeln mit Triphenylphosphin in CH,Cl, bildet sich nicht der 16sliche mono-

mere Komplex zuriick.
18) So JaBt sich z. B. in {C3H4[P(CsHs)2)2}2RuCl, Chlorid nichi gegen Azid austauschen;

vgl. J. Chatt und R. G. Hayter, J. chem. Soc. [London] 1961, 896.
19) W, P. Norris, J. org. Chemistry 27, 3248 (1962),
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Ru(N4CCF3)2 und {(CeHs)3PLCu(N4CCF3) sind nach Analyse, TR-Spektrum und
Mischschmelzpunkt identisch mit den Produkten aus der Umsetzung der entspre-
chenden Azidokomplexe mit CF3CN,

Einige Tetrazolatokomplexe mit dem 5-Trifluormethyl-tetrazolat-Anion wie
Fe(CyN4F3)2 -2 HyO, Co(CaN4F3)2 -6 HaO, Ni(CoN4F)2 -4 HoO und Cu(CaNyF3)s -
H>O wurden bereits frither beschrieben2®, Die Eiscnverbindung wurde zunichst
als ein dem Ferrocen analoger =-Komplex aufgefaBt2L’; nach neueren Arbeiten liegt
jedoch eine polymer oktaedrische Struktur mit Metall-N-Bindungen vor22.23), Auch
die einfachen Salze PA(N4CCF3); und Pt(N4CCF3),, die wir aus Pd(NO3); bzw.
K, PtCly und Na[N4CCF3] erhielten, sind wahrscheinlich polymer gebaut. In Gegen-
wart von Triphenylphosphin entstehen die phosphinhaltigen Verbindungen [(CgHs)3Pl,-
Cu(N4CCF3), [(CsHs)3P1,PA(N4CCF3); und [(CsHs)PLPt(N4CCFy);.

Die IR-Spekiren der Verbindungen des Typs [(Ce¢Hs)3PLPd(IN4CR), zeigen im
Bereich von 4000--700/cm neben den Absorptionen von Triphenylphosphin und
dem Rest R die Tetrazolat-Ringschwingungen, die in Anlehnung an die Arbeiten
von Garber et al.2¥, Jonassen et al.2® und Holm et al.20) identifiziert wurden. Tm
Gegensatz zu der hohen Intensitiit der Banden von Natriumtetrazolat20) oder von
einfachen Salzen wie Cu(N4CCF3),-H>O ist die Intensitit der entsprechenden Ring-
schwingungen bei den Tetrazolatokomplexen gering (infolge der starken Verdiinnung
durch die Phosphinliganden); sie werden hiiufig von den intensiven Phenylschwin-
gungen verdeckt. Die Verschiebung charakteristischer Frequenzen beim Ubergang
vom Nitril zum Tetrazolatlisanden entspricht der Erwartung: So erscheinen die CO-
Valenzschwingungen der in 5-Stellung acylierten Tetrazolatliganden bei kleineren
Wellenzahlen (Pd - (N4CCOCH3): 1694/cra ; Pd - (IN4CCOCgHs): 1650/cm, vgl, Tab, 2)
als die vCO-Frequenzen der entsprechenden a-Ketonitrile (CH3COCN: 1726/em;
C(,HjCOCNI ]680/CI’[’1).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Férderung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Samtliche Versuche wurden in trockener N,-Atmosphire und in trockenen, N»-gesittigten
Losungsmitteln durchgefihrt.

1) Darstellung der Verbindungen des Typs [{CsHs)3Pj2Pd{ N4CR)>: 350 mg (0.5 mMol)
trans-{{ CeHs)3 P, Pdf N3); werden in 30- 50 ccm Methylenchlorid bzw. in etwa 100 ccm
Benzol gelést und mit einem 3—6fachen Uberschuf des entsprechenden Nifrils versetzt
(vgl. Tab. 3). Die Reaktionszeiten bei Raumtemp. betragen 30 Min. bis 3 Wochen. Nachdem
die urspriinglich orangefarbene Losung blaBgelb bis farblos geworden ist, wird etwas ein-
geengt und das Reaktionsprodukt mit einem Gemisch aus Ather und Petrolidther vorsichtig

200 H. B. Jonassen, J. D. Terry und A. D. Harris, 1. inorg. nuclear Chem. 25, 1239 (1963);
vel. auch R. D. Holmund P. L. Donelly, ). inorg. nuclear Chem. 28, 1887 (1966).

21) A. D. Harris, R. H. Herber, H. B. Jonassen und G. K. Wertheim, ). Amer. chem. Soc. 85,
2927 (1963).

22) A. D. Harris, H. B. Jonassen und R. D. Archer, Inorg. Chem. 4, 147 (1965).

23) Auch die von F. Seel erst kiirzlich beschriebencn Fisen- und Kobalt-Derivate von Pyrazol,
Imidazol und 1.2.4-Triazol sind keine Aza-Homologen des Ferrocens, sondern Koor-
dinationspolymere. F. Seel und V. Sperber, Angew. Chem. 80, 38 (1968); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 70 (1968); F. Seel und J. Rodrian, J. organometal. Chem. 16, 479 (1969).

24 L. L. Garber, L. B. Simsund C. H. Brubaker, jr., J. Amer. chem. Soc. 90, 2518 (1968).
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1969 Tetrazolato-Metallkomplexe 3645

gefallt. Um die langen Reaktionszeiten abzukiirzen, wurden die Umsetzungen mit den wenig
reaktiven Nitrilen (CH3CN, NC—[CH,]4—CN) in siedendem Benzol durchgefiihrt, wobei
die Reaktion nach 1012 Stdn. praktisch beendet war. Hier erwies es sich als vorteilhaft,
nur mit Petrolither zu fitlen. Der erhaltene, fast farblose Niederschiag wird durch Waschen
mit Ather von anhaftendem Nitril befreit, aus Methylenchlorid/Ather urhgefallt und i. Hoch-
vak. getrocknet. Die Ausb. betrigt meist mchr als 80%,. Die getrockneten Verbindungen
neigen vielfach zur elektrostatischen Aufladung. Auffallend ist zudem, daB die einmal gc-
féllte Verbindung sich nur mehr in cinem Vielfachen decs urspriinglichen Lésungsvolumens
16st. Die Komplexverbindungen lésen sich in Methylenchlorid, Chloroform und Benzol,
wenig in Aceton, Athanol, Methanol; in Ather, Petrolither, Tetrachlorkohlenstoff und Wasser
sind sie praktisch unlgslich. In Chloroform zeigen die Verbindungen keine mefBbare Leit-
fihigkeit.

2) 5-Trifluormethyl-tetrazolato- Komplexe

a) Aus Azido-Komplexen mit CF3CN

o) Bis{S-trifluormethyl-tetrazolaro)-bis( triphenylphosphin)-palladium({l): In einc Losung
von 0.6 g (0.8 mMol} /(CgHs)3P 2 Pdi N3)z in 80 ccm CH,Cly wird ca. 1 Stde. bei 0° langsam
CF3CN cingeleitet. Um Verluste des Nitrils zu vermeiden, wird auf das Schlenk-Rohr ein
grof3dimensionierter Intensivkihler mit Aceton-Trockencis-Kithlung avfgesetzt. Die Reaktion
ist beendet, wenn am Kihler starker RiickAuBl auftritt. Der gebildete fcinkristalline, blaB-
gelbe Niederschlag wird filtriert und mit wenig Ather gewaschen (Zers.-P. 238°: Ausb.
ca. 80 %).

B) Bis(5-trifluormethyl-tetrazolato)-bis/ bis(diphenylphosphino)-methanj-ruthenium(11) : Wie
unter o) beschrieben, werden 0.5 g (0.5 mMol) rrans-{CHa/(CsHsj2Pj2}2Ru{ N3)2 2 Stdn.
in 40 ccm CHoCl; bei 20 umgesetzt. Die beim Einengen der Lésung anfallende hellgelbe
Verbindung (Zers.-P. 296°) wird mit Athanol gewaschen undi. Hochvak. getrock net, Ausb. 95 %.

Y) 5-Trifluormethyl-tetrazolato-bis(triphenyiphosphin)-kupfer(I): Analog wird durch Ein-
leiten von CF3CN in eine Losung von 1.2 g (1.9 mMol) /( CgHs)3L72CuN3 in 40 ccm CH,Clp
(20°; 2 Stdn.) und Einengen der Losung der farblose Kupferkomplex erhalten, Zers.-P. 250°.

b) Aus Chlorv-Komplexen und Natrium-5-trifiuormethyl-retrazolat

o) Bist 5-trifluormethyl-tetrazolato)-bis! bis( diphenylphosphine)-methan-ruthenium/( I1) : Eine
dthanolische Losung (90 ccm) von 1.9 g (2.0 mMol) trans-{CH2/{ CcHs)2P 12} RuCl>18) und
1.4 g (8.7 mMol) Na/N4CCF3j19) wird unter Rithren auf 70° erhitzt, Nach etwa 20 Min. engt
man die griinliche Losung ein und kithlt auf --20“ ab, wobei dic Substanz ausfillt.

B) 5-Trifluormethyl-tetrazolato-bis( rriphenyiphosphin)-kupfer(I): Zu einer Suspension von
1.0 g (1.6 mMol) /(CeHs)3P/2CuCI? in 40 ccm Athanol werden 0.32 g (2.0 mMol)
Na[N4CCF3] in 5 cem Athanol gegeben. AnschlicBend wird etwa 15 Min. auf 70— 80°
erhitzt, filtriert, der Riickstand mit Athanol gewaschen und aus CH,Cl; umkristallisiert.

Y)  5-Trifluormethyl-tetrazolato-tris( triphenyiphosphin)-rhodium(¥): 0.5 g (0.5 mMol)
[(CeHs)3P]3RAC! werden in CH,Cla/Athanol (1 : 1) mit 0.06 g (0.4 mMol) Na/N4CCFy/
in 5 cem Athanol umgesetzt (20°). Nach 1 Stde. wird der orangefarbene Niederschlag ab-
filtriert, mit Wasser/Athanol (1:5) und Athanol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet:

Zers.-P. 104—106°.

8)  Bis(5-trifluormethyl-tetrazolato)-bis(triphenylphosphin)-platin(If) - 0.3 g (0.4 mMol)
cis-[(C¢Hs)3PJ2P1Cly in 80 cem CHCly werden mit 0.13 g (0.8 mMol) Na/N,CCF;/ in
20 ccm Aceton versetzt (207; 30 Min.). Der farblose Niederschlag wird durch einc G3-Fritte
filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet; Zers.-P. 288°,
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c) Aus Metall-tetrazolaten und Triphenylphosphin

Bis(5-trifluormethyl-tetrazolato)-bis(triphenylphosphinj-platin( I{) : Eine wiBr. Ldsung von
1.0 g (2.4 mMol) K/ PtCly} wird mit 1.5 g (9.4 mMol) Na/N4CCF3} in 20 ccm Wasser auf
80° erhitzt. Innerhalb von 45 Min. hat sich die Lésung entfiirbt. Beim Eincngen i. Wasserstrahl-
vak. fillt farbloses Pt{N4CCF;), aus, das in einer G4-Fritte gesammelt und i, Hochvak.
getrocknet wird. Die Verbindung ist gut loslich in Wasser und Athanol. In Gegenwart von
uberschilss. Triphenylphosphin in ithanolischer Losung (60°; 10 Min.) erhilt man farbloses
[(CsHs)3P 2 Pt(NyCCF3)s.

Analog werden die phosphinhaltigen Tetrazolatokomplexe von Palladium(Il) und
Kupfer(l) aus Pd(Ns;CCF3), (dargestellt aus Pd(NQ3); und Na[N4CCF3] in wilr. Losung
bei 20°; 10 Min.) bzw. CufN4CCF3),- H;020) und iiberschiiss. Triphenylphosphin in heiBler
dthanolischer Losung (70°; 25 Min.) erhalten.

3) Diazido-bis[1.2-bis(diphenylphosphino)-ithan]-ruthenium(IlI} wund Diazido-bisfbis(di-
phenylphosphino)-methanj-ruthenium(Il): Eine Losung von 1.0 g Ruthenium(II[}-chlorid-
hydrat (36.51% Ru) in 20 ccm Wasser wird unter Schiitteln langsam zu einer Losung von
3.0 g(46.3 mMol) NaN3 in 30 ccm Wasser gegeben. Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung
wird mit 2.9 g (7.3 mMol) C2Hy/{CsHs}2P ], in 140 ccm heiBem Athanol versetzt und die
Losung ca. 4—8 Stdn. unter schwachem RiickfluB gehalten (Vorsicht !). Der entstehende
braune Niederschlag wird abfiltriert und mit wenig kaltem Benzol gewaschen. Aus Benzol/
Petroldther erhalt man den gelben, in Benzol, CH,Cl; und Aceton gut laslichen Diazido-
komplex in meist geringer Ausb.; Zers.-P. 268°.

Auf gleiche Weise 1dBt sich mit CH,/(CsHs)2P ]2 und RuCly gelbes {CHy/ (CoHs)oPl2}a-
Ru(N3), darstellen; Zers.-P. 272°. Diese Verbindung ist jedoch besser zugédnglich durch Aus-
tausch des Chlorids in srans-{CH»[{ C¢Hs)oPj2}2 RuClz1®) mit einem zwanzigfachen Uber-
schull an NaN3in CH;Cl; (20°; 50—70 Stdn.).

4) Darstellung von 5-substituierten Tetrazolen durch Spaltung der Bis(tetrazolato)-bis-
{triphenylphosphin)-palladium( I1)- Komplexe

a) 5-Cyanmethyl-tetrazol: Die Suspension von 100 mg (0.12 mMol) Bis(5-cyanmethyl-
tetrazolato)-bis(triphenylphosphin)-patladium(II) in ca. 15 ccm Athanol wird in der Kilte
vorsichtig mit einem UnterschuB (0.2 mMol) dthanol. HC-Losung versetzt (ein UberschulBl
wiirde zur Hydrolyse der freien Nitrilgruppe fithren ). Augenblicklich tritt die heligelbe Farbe
von [(CgHs)3PJo PACIy aut. Nach einigen Min. filtriert man durch eine G3-Fritte vom Unge-
losten ab und engt das Filtrat i. Wasserstrahlvak. bis zur Trockne ein. Das 5-Cyanmethyl-
tetrazol fillt als farblose Verbindung an. Ausb. 100 mg (75 %), Schmp. 115°(Lit.25:115—-116°).

C3H3Ns (119.1) Ber. N64.17 Gef. N61.9

b) 5-Phenyl-tetrazol

o) Analog 4a) durch Spaltung von Bis(5-phenyl-tetrazolato)-bis( triphenylphosphin)-
palladium¢ ) mit einem geringen UberschuB an ithanol. HCI-Losung in quantitativer
Ausb., Schmop. 208° (Lit.26): 212—213°),

C7HgN4 (146.1) Ber. N 38.33 Gef. N 38.3

8) 100 mg (0.11 mMol) Bis(S-phenyl-tetrazolato)-bis(triphenylphosphin)-palladium(II)
werden in einer Losung von 150 mg (3 mMol) Lithiumazid in 25 ccm Athanol suspendiert.
Bereits nach wenigen Min. tritt dic intensive Orangefiarbung von [/(CeHs)aP/>Pd( N3)2 auf.
Nach 215 stdg. Schiitteln wird vom Ungeldsten abgetrennt und das idthanol. Filtrat mit 1 »
HCI angesauert. Es fallt sofort eine farblosc, schwer benetzbare Substanz an, die durch
IR-Spektrum, Schmp. und Misch-Schmp. als 5- Pheny!-tetrazol identifiziert wird. [190/69]

25) Q. Gryszkiewicz-Trochimowski, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 246, 2627 (1958).
26) Beilstein, Bd. XXVI, S. 362.





