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Chemistry of Hydrogen Isocyanide, 9!'.. — Three-Component Cycloadditions with Cyano Complexes

A mnovel and obviously general reaction of the coordinated
cyano ligand in [M(CN)(CO)s|™ (M = Cr, W) is reported, viz. its
high-yield one-step [2 + 1 + 2] cycloaddition with a great
variety of isocyanides and ketones resulting in carbenoid
metal complexes of five-membered N,O heterocycles. The
structure of the product 1a from {W(CN)(CO)s]~, tert-butyl iso-
cyanide, and diethyl ketone has been elucidated by X-ray dif-
fraction and found to contain a C-bound non-aromatic 4-ami-
nooxazoline with an unprecedented n-delocalization along the

O0=C=N=C=N,,, chain which is also evident from severe
low-field shifts of the C-2 and C-4 signals in the C-NMR
spectra. The heterocycles are cleaved off the metal by oxida-
tive decomposition with KMnO,/Fe(NO,); to give the cor-
responding oxazolinones, e.g. 4, with a high potential for bio-
logical activity. The general validity of this reactivity pattern
for metal cyanides is further demonstrated by the successful
incorporation of cyanoiron(Il} and -cobalt(Ill) species in these
three-component cycloaddition reactions.

Im Gegensatz zur omnipotenten metallorganischen Che-
mie des Kohlenmonoxids ist die des isoelektronischen CN ™
vollig unterentwickelt. Am besten illustrieren dies die wenig
prazisen Vorstellungen, die man bis heute {iber den Mecha-
nismus selbst eines so wichtigen, im Zigtausend-Tonnen-
maBstab durchgefiihrten Prozesses wie der (Butadien-)-
Hydrocyanierung — Du Ponts AdiponitrilprozeB — hat™,
Dabei bringt Cyanid als hervorragender Ligand und gut
verfiigbares C;- und N;-Synthon alle Voraussetzungen fiir
eine metallorganische Schliisselsubstanz mit™,

In den letzten Jahren konnten wir der einzigen klassischen
Reaktion des Cyanoliganden, der ionischen N-Alkylierung,
einige weitere an die Seite stellen, so eine ,,radikalische Al-
kylierung*“ wie diverse Hydroisocyanierungen von Mehr-
fachbindungssystemen und kleinen Ringen, an die sich hdu-
fig Cyclisierungen zu carbenoiden Spezies anschlieBen™ ",
Besonders zu nennen sind hier Becks Pionierarbeiten auf
diesem Sektor®”. Auf einem Fe,-Cluster gelang uns kiirzlich
sogar die Spaltung der CN-Dreifachbindung unter ausge-
sprochen milden Bedingungen!'?,

Jetzt entdeckten wir eine neue Reaktion der metallkoor-
dinierten und -stabilisierten Isoblausdure, nimlich ihre
[2 + 1 + 2]-Cycloaddition mit Isocyanid und Keton zu
C-metallierten Oxazolinen mit interessantem Substitutions-
muster.

Ergebnisse und Diskussion

Aquimolare Mengen an Pentacarbonyl(isoblausdure)wol-
fram und Cyclohexylisocyanid reagieren in Aceton mit guter

(+1 Neue Adresse: Deutsches Museum, Museumsinsel 1, D-80538
Miinchen.

Ausbeute zu einer leuchtend gelben Verbindung, die wir auf-
grund ihrer spektroskopischen und analytischen Befunde
versuchsweise als Pentacarbonyl[4-(cyclohexylimino)-5,5-
dimethyloxazolidin-2-yliden)wolfram formulierten. Jedoch
deuteten das zum Dublett aufgespaltene 'H-NMR-Signal
des NH-Protons und das verglichen mit analogen N,O-he-
terocyclischen Carbenkomplexen!'! stark tieffeldverscho-
bene "*C-NMR-Resonanzsignal des Carben-C-Atoms die
Notwendigkeit einer Korrektur an''?. Welcher Art diese zu
sein hat, geht aus der Rontgenstrukturanalyse eines weite-
ren, aus [W(CO);CNH], tert-Butylisocyanid und Diethyl-
keton gewonnenen Dreikomponentenadduktes hervor
(Abb. 1).

1a W(CO)s—C,

1b: Me statt Et, Cy statt tBu

Verifiziert ist danach eine zum urspriinglichen Vorschlag
tautomere Struktur la, die sich durch einen relativ kurzen
Metall-C(Carben)-Bindungsabstand und eine auffillige
Elektronendelokalisierung lings der  Atomsequenz
O=C(Carben)=N = C=N(H)R, manifestiert durch vier prak-
tisch gleich lange Bindungen (1.34 + 0.03 A) mit deutlichem
Mehrfachbindungsanteil, auszeichnet. Die beiden verblei-
benden endocyclischen CC- und CO-Bindungen zum Ring-
kohlenstoffatom in 5-Position sind dagegen ,lange” Ein-
fachbindungen. Offenbar handelt es sich bei den neu auf-
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Abb. 1. Struktur von 1a im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50%
Wahrscheinlichkeit); ausgewéhlte Bindungslingen [A] und -winkel
[*]: W—C1 2.162(6), O7—C1 1.370(7), C1—N1 1.367(7), N1—C7
1.3298), C7—-N2 1.312(8), C7—C8 1.512(8), C8—O7 1.473(7);
W—C1-07 119.3(4), W—C1—N1 129.6(4), O7T—C1—N1 111.0(5)

gebauten Carbenliganden trotz der beiden flankierenden
Hetero-Donoratome um iiberraschend elektronendefiziente
Spezies, die ihren Elektronenbedarf auch vom Metall her zu
decken sucht. Dennoch iiberwiegen in summa die Donorei-
genschaften, was sich in sogar sehr langwelligen v(CO)-[E]-
IR-Banden niederschlégt.

Schema 1. Getestete Komponenten fiir die ,,3CC*: L,M = Cr{CO)s,
Mo(CO)s, W(CO)s, MnyCO),, Fe(CN)Cp(CO), Fe-
(Cp)dppe [dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan];
R'=Me, tBu, Cy, pTol, CH,CO,Et, CH,SO,-pTol,
{CH,].Cl; R¥R® = Me/Me, Et/Et, Me/Et, Me/nBu, Me/
iBu, Me/nHex, Me/C,H,COMe, H/Ph, M¢/tBu, H/iPr,
[CH;]s, [CH2]s

Die neue Reaktion ist offensichtlich genereller Natur. Wie
Schema 1 zeigt, sind die [socyanid- und Keton-Komponen-
ten in weiten Grenzen variierbar und schlieBen sogar funk-
tionalisierte Isocyanide mit ein. Unser Hauptaugenmerk gilt
jedoch der Cyanometall-Komponente und ihrer Variations-
fihigkeit bis hin zur Moglichkeit einer katalytischen Reak-
tionsfiihrung mit den fiir a-Additionen an und Cyclisierun-
gen mit Isocyaniden besonders geeigneten Cu'- und Pd"-
Kontakten™®>~") Tatséichlich kénnen wir auch die proto-
nierten Cyano- und Dicyanoeisen-Komplexe [Fe(CN)-
Cp(dppe)] [dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan] und
[Fe(CN),Cp(CO)} solchen Dreikomponentencycloadditio-
nen (,,3CC*) unterwerfen und in letzterem Falle durch Wahl
der Reaktionsbedingungen festlegen, ob ein oder zwei He-
terocyclen am Metallzentrum gebildet werden (z.B. 2,
Schema 2 und Exp. Teil).
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Schema 2. Ausgewihlte 3CC-Produkte an Eisen(IT) und Cobalt(III)
[(Co) = Bis(dimethylglyoximato)cobalt]

Bezeichnend fiir die unkomplizierte Bildungsweise und
hohe Bildungstendenz dieser ,,3CC“-Produkte ist, daB} fiir
keine der Umsetzungen wirklich vom intakten, aufwendig
zu priparierenden Isoblausiurekomplex ausgegangen wer-
den muB, sondern der zugrundeliegende Cyanokomplex und
irgendeine Protonenquelle — meist HBF, — vollig ausrei-
chen (vgl. Exp. Teil). DaB selbst nicht-metallorganische
Komplextypen wie Cyanocobaloxime diese Reaktion ein-
gehen (Schema 2), unterstreicht ihren allgemeinen Charakter
und stimmt besonders zuversichtlich im Hinblick auf ihre
Katalyse mit einfachen Metall-Ionen.

Untersuchungen hierzu und zum noch ungeklarten Me-
chanismus der 3CC-Reaktion sind derzeit im Gange.

H H
NtBu 10 KMnO./ N
Fe(NO3)5

Cr{CO)s— c/

Me,CO/H,0

3 (80%)

4 (61%)

Durch oxidative Zerstorung der Chrom- und Wolfram-
Komplexe lassen sich metallfreie 4-Amino- bzw. 4-Imino-
oxazolidin-2-one gewinnen, von denen einige Derivate als
biologisch und pharmakologisch aktive Wirkstoffe (und
zwar hauptsichlich als Fungizide, Insektizide, Akarizide
etc.) Bedeutung erlangt haben"®. Am Beispiel von 4, das wir
iber den nach obiger Eintopfreaktion hergestellten Hete-
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rocyclenkomplex 3" in einer nicht optimierten Ausbeute
von 50% (bez. auf den eingesetzten Cyanokomplex) erhiel-
ten (Gl. a), zeigt sich, daB bereits die stdchiometrische Reak-
tionsfithrung ,,am Metall“ der rein organischen Synthese
iiberlegen ist. Letztere ergibt eine 20 —25proz. Ausbeute an
4 und braucht dafiir vier Stufen!"®*.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
dem Fonds der Chemischen Industrie und dem Graduiertenkolleg
..Synthese und Strukturaufkldrung niedermolekularer Verbindungen”
gefordert.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders beschrieben, unter
Ausschlul von Luft und Feuchtigkeit unter Argon als Schutzgas
durchgefiihrt (Schlenk-Technik). Vor Gebrauch wurden die Lo-
sungsmitte] nach den iblichen Verfahren getrocknet und mit
Schutzgas gesittigt. — NMR: Bruker AM 250. — IR: Perkin-Elmer
983. — Elementaranalysen: Heraecus CHN-Rapid Elementarana-
lysator.

Pentacarbonyl[ 4-tert-butylamino-5,5-diethyl-A*-oxazolin-2-yliden |-
wolfram (1a). 0.69 g (1.44 mmol) NEt,[ W(CN)CO);]*” in 10 ml
Diethylketon werden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB bei
0°C zuerst mit der stéchiometrischen Menge an etherischem HBF,
und anschlieBend tropfenweise mit einer Losung von 0.15 ml (1.44
mmol) tert-Butylisocyanid in 5 ml Diethylketon versetzt. Man 1aBt
die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur kommen,
rithrt noch einige Stunden und engt dann in Hochvakuum zur
Trockne ein. Der Riickstand wird an einer Kieselgelsdule (Abmes-
sungen 2 x 20 cm) chromatographiert, wobei anfiinglich mit Pe-
trolether/Diethylether (1: 1) und schlieBlich mit reinem Diethylether
eluiert wird. Mit letzterem erhilt man eine gelbe Fraktion (R; =
0.75), von der man das Solvens entfernt. Umfillen aus CH,Cl,/
Petrolether bei —25°C ergibt 0.57 g (76%) 1a als gelbes Pulver mit
Schmp. 125°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3385 cm™"' s (NH), 2063 s,
1966 vs, 1884 vs (CO), 1604 s, 1505 s (O=C==N=C=N), — 'H-
NMR ([Ds]DMSO, 25°C, TMS): § = 0.60 (t, 6H, 2 CH,Me), 1.50
(s, 9H, CMesy), 1.98 (q, 4H, 2 CH,Me), 9.46 (s, 1H, NH). — “C-
NMR ([D¢]DMSO, 25°C): § = 6.5 (2 CH,Me), 27.7 (CMe,), 28.6
(2 CH,;Me), 55.5 (CMe;), 95.5 (CEt,), 181.3 (CN), 198.4 (CO,,), 204.6
(CO,y), 250.4 (Carben-C). — MS (80 eV), m/z (%): 520 (33) [M 1],
492 (13) [M* — CO], 436 (27) [M* — 3 CO], 380 (34) [M* —
5 CO]. — CigHpN,O¢W (520.2): ber. C 36.92, H 3.85, N 5.38; gef.
C 36.89, H 3.96, N 5.32.

Pentacarbonyl [4- (cyclohexylamino ) -5,5-dimethyl- 1'-0xazolin-2-
yliden Jwolfram (1b): 1b wird analog la dargestellt; Ausb. 0.51 g
(68%) gelbes Pulver mit Schmp. 135°C (Zers.). — IR (KBr): v =
3351 cm~'s (NH), 2067 s, 1913 vs, 1855 vs (CO), 1624 s, 1511 m
(O=C=N=C=N). — 'H-NMR ([Ds]DMSO, 25°C, TMS): § =
1.12—1.96 (m, 10H, Cy), 1.50 (s, 6H, Me), 3.88 (m, 1H, Cy), 9.90
(d, J = 8 Hz, 1H, NH). — “C-NMR ([Ds]DMSO, 25°C): & =
24.0 (Me), 24.7, 31.2, 31.5, 53.7 (Cy), 86.8 (CMe,), 183.7 (CN), 198.4
(CO.), 204.2 (CO,,), 250.1 (Carben-C). — MS (80 eV), m/z (%): 519
(19) [M*]. — CiHiN,O6W (518.2): ber. C 37.07, H 3.47, N 5.40;
gef. C 37.00, H 5.48, N 3.56.

Bis[ (4-tert-butylamino )-5,5-dimethyl-A*-oxazolin-2-yliden Jcar-
bonyl(n’-cyclopentadienyl ) eisen-tetrafluoroborat (2): Zu einer Sus-
pension von 0.50 g (2.08 mmol) K[Fe(CN),Cp(CO)]™®"! in 20 ml
Aceton werden bei 0°C zuerst 0.46 ml (4.17 mmol) 54proz. etheri-
sche Tetrafluoroborsdure und anschlieBend 0.47 ml (4.17 mmol)
tert-Butylisocyanid getropft. Die resulticrende klare Losung wird
langsam auf Raumtemp. erwirmt, ca. 5 h gerithrt und im Hoch-
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vakuum von den fliichtigen Bestandteilen befreit. Nach sdulen-
chromatographischer Reinigung [SiO, Eluent: Dichlormethan/
Methanol (20:1), Sdulenabmessungen 2 x 20 cm, R;=0.68] und
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleiben 0.83 g (70%) gelbes
2 mit Schmp. 55°C (Zers). — IR (KBr): ¥ =3307 cm™' m, 3227 w
(NH), 1974 5 (CO), 1616 5,1528 m (O =C=N=C=N). — 'H NMR
([D6]DMSO, 25°C, TMS): 8 = 1.36 (s, 12H, Me), 1.48 (s, 18 H, tBu),
498 (s, 5H, Cp), 9.16 (s, 2H, NH). — *C NMR ([Ds]DMSO, 25°C):
& =238 (CMe,), 27.7 (CMe;), 54.9 (CMes), 87.0 (Cp), 88.8 (CMe,),
179.6 (CN), 217.9 (CO), 265.7 (Carben-C). — MS (FAB™), m/z (%):
485 (100) [M*], 457 (81) [M* — CO], 289 (60) [M* — CO —
Oxazolin], 121 (43) [M* — CO — 2 Oxazolin]. -—
CyH;3;BF,FeN,O; (571.8): ber. C 50.35, H 6.50, N 9.79; gef. C 50.99,
H 7.03, N 9.74.

4-(tert-Butylimino )-5,5-dimethyloxazolidin-2-on (4): Eine Lésung
von 0.51 g (1.43 mmol) 31" in 75 ml Aceton wird mit 2.32 g (14.70
mmol) KMnOy in 15 ml Wasser versetzt. Unter starkem Rithren
gibt man portionsweise 0.71 g (1.75 mmol) Fe(NO;); - 9 H,0 zu,
worauf es zu einer Erwidrmung und leichten Gasentwicklung
kommt. Man 1dBt ca. 7 d rithren, dann absetzen und nimmt die
iberstehende entfirbte Losung mit einer Pipette ab. Den Boden-
korper extrahiert man mehrere Male mit insgesamt 200 ml MeOH,
vereinigt die Losungen und bringt i. Vak. zur Trockne. Zur Entfer-
nung der anorganischen Salze wird mehrmals mit Methanol auf-
genommen und wieder vorsichtig eingeengt. Das erste Kristallisat
wird jeweils verworfen, die folgenden ergeben 0.16 g (61%) weiSles
4, Schmp. 265°C. — IR (KBr): ¥=3255 cm~' vs (NH), 1727 vs
(C=0), 1683 w, 1593 vs (C=N), 1142 s (C-0). — 'H NMR
({D¢]DMSO, 25°C, TMS): 8 =1.36 (s, 9H, tBu), 1.44 (s, 6H, Me),
8.44 (s, 1H, NH). — >C NMR ([Ds]DMSO, 25°C): & = 24.2 (CMe;),
27.8 (CMes), 53.2 (CMe;), 81.7 (CMe,), 165.5 (C=0), 183.0 (C=N).
— MS (80 eV), m/z (%) 184 (46) [M 1], 169 (45) [M* — Me], 129
(100) [M* — (Bu]. — CygHsN,0, (184.2): ber. C 58.67, H 8.76,
N 15.21; gef. C 58.43, H 8.77, N 14.73.

Kristallstrukturanalyse von 1a: Einkristalle wurden aus Dichlor-
methan/Petrolether bei —25°C in gelben Tafeln -erhalten.
Ci¢HyoN,OsW, KristallgroBe 1.8 x 10 x 0.5 mm, Mol-
masse = 520.2 g mol™!, a = 15.770(5), b = 17.786(8), ¢ = 7.159(3) A,
B =97.70(3)°, ¥V =1989.97 A, dy.. =2.073 gem ™3, p=73.80 cm ',
Z = 4, Raumgruppe P2,/n, A = 0.71069 A, Stoe-Vierkreisdiffrakto-
meter, Graphitmonochromator, 7= 20°C, Gesamtzahl unabhin-
giger Reflexe: 3831, beobachtete Reflexe [ = 2a(l)]: 3206, 294
verfeinerte Parameter, R = 0.029, R, =0.032 [w = 1/c%F)], H-
Atome isotrop verfeinert. Strukturlésung mit Direkten Methoden.
Verwendete Programme: X-ray 76, Multan-77, DIFABS, ORTEP.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57388,
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

* Herrn Professor Dr. Dr. mult. Hans Bock zum 65. Geburtstag
gewidmet.
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