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Zur Reaktion von Azido-Metallverbindungen: 
Te trazolato-Met allkomplexe 1) 
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(Eingegangenam 16. Mai 1969) 

Die Cycloaddition von Nitrilen RCN (R = CF3, CH3, COCH3, C H Z C O ~ C H ~ ,  - [CH2In-CN 
(n 2 1,  2,4), C6H5, COC&, o - C ~ H ~ C N ,  m-C5H4N, -CH=CH2) an die komplexge- 
bundene Azidgruppe in [ ( C ~ H S ) ~ P ] ~ P ~ ( N A ) ~  erfolgt bereits unter sehr milden Bedingungen 
und fiihrt zur Bildung der thermisch recht stabilen trans-Bis(tetrazo1ato)-bis(tripheny1phos- 
phin)-palladium(I1)-Komplexe [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] Z P ~ ( N & R ) ~ .  Mit HX (X = C1, N3) in Alkohol 
lassen sich hieraus die neutralen 5-substituierten Tetrazole abspalten. {CH2[P(C6H5)&)2- 
Ru(N&CF& und [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] Z C U ( N ~ C C F ~ )  cntstehen bei der Redktion dcr entsprechen- 
den Azidokomplexe mit CF3CN, dic wie die Verbindungen Pd(N4CCF&, Pt(N4CCF3)2, 
[ ( C ~ H & P ] Z P ~ ( N ~ C C F ~ ) ~  und [ ( C ~ H & P ] Z P ~ ( N ~ C C F ~ ) ~  auch aus den entsprechenden Chloro- 
komplexen bzw. Metallsalzen und Na[CF3CN4] zuganglich sind. Die IR-Spektren im Bereich 
von 4000-700/cm werden mitgeteilt. 

Die komplexgebundcne Azidgruppe erwies sich in einer Reihe von U bergangsmetall- 
Azidverbindungen als sehr reaktiv2.3). So setzen sich beispielswcise Azidokomplexe des Pal- 
ladiums(I1) schon bei Raumtemperatur und Normaldruck mit Kohlenmonoxid zu den 
entsprechenden Isocyanatoverbindungen umz). Azidokomplexe reagieren auch - ahnlich 
wie organische Azide oder Stickstoffwasserstoffsaure - im Sinne einer 1.3-dipolaren Cyclo- 
addition41 mit Dipolarophilen wie CS;? und CF3CN unter Bildung von komplexgebundenen 
Funfringheterocyclenz). Triorganylsilylazide addieren Acetylenverbindungen zu silylsub- 
stituierten Triazolens). Es erschien von Tnteresse, die Reaktion komplexer Metallazide mit 
Nitrilen naher zu untersuchen. 

Durch Umsetzung einer Methylenchloridlosung von [(C6H&P]*Pd(N3)2 mit Ni- 
trilen RCN konnte gemaiS ( 1 )  

l )  XXIX, Mitteil. iiber Pseudohalogeno-Metallverbindungen : XXVIII. Mitteil. : H. Werner, 
W. Beck und H .  Engelnzcmn, Inorg. chim. Acta 3, 331 (1969). 

2) W. Beckund W. P. Fehlhammer, Angew. Chcm. 79,146(1967); Angew. Chem. internat.Edit. 
6, 169 (1967); W. Beck, W. P. Fehlhumrner, P. Pollrnunn und H. Schachl, (‘hem. Ber. 
102, 1976 (1969). 

3) W. Beck, M .  Bauder, W. P .  Felzlhnmnter, P. Pollmann und H. Schachl, 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 Ris(tetrazolato)-bis(tripl~enylphosphin)-palladiuin(I I )-Komplexe mit 
Pd- N-Bindung dargestellt werden. Dagegen fiihrt die Umsetmng von [(C6H5)3PI2- 
Pd(N3)2 mit Blausaure (R = H) nicht zum komplexgebundenen Tetrazol-Grund- 
korper, sondern nach (2) zuin entsprechenden Cyanokomplex, der auch direkt aus 

[(CSHS)~P]ZP~(N~)Z 4- 2 HCN --+ [(C&~)~PI~PNCN)Z + 2 HN3 (2 )  

[(C6H&P]2PdBr2 und AgCN in Chloroform zuganglich istb). Der Reaktionsverlauf 
kann IR-spektroskopisch bequem anhand der Intensitatsabnahme der antisymme- 
trischen N3-Valenzschwingung des gelosten Koniplexes verfolgt werden ; die auf diese 
Weise qualitativ erniittelten Reaklionsgcschwindigkciten in CH2C12 ergabeii folgende 
Reaktivitatsabstufung der eingesetzten Nitrilkoinponente (M - Metall): 

Tab. 1 .  Reaktivitatsreihe der Nitrilkomponente R -CN bei der Addition gemal3 Gleichung (1) 

R = CF, > COCH, > CHaCN > COC6H5 > CHzC02CH3 > Pyr idyl - (3)  - > -[CH,]z-CN > 

N 
\ I/ 
1VN 

>C6H5 > -CH=CH2 > -[CH2],-CN-CH3 > -CH2-C9 'N 

C N  I 
M 

Stark elektronenziehende Gruppen R (-- I-oder/und --M-Effekt), wie die Tri- 
fluormethyl-, Acetyl-, Cyan- oder Methoxycarbonyl-Gruppe, erhohen die Reaktivitat 
der betreffenden Nitrilkomponente betrachthch (vgl. Tab. 1). So 1aBt sich beispiels- 
weise die relativ geiinge Reaktionsfahigkeit des Ben7onitrilr durch Einfiihrung eines 
elektronegativen Heteroatoms in den Ring (3-Cyan-pyridin) oder durch geeignete 
Substitution (Phthalodinitril) wesentlich steigern. Die beobachtete Reaktivitatsab- 
stufung in der Reihe NC--CHz CN > NC -[CH2]2 CN NC -[CH2]4-CN er- 
klart sich aus dem rnit zunehmender Entfernung rasch abnehmenden -1-Effekt der 
zweiten Cyangruppe. Es wird auch verstandlich, warum bei eineni reaktiven w-Dinitril 
wie Malodinitril oder Succinonitril jeweils nu1 eine Cyangruppc zum Tctrazolring 
reagiert : die negative Partialladung des Tetrazolatliganden wirkt auf die zweite 
Nitrilgruppe wie ein stark elektronenschiebender Rest. Der gleiche EinfluR des Restes 
R der Nitrilkomponente auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde bei der Umsetzung 
von Nitrilen mit kovalenten Aziden RN37), HN38) sowie rnit dem Azid-Ion (NH4N3, 
LiN3) festgestellt9). So wachst die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion p-sub- 
stituierter Benzonitrile rnit dem Azid-Ion eindeutig mit der Elektronegativitat des 
Substituenten, entsprechend der Hammettschen cs-Funktion9,. Besonders auffallend 
ist, darj die Cycloaddition einer Reihe von Nitrilen an die komplexgebundene Azid- 
gruppe in [(ChH5)3P]2Pd(N3)2 bei sehr mi lden Reaktionsbedingungen (0-80") 
erfolgt, wahrend organische Azide nur mit den elektronenarmen Perfluoralkylcy- 
aniden7) bzw. Cyanameisen~,aureester4) reagieren und Tetrazolsynthesen aus HN$) 
zum Teil extreme Reaktionsbedingungen erfordern. 

6 )  K .  Feldl, Dissertation, Techn. Hochschule Munchen 1966. 
7, W. R. Carpenter, J. org. Chemistry 27, 2085 (1 962). 
*) J. S.  Mihina und R. M. HerbJt, J. org. Chemistry 15, 1082 (1950). 
9,  W. G .  Finnegan, R.  A .  Henry und R .  Lofquist, J. Amer. chcm. SOC. SO, 3908 (1958), 
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5-Substituierte Tetrazole werden jedoch durch dic Umsetzungen von LiN3101, A1(N3)+11, 
NR4N3 und NaN39) in polaren Losungsmitteln in guten Ausbeuten erhalten. Von Kruhnke 
und Sanderlz) wurde 5-Phenyl-tetrarol aus Benzonitril und dem Azidokomplex des Elsens(I1I) 
N ~ [ ( C H I ) ~ N I Z [ F ~ ( N ~ ) ( ~ ]  in hohen Ausbeuten erhaltcn. 

Die leichte Bildung der Tetrazolatokomplexe laI3t sich durch eine primar erfolgende 
Addition des Nitrils an das Palladium des planaren [(C6H5)3P]2Pd(N3)2-Komplexe~ 
erklaren. Durch Ausbildung einer o-Donorbindung P d c N  = CR kann das NitriW 
aktiviert werden, analog der Aktivierung durch Protonen oder Lewis-Sauren (BF3)9). 
Der Reaktionsablauf wird zudeni durch die cis-Stellung des Nitrils zum Azidliganden 
sterisch begunstigt. Ein Reaktionsablauf iiber HN3 als Zwischenstufe, wie es in pro- 
tonenaktiven Ldsungsmitteln (z. B. CHC13) denkbar ware, kann ausgeschlossen 
werden, da die Reaktion auch in unpolaren Liisungsmitteln wie Benzol bzw. in der 
entsprechenden Nitrilkomponente als Liisungsmittel ( C ~ I ~ S C N ,  CHJCN) unter 
gleichen Bedingungen ablauft. 

Fur die farblosen bis blafigelben, meist in gut ausgebildeten Kristallen anfallenden 
Tetrazolatokomplexe sind prinzipiell zwei Isomere moglich, die sich von den beiden 
tautomeren Formen des 5-substituiertenTetrazols herleiten. 1R-Spektroskopisch kann 

N P d  +fKaN 
\ I  \ I  

C = N  N-C 
I I 
R R 

P d  -K' 'N 

nicht entschieden werden, ob die Bindung des Tetrazolkerns an das Zentralmetall 
uber N1 oder N2 erfolgt. Moglicherweise liegen auch beide Isomeren nebeneinander 
vor*). 

Dipolmomentmessungen an [(C6H5)~P]2Pd(N4CC,H5)2 in Benzol sprechen fur 
eine trans-Stellung der Tetrazolatliganden. Samtliche dargestellten Bis(tetrazo1ato)- 
bis(tripheny1phosphin)-palladiwn(I1)-Komplexe sind thermisch sehr stabil (Zen.-P. 
um 200"). Beim vorsichtigen trockenen Erhitzen bis zum Zersetzungspunkt tritt in fast 
allen Fallen kurzzeitig eine intensive Rotfarbung auf. Bei der langsamen Zerset- 
zung von [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] Z P ~ ( N ~ C C ~ H ~ ) ~  (238") erfolgt - wie gaschromatographisch 
nachgewiesen wurde ~ Riickbildung des Benzonitrils; der Azidokomplex 
[(C6HS)3P]2Pd(N3)2 (Zen.-P. 173") ist jedoch bei dieser Temperatur nicht mehr stabill4). 
Ahnlich verlauft die Thermolyse von 5-Trimethylsilylamino-2-trimethylsilyl-tetrazol, 
die zu Trimethylsilylazid fiihrtl5). Analyse und Molekulargewicht des Reaktions- 
produktes aus Adipinsauredinitril und [(C6H5)3P]~Pd(N3)2 (bei 80" in Benzol) deuten 
*) Anm. h. d. Korr. (26. 8. 1969): Nach einer von R .  h[anson, University of Sheffield, durcb- 

gefuhrten Rontgenstrukturanalyse ist bei dem frtrns-Komplex mit R = C,jH( der Tetrazol- 
kern uber Nz an das Palladium gebunden. Durch das Auftretcn dieses Isomeren (2.5- 
substituiertes Tetrazol) wxrd der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus gestdtzt; bei der 
Cycloaddition von organischen Aziden und Nitrileii werden ausschlicl3lich 1.5-Derivate 
crhaltend37). 

10) R. Huisgcn, J .  Suuer, H. J .  Sturrn und J .  H. Markgraf3 Chem. Ber. 93,2106 (1960). 
11) E. Wiberg und H. Michaud, Z .  Naturforsch. 9b,  495 (1954); H. Bchringer und K .  Kohl, 

12) F. Krbhnke und B. Sander, Z. anorg. allg. Chem. 334,66 (1964). 
13) Versuche zur Umsetzung von Nitril-Komplexen mit dem Azid-Ion sind im Gang. 
14) Im Cegensatz zu [(C6Hs)3P]2Pd(N3)1 sind die Tetrazolato-Komplexe gegen CO (20", 

15) L. Eirkofer, A.  Ritter und P .  Richter, Angcw. Chem. 74,293 (1962). 

Chem. Ber. 89,2648 (1 956). 

1 at) jedoch stabil. 
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auf das Vorliegen eines diniei'en Komplexes [(C6H&PPd(N4C -- [CH& ~ CN)212, der 
vermutlich Tetrazolat-Brucken enthalt. Bei Zusatz von iiber5chussigem Triphenyl- 
phosphin wird dagegen der monomere Komplcx [(C6H5)3P]2Pd(N& .- [CH214-CN)2 
sofort in kristalliner Form erhalten. Offensichtlich spaltet der monomere Tetrazolato- 
komplex bereits beim Erhitzen in Benzol ein Triphenylphosphinmolekiil ab. Die 
Ausgangsverbindung [(C6H5)3P]2Pd(N3)2 Iiif3t sich durch kurz7eitiges Erhitzen auf 
100" in Tetralin dimerisierenl6). Erwarmen von [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] ~ P ~ ( N ~ C C ~ H S ) ~  in Tetralin 
fiihrt zur Bildung unloslicher farbloser Produkte, die moglicherweise polymer gebaut 
sindl7) und nicht weiter uiitersucht wurden. 

Die komplexgebundenen Tetrazole lassen sich ohne weiteres geinHR 
[(CsH5)3P]2Pd(N4CR)2 -k 2 HX - -4 [(CsH5)3P]zPd& + 2 HN4CR (X -- C1, N d  (3)  

mit verdiinnter athanolischer HCI-Losung abspalten. Durch Abfiltrieren des schwer- 
loslichen Chlorokomplexes und Abziehen des Alkohols wird das entsprechende 5-sub- 
stituierte Tetrazol praktisch analysenrein erhalten. Auch kurzzeitiges Schiitteln einer 
Suspension von [(C6H5)3P]2Pd(N4CR)2 mit einer athanolischen Losung von LiN3 
(ca. aquimolekulare Mengen) und nachfolgeiides Ansauern der Alkoholphase fiihrt 
zum freien Tetrazol. Im letzteren Fall R ird direkt [(ChH5)3P]2Pd(N3)2 zuruckerhal- 
ten. Die zu 5-substituierten Tetrazolen fiihrende Gesamtreaktion I a R t  sich soniit als 
Cycloaddition von Nitrilcn an HN3 auffassen, die lediglich durch [ ( C ~ H S ) ~ P I ~ P ~ ( N ~ ) ~  
katalysiert wird. 

Orientierende Versuche crgaben. daB am NaN3 und Benzonitril in THF/H?O (bei 80") in 
Gegenwart katalytizcher M e n p n  von [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] ~ P C I ( N ~ ) ~  odcr Pd(N03)~  5-Phenyl-tetrazol 
entsteht. Ohne Zusatz eines Katalysators bildet sich untcr den gleichen Bedingungen kein Tetra- 
201. 

Auch die Komplexe trans-{CH~[P(C6H5)2]2)2R~(N3)2 (vgl. experimenteller Teil) 
und [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] ~ C I I N ~ ~  3)  reagieren rnit CF3CN unter Bildung der entsprechenden 
Tetrazolatokoniplexe {CH:![P(C~H~)~]~}~RU(N~CCF~)~ und [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] ~ C U ( N ~ C C F ~ ) .  
[ ( C ~ H ~ ) ~ P ] ~ C U N ~  setzt sich auch mit einigen anderen reaktionsl'ahigen Nitrilen wie 
Malodinitril oder Benzonitril leicht um; die Tetrazolatokomplexe konnten jedoch 
nicht vollig analysenrein erhalten werden. 

Auffallend ist, daf3 selbst bei langerem Einwirken des sehr reaktiven Trifluorace- 
tonitrils auf Methylenchloridlosungen von [(C6&)3P]2Pt(N3)2 und [As(CgH5)4]- 
[Au(N3)4] keine Reaktion erfolgt. Auch tvaizs-{C1H4[P(C6H5)21232Ru(N3)2 bildet mit 
CF3CN nicht den entsprechenden Tetrazolatokomplex, wofur wohl sterische Grundelg) 
verantwortlich sind, wahrend [ ( C ~ H S ) ~ P ] ~ R ~ N ~  cin Produkt crgibt, das im IR-Spek- 
trum neben der unveranderten vd,N3-Bande noch Absorptionen der CF3-Gruppe 
zeigt. DieTetrazolatokomplexe [(C6H5)3P]3Rh(N4CCF3) und [(CgH5)3P]2Pt(N4CCF3)2 
werden jedoch auf rlirektein Weg aus den entsprechenden Chlorokomplexen mit 
Natrium-5-trifluormethyl-tetra7olat~9~ in Wasser oder Alkohol erhaltcn. Die auf glei- 
che Weise zuganglichen Verbindungen [(C6H5)3P]2Pd(N4CCF3)2. { CH2[P(C6H&]2]2- 
l 6 )  CV. Beck, W. P .  Fehlhamnrer, P .  Pdllmatin und R. S. Tohias, Inorg. chim. Acta 2,467 (1968). 
17) Beim Behandeln rnit Triphenylphosphin in  CHZC12 bildet sich nicht der losliche mono- 

mere Komplex zuriick. 
18) So IaBt  sich z. B. in ( C ~ H ~ [ P ( C ~ H ~ ) ~ I * ) ~ R U C ~ ~  Chlorid nicht gegen Azid austauschen; 

vgl. J. Chatt und R. G. Hnyter, J. chem. Soc. [London] 1961,896. 
19) W. P. Norris, J. org. Chemistry 27, 3248 (1962). 
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Ru(NqCCF3)z und [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] ~ C U ( N ~ C C F ~ )  sind nach Analyse, TR-Spektruni und 
Mischschmelnpunkt identisch mit den Produkten aus der Uniretmng der entspre- 
chenden Azidokomplexe mit CF3CN. 

Einige Tetrazoiatokomplexe mit dem 5-Trifluormethyl-tetrazolat-Anion wie 
Fe(CzNF3)2.2 H20, CO(C2N4F3)2.6 H20 ,  Ni(CZN4F3)2<4 HzO und Cu(C2N4F&- 
H2O wurden bereits fruher beschrieben20). Die Eiscnver bindung wurde zunachst 
als ein dem Ferrocen analoger x-Koniplex aufgefaRt21) ; nach neueren Arbeiten liegt 
jedoch eine polymer oktaedrische Struktur mit Metall-N-Rindungen voi-22 23). Auch 
die einfachen Salze Pd(N4CCF3)z und Pt(NqCCF3)2, die wir aus Pd(NO& bzw. 
K2PtC14 und Na[N4CCFJ erhielten, sind \nahrscheinlich polymer gebaut. In Gegen- 
wart von Triphenylphosphin entstehen die phosphin haltigen Verbindungen [ ( C ~ H S ) ~ P ] ~ -  
Cu(N4CCF31, [ ( C ~ H S ) ~ P ] ~ P ~ ( N ~ C C F ~ ) ~  und t(C6H5)3Pl2PtCN4CCF3)2. 

Die IR-Spektren der Verbindungen des Typs [(C&l5)3P]2Pd( N4CR)2 7eigen 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 Guvber et aI.241, Jonussen et al.20) und Holm et al.20) identifiziert wurden. Im 
Gegensatz 711 der hohen Intenskiit der Banden von NatriumtetraLolat2") oder von 
einfachen Salzen wie Cu(NqCCF3)2. H20 ist die Intensitat der entsprechenden Ring- 
schwingungen bei den Tetrazolatokomplexen gering (infolge der starken Verdiinnung 
durch die Phosphinliganden) ; sie werdcn hiiufig von den intensiven Phenylschwin- 
gungen verdeckt. Die Verschiebung charakteristischer Frequen~en beim U bergang 
vom Nitril zurn Tetrazolatliganden entspricht der Erwartung: So erscheinen die CO- 
Valenzschwingungcn der in 5-Stellung acylierten Tetrazolatliganden bei kleineren 
Wellenzahlen (Pd- (N4CCOCH3): 1694/cm; I'd- (N4CCOC6H5): 1650/cni,vgL Tab. 2) 
als die vCO-Frequenzen der entsplechenden 1-Ketonitrile (CH3COCN: 1726/cm ; 

Der Deutschen Fovsrhurigsgemeinschaft und dem Fonds der ClzemiALhen industrir danlcen 
C~HSCOCN: 1680/cm). 

wir fur die Forderung unsercr Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 
Samtliche Versuche wnrden in trockener Nz-Atmosphare und in trockenen, N2-gesattigten 

Losungsmitteln durchgefithrt. 
1) Darstellutig (lev Verhlndungen dr., T y p ~  [ C ~ H S J ~ P J ~ P ~ / N ~ C R ) ~ :  350 mg (0.5 mMol) 

trart~-:jCgHg)jP;2Pd(N3)2 werden in 30 50 ccin Methylenchlorid biw in etwa 100 ccm 
Benzol gelost und mit einem 3 -6fachen UberschuR de? cntsprcchenden Nztri1.s versetzt 
(vgl. Tab. 3). Die Reaktionszeiten be1 Raumtemp. betragen 30 Min his 3 Wochen. Nachdcm 
die ursprunglich orangefarbene Losung blaBgelb bis farblos geuorden 1st. wird etwas ein- 
geengt und das Reaktionsprodnkt mit einem Gernisch aus .&her und Petrolather vorsichtig 
20) H. 8. Jonarsen, J .  D .  Terry und A .  D. Hums, J. inorg. nuclear Chem. 25, 1239 (1963); 

21) A.  D. HurriA, R. H. Herber, H .  B. Jimassen und G. K. Weriheim, J. Amer. chem. Soc. 85, 

22) A. D. Hurris, H. B. Jonussen und R. D. Archer, Jnorg. Chcm. 4, 147 (1965). 
23) Auch die von F. See/ erst kurzlich beschricbeiicn Eisen- und Kobalt-Derivate ron Pyrazol, 

lmidazol und 1.2.4-Tna~ol sind keine Aza-tiomologcn des Ferrocens, sonderii Koor- 
dmationspolymere. F. See/ und V. Sperher, Angew. Chem. 80, 38 (1968); Angew. Chem. 
internat. Edit. 7, 70 (1968); F. Seelund J .  Kudrian, J. orgdnometal Chein. 16, 479 (1969). 

vgl. auch R.  D.  Holm und P .  L. Donelly, J .  inorg. nuclear Chem. 28, 1887 (1966). 

2927 (1963). 

24) L. L. Grrrber, L. B. Sims und C. H. Bruhaker, j r . ,  J. Amer. chem. Soc. 90,2518 (1968). 
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gefallt Um die langen Rcaktioiiszeiten abzukurzen, wurden die Umsetungen mit den wenig 
reaktiven Nitrilen (CHICN, NC- [CH,]J - CN) i n  siedendem Ben701 durchgefuhrt, wobei 
die Reaktion nach 10 12 Stdn praktis~li beendet %ar Hier erwie5 es sich als vorteilhaft, 
nur mit Petrolather zu fallen r k i  erhdltciie, fast farblose biederxhlag wii d durch Waschen 
mit k h e r  von anhaftendem Nitril befreit, aus Methylenchlorid'Ather umgetallt und 1. Eloch- 
vak. getrocknet. Die Ausb betrdgt inei5t nichr dls 80 'is, Die getrockneten Verbindungen 
neigen vielfach zur elektrostatischen Aufladung Auffallcnd 1st zudem, dal3 die einmal gc- 
fallte Verbindung sich nur mehr in einern Viclfdchen dcs ursprunglichcii Losungsvolumeus 
lost, Die Komplexverbindungen losen sich in Mcthylenchlorid, Chlorotorni uiid Renzol, 
wcnig in Aceton, k h a n o l ,  Methanol, in Ather, Petroldtlier. Tetrdchlorkohlenstoff und Wasser 
sind sie praktisch unloslich. Iii Chloroforni reigen die Verbindungen keine meBbare Leit- 
fahigkeit 

2) 5-Trijluornieth ill-teti iizolato- Konrplexe 
a) Ass Azido-Komplexti niif CT3CiV 

a) Bis i5- t r i j luor~ie th~l - fe t razoIa to~-h i~ i t r~pi~~i i~ lphnsphr t~) -p~N~r~rr~m(l I i  Ln eiiic Losung 
von 0.6 g (0.8 mMol) r ( C 6 H ~ J 3 P  zPdiN712 in 80 u m  CH2C12 mird ca 1 Stdc. bei 0" ldngsam 
CF3CN eingeleitet. Urn Verluste des Nitrils ~u vermeitlcn, wird auf dds Schleiik-Rohr ein 
grofidimensionierter Inten\tvkuhler mit Aceton-Trockcncir-Kuhlung aufgcsetzt Die Reaktion 
1st beendet, wenn am Kuhler 5tarker Ruck Run auftritt. Der gcbildete fcinkristalltne, blaO- 
gelbe Niederschlag wird filtnert und rnit wenig Ather gewdschen (Zcrs -P. 258 ; Ausb. 
ca. 80 %). 

p) Bis(5-tri~iiormefh,vI-1ei~i~zol~rto)-bis hisiiliphphen~lpho~phino)-niethan~-rutherzzuni(lll Wie 
unter a) beschnebeii, werden 0 5 g (0 5 mMol) tram-(CH2 ( C , , H ~ J : P , ~ ) ~ R L ~ ( N I ) ?  2 Stdn. 
in 40 ccm CH2C12 bci 20 nmgesetLt Die beim Einengeii der Losung anfdllende hellgelbe 
Verbiiidung(Zcrs.-P.296')wii-d niitAthi?nolgeuasclienundi.Hoch~ak getrocknet,Ausb. 95 %. 

y) 5 - ' T r r ~ u i ~ r m ~ f h ~ l - t r t r u z o / a t o - b ~ ~ ~ r r i p ~ i r r i ~ / ~ i / 1 o ~ p h i t i ) - k i ~ p ~ e r ( I ~ :  Analog wird durch Ein- 
leiten von CFiCN in einc Losung von 1 2 g (1.9 mMoll [(C&'.J3P zCuN3 in 40 ccm CHzCIz 
(20", 2 Stdn.) und Einengen der Losung der farblose Kupterkomplex erhalten, Zers.-P. 250 . 
b) Aus Clzloro-Koinpleuen und Nmrricin-5-tr i f l l ioYrneIhj  1-tefruzoliit 
a)  Bis/S-tri~z~ori?iethj I-telrozoluto) -bis'br.s('ilipheti~ Iphusphinoj -methan, -rutherirurnf111 Eine 

athanolische Losung (90 ccm) von 1.9 g (2 0 niMol) franJ-{CFiz I C ~ H ~ J Z P  ~ } ~ R u C I Z ~ ~ ~  und 
1.4 g (8 7 mMol) NLI N4( CF?,  191 wird uiitcr Ruhrcii auf 70" erhitzt. Nach etwa 20 Min. engl 
man die grunliche Lowngein und kuhl t  atif 20' ab, wobei die Subqtanz ausfallt. 

8) 5- Trijliiurniethyl-iefrazokrto-hrr/triphenj Iphocyhin I -h iipferill Zu einer Suqpension von 
1.0 g (1.6 mMol) 'fC6H5)jP 2Crd/21  in 40 ccm Athanol uerdcn 0 12 g ( 2 0  mMol) 
hiu[N4CCF31 in 5 ccm Athand gegeben Anschlicficnd a i r d  etw'? 15 Min auf 70-80" 
erhitzt, filtriert, der RuLk\tand rnit Athaiiol gewaschcii uiid aus CHzClz umkristallisiert. 

y) 5- Trd/uormefh vl-trtrazoluto-triJ i tr ipl ie t i j~l~~ho~plirn)  -rhodriim(I, : 0 5 g (0.5 mM 01) 
i(C&=J1Pj+?hCl werden in CfLzCl~/Athanol (1 . 1 )  mit 0 06 g 10.4 niMol) Nlz N4CCT? 
in 5 ccm Athanol uingesetit (20 ). Nach 1 Slde. wird der orangefarbene Niederschlag ab- 
filtriert, mit Wasser/Athanol ( 1  ' 5) und Athanol gewaschen und I .  Hochvak. getrocknet; 
Zers.-P. 104 - 106". 

6 )  Bis(5-trz~uorme~hyl-teiruzuIafi~)-bisiiripken~ ~ l i o s p h i n ~ - p ~ ~ t i n [ I I )  0 3 g (0 4 mMol) 
cis-'(C~H5)#:2PtCZz in 80 ccm CHzC12 wcrdcn mit 0 13 g (0 8 mMol) Nn N4CCF3; In 

20 ccm Aceton versetzt (20'; 30 Min ) Der fdrblosc Niederichldg wird durch clnc G3-Frltte 
filtriert, mit Wasser gewascheii und getrocknet, Zcrs -P 288' 
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c)  Aus Melull- tetrazoluten und Triphenylphosphin 
BisiS-triJluormethyl-tetrazolato)-bis(triphrtzylphosphinj-plutin(lI~ : Eine waRr. Losung von 

1.0 g (2.4 mMol) K2iPtC14.l wird rnit 1.5 g (9.4 mMol) NalN4CCF3j in 20 ccm Wasser auf 
80"erhitzt. Innerhalb von 45 Min. hat sich die Losung entfiirbt. Beim Einengen i. Wasserstrahl- 
vak. fallt farbloses Pt(N4CCF3)2 aus, das in einer G4-Fritte gesamnielt und i. Hochvak. 
getrocknet wird. Die Verbindung ist gut loslich in Wasser und Athanol. In Gegenwart von 
iiberschiiss. Triphenylphosphin in ithanolischer Losung (60"; 10 Min.) erhllt man farbloses 
i(C6ffs) 3PJ2PtlN4CCF3) 2. 

Analog werden die phosphinhaltigen Tetrazolatokomplexe von Palladium(I1) und 
Kupfer(1) aus Pd(N4CCF3)z (dargestellt aus Pd(NO& und Na[N4CCF3] in waRr. Losung 
bei 20'; 10 Min.) b ra .  Cu( N4CCF3)2. H 2 0 2 0 )  und iiberschiiss. Triphenylphosphin in heiI3er 
athanolischer Losung (70"; 25 Min.) erhalten. 

3) Diuzido-bis/l.2-bis~dipheny/phosphin~~~-uthanJ-rutheniu~w~Il) und Diazido-bisibisidi- 
phen~~lphosphino)-metlzunj-rutheniur(lI) : Eine Losung yon 1.0 g Rutlzeniurri(Ili)-chlorid- 
hydrnt (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 Beendignng der Stickstoffentwicklung 
wird mit 2.9 g (7.3 mMol) C2H4! ( C G H ~ ) ~ P : ~  in 140 ccnl heil3em khan01  versetzt und die 
Losung ca. 4-8 Stdn. unter schwachem RuckfluB gchalten (Vorsicht !). Der entstehende 
braune Niederschlag wird abfiltriert und rnit wenig kaltem Benzol gewaschen. ALE Benzol/ 
Petrolather erhalt man den gelben, in Renzol, CH2C12 imd Aceton gut loslichen Diuzido- 
komplex in meist geringer Ausb. ; Zen.-P. 268". 

Auf gleiche Weise laRt sich rnit C H Z [ ( C S H ~ ) ~ P ] ~  und RuC13 gelbes {CH~l(C,jH=J2P12}2- 
Ru(N312 darstellen; Zers.-P. 272'. Diese Verbindung ist jedoch besser zuganglich durch Aus- 
tausch des Chlorids in fra,is-(CHliiCsHsJ2Pj2}zRuC12~Ri mit einem zwanzigfachen Uber- 
schuR an NuN3 in CHzClz (20'; 50-70 Stdn.). 

4) Durstellung von 5-substituierten Tetruzolen durch Spaltung der BisltefruzolutoJ-his- 
f triphenylphosphin) -pdladiun1(lI) -Komplexe 

a) 5-Cyanmethyl-tetruz[~l: Die Suspension von 100 mg (0.12 mMo1) Bis(5-cyanmethyl- 
tetruzoluto~-bis(triphenylphospliin)-pnlludiumilI) in ca. 15 ccm Athanol wird in der Kalte 
vorsichtig mit einem UnterschuB (0.2 mMol) athanol. HCI-Losung versetzt (ein Uberschull 
wiirdc zur Hydrolyse der freien Nitrilgruppe fuhren !). Augenblicklich tritt die hellgclbe Farbe 
von [(C6H5)3P:2PdC12 auf. 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-C,vnitmethyl- 
tetrazolfillt als farbloseVerbindungan. Ausb. 100 mg(75%), Schmp. 115"(Lit.25): 115--116"). 

C ~ H ~ N S  (119.1) Ber. N 64.17 Gef. N 61.9 
b) 5-Phenyl-tetrazol 
m) Analog 4a) durch Spaltung von Bis(S-phenyl-tetrazoluto~-bis(triphenylphosphin)- 

paZludium(lf) mit eioem geringeii UberschuB an athanol. HCI-Losung in quantitativer 
Ausb., Schmp. 208" (Lit.26): 212-213"). 

C7H6N4 (146.1) Ber. N 38.33 Gef. N 38.3 
$) 100 mg (0.1 1 m M 01) Bisj5-phenyl-tetrazo~nto) -his( triphenylphosphin) -pulludium(li) 

werden in einer Losung von 150 mg (3 mMol) Lithiumuzid in 25 ccm Athanol suspendiert. 
Bereits nach wenigen Min. tritt die intensive Orangefarbung von [(C~H5)3Pj2Pd(N3)2 auf. 
Nach 2Sstdg. Schiitteln wird vom Ungelosten abgetrennt iind das iithanol. Filtrat rnit 1 n 
HC1 angesauert. Es fallt sofort eine farblose, schwer benetzbare Substanz an, die durch 
IR-Spektrum, Schmp. und Misch-Schmp. als 5-Phenyl-tetrazol identifiziert wird. [190/69] 

25) 0. Cryszltiewicz-Trochimowski, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 246,2627 (1958). 
26) Beilstein, Bd. X X V I ,  S .  362. 




