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Die Metallverbindungen MX, (X = ClI, Br, 1, C10,) und MX,L, (L = MeCN, PhCN, PPh,) der
Nickeltriade reagieren mit den (2- und 3-Hydroxyalkyl)isocyaniden CNCHRCHR'OH (R =
R’=H;R = Et,R’ = H; R = H, R’ = Me) und CNCH,CH,CH,OH zu den stabilen wasserlosli-
chen Tetracarben-Komplexen [M(CNHCHRCHR’6)4]X2 (3a—c,4a—c,5a—c. 15a—c, 22a,b)
und [M(éNHCH2CH2CH2E))4]X2 (3d~5d, 15d), deren Anionen z.B. gegen BF, , BPh; oder
[PdI4]2_ austauschbar sind. In einigen Fallen werden auch gemischte Komplexe (z. B. Pd{CN,-
[CH,];,0H},{CNH[CH,];0, (7d), [Pt{CNHCH,CH,0),(PPh;),](BF,), (20)) erhalten. Spektro-
skopischen (13C-NMR, UV) wie Rontgenstrukturdaten (von [Pd(CNHCH,CH,0),ICL, (5)) zu-
folge sind die Carbenkomplexe als C-metallierte, aber nicht metallstabilisierte Oxazolinium-
Spezies aufzufassen. Die vier Liganden-Fiinfringe stehen auf der PAC,-Koordinationsebene ange-
nihert senkrecht. Zwischen dem Komplex-Dikation und zwei Chlorid-Anionen bestehen starke
NH - - - Cl-, zu weiteren Kationen schwichere CH - - - Cl- und schwache CH - - - O-Wasserstoff-
briickenbindungen.

Metal Complexes of Functlonal Isocyanides, XIV
Homoleptic Carbene Complexes, 112

Tetrakis(oxazolidin-2-ylidene)- and Tetrakis(perhydrooxazin-2-ylidene)nickel,
-palladium, and -platinum

The compounds MX, (X = Cl, Br, I, CIO4) and MX,L, (L = MeCN, PhCN, PPh;) of the nickel
triad react with the (2- and 3-hydroxyalkyl)isocyanides CNCHRCHR'OH (R = R’ = H; R = Et,
R’ = H; R = H, R’ = Me) and CNCH,CH,CH,0H to give the stable water-soluble tetra-
carbene complexes [M(CNHCHRCHR’6)4]X2 (3a—c, 4a—¢, 5a—c, 15a—-¢, 22a,b) and
[M(éNHCHZCHZCH20)4]X2 (3d-5d, 15d), the anions of which can be exchanged for e.g.
BF,;, BPh; or [PdI4]2'. In some cases, also mixed complexes (e.g. Pd{CN4[CH,];0H},-
{(5NH[CH2]30§2 (74d), [Pt(CNHCH2CH26)2(PPh3)2](BF4)2 (20)) are obtained. According to spec-
troscopic (13C NMR, UV) and X-ray structural data (of [Pd(éNHCHZCH20)4]C12 (5a)), the car-
bene complexes are to be regarded as C-metalated but not metal-stabilized oxazolinium species. The
four five-membered rings are almost perpendicular with respect to the PdC, coordination plane.
The complex dication and two chloride anions are strongly NH - - - Cl-bonded while further link-
age occurs through weaker CH - - - Cl and weak CH - - - O hydrogen bridge bonding.
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Heute, 20 Jahre nach E. O. Fischers Entdeckung des Prototyps¥, existiert eine Vielzahl von
Metallkomplexen mit elektrophilen oder nucleophilen, Heteroatom-stabilisierten und nicht stabili-
sierten n!- oder n2-koordinierten terminalen und Briicken-Carben-Liganden einschlieBlich so re-
aktiver Spezies wie CH,4 oder CF,®. IThre Schliisselfunktion in technisch wichtigen Prozessen
ist mittlerweile ebenso bewiesen wie ihre Bedeutung fiir die metallorganische und organische bzw.
Naturstoffsynthese?.

In den weitaus meisten dieser Verbindungen sind nur ein oder héchstens zwei Carben-Liganden
pro Metallatom enthalten; eine koordinative Absittigung iibernehmen sonstige, bereits im Aus-
gangsmaterial vorhandene Liganden (CO, n-CsHjs, PR;), denen eine wesentliche Rolle bei der
Stabilisierung von Carben-Spezies in Komplexen zugeschrieben wird. Auf der anderen Seite er-
wiesen sich gerade die wenigen Tri- und Tetracarben-Komplexe ohne solche Stiitzliganden als aus-
nehmend stabil, so daB ihrer Erforschung auf breiter Basis nichts im Wege stehen sollte. Bisher
scheinen allerdings nur zwei der zahlreichen Synthesemethoden tiberhaupt zu Oligocarben-Kom-
plexen zu fiithren: (i) die Metallinsertion in elektronenreiche Olefine, aus der immerhin das car-
benreiche RuCl,iCN(Et)CH,CH,N(Et),, resultierte®, und besonders (ii) die Addition von
Nucleophilen an koordinierte Isocyanide, die die ersten homoleptischen Tetracarben-Komplexe
[MIC(NHMe), ,1(PF,), (M = Pd, Pt) zuwege brachte?.

*.’

N
P
L M—C=N—CH,)--0H —— L _M-C

‘ \(CHZ) (1)
\-O/ n

n=2,3

Letzterem Typ ist die spontane Cyclisierung von (Hydroxyalkyl)isocyaniden®’ an be-
stimmten Metallionen (Pd?®*, Pt**, Au’*, Au*) nach Gl. (1) zuzurechnen, iiber die wir
bereits kurz berichtet haben?. Inzwischen konnten wir auf diese Weise auch eine Reihe
von Carben-Komplexen anderer Metalle herstellen, die sich wiederum durch eine ganz
ungewohnliche Stabilitét auszeichnen'®. DaB hier wie dort schon bei Raumtemperatur
sofort und fast ausschlielich homoleptische Oxazolidin-2-yliden- und Perhydrooxazin-
2-yliden-Komplexe entstehen, erkldren wir mit dem thermodynamisch begiinstigten in-
tramolekularen Ringschlufl zum fiinf- bzw. (mit Abstrichen) sechsgliedrigen N,O-
Heterocyclus, dem starken trans-Effekt dieser Liganden und ihrem vergleichsweise ge-
ringen Raumbedarf (s.u.). '

Im folgenden berichten wir iiber Umsetzungen von (2- und 3-Hydroxyalkyl)iso-
cyaniden mit Metallverbindungen der Nickeltriade, iiber spektroskopische und chemi-
sche Eigenschaften der erhaltenen homoleptischen Tetracarben-Komplexe sowie iiber
die réntgenographisch ermittelte Struktur von [Pd(CNHCHZCHZO)ﬂClz.

1. Tetracarben-Komplexe des Palladiums. Darstellung und IR-Spektren

Wie wir fanden, isomerisieren (2- und 3-Hydroxyalkyl)isocyanide bereits in Gegen-
wart von Spuren von Palladium(II)-Verbindungen zu den N,O-Heterocyclen 1’ bzw. 2
(Gl. 2a, b)?. Um etwaige Zwischenstufen zu fassen und damit einen Einblick in den
Mechanismus dieses katalytischen Prozesses zu gewinnen, setzten wir die Komponen-
ten stéchiometrisch um.

Beim tropfenweisen Versetzen einer Palladiumiodid-Suspension in CH,Cl, mit insge-
samt vier mol 1a tritt kurzzeitig eine Orangefirbung der Dichlormethan-Phase auf, die
alsbald wieder verblafit; gleichzeitig scheidet sich ein reinweiler mikrokristalliner Nie-
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_N—CHR

CN-CHRCHR-0H 2281, HE_ (2a)
O—CHR'

1a: R=R=H

b R=ELR=H .

c: R=H,R'=Me =
N—CH

Palln) e AN

CN-(CHly <OH = HC_ CCHy (2b)

0—CHy
1d 2

derschlag (3a) aus, dessen IR-Spektrum markante Unterschiede sowohl zu dem des
Ausgangsisocyanids 1a, als auch zu dem von A>Oxazolin (1'a) aufweist. So erscheint
anstelle der v(OH)-Absorption (3410 cm~!) von 1a eine intensive, strukturierte und
sehr breite Bande I mit Schwerpunkt bei 3175 cm~!, die auch den v(CH)-Bereich mit
einschlieBt. Ein Pendant zur C=N-Valenzschwingung (1a: 2153 cm~1!) fehlt. Umge-
kehrt hat die starke Bande II bei 1559 cm ! keine direkte Entsprechung im Spektrum
von 1a, wohl aber in dem von 1’a (1630 cm ™! v(C =N)). SchlieB8lich steht die dritte in-
tensive Absorption des Palladiumkomplexes (III: 1160 cm~!) offensichtlich in Bezie-
hung zu den ebenfalls starken, wenngleich ldngerwelligen w(C—O)- (1075 cm~1) und
v,(NCO)-Banden (1088 cm ~!) von 1a bzw. 1'a, Banden dnnihernd gleicher Frequenzen
kennzeichnen auch die Spektren der (ibrigen Reaktionsprodukte (Tab. 1). Wie weiter-
gehende Untersuchungen ergaben, kann man aus den IR-Bandenmustern in den Fre-
quenzbereichen > 3000, 2100 — 2250 bzw. 1550 — 1650 und 1050 — 1180 cm ! auch Auf-
schlufi iber Bindungsisomere (C- oder N-koordinierte Heterocyclen) und Ligandentyp
(Carben, Carbanion) erhalten'?.

Leitfdhigkeitsmessungen des in Wasser und Methanol gut, in weniger polaren Sol-
ventien jedoch unloslichen Komplexes 3a zeigen das Vorliegen eines 2:1-Elektrolyten
an. Seine Formulierung als Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)palladium-diiodid steht mit
den genannten Daten und seiner analytischen Zusammensetzung (Tab. 6) im Einklang
und wird durch eine Réntgenstrukturanalyse am Dichlorid Sa bestétigt (s.u.).

Damit ergibt sich die Zuordnung der charakteristischen Absorptionen I —1III zu den
NH(CH)- und antisymmetrischen bzw. symmetrischen N =C =:O-Valenzschwingungen
des Carben-Liganden. Deuterierung von 5a trennt Bande I in eine v(ND)- (2195 cm 1)
und v(CH)-Komponente (2970, 2950 cm~!) auf. Gleichzeitig kommt es zu merklichen
Frequenzverschiebungen der v,(NCO)- (~30 ¢cm~') und v,(NCO)-,,Carbenbanden*
(+30 cm™1), die filr eine NH(D)-Beteiligung an diesen Schwingungsmoden sprechen.

Die zu 3a analogen Produkte 3b, ¢, 4a— ¢ und 5a— ¢ sind wieder aus den Metallsal-
zen PdBr, und PdCl,, aber auch ausgehend von Komplexen wie PACLL, (L = MeCN,
PhCN, PPh,) erhiiltlich, deren sémtliche Liganden sofort und quantitativ vom Metall
verdringt werden. Dies ist bei Umsetzungen mit dem Hydroxyisocyanid 1d nicht
mehr generell der Fall. Zwar bilden sich auch hier mit bindren Palladiumhalogeniden
— wenngleich wesentlich langsamer — noch homoleptische Tetracarben-Komplexe
(3d —54d). Laft man 1d jedoch auf PACL(PPh;), einwirken, isoliert man ausschlieBlich
den Monocarben-Komplex 6.
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Schema 1

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen [em~!] von Tetracarbenpalladium-, -platin und

wact |2 0x
4772
\o——CHZ
3a-5a: X=1.Br,Cl

11 X= HSO,

2X=[PdCl, ) [PdI, ]

i
AN—

CHy
~
{Pdlc ;0 CHal, X,

3d-5d: X= 1,Br,CI

N—N
#~
G Y
IIV—N
{CH3]30H

i
N—CHR
.

1x
. %2
Ny —CHR

3b-5b: R=Et,R=H; X=1,8rCI
3c-5¢: R=H, R:MeX=1,Br,Cl

8c: R=H, R'=Me; 2X=(PdCl )

Y
N——CH,
o
cis- PACL{C CHIPPhy
~
0—CH,
&
Y
N—CH,
a N
c CH,J, ] 7d
. 212 =
\0_ H/

2

-nickel-Verbindungen®

v(NH) Vs (N=C20) v (N=C=0) Sonstige
Palladiumverbindungen
3a 3175 st, br 1559 sst 1171 sst
3087 st, br 1152 sst
4a 3153 st, br 1560 sst 1169 sst
3065 st, br 1153 sst
Sa 3142 st, br 1562 sst 1170 sst
3060 st, br 1155 sst
3b 3140 sst, br 1545 sst 1173 sst
3045 st
4b 3030 sst, sbr 1545 sst 1174 sst
5b 3015 sst, sbr 1547 sst 1172 sst
3¢ 3170 sst 1550 sst 1170 Sch
3068 st 1157 sst
4c 3150 sst, br 1557 sst 1171 Sch
3057 sst, br 1165 sst
Sc 3030 sst 1555 sst 1170 Sch
1160 sst
3d 3190 st 1573 sst 1158 st
3090 m 1146 st
4d 3170 st 1570 sst 1160 st
3075 st 1150 st
5d 3160 st 1580 Sch 1155 st
3080 st 1560 sst
6 3420 s 1576 Sch 1142 Sch 307 m
1569 sst 1130 st 331 m Y(PICD
7b 3125 st 1536 sst 1163 st 3390 m v(OH)
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Tab. 1 (Fortsetzung)

v(NH) Vs (N=2C20)  v(N=C=0) Sonstige
7d 3192 st 1576 sst 1162 sst 3420 s v(OH)
3090 st 1147 sst
3038 m
8a 3205 st 1552 sst 1192 Sch 331 s—m
3082 m 1183 st 304 s—m VPICD
1166 sst
8¢ 3030 sst, br 1555 sst 1168 Sch
1157 sst
9 3292 st 1548 sst 1148 sst
1543 Sch
10a 3390 Sch 1551 Sch 1153 st
3324 m 1544 sst
10¢ 3370 Sch 1537 sst 1175 Sch
3338 st 1160 sst
11 3148 st 1561 sst 1170 st 1180 br v(SO,)
3070 st, br 1150 st
Platinverbindungen
15a 3153 sst 1565 sst 1172 sst
3062 sst 1155 sst
15b 3165 sst, br 1573 st 1192 st
2930 sst, br 1547 sst 1171 sst
15¢ 3025 sst, br 1558 sst 1170 Sch
1159 sst
15d 3200 st 1575 sst 1160 st
3110 st 1150 st
16 3012 sst, br 1548 st 1155 sst 2033 sst v(N3)
1147 Sch
17a 3375 sst 1575 sst 1147 sst 318 sst v(PtCl)
3230 sst 1543 sst
3135 sst
17b 3230 sst, br 1575 st 1190 sst 310 st v(PtCl)
1547 sst 1165 st
17¢ 3230 sst, br 1549 sst 1193 st 313 st v(PtCl)
1160 sst
18 3160 sst 1567 sst 1152 sst 1080 sst, br v(BF,)
3070 sst 1170 sst
19 3385 Sch 1546 sst 1155 sst
3325 st 1147 Sch
20 3400 m, br 1548 m 1171 m 1062 sst v(BF,)
21 3120 s 1557 st 1168 st 2054 sst
: . 2109 sst Y(NCS)
Nickelverbindungen
22a 3160 sst, br 1555 sst 1155 sst, br v(ClO,)
22b 3320 st 1541 sst 1199 sst, br W(ClO,)
3130 sst
3020 sst
23a 3380 Sch 1540 m 1150 m 2248 st v(CN)
3320 st
23b 3509 m 1527 st 1161 st, br
3279 m

) Fest in KBr (br = breit, sbr = sehr breit).
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Das Schwingungsspektrum des Perhydrooxazinyliden-Liganden ist wie das des Ox-
azolinyliden-Liganden im wesentlichen von drei intensiven Banden geprégt, die wir ana-
log zuordnen (Tab. 1). DaB die v,((NCO)-Absorption im Durchschnitt um ca. 20 cm ™'
héher liegt, wihrend die v(NCO)-Bande um etwa den gleichen Betrag langwellig ver-
schoben ist, ist vermutlich eine Folge der nichtebenen Struktur des Sechsringes, die die
C=0-n-Wechselwirkung beeintrichtigt.

Auch bei der Umsetzung von Diazidobis(triphenylphosphan)palladium mit 1d (und
1b) resultieren gemischte Komplexe 7d (7b), deren C-Tetrazolato-Liganden einer kon-
kurrierenden [3 +2]-Cycloaddition zwischen Azid und koordiniertem Isocyanid
entstammen 2!, Die Produkte 8a bzw. ¢ der Reaktionen von K,PdCl, mit 1a oder 1c
(Schema 1) entziehen sich durch sofortiges Ausfallen aus der Reaktionslésung der voll-
standigen Substitution von Chlorid durch Isocyanid bzw. Carben.

Eine Umlagerung in den Neutralkomplex PdCl,(Carben), durch lingeres Erhitzen in
Chloroform, wie das bei Komplexen des Typs [Pt(CNR),][PtCl,] zum Erfolg fihrt, ge-
lingt hier nicht.

Ein den Komplexen 8 entsprechendes Tetraiodopalladat 9 entsteht beim Verrithren
einer wifrig-acetonischen Losung von 3a mit festem Pdl, und scheidet sich in Form
schwerldslicher dunkelroter Kristalle ab.

Dank der hohen Stabilitdt der Tetracarben-Dikationen in wéfriger Losung konnen
die Gegenionen praktisch nach Belieben ausgetauscht werden. Auf diese Weise lassen
sich z. B. wasserldsliche Nitrate (Gl. 3) oder wasserunldsliche, aber in organischen Mit-
teln 18sliche Tetraphenylborate (10) herstellen (Gl. 4).

—
5a + 2AgNO3 ————— [PAICNHCH,CH,0), JINO3), + 2AgCl (3)

50 baw. 5¢ + 2 NaBPh, —— [PdICNHCH,CHRO), ] (BPh, Jp + 2 NaCl (4)

10a: R=H
gf R=Me

Besondere Hervorhebung verdient, daB das komplexe Kation z. B. in 5a selbst beim
Auflosen in heiBer, konzentrierter Schwefelsidure keine Zersetzung erleidet, sondern
nach erfolgtem Anionenaustausch — bei dem es zu HCl-Entwicklung kommt - als
schon kristallisierendes Hydrogensulfat (11) zuriickerhalten wird.

2. Struktur von 5a*

Fiir rontgenographische Zwecke geeignete Einkristalle wurden durch langsames Eindunsten ei-
ner geséttigten wifrigen Lésung von §a gewonnen. lhre Dichte wurde nach der Schwebemethode
ermittelt. Die Bestimmung der Gitterkonstanten (Tab. 2) und die Messung der Reflexintensitdten
erfolgte auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer Philips PW 1100 (Ag-K|,-Strahlung,
Graphit-Monochromator, w-scan-Betrieb). Samtliche Rechnungen wurden mit dem Programm
SHELX-7614 an einem TR 440-Rechner durchgefiihrt. Dabei wurden Formfaktoren fiir Neutral-
atome verwendet15),

*) Weitere Einzelheiten zur Kristalluntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie

Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 51080, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 2. Kristall- und MeBdaten von 5a

Summenformel C;;H,,Cl,N,O,Pd (461.6)
(Molmasse)
Habitus monoklines Prisma
Kristall- 0.26 x 0.28 x 0.34 mm’
abmessungen
Kristallsystem, monoklin, P2,/c
Raumgruvppe
Gitterkonstanten g = 8.420(3),
b =11.626(5),
c= 91274 A,
p=97.801)°
Volumen v = 885.0 A?
Dichte dyp =1.72(2)g-cm ™ 3
d =1695g -cm™?

Molekiile/Zelle

Absorptionskoeffizient

Mefitemperatur

Beugungswinkelbereich
MeBgeschwindigkeit

Gesamtreflexzahl

unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe
Restelektronendichte

zZ=2

n(Ag-K,) = 6.80 cm™!

20°C

3°=<@=27°

0.15°/s
7380

3733 (r = 0.0277)
2698 [I>30(])]

0.32 e/A3

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x 10*)® und anisotrope Temperaturparameter ( x 10*}2.% von Sa

Atom  x/a y/b z/c Uy Uy, Ugy Upp Uys Ussy
Pd 0(0) 0(0) 0{0) 323(1) 255(1) 341(1) 18(1) 13(1) -3(1)
3] 2621(1)  1226(0) -2968(1) 596(3) 464(3) 459(2) 5(2) 120(2)  46(2)
011 - 1611(2)  2196{1)  388(2) 509{7) 377(7) 530(7)  45(8) 170(6)  68(5)
c12 - 575(2)  1675(1) - 353(2) 351(7) 302(8) 366(7)  -3{6) 6(6) 17(6)
N13 - 7(2)  2378(3) -1244{2) 508(3) 287(7) 434(8)  35(6) 110(6)  51(6)
C14 - 574(3)  3566(2) -1124(2) 636(12) 287(9) 520(11) 43(7) 101(9)  75(8)
€15 - 1732(3)  3416{2) - 35(3) 623{13) 405(12) 670(14) 58(10) 175(11) 165(9)
021 2481(2)  .425(2) 2507(2) 421{7) 644(9) 384(7)  48((7) -7(5) -50(7)
c22  2158(2) -489(2) 1054(2) 350(7) 306(9) 399(8) 2(6)  24(6) 14(6)
N23  3355(2) 900(1)  481(2) 390(7) 451(3) 433(8)  -3{7)  63(6) -25(6)
C24  4702(2)  1251(2) 1586(3) 340(8) 508(11) 605(11) -70(9)  33(8) -31(8)
c25  4111(2) 851(2) 2983(3) 422(10) 657(14) 509(11) -49{10) -54(8) 2(9)
HI3  734(27)  2174(21) - 1917(25)

H14 A -1055(31)
H14B  300(27)
H15 A -1458(31)
H15B -2857(21)

H23

3223(38)

H24 A -4826(34)
H24 B 5684(27)
H25 A 4048(37)
H25 B 4682(44)

3835(21) - 2121(21)
4122(19) - 707(30)
3867(21) 881(22)
3455(22) - 393(28)
1028(26) - 531(20)

-2097(15)  1522(34)

835(22) 1389(34)
1492(20) 3677(30)
185(20) 3486(40)

a) Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimaistelle
an. — D Die anisotropen Temperaturfaktoren sind durch den Ausdruck exp[—21'r2(a"'U“h2 +
c*UgP + 2a*b*Uj hk + 2a*c*Upzhl + 2b*c*Uyskl)] definiert. Fir die H-Atome
wurde der isotrope Temperaturfaktor U = 333 - 10 4A? eingesetzt.

b*Upk?® +

Die Lagen aller Nichtwasserstoffatome wurden einer Folge von Patterson-, Fourier- und Diffe-
renz-Fourier-Synthesen entnommen und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate zun#chst
isotrop und dann partiell (Pd,Cl) anisotrop verfeinert. Dazu hatten wir versuchsweise die den
Chloratomen zugewandten ortho-stdndigen Ringatome mit der Streustirke von N-Atomen in die
Rechnung eingesetzt. Um rontgenographische Kriterien fiir die richtige Zuordnung der Hetero-
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atome in den Ringen zu erhalten, wurden in diesem Stadium (R = 0.055, R,, = 0.055)* fiir sémt-
liche vier mdglichen N/O-Kombinationen Verfeinerungscyclen mit anisotroper thermischer Be-
wegung aller Atome gerechnet. Die Kombination mit den kleinsten R-Werten — sie erwies sich als
mit der urspriinglich angenommenen identisch — war gleichzeitig auch aufgrund plausibler ther-
mischer Parameter der Heteroatome bzw. nach Gestalt und GroBe der thermischen Ellipsoide
klar zu favorisieren. Bereits nach einer weiteren anisotropen Verfeinerung aller Atome konnten in
einer Differenz-Fourier-Synthese auch simtliche Wasserstoffatome lokalisiert und dadurch insbe-
sondere die getroffene N,O-Zuordnung mit letzter Sicherheit bestitigt werden. Eine abschlieen-
de gewichtete Verfeinerung (Nichtwasserstoffe anisotrop, Wasserstoffatome mit festgesetztem
isotropem Temperaturfaktor) fithrte zu den Ubereinstimmungswerten R = 0.028 (R,, = 0.032);
die Restelektronendichte war 0.32 e/A%,

Kristallbau und Koordinationsgeometrie

Abb. 1 gibt eine perspektivische Ansicht einer Formeleinheit, bestehend aus dem
komplexen Kation [Pd(CSNHCHZCHZO),J2+ und den beiden néchsten Chlorid-Gegen-
ionen. In der Projektion des Zellinhalts auf die bc-Ebene (Abb. 2) nimmt sich der
ionisch gebaute Komplex fast wie ein diskretes Molekiil aus, eine Folge der sehr verschie-
denen Pd - - - Cl-Abstinde (,,im Molekiil“: 3.98 A, zum ,,Nachbarmoleliil*: >5.14 A)
bzw. der Cl~-Lagen im Gitter, die auch nicht angenshert denen einfacher Struktur-
typen AB, entsprechen.

: —————————
Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Formeleinheit [Pd(CNHCH,CH,0),]Cl, (5a). Die Schwingungs-
ellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Die spezielle Lage des Komplexkations auf / bedingt eine strenge Koplanaritit seiner
innersten Koordinationssphire. Da die vier Palladium — C-Bindungen zudem praktisch
rechte Winkel miteinander einschlieen, erreicht die unmittelbare Umgebung des
d8-Metalls die geforderte D,,-Idealsymmetrie.

* R =X|F,|—|F.|/Z|F,|= SA/Z|F,|und R, = Tw'2A/Zw!/?|F,|, wobeiw =1/ (a® (F,) +
0.0005 F2).
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Tab. 4. Bindungsabstiinde (in A)2:®) und -winkel (in Grad) in Sa®

Pd - (12 2.022(2) €22 - Pd - C12 89.2(1)
Pd - C22 2.018(2) N3 - C12 - Pd 122.5(1)
61z - on 1.321(2) 011 - C12 - Pd 121.4(1)
2 - K13 11290(2) N3 - 12 - Ot 11.1(2)
o1t - C1s 1 453(3) €12 - 01 - ¢15° 109.5(2)
14 - N13 1470(2) 011 - C15 - C14 105.1(2)
o1 - o5 1 a94(8) €15 - C14 - N3 100.8(2)
€14 - N13 - C12 113.3(2)
c2z - 021 1.319(2)
22 - n23 1. 285(2) N23 - C22 - Pd 127.9¢1)
ot - c28 1.458(2) 021 - €22 - Pd 120.8(1)
24 - N23 1.469(2) N23 - c22 - 021 11.2(1)
2 - c28 B 22 - 021 - C25 109.6(2)
021 - C25 - C24 104.9(2)
N3 - K13 0.963(24) €25 - C24 - N23 100,5(2)
N23 - He3 0.927(13) C24 - N23 - €22 113.5(2)

) Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimalstelle
an. — 9 Mittlerer C — H-Bindungsabstand: 0.99 A.

Die Oxazolidin-2-yliden-Fiinfringe mit gut erfiillter C,-Lokalsymmetrie stehen auf
dieser PdC,-Koordinationsebene in erster Ndherung senkrecht. Dadurch kommt es zu
einer Abschirmung der beiden freien ,,oktaedrischen“ Koordinationsstellen am Metall,
die fiir die hohe Stabilitit dieser und analoger Verbindungen zumindest mitverantwort-
lich sein diirfte.

Eine sehr dhnliche Stereochemie besitzt das ebenfalls ungewdhnlich stabile Tetrakis(1-iso-
propyltetrazol-5-ato)aurat-Anion 12, wenngleich hier die Konformation der C-koordinierten
Fiinfring-Heterocyclen eindeutig vom erheblichen Platzbedarf der ortho-stindigen Isopropyi-
Substituenten diktiert wird. Dementsprechend sind die Seitenketten benachbarter (cisoider)
Tetrazolato-Liganden nach entgegengesetzten Seiten orientiert und die Ringebenen um 14 —19°
gegensinnig so aus ihrer senkrechten Stellung zur AuC,-Ebene herausgedreht, dafl die Abstof3ung
(trans)syn-bezogener Isopropylgruppen minimiert wird!®). Offen bleibt, warum 12 hierbei S,-
Symmetrie annimmt und nicht in die sterisch noch giinstigere propellerformige Konformation
(C,) ausweicht, wie sie im frans-RuCl, {CN(Et)YCH,CH,NEL,, (13) realisiert ist, dessen vier meri-
dionale 1,3-Diethylimidazolidin-2-yliden-Liganden allerdings auch ein Maximum an Raum bean-
spruchen®,

—N .o | —
[Au(C<N }'v I ] trans-RuCl, {CNIELICH,CH,NEL}, [Pt {CINHMe), } , 1(PFs 1,
,IV/
i-C3Hy
12 13 14

Beide Konformationen verbieten sich fiir Sa schon wegen der Zentrosymmetrie des
Molekiils, die ihrerseits relativ kleine ortho-Ringsubstituenten voraussetzt. Diese Vor-
aussetzung erfilllt auch [Pt{C(NHMe),},(PF,), (14), in dem die nichtcyclischen
Diaminocarben-Liganden in der amphi-Form vorliegen und je zwei Methylgruppen be-
nachbarte axiale Positionen auf jeder Seite der Koordinationsebene besetzen!?.

Bei beiden komplexen Kationen sind die Winkel zwischen den besten Ebenen der
weitgehend planaren Liganden und den perfekt planaren Koordinationsebenen deutlich
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Tab. 5. Wasserstoffbriickenbindungen (A) in5a®

He. He
7y -

(x)Houoly [ (xIM, ...y Hoovuy x 'y

(N13)K13....C1 2.252 161.5 (czaynaee’ ... o 3.087 130.6
(N23w23....C1 2.225 173.0 c1m1aal’l, o 3.082 12,5
(c25)Hzsel....00 2.892 135.2 (c1amanY. o1 2.556 132.0
(C24)N24A”...‘CT 2.775 127.5 (E14)H143p{...02| 2,664 115.0
1ttt 2.90 126.0 (ct5)msa’.....021 2.556 143.7

a) Die romischen Ziffern bezeichnen folgende symmetriedquivalente Positionen: I1 —x, —y, —z;
Nx, 05—y, —0.5+z;1Il —x, -0.5+y, -0.5-2;IVx,1/2-y,05+z;V —x, -05+y,
0.5-z.

von 90° verschieden. Wihrend jedoch die Torsionsbewegungen um die Pt — C-Achsen
von 14 in einer Weise gegensinnig erfolgen, welche die sterischen Wechselwirkungen
zwischen den axialen Methylgruppen reduziert, werden bei 5a gerade umgekehrt die
cis/syn-stindigen NH-Funktionen aufeinanderzubewegt, so dal sich H13 und H23 bis
auf 2.655 A nahekommen. Diese zunichst tiberraschende Gruppenhaufung in zwei Be-
reichen oberhalb und unterhalb der PdC,-Ebene dient offensichtlich einzig dem
Zweck, Wasserstoffbriicken zwischen je zwei cis-Carbenliganden (bzw. deren syn-N-
Atomen) und einem nichtkoordinierten Chlorid-lon auszubilden. Den gefundenen
N:-:Cl- bzw. H-- - Cl-Abstinden (Tab. 5) zufolge handelt es sich um starke H-
Briicken, wie sie bereits nach den IR-Spektren (Tab. 1) zu fordern waren und in zahlrei-
chen Aminhydrochloriden'® sowie Amin-'?, Nucleotidbasen-2?, Aminosiure-2" und
Aminocarben-Komplexen?? existieren. Eindeutige H-Briicken-Bindungsbezichungen
bestehen ferner zwischen dem Chlorid-Anion und diversen C-gebundenen Wasserstoff-
atomen benachbarter Carben-Kationen, deren Kontaktabstidnde (C)H - - - Cl um bis zu
0.17 A kleiner sind als die Summe der van-der-Waals-Radien (ro, = 1.75, Tom =
1.20 A)®. Dadurch wird eine lose Verkniipfung sowohl von Palladium-Komplexein-
heiten entlang der (bc)-Diagonalen (H24A - - - Cl), als auch zwischen diesen Ketten pa-
rallel zur a-Achse (H25B . - - CI) erreicht (Abb. 2, Tab. 5). Fiir Cl~ resultiert eine ,,Li-
gandenhiille* aus vier ndheren N- und C-gebundenen Wasserstoffatomen und 1-3
CH-Gruppen im van-der-Waals-Abstand, die entfernt an ein tetragonal-pyramidales
(mit H14B) bzw. oktaedrisches (ohne H24B) Koordinationspolyeder erinnert. Dem
iiberlagert sind weitere attraktive, wenn auch schwache (C)H-Kontakte mit den
Oxazolidinyliden-Sauerstoffen O11 und O21 (Tab. 5), so daB der gesamte Kristall von

Abb. 2. Packung der ,Molekiile“ im Kristaligitter von 5a.
0kl-Projektion
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einem dreidimensionalen Netzwerk aus H-Briickenbindungen sehr unterschiedlicher
Festigkeit durchzogen wird, das die Packung wesentlich bestimmt.

Die Stabilisierung des Carben-Liganden

Zur Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in Carben-Komplexen ist davon auszugehen, dafB
das Metallfragment und die beiden organischen Substituenten in ihrer Eigenschaft als potentielle
n-Donatoren um die p-Akzeptorfunktion am zentralen C-Atom konkurrieren. Riickschlilsse auf
die im Einzelfall resultierende n-Bindungssituation lassen sich aus den Bindungsabstinden zu
diesern Kohlenstoff ziehen70.24-26), Fiir die Pd — C-Bindung in 5a ist schon aufgrund des tiber
vergleichbare Komplexe angesammelten Strukturmaterials7b-17.25.27) kein nennenswerter Mehr-
fachbindungsanteil zu erwarten. Das ist insofern auch elektronisch plausibel, als die n-Aciditét ei-
nes bereits von zwei gut stabilisierenden Heteroatomen flankierten Carben-C-Atoms (bzw. seines
hochliegenden n*-LUMOs) minimal sein wird und die von vornherein geringe n-Basizitit von
Palladium(II) durch die Carben-Restligandensphire eher noch weiter reduziert wird.

Tatséchlich kommt die gefundene Pd — C-Bindungslinge von im Mittel 2.02 A der
Summe der o-Kovalenzradien von Pd(1I) (1.31 A) und C-sp? (0.74 A) nahe. Ein deut-
lich l4ngerer Pd — C(Carben)-Abstand (2.074(9) A) wurde lediglich in [Pd|C(CF,),0C-
(CF,),0)!C(NEt,))NH?Bu|(CN¢Bu)] beobachtet?®, in dem der Carben-Ligand jedoch
einer sp’-C-Funktion gegeniibersteht, die bekanntlich mit den stérksten frans-Einfluf3
ausiibt®”. Andererseits weisen Carben-Komplexe mit trans-stindigem (n-dativem)
Chloro-Liganden die kiirzesten Pd — C-Abstéinde (1.92—1.96 A)222:39 ayf,

Der EinfluB} des trans-stindigen Carben-Liganden auf Metall — C(Carben)-Bindungs-
abstinde bewegt sich hier wie beil 14 klar zwischen diesen Extremen und entspricht
damit seiner Stellung in der fiir Platin(II)-Carben-Komplexe aufgestellten Reihe
Me > Carben > Phosphan = CI3D, wenngleich in #rans-Dicarben-Gruppierungen
auch sehr viel lingere Metall-Carben-Bindungen (z. B. 2.07(2) und 2.09(2) A in
[AuL{C(NH-p-Tol),},] * 3?) auftreten konnen. Mit 1,290 A nihert sich das Mittel aus
den C12—N13- und C22-N23-Bindungsabstdnden der unteren Grenze bisher be-
stimmter C(Carben)— N-Abstinde, wihrend die mittlere C(Carben)— O-Bindungs-
lange (1.320 A) eher einen Durchschnittswert entsprechender Abmessungen ein- und
zweifach Heteroatom-substituierter Carben-Komplexe darstellt7*22233)_ Legt man als
Vergleichswerte C(sp?) — N(sp?- und C(sp? — O(sp?)-Einfachbindungslingen von 1.43
bzw. 1.39 A zugrunde®¥, so spiegeln beide gefundenen Bindungsabstinde klar die star-
ke n-Elektronendelokalisierung im N =C =Q-Bereich wider, die auch in streng planaren
PdC(N)O-Anordnungen zum Ausdruck kommt. Gleichzeitig wird die ungleich grofiere
Effizienz des Elektronenpaars am elektropositiveren o-Stickstoff bei der Wechselwir-
kung mit dem leeren C(sp?)-p,-Orbital deutlich, die offenbar die Hauptlast der Stabili-
sierung dieses metallierten, aber nicht metallstabilisierten Carbenium-Ions trigt. Die
»Asymmetrie* um den Carbenkohlenstoff C—N < C—Q ist auch bei anderen N,O-
Carbenkomplexen ausgeprigt, oder folgt zumindest diesem Trend "2, Demgegeniiber
sind die wenigen Strukturbeispiele mit C - O =< C— N relativ unexakt oder enthalten
zur p,-p,-Uberlappung ungeeignete (z. B. quartire) N-Funktionen™.

Der Fiinfring-Heterocyclus

Mit Ausnahme der C(4) — C(5)-Abstiande stimmen entsprechende Abmessungen in
den zwei nicht symmetriequivalenten carbenoiden Heterocyclen innerhalb von nur ei-
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ner Standardabweichung iiberein, so dall dem komplexen Kation fast ideale C,,-Sym-
metrie zukommt. Die idealisierte Spiegelebene steht dabei senkrecht auf der qua-
dratisch-planaren Koordinationsebene und halbiert den Winkel C(12)—Pd —C(22)
(Abb. 1). Die Fiinfringe sind praktisch planar mit maximal 0.031 A Abweichung von
den durch die Ringatome definierten besten Ebenen, womit eine optimale r-Uber-
lappung im NCO-Bereich gewihrleistet wird. Dieser Einebnungstendenz des Rings ent-
sprechen sowohl die Bindungswinkel um das C(2)-sp>-Atom, als auch, zumindest in der
Tendenz, die Innenwinkel an N und O.

Dariiber hinaus werden offenbar auch die Einfachbindungen zwischen den sp*-Koh-
lenstoffatomen in 4- und 5-Position davon tangiert.

Kurze Bindungen wie hier treten z. B, in den mehr oder weniger planaren Imidazolidin-
yliden-Liganden von cis- und #rans-PtCl(C(NHCH,),)PEt; (1.471 (16) bzw. 1.49(3) A) auf3D, wo-
hingegen im trans-[Pt(Me){COCH,CH,CH, (PPhMe,),]* die Ringatome um bis zu 0.14 A aus
der besten Ebene des cyclischen Carben-Liganden abweichen und so einen langen C(4) —C(5)-
Abstand (1.55(4) A) erm6glichen9). Ein Zusammenhang zwischen Elektronenverteilung um das
sp>-C-Atom, Ringplanaritit und gegeniiberliegender C(sp*) — C(sp*)-Bindungsldnge scheint auch
bei ,,metallfreien” bzw. Z-koordinierten Fiinfringheterocyclen des Typs A zu bestehen.

_~X——CH,
Z=C
In Abhidngigkeit von X, Y und Z ergeben sich hier sehr unterschiedliche CC-Absténde, z. B.
Z =NHS,X =8Se, Y = NH:1.45(3) A36); Z = O, X = NH, Y = 0:1.497 Az =58X=
Y = NH: 1.55—1.62(3) A3, die um so kiirzer werden, je elektronenanziehender Z ist.

il

Auch in diesem Bild sind demnach die Bindungsverhiltnisse in metallkoordinierten
Carbenen wie 5a (Z = Pd, X = NH, Y = O) am besten denen in entsprechenden
Carbonylderivaten (Z = 0, X = NH, Y = O) vergleichbar.

3. Platinkomplexe und NMR-Spektren

Wie Palladium(II)- reagieren auch Platin(II)-Verbindungen mit 2-Hydroxyiso-
cyaniden i. allg. rasch und unter Substitution simtlicher Liganden zu dikationischen
Tetracarben-Komplexen 15 — 19, deren Gegenionen sich nach Belieben austauschen las-
sen (Schema 2). Dennoch sind bemerkenswerte Unterschiede feststellbar. So bilden
etwa die Azidogruppen im Komplex Pt(N,),(PPh,), mit 1a keine C-Tetrazolato-Ligan-
den (vgl. 7), sondern werden ebenfalls glatt substituiert. Die darin zum Ausdruck kom-
mende geringere Reaktivitdt des an Platin koordinierten Azid-Liganden zeigt sich auch
bei anderen Reaktionen*?.

K,PtCl, setzt sich mit 1 in wiBriger Losung zu blaBroten Komplexen der Zusammen-
setzung PtClz((ENHCHRCHR’i )), um, die schon wegen ihrer Farbe und Schwerloslich-
keit als Doppelsalze vom Magnustyp (17) erkennbar sind; ihre unabhingige Synthese
aus den ionischen Komponenten (Schema 2, Weg i) bestitigt diesen Aufbau. Die pola-
ren Verbindungen kénnen auch ausgehend von (AsPh,),PtCl, in organischer Phase
(CH,Cl,) hergestellt werden.

Eine Isomerisierung im Sinne einer Liganden-Symproportionierung zum Neutral-
komplex [PtClz(éNHCHRCHR’O)Z] 148t sich selbst durch tagelanges RiickfluBkochen

Chem. Ber. 778 (1985)



Metallkomplexe funktioneller Isocyanide, XI 2247

Schema 2
! f
PtCip 10.c.d N—cH, N—CH
PtClyLyL=PPhy PRCN] —=——L=——'—> {PHC LY bzw. [PHCY _CHp I, 1€l
- -—CHR' 00—z
PHNg I (PPh3) 5
5a: X= CLR'=H 5d
1‘.‘ R =Me
16 X = No,R=H
i
i
Ko IPtCly ) _ AN~ chr
? ‘ _L.;g_} [Pr(c{ I I PtCi ]
[AsPh, Jp [ PICI, ] g —CHR
17a: R=R'=H
b R=Et,R=H
£ R=H.R'=Me .
\:
f
N ) —cH
CH .
R I I e e N LY
\U’CHZ 0 —CH
19

7] 3

(PHCI, 127, 0 (i3] AgNDy . fa, BPhy™, Ho0; (1il) Etg0" BF, ™ ; (iv] 8PN,

in Chloroform nicht erzwingen. Dagegen gelingt die vollstindige Uberfithrung von 17a
in 19 iiber das nicht isolierte Dinitrat durch Riihren der wéBrigen Suspension mit der
4fachen Menge an Isocyanid in Gegenwart des Halogenakzeptors AgNO, (Schema 2, ii).

Phosphanhaltige Carbenkomplexe, z. B. [Pt(@NHCHZCHMeE )),(PPh,),1(BF,), (20),
resultieren hier wie im Fall von Palladium nur bei einigen Umsetzungen mit alkylsub-
stituierten Hydroxyisocyaniden. Entsprechend entsteht aus Pt(NCS),(PPh;), und iiber-
schiissigem 1b eine farblose Verbindung der ungefihren Zusammensetzung [Pt(NCS)-
(éNHCHEtCsz)(PPh3)2]SCN (21), die wie erwartet zwei starke IR-Absorptionen im
Dreifachbindungsbereich aufweist (Tab. 1). Eine eindeutige Entscheidung dariiber, ob
das Rhodan-Ion in der Koordinationssphére des Platins N- oder S-gebunden ist, kann
jedoch nicht getroffen werden, da die als Kriterien verlaBlicheren v{(SCN)-, 8(SCN)-
und v(M — S bzw. M — N)-Banden von Phosphan- und Carbenabsorptionen tiberdeckt
sind“D,

[PHCNHCHoCHMeOL, (PPhaly 1(BF, )y [PHNCS){ CNHCHECH,0 | (PPh35 ISCN

20 21

Von 5¢ und 15¢ wurden die 'H-NMR- und *C-NMR-Spektren aufgenommen, von
15 ¢ wurde zusitzlich die '**Pt-Resonanz gemessen (Exp. Teil). Im *C-NMR-Spektrum
der Palladiumverbindung treten vier Singuletts auf, die sich iber eine ,,Off-Resonance*-
Entkopplung eindeutig zuordnen lassen. Im Fall von 15¢ haben drei dieser Signale
Satelliten, die von UJ- und */-Kopplungen der Ring-*C-Kerne mit dem '**Pt-Nuklid her-
rithren und die getroffene Zuordnung weiter stiitzen. Interessanterweise ist die **Pt-

Chem. Ber. 118 (1985)



2248 W. P. Fehlhammer, K. Bartel, U. Plaia, A. Vélkl und Anh Thu Liu

3C-Kopplung ber den Ring-Sauerstoff hinweg deutlich stirker als die tiber das
N-Atom. Die in D,0 aufgenommenen 'H-NMR-Spektren enthalten erwartungsgemiB
drei Signalgruppen, deren integrale Intensitdten sich wie 3:2:1 verhalten. Die hierin
nicht beobachtbare NH-Resonanz wurde einer gesonderten Messung in [Dg]Aceton
entnommen, Den beiden nichtiquivalenten Methylen-H-Atomen in Nachbarschaft
zum asymmetrischen C-Atom entsprechen zwei ineinander geschobene AB-Quartetts;
diesen sind im Spektrum von 15¢ mehrere Linien geringerer Intensitit Giberlagert, fiir
die wir eine !%Pt,'H-Fernkopplung verantwortlich machen. Fiir die Methylgruppe er-
scheinen dagegen beide Male sehr scharfe Dubletts; das NMR-Spektrum 1463t somit kei-
ne Unterscheidung zwischen den verschiedenen diastereomeren Kombinationen der vier
chiralen Liganden zu.

4. Tetracarbennickel-Komplexe und UV-Spektren

Isocyanide neigen im Kontakt mit Nickel(IT) stark zur Polymerisation. Insofern ist es
nicht tiberraschend, daB nur wenige definierte (Isocyanid)nickel(II)-Verbindungen
existieren. Auch mit 2-Hydroxyisocyaniden reagieren Nickel(II)-Salze rasch zu tief-
braunen viskosen Olen.

Durch Vermeiden eines Isocyanid-Uberschusses, Arbeiten in verdiinnten Ldsungen
und Aufrechterhalten eines niedrigen pH-Wertes gelingt es jedoch, die Polymerisation
weitgehend zuriickzudringen; bisweilen bilden sich in den hellgelben bis olivgriinen
wirigen, ethanolischen oder methanolischen Losungen grofle farblose Kristalle der
Zusammensetzung 22. Auf Zusatz einer verd. wifirigen NaBPh,-Losung fallen farblose
Feststoffe 23 aus, die aus Aceton umkristallisiert werden. Bewihrt hat sich auch, eine
1:1-Mischung aus Nickelsalz und BPh; vorzulegen und anschlieBend erst 1 zuzutrop-
fen. Hierbei entstehen allerdings auch Produkte mit IR-Absorptionen, die die Anwe-
senheit von metallkoordiniertem Isocyanid anzeigen (Tab. 1).

N

2g: R=H, X=CI0,

‘R=Et,X=CIO,

N—CHR

Py

[NIfCZ [ 141X 23g:R=M, X=-BPH,
g:R:E‘f,X =BPh,

{/

o |

Homoleptische Carben-Komplexe von Nickel(II) wurden bisher nicht beschrieben,
wenngleich man auf dem Weg iiber elektronenreiche Olefine immerhin bis zu Tricar-
bennickel-Spezies kam*?, Die hier vorgestellten Tetracarben-Komplexe von Nickel(II)
sind wesentlich weniger stabil als die der hoheren Homologen Palladium und Platin.
Selbst als Festkdrper und unter Schutzgas erleiden sie langsame Zersetzung unter Ab-
spaltung von Oxazolin und Rickbildung der Nickel(II)-Ausgangsverbindung NiX,.
Trotzdem konnten 22a, b und 23a, b elementaranalytisch wie spektroskopisch eindeu-
tig charakterisiert werden (Tab. 1, 6).

Die in wifriger Losung aufgenommenen Elektronenspektren der farblosen (5a, 15a)
bis blaBgelben (22a) Komplexverbindungen sind von je einer sehr intensiven Absorp-
tion unterhalb 200 nm beherrscht, auf deren langwelligem Anstieg 1 —2 intensitdts-
schwichere Banden (meist als Schultern) auszumachen sind. Eine Kurvenanalyse ergibt
die im experimentellen Teil verzeichneten Bandenlagen und Extinktionswerte. Ihre
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Ahnlichkeit mit entsprechenden Parametern sowohl der Cyanokomplexe [M(CN),J*-
(M = Ni, Pd, Pt)*¥ als auch der Isocyanid-Komplexe [M(CNR),]?** (M = Pd, Pt; R =
Me, Et)*? 148t eine analoge Zuordnung der im wesentlichen drei Banden zu Charge-
Transfer-Ubergingen aus besetzten Metall-d-Orbitalen in n*-LUMOs des Carben-Li-
ganden plausibel erscheinen. Diese Ahnlichkeit erstreckt sich auch auf die offensicht-
liche Abwesenheit von dd-Banden im Bereich < 50000 cm~!. Die darin zum Ausdruck
kommende hohe Ligandenfeldstirke auch des N,O-Carbens fithren wir allerdings zum
weitaus groBten Teil auf sein starkes o-Donorvermdgen zuriick. Umgekehrt ist es sei-
nen im Unterschied zu Isocyaniden und dem Cyanid-Ion schwach ausgeprigten n-Ak-
zeptoreigenschaften zuzuschreiben (vgl. 2), daB die MLCT-Ubergénge so relativ hohe
Energien erreichen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die groBziigige finanzielle Forderung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil

Gerite: IR: Perkin Elmer Infracord 157, Perkin Elmer Doppelstrahlphotometer 325. — 'H-
NMR, Y¥C-NMR: Jeol-FX 90 Q. — VIS/UV: Beckman Spektrometer UV 5270; Kurvenanaly-
sator 310 Curve Resolver, du Pont. — Molmasse: Mechrolab Dampfdruckosmometer. — Leit-
fahigkeit: LBR (Fa. WTW, Weilheim). — Elementaranalysen (C,H,N): Heraeus, CHN Rapid-
Elementaranalysator. — Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte: Gerat nach Dr. Tottoli.

Die verwendeten Chemikalien wurden im Handel bezogen, nicht kaufliche wie PAClL,(PhCN),45),
PACL,(PPh,), %), PtCL(PPhj),%5), [PtCI(PPh,),),(BE,),%5), PACL(MeCN),%), PtCL(PhCN),*",
Pt(NCS),(PPhy;), 43 wurden nach Literaturvorschriften hergestellt.

Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)palladium-, Tetrakis(4-ethyloxazolidin-2-yliden)palladium- und
Tetrakis(5-methyloxazolidin-2-yliden)palladium-dihalogenid (3a—c¢, 4a—¢, 5a—c¢)

a) Man suspendiert PdX, in Dichlormethan, Aceton oder THF und tropft unter Riihren das
entsprechende 2-Hydroxyisocyanid (1a, b oder ¢) im Verhéltnis 1:4.2 zu. Aus der kurzzeitig gel-
ben Losung scheidet sich rasch ein farbloser, mikrokristalliner Niederschlag aus, der abgefrittet,
mit Aceton und Ether gewaschen und getrocknet wird.

b) Zu der Lésung von PACLL, (L = MeCN, PhCN oder PPh,) in Dichlormethan oder Aceton
tropft man unter Rithren pures 2-Hydroxyisocyanid im Verhiltnis 1:4.5. Auch hier scheidet sich
sofort ein farbloser Niederschlag aus, mit dem wie unter a) verfahren wird. Ausbeuten beide Male
praktisch quantitativ.

UV-Spektrum von 5a (H,0, 22°C): Ay, [nm] (¢ [ cm™! - mol~!]) = 226 (2400), 204
(13200), 196 (9600). — NMR-Spektren von 5¢: 'H-NMR ([Dg]Aceton, int. Standard (CHj3),CO):
5 = 1.81 (d, CH;; J = 6.8 Hz), 3.92 (H,), 3.43 (Hp) (CH,, AB-Teil cines ABX-Systems; J,p =
10.9 Hz, Jo,x = 10.0 Hz, Jpyx = 7.6 Hz), 5.47 (m, CH, X-Teil und zusétzliche Kopplung mit
Methyl), 10.26 (s, breit, NH). ~ 3C'H\-NMR (D,0, ext. Standard TMS): § = 21.2 (s, CHj),
50.8 (s, CH,), 82.4 (s, CH), 206.4 (s, C(Carben)).

Tetrakis(perhydrooxazin-2-yliden)palladium-dihalogenid (34, 44, 5d)

a) Man suspendiert PdX, (X = Cl, Br, I) in Aceton und versetzt tropfenweise mit (3-Hydroxy-
propyl)isocyanid (1d) im Verhdltnis 1: 5, rithrt noch 12 h und frittet dann den farblosen, mikro-
kristallinen Niederschlag ab. Ausb. praktisch quantitativ.
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b) Man 16st PACL(PhCN), oder PdCl(MeCN), in Dichlormethan oder Aceton und versetzt un-
ter Riithren mit 6 Aquivv. 1d. Nach 2 h iiberschichtet man mit Ether und frittet die entstandenen
Kristillchen ab, die jetzt nicht mehr in Dichlormethan oder Aceton 16slich sind.

Dichloro(perhydrooxazin-2-yliden)(triphenylphosphan)palladium (6): Eine Ldsung von 0.7 g
(1.0 mmol) PdCL(PPhy), in 50 ml CHCly/Ethanol (1: 1) wird langsam mit 1d (0.34 g, 4.0 mmol)
versetzt. Es entsteht eine gelbe Lsung, die auf ca. 1/3 ihres Volumens eingeengt wird. Die iiber
Nacht ausgefallenen gelbgriinen Nadeln werden auf einer Fritte gesammelt.

Bis{1-(3-hydroxypropyl)tetrazol-5-ato]bis(perhydrooxazin-2-yliden)palladium (7d): Man sus-
pendiert 0.71 g (1.0 mmol) Pd(N;),(PPhs), in Aceton und versetzt vorsichtig mit 0.38 g (4.5 mmol)
1d. Aus der unter leichter Gasentwicklung entstandenen klaren Losung kann mit Ether/Petrol-
ether (40— 60°C) ein farbloser Feststoff gefillt werden, der erneut in Aceton suspendiert wird.
Durch Zugabe von weiterem Isocyanid (1 — 2 mmol) erhilt man wiederum eine klare Losung, aus
der nach kurzer Zeit ein farbloser Niederschlag ausfillt. Man frittet ab und trocknet. Ausb.
ca. 20%.

Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)- und Tetrakis(5-methyloxazolidin-2-yliden)palladium-tetrachioro-
palladat (8a, ¢): Zu einer acetonischen Suspension von 0.65 g (2.0 mmol) K,PdCl, fiigt man 0.32 g
(4.5 mmol) des betreffenden 2-Hydroxyisocyanids und kristallisiert den anfallenden beigefarbe-
nen Niederschlag aus warmem Wasser um. Das so erhaltene farblose, mikrokristalline Pulver
wird abgefrittet und getrocknet. Ausb. ca. 80%.

Tab. 6. Analysendaten und Schmelzpunkte der dargesteliten Komplexe

Schmp. Leit-

Summenformel e
(Molmasse) ¢ H N (%f g]') i“ell‘ﬁ)'
389 C,,H,L,N,0,Pd Ber. 22.36 313 8.69 156 160
{644.9) Gef. 22.68 3.00 8.68
4a C1yH,Br,N,0,Pd Ber. 26.18 3.66 10.18 161 175
{550.5) Gef. 25.64 3.51 10.13
529 C,,H,,CL,N,0,Pd Ber. 31.22 4.37 12.14 191 191
la6i’6) Gef. 3123 439 1211
3b CyoHagl,N,0,Pd Ber. 31.74 4.80 7.40 148
(756.7) Gef, 31.58 472 7.98
4b CyoHycBr,N,0,Pd Ber. 36.25 5.48 8.45
(662.8) Gef, 36.02 4.93 846
5b CyoHyCLN,0,Pd Ber. 41.86 6.32 9.76 192
(s738) Gef. 41.80 6.18 9.63
3c C1eHl,N,0,Pd Ber. 27.43 4.03 8.00 152
&00.6 Gef. 26.99 435 7.99
dc C,¢HysBr,N,0,Pd Ber. 31.68 4.65 9.24 182
{606.6) Gef. 3173 4.49 9.15
Sc C,¢HyCLN,0,Pd Ber. 37.12 5.45 10.82 191
0517 7) Gef. 37.34 5.58 10.79
3d C,¢Hag,N,0,Pd Ber. 27.43 4.03 8.00 153
(100 6) Gef. 28.05 4.10 7.96
4d C,¢H5Br,N,0,Pd Ber. 31.68 4.65 9.24 154
{600.6) Gef, 3228 4.84 8.65
5d C,¢H,4CLLN,0,Pd Ber. 37.12 5.45 10.82 155
&177) Gef. 37.32 5.81 10.30
6 C,,H,,CLNOPPd Ber. 50.36 4.23 2.67 220
(524.7) Gef. 51.83 441 275
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Tab. 6 (Fortsetzung)

Schmp. Leit-

Summenformel o
C H N Zers. fahig-
(Molmasse) (["C]) keitg)
7d Ci¢HyeN,,O,Pd Ber. 36.20 5.32 26.38 110 4
(530.9) Gef. 35.56 5.65 25.44
8a Cy,Hy,CI,N, O Pd, Ber. 22.56 3.16 8.77
(638.9) Gef. 21.50 3.56 8.77
8¢ C,¢H5sCLUN,O,Pd, Ber. 27.65 4.06 8.06 187
(695.0) Gef. 27.93 4.08 10.53
9 C1,HyL,N,O,Pd, Ber. 14.35 2.01 5.58 182
(1004.7) Gef. 14.24 1.86 5.49
102 CyoHgoB,N4O,Pd Ber. 70.02 5.88 5.44 162 102
(1029.2) Gef. 70.00 5.88 5.79
10¢ CesHg3B,N,O,Pd Ber. 70.83 6.32 5.16
(1085.3) Gef. 70.77 6.23 5.00
11 C;,H,,N,0,,PdS, Ber. 24.64 3.79 9,58 187
(584.9) Gef. 2436 3.86 9.28
15a C,,H,,CLN,O, Pt Ber. 26.19 3.66 10.18 205 186
(550.3) Gef. 26.57 3.67 10.06
15b CyoH;,C,N,O Pt Ber. 41.90 6.29 9.76
(662.5) Gef. 4191 6.18 991
15¢ CyHypsCLN,O,Pt Ber. 31.69 4.65 9.24 222
(606.4) Gef. 29.69 4.37 8.54
15d Cy4H,,CLN,0O,Pt Ber. 31.69 4.65 9.24 177
(606.4) Gef. 3298 5.21 8.75
16 C,HyoN O, Pt Ber. 25.58 3.58 24.86
(563.5) Gef. 25.27 3.80 22.90
17a Cy,H,CLN,O, Pty Ber. 17.66 2.47 6.86 210
(816.3) Gef. 17.65 2.47 6.85
17b C,oH;4Cl,N,O,Pt, Ber. 25.87 3.91 6.03 212
(928.5) Gef. 26.19 422 6.08
17c C,¢H,C,N,0,Pt, Ber. 22.03 3.24 6.42 205
(872.4) Gef. 22.17 3.29 6.30
18 C,,H,,B,FgN,O,Pt Ber. 22.07 3.09 8.58 252
{653.0) Gef. 21.66 3.32 8.72
19 CgoHeoBoN,O,Pt Ber. 6447 5.41 5.1 153 176
(1117.4) Gef. 65.71 5.06 4.38
20 CyyH,,B,FgN,0,P,Pt Ber. 49.69 4.17 2.63 274
1063.5) Gef. 48.14 441 2.78
21 C43HyoN;OP,P1tS, Ber. 55.24 4.20 4.49 209
(935.0) Gef. 54.09 3.58 5.01
22a C,,H,CLN,NiO, Ber. 26.60 3.72 10.34
(541.9) Gef. 26.64 3.79 10.16 €)
2b CyoHysCLN,NIOy, Ber. 36.72 5.5 8.56
(654.2) Gef. 37.26 5.57 8.58 )
23a CyoHgoB,N,NiO, Ber. 73.41 6.17 5.71 144
{981.6) Gef. 72.73 6.51 5.98
23b CygHppB,N,NIiO, Ber. 74.68 7.00 5.12
(1093.7) Gef. 73.55 6.08 4.58

3 Ay (22°C, H,0, ¢ =~ 1 - 1074 mol/) [Q~! cm? mol~!]. — b Pd: Ber. 16.51, Gef. 16.55. —
¢ Pd: Ber. 23.05, Gef. 22.63. — 9 Nichtleitend in Aceton. ~ © Verpufft beim Erhitzen.
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Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)palladium-tetraiodopalladat (9): 0.16 g (0.25 mmol) 3aund 0.09 g
(0.25 mmol) PdI, werden in Aceton/Wasser geriihrt, wobei sehr rasch eine tiefrote Losung ent-
steht, aus der alsbald dunkelrote Kristalle ausfallen. Die Verbindung ist in allen Medien schwer-
16slich.

Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)- und Tetrakis(5-methyloxazolidin-2-yliden)palladium-bis(tetra-
phenylborat) (104, ¢): Zu einer wilirigen Losung von Sa bzw. Sc¢ gibt man eine filtrierte wafirige
Losung von NaBPh, (Verhiltnis 1: 2). Der volumind&se farblose Niederschlag wird gesammelt, gut
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. quantitativ.

Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)palladium-bis(hydrogensulfat) (11): Man 16st etwas 5a in mog-
lichst wenig warmer, konz. Schwefelsdure, wobei deutlich HCI-Geruch wahrzunehmen ist. Durch
duferst vorsichtige und langsame Zugabe von Aceton zur Schwefelsdureldsung kann das Hydro-
gensulfat in Form kleiner, farbloser Nadeln ausgefillt werden.

Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)-, Tetrakis(4-ethyloxazolidin-2-yliden)-, Tetrakis(5-methylox-
azolidin-2-yliden)- und Tetrakis(perhydrooxazin-2-yliden)platin-dichlorid (15a—d): 1.0 mmol der
Platinverbindungen PtCl,, PtCl,(NCPh), oder PtCl,(PPh;), werden in Dichlormethan oder Ace-
ton geldst bzw. suspendiert und tropfenweise mit dem jeweiligen Hydroxyisocyanid im Verhiltnis
1:4.2 (1a—c¢) bzw. 1:9 (1d) versetzt. Man laBt noch etwa 1 d rithren, frittet dann die farblosen
wasserloslichen Niederschldge ab und trocknet i. Hochvak.; Ausb. fast 100%. Die Verbindungen
sind etwas l6slich in Ethanol.

UV-Spektren von 15a (H,0, 22°C): A, [nm] (e (I - cm~! - mol~1]) = 287 (600), 243 (8100),
208 (11700), 195 (10500). — NMR-Spektren von 15¢: 'H-NMR (D,0, ext. Standard TMS): 6 = 1.89
(d, CH;; J = 6.5 Hz), 3.97 (H,), 3.46 (Hp) (CH,, AB-Teil eines ABX-Systems; J,5 = 10.9 Hz,
Jax = 9.7 Hz, Jgx = 7.7 Hz), 5.60 (m, CH, X-Teil und zusitzliche Kopplung mit Methyl). —
HCI'H]-NMR (D,0, ext. Standard TMS): 8 = 21.1 (s, CH,), 51.1 (s + 1%Pt-Satelliten, CH,;
Ypc = 27.0 Hz), 82.5 (s + '%5Pt-Satelliten, CH; ¥/p,c = 35.4 Hz), 198.9(s + '%Pt-Sat., C(Car-
ben); Up,c = 963.1 Hz). — %Pt-NMR (D,0, ext. Standard H,PtCly): § = 4261.4.

Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)platin-diazid (16a): Zu einer Losung von 0.4 g (0.5 mmol)
Pt(N;),(PPh;),41 in 20 ml CH,Cl, tropft man 0.142 g (2.0 mmol) 1a. Es fillt sofort ein farbloser
Niederschlag aus, der abgefrittet, mit Ether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet wird.

Tetrakis(oxazolidin-2-yliden), Tetrakis(4-ethyloxazolidin-2-yliden)- und Tetrakis(5-methy!-
oxazolidin-2-yliden)platin-tetrachloroplatinat (17a — ¢): Die wilirige L6sung von 0.42 g (1.0 mmol)
K,PtCl, wird unter kréftigem Riihren mit 2.2 mmol des betreffenden Hydroxyisocyanids versetzt.
Sofort entsteht ein rosafarbener Niederschlag, den man iiber Nacht weiterriihrt. Dann frittet man
ab, wischt gut mit Wasser und hernach mit Aceton und trocknet den in allen Medien unloslichen
Feststoff i. Hochvak. Die gleichen Verbindungen kénnen auch ausgehend von (AsPhy),[PtCl,] in
Dichlormethanlosung hergestellt werden.

Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)platin-bis(tetrafiuoroborat) (18a): Zu einer ethanolischen Suspen-
sion von 0.14 g (0.25 mmol) 15a tropft man eine L&sung von Triethyloxonium-tetrafluoroborat
in absol. CH,Cl, (1:1.5). Kurz nachdem sich der Bodensatz weggeldst hat, fillt ein farbloser,
mikrokristalliner Niederschlag aus, der abgefrittet, mit Ether gewaschen und getrocknet wird.
Ausb. ca. 80%.

Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)platin-bis(tetraphenylborat) (19a): Eine Suspension von 0.2 g
(0.25 mmol) 17a in Wasser wird zusammen mit einer Spatelspitze AgNO; und 0.07 g (1.0 mmol)
1a mindestens 12 h gerithrt. Man befreit vom AgCl-Niederschlag und gibt zum Filtrat solange
verd., wiBrige Natrium-tetraphenylborat-Losung zu, bis sich an der Einlaufstelle kein Nieder-
schlag mehr bildet. Es wird abfiltriert, mit Wasser und viel Ether gewaschen und i. Hochvak. ge-
trocknet.
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Bis(5-methyloxazolidin-2-yliden)bis(triphenylphosphan)platin-bis(tetrafluoroborat) (20): Zu
einer Suspension von 0.5 g (0.3 mmol) [PtCI(PPh,),],(BF,), in 5 ml absol. Dichlormethan tropft
man 0.05 g (0.6 mmol) 1c. Aus der nunmehr klaren Losung féllt nach kurzer Zeit ein farbloser,
kristalliner Niederschlag aus, der abgefrittet und getrocknet wird. Ausb. ca. 40%.

(4-Ethyloxazolidin-2-yliden)isothiocyanatobis(triphenylphosphan)platin-rhodanid (21): 0.45 g
(4.5 mmol) 1b werden zu einer Suspension von 0.84 g (1.0 mmol) Pt(NCS),(PPh,), in ca. 10 ml
Aceton getropft. Man filtriest den farbiosen Niederschlag ab, wéascht mit Aceton nach und trock-
net.

Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)nickel-diperchlorat (22a): Man versetzt eine mdglichst konzen-
trierte Losung von Ni(ClO,), mit 2 Tropfen konz. HCl und Ffiigt unter Kiihlung so langsam 1a zu,
daB die griine Farbe der Losung erhalten bleibt. Nun 14t man an Luft eindunsten, wobei nach ei-
nem Tag fast farblose, gut ausgebildete Kristalle entstanden sind, die gesammelt und mit Filter-
papier von anhaftender Mutterlauge befreit werden. Die Ausbeuten bewegen sich um 10%. Das
Produkt zersetzt sich langsam unter Riickbildung von Ni(ClO,),. — UV (H,0, 22°C): A ., [nm]
€ [l-cm™! - mol™!]) = 285 (3300), 230 (5400), 195 (19700).

Tetrakis(4-ethyloxazolidin-2-yliden)nickel-diperchlorat (22b): 0.37 g (1.0 mmol) Ni(ClO,), -
6H,0 werden in 5 ml Wasser gelost. Nun erfolgt tropfenweise Zugabe von insgesamt 0.6 g (6.0
mmol) 1b in 5 ml Wasser; bei auftretender Braunfarbung der Losung wird jedesmal unterbrochen
und mit einem Tropfen konz. Perchlorsdure versetzt. Von etwa gebildetem Ot wird dekantiert
und wie oben weiterverfahren. Am Ende erhilt man eine klare, blaBgeibe Losung, in der tiber
Nacht facherférmige blafigelbe Kristalle wachsen. Ausb. ca. 40%. Auch in diesem Fall erfolgt
langsame Zersetzung zu Nickelperchlorat und Oxazolin.

Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)- und Tetrakis(4-ethyloxazolidin-2-yliden)nickel(ll)-bis(tetra-
phenylborat) (23a,b): Die wilrige Losung von 22a bzw. 22b wird mit der dquivalenten Menge
einer verd. wiRrigen Losung von Natrium-tetraphenylborat versetzt. Dann trennt man die blal3-
gelben Niederschldge ab, wascht mit Wasser und viel Ether und trocknet i. Hochvak.
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