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Metal Complexes of Functional Isocyanides, XXIII[!l, — N-Isocyanodialkylamine Complexes of Boron, Rhodium,

Palladium, Platinum, and Copper

The N-isocyanodialkylamines CNNEt,, CNNiPr,, and
CNNCH(Me)(CHz)sf "HMe (1a—c) react with triphenylboron,
various transition metal halides, and mono- and dinuclear
chloro complexes by addition, substitution, bridge cleavage
and reduction to give the complexes Ph;BCNNR, (2b, c),
[MX,(CNNR,),] M = Pd, Pt; X = (I, Br, I) (3—-7), [M(Ch-
(CNNR,)(PPh3),]BF, (8, 9), cis- and trans-[PtCl,{CNNRy)-
{PR’3)] (R’= Et, Ph) (10-12), [Rh(CNNR,),4]Cl (15b, ¢} and

[Cu(CNNR,)4]C1O, (16b, c¢). The complexes [PdX,;(CN-
NR,){PPhj)] (X = Cl, Br) (13¢, 14¢) have been obtained by
substitution of an N-isocyanide ligand in 3¢ and 4c, respecti-
vely, with PPhj. The structural assignments are made on the
basis of IR, NMR ('H, 3C, 3P, N) and mass spectrometry
as well as of an X-ray structure analysis of [PdI,(CNNiPr;),]
(5b).

Kirzlich haben wir einige iibergangsmetallorganische
Carbonyl- und Aren-Komplexe der Bredereckschen N-Iso-
cyandialkylamine vorgestellt!®*!, Im Vordergrund des Inter-
esses stand dabei die Frage der Stabilisierung der thermola-
bilen Spezies ,,am Metall®, wie wir sie fiir diverse andere
funktionelle Isocyanide und insbesondere den duBerst in-
stabilen Grundkorper der N-Isocyanide, ,,Isodiazomethan®
(C=N—NH,), bereits positiv beantwortet hattenl*~7,
Gleichzeitig wurden damit die Voraussetzungen fiir Reakti-
vitdtsstudien an dieser weitgehend unbeachtet gebliebenen
Substanzklasse und ihren Metallverbindungen geschaffen,
die u.a. als CN*- (L,MCN™")-Quellen oder (L,M)CNN-
Bausteine fiir (metallorganische) Heterocyclensynthesen
von Nutzen sein sollten!®), Dem gleichen Zweck dienen die
nun im folgenden beschriebenen Untersuchungen zur Koor-
dination der N-Isocyandialkylamine 1la—c an Triphenylbor
und eine Reihe von Halogenokomplexen von Metallen der
Gruppen 9—11 in mittleren Oxidationsstufen.

H;C_
C,H CH(CH;) CH—CH,
2°55 3)2
c=N—N_ c=N-NT c=N-N] chz
C,H; CH(CH3), > CH—CH,
HiC
la 1b le

[+ Neue Adresse: Deutsches Museum, Museumsinsel 1, D-80538
Miinchen.
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Ergebnisse und Diskussion
1. N-Isocyandialkylamin-Triphenylbor-Addukte

Die Adduktbildung zwischen BPh; und N-Isocyanid ist
selbst in der Kédlte von merklicher Zersetzung begleitet, so
daB sich eine rasche Aufarbeitung der Ansitze empfiehlt.
Im Unterschied zu den frither beschriebenen Metallcarbo-
nylverbindungen der N-Isocyanide, z.B. M(CO)sCNNR,
(M = Cr, Mo, W), eignen sich Triphenylbor-Komplexe of-
fensichtlich nicht zu deren Stabilisierung. (N-Isocyan-2,6-
dimethylpiperidin)triphenylbor (2¢) ist zwar wie N-Isocyan-
2,6-dimethylpiperidin selbst unter Kithlung (<+10°C) un-
begrenzt haltbar, jedoch zersetzt sich der N-Isocyandiiso-
propylamin-Komplex 2b bereits bei —18°C merklich. Ein
Triphenylbor-Addukt des in dieser Reihe thermolabilsten
N-Isocyandiethylamins konnte auch bei wesentlich tieferen
Temperaturen nicht erhalten werden.

iPr
Ph,B—C ._=_N—N\
iPr

PhB—C=N—N
2b 2¢

Auffallendster Koordinationseffekt ist ein Frequenzan-
stieg der v(CN)-Banden um ca. 135 cm™!, wie er in dhn-
licher GréBenordnung auch an C-Isocyanid-Bor-Addukten
zu beobachten ist (Tab. 1)P'% Die "H- und *C-NMR-
Spektren der stabileren Verbindung 2¢ (Tab. 2) zeigen neben
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den Signalen des Komplexes auch Signale der Edukte, so
dall davon auszugehen ist, da die Verbindung in L&sung
teilweise dissoziiert. Im Massenspektrum von (N-Isocyan-
2,6-dimethylpiperidin)triphenylbor (2¢) treten neben dem
Molekiilpeak Massenlinien fiir das Ion BPh? und das 2.6-
Dimethylpiperidyl-Fragment, nicht jedoch fiir das intakte
N-Isocyanid auf (Exp. Teil).

Tab. 1. Charakteristische IR-Daten fcm™'] der N-Isocyandialkyl-
amin-Komplexe 2b—16¢l#]

v(CH) v(CN) v(MX)/Sonstige
2b  3079m, 3040m, 2999m, 2973s, 2228w 705vs, 737s
2932m, 2865m 5(BPh-H)
2¢  3081m, 3039m, 2998m, 2231w 708vs, 739s
2975m, 2936s, 2859m 5(BPh-H)
3b 2980vs, 2934m, 2876m 2218w 340s, 309m
3¢ 2978s,2936s, 2870m 2203w [bel 3435, 332sh
4a  2974s,2927m,b, 2865w,b 2199w bdl 262w
4b  2993sh, 29785, 2937m, 221iw 266
2893m, 2878m
4c  2978m, 2939s, 2910sh, 2862m 2199w [bel 263
S5a  2978s, 2970s, 2938m, 2864w 2193w-m [b/f]
Sb  2974s, 2926w, 2886m, 2870sh 2194w
S¢  2976st, 2940m, 2860s 2192m
6¢c  2994sh, 2946s, 2865m 2222m-s
7a  2971s, 2928m, 2869w 2197m
7b  2971s, 2927m, 2885s 2197m 273w
7c¢  2968m, 2934s, 2857m 2194m
8a 3051w, 2976w, 2927w 2195w 1049vs,b v(BF,)
8b 3049w, 2981s, 2933w 2193w 1051vs,b V(BF,)
8c 3049w, 2933m, 2857sh 2198w 1044vs,b V(BF,)
9a 3052m, 2979m, 2933w, 2205m 1051vs,b v(BF,),
2873w 344w
9b 3051m, 2982s, 2929w, 2876s 2206m 1052vs,b v(BF,),
342w
9c¢  3052m, 2975m, 2935s, 2206w,b 1055vs,b v(BF,),
2860m-s 340w
10b 2970vs, 2934m, 287Tm-s 2190m-s, 333m, 288m
2166sh
10c  2974m, 2960m, 2947m, 2215m 333m, 289m-s
2980s, 29185,2872m,2858sh
11b 2988sh,2974v,2937m,291 1w, 2200w 341vs
2878w
12¢ 3053w, 2967m, 2937s, 2858m 2210m-s 341m, 303m-s
13¢ 3057w, 2970w, 2925m, 2857w 2188w bEl  2895(7)
14c 3065sh, 3042w, 2972m, 2933m, 2214w, 262w
2862m-s 2200sh
15b 2962s, 2933m, 2874sh 2148vs
15¢  2985s, 2945m, 2865s 2151vs
16b 29825, 2935m, 2860m 2146m-s b1 1085vs v(ClO,)
16c  2971m, 293 1s, 2860m 2127m 1091vs v(CIO,)

1 KBr. — 1 In CHCl;. — #2213, — 1912207, — 12212, — 112200.
— [el 2141, — M1 2208,

2. Palladium- und Platin-Komplexe

Samtliche Dihalogenobis(/V-isocyandialkylamin)palladi-
um- und -platin-Komplexe 3—7 lassen sich im Prinzip aus
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Tab. 2. Ausgewihlte 'H- und '*C{'H}-NMR-Spektren der Verbin-
dungen 2b—16¢ (3-Werte, J-Werte [Hz], Solvens CDCl;, int. Stan-
dard CHCl,)

'H-NMR

13C.NMR

2¢ 7.25,m, 15H,3.06 (CH, m,
2H), 1.66 (CHz, m, 4H), 1.36
(CHa, m, 2H), 1.24 (CHs, d, 6H)

3b 336 (CH, sept, 4H), 1.30 (CH,
d, 24H)

Sb  3.46 (CH, sept, 4H), 1.34 (CH;,
d, 24H)

7a  3.10 (CHy, q, 8H), 1.34 (CHa, 1,
12H)

Tb  3.44 (CH, sept, 4H), 1.32 (CH,
d, 4H)

8a  7.48 (Ph-H, m, 30H), 2.12 (CHa,
q, 4H), 0.56 (CH3, t, 6H)

8b  7.40 (Ph-H, m, 30H), 2.64 (CH,
sept, 2H), 0.46 (CH3, d, 12H)

8¢ 7.50 (Ph-H, m, 30H), 2.13 (CH,
m, 2H), 1.38 (CHy , m, 4H), 0.70
(CH3, m, 2H), 0.56 (CHs, d, 6H)

9a  7.54 (Ph-H, m, 30H), 2.28 (CH3,
q, 4H), 0.56 (CHs, t, 6H)

9b  7.48 (Ph-H, m, 30H), 2.62 (CH,
sept, 2H), 0.50 (CHj, d, 12H)

9¢  7.50 (Ph-H, m, 30H), 2.13 (CH,
m, 2H), 1.38 (CH, , m, 4H), 0.70
(CHy, m, 2H), 0.56 (CHs, d, 6H)

16c  2.92 (CH, m, 8H), 1.72 (CHy, m,
16H), 1.36 (CH; ,m, 8H), 1.12

(CHa, d, 24H)

150.0, 134.2, 127.2, 1251 (Cpp), (CN)I,
61.3 (CH), 30.8 (CHy), 23.5 (CHy), 20.3
(CH3)

100.4 (CN), 53.4 (CH), 19.1 (CH3)
101.4 (CN), 54.4 (CH), 19.1 (CH3)
100.4 (CN), 52.1 (CHy), 11.3 (CH3)

100.6 (+ 195Pt-Satelliten, CN, Lipic =
1348), 54.3 (CH), 19.2 (CH3)

134.2 (Cph, t, 2/pc = 6), 132.0 (Cph),
128.9 (Cp, t, 3Jpc = 6), 127.0 (Cpp, t,
Ljpc =31), 104.7 (CN), 50.0 (CHy), 11.1
{(CH3)

134.1 (Cph, t, Z/pc = 5), 132.0 (Cpp),
128.7 (Cph, t, 3Jpc = 6), 127.1 (Cpy, t,
Lpg =30), 104.4 (CN), 53.1 (CH), 18.6
(CH3)

134.2 (Cpy, t, Z/pc = 6), 131.9 (Cpp),
129.0 (Cpp, t, 3Jpc = 6), 127.0 (Cpp, 1,
Ljpc =29), 105.3 (CN), 60.1 (CH), 30.9
(CHy), 22.2 (CHy), 18.9 (CH3)

134.1 (Cph, t, ZJpc = 6), 132.2 (Cpp),
128.9 (Cpp, t, YJpc =15), 127.7 (Cpn, t,
Lipc = 26), (CN)!al, 49.8 (CH,), 10.9
(CH3)

134.3 (Cp, 1, 2/pc = 6), 132.0 (Cpp),
129.3 (Cpp, t, 3Jpc = 5), 128.0 (Cpn, t,
Lpc =31), (CN)tal 521 (CH), 17.8
(CHy)

134.3 (Cpp, t, 2/pc = 6), 132.0 (Cpp),
129.3 (Cph, 1, 3Jpc = 6), 128.0 (Cpn, t,
Lpc = 31), (CN)lal, 60.1 (CH), 30.9
(CHy), 22.2 (CHy), 18.9 (CH;)

(CN)lal, 60.3 (CH), 30.1 (CHy), 23.0
(CHy), 19.2 (CH3)

fa] Nicht gefunden.

dem jeweiligen Metallhalogenid und N-Tsocyanid herstel-
len, allerdings mit sehr unterschiedlichem Erfolg. So verlau-
fen die heterogenen Reaktionen mit suspendierten Metallio-
diden glatt und in sehr guten Ausbeuten, mit den Bromiden
jedoch schon weniger eindeutig, und zur Synthese der Di-
chlorokomplexe greift man besser zu Ausgangskomplexen
mit leicht substituierbaren Liganden wie [PACl,(NCMe),]
oder [PdCl,(NCPh),], die eine homogene Reaktionsfiih-
rung erlauben.

MX,(CNNR,),
| M=Pd | M=pPt |
X=Cl 3b 3c 6c
Bri4a 4b 4c
I15a 5b Sc [7a 7 7Tc

Die sich in Gegenwart fester Metallchloride abspielenden
Nebenreaktionen sind offenbar um ein Vielfaches schneller
als die Zersetzungsreaktionen der reinen N-Isocyanaminel”!
und wohl dhnlich schnell wie die heterogen verlaufende
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Komplexbildung. Um welche Reaktionen es sich dabei han-
delt, zeigt die Einwirkung von festem Platinchlorid auf eine
verdiinnte Losung von N-Isocyan-2,6-dimethylpiperidin in
Tetrahydrofuran. Nach einem Tag kristallisiert eine metall-
freie Verbindung aus, die sich im IR-Spektrum durch sehr
langwellige, breite und stark strukturierte NH-Absorptio-
nen als Ammoniumsalz (Dehydro-2,6-dimethylpiperidini-
um-chlorid?) zu erkennen gibt; mit der N—N-Spaltung ein-
her geht offenbar ein Cyanid/Chlorid-Austausch im Metall-
salz-Bodenkorper (siehe auch weiter unten). Analoge Zer-
fallsprodukte, nimlich Cyano(ammin)-Komplexe, hatte
bereits E. Miiller beobachtet, als er versuchte, Isodiazome-
than aus verdiinnten etherischen L&sungen an Cobalt(11)-
und Nickel(II)-halogeniden zu stabilisieren!'!),

Sehr viel problemloser gestaltet sich die Herstellung der
kationischen Komplexe 8 und 9 durch Spaltung der Chloro-
bricken in [M(u-Cl)(PPh3);]5(BF4), (M = Pd, Pt) mit N-
Isocyanid. Die gelben Palladium- und weillen Platin-Kom-
plexe fallen so praktisch quantitativ an. Letztere sind ein-
deutig rrans-konfiguriert. Dies wird zum einen durch die
Abwesenheit der [ur cis-Pt(PPh;),-Komplexe charakteristi-
schen TR-Bande!’?! um 550 cm™', zum anderen durch die
laut *'P-NMR-Spektrum #quivalenten Phosphoratome in
9a belegt (Exp. Teil)l!3,

[M(CI)(CNNR,)(PPh,),]" BE,

M|
Pd 82 8b 8¢
Pt 92 9% 9¢

Cl Cl

| |
Cl— Pt — CNNiPr, Et,p— P|t — CNNiPr,

PEt; Cl

10b 11b

cis-PtCL,(CNN Y(PEty) ¢is-PtCL,(CNN )(PPh,)
10¢ 12¢
PdCL(CNN )(PPhy) PdBr,(CNN )(PPhy)
13¢ 14¢

trans-Konfiguration ist nach den IR-Spektren auch den
Dihalogenobis(N-isocyanid)palladium- und -platin-Kom-
plexen zuzuschreiben (Tab. 1). Lediglich bei den Dichloro-
bis(N-isocyanid)palladium-Spezies 3b und 3¢ werden je
zwel v(PdCl)-Banden beobachtet und damit c¢is-Konfigura-
tion oder das Vorliegen eines cis/trans-Isomerengemisches
wahrscheinlich gemacht.

Chem. Ber. 1994, 127, 631—637
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Neutrale (N-Isocyanamin)(phosphan)platin-Komplexe
(10—12) lassen sich

(a) aus den Chloro-verbriickten Zweikernkomplexen
trans-[Pt(p-C1)(CDHPEG:], und  frans-[Pt(u-Cl(Cl)PPh;],! ™4
sowie

(b) aus dem einkernigen [PtCl,(PPhs),]

durch Umsetzung mit etwas mehr als der stdchiometri-
schen Menge N-Isocyanid gewinnen. Aus [PtCly(PEt3)],
und 1b entsteht dabei ein Gemisch aus farblosem ¢is-{PtCl»-
(CNN/Pr,)PEt;] (10b) und gelbem trans-[PtCl,(CNN-
iPr,)PEt,] (11b), das sich durch fraktionierte Kristallisation
leicht trennen 148t. Der in unpolaren Losungsmitteln 16sli-
che trans-Komplex 11b kann durch eintdgiges Erhitzen un-
ter RiickfluB} in Ether quantitativ in den darin unldslichen
cis-Komplex 10b ibergefiihrt werden, was einmal mehr den
enormen Stabilitdtszuwachs des an Ubergangsmetalle koor-
dinierten N-Isocyanids unterstreicht. Mit N-Isocyan-2.6-di-
methylpiperidin (1¢) erhdlt man nur das cis-Produkt 10c.
Einziges Reaktionsprodukt von le¢ mit [PtCl,(PPh;)], ist
ebenfalls das cis-Isomer 12¢, das wie 10b und 10c¢, jedoch
im Unterschied zu 11b, im IR-Spektrum -wei Pt—Cl-Va-
lenzschwingungen aufweist.

Bel Umsetzung (b) scheidet sich aus der Reaktionsldsung
iberraschend zuerst eine kleine Menge [PtCI(CN)(PPh;)]
ab, d.h. hier konkurriert wieder die metallinduzierte N—N-
Spaltung mit der N-lsocyanidkomplex-Bildung (vgl. oben).
Formal findet diese ,,Desaminierung™ der N-Isocyandial-
kylamine im Vorstadium der Komplexbildung!'s ihre Ent-
sprechung in der erstmals von Treichel et al. beobachteten
Dealkylierung verschiedener C-Isocyanide in Platin(Li)-
und Platin(IV)-Komplexen!'®, In simtlichen Fillen diirfte
die hohe Bildungstendenz stabiler Cyanoplatin-Komplex-
spezies fiir die Spaltung der C—N- bzw. N—N-Einfachbin-
dung in den Isocyaniden verantwortlich sein.

Durch Substitution eines N-Isocyanid-Liganden mit Tri-
phenylphosphan lassen sich die Diisocyanidkomplexe 3¢
und 4¢ nahezu quantitativ in die gemischten Dichloro- und
Dibromo(N-isocyanamin)(phosphan)palladium(ll)-Kom-
plexe 13c und 14¢ iiberfithren. Die entsprechenden Diodo-
komplexe sind jedoch auf diese Weise nicht zugidnglich bzw.
unterliegen offenbar einer Disproportionierung; jedenfalls
ergab die Umsetzung von 5S¢ mit einem Aquivalent PPh;
nur eine 1:1-Mischung aus Sc und [PdI,(PPh;),].

Soweit 'C-NMR-Resonanzen der N-Isocyanfunktion
iberhaupt auszumachen waren, fallen sie in den schmalen
Bereich zwischen & = 100 und 105. An 7b konnten wir nach
langer MeBzeit sogar die '*’Pt/'"*CNNR,-Kopplungskon-
stante ermitteln — direkter Beweis fiir die Metall—C-Bin-
dung in den hier beschriebenen Komplexen (Tab. 2).

Vom N-Isocyanid 1b [pur, ext. Standard MeNO,: 8 =
—210.0 (C=N—-N), —259.6 (C=N-N)] und zwei seiner
Komplexverbindungen (5b, 7b) wurden erstmals die '*N-
NMR-Losungs- bzw. -Festkdrperspektren gemessen und
trotz relativ kurzer MeBzeiten bemerkenswert scharfe Peaks
erhalten (Exp. Teil). Die Koordinationsverschiebungen der
Isocyan- und Amino-N-Atome von +15.1 (23.7) bzw. +9.8
(11.0) entsprechen in ihrer Abstufung der Erwartung. Der
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noch immer deutliche A8-Effekt am vom Koordinationsort
entfernteren Aminostickstoff korrespondiert mit dem 0.36-
eV-Shift der nyamino)-PE-Bande zu hoéheren lonisierungs-
energien, wie er sich beim Ubergang von 1b zu [Cr-
(CO)sCNNiPr,] ergibt®l, Was allerdings iiberrascht, ist die
beispielsweise im Vergleich zu Hydrazonen [8 = -—-30
(C=N-N), —280 (CC=N-N)] geringe Differenz der
ISN-NMR-chemischen Verschiebungen der beiden Stick-
stoffatome im komplexgebundenen wie im freien N-Isocy-
anid.

3. Homoleptische N-Isocyandialkylamin-Komplexe von
Rhodium(l) und Kupfer(I)

Dimeres Dicarbonylchlororhodium reagiert mit vier
Aquivalenten N-Isocyandialkylamin unter vollstindiger
CO- und Cl~-Substitution zu den salzartigen Tetrakis(N-
isocyandialkylamin)rhodium(l)-Komplexen 15, die sich als
gelbe, mikrokristalline Feststoffe aus der Losung abschei-
den.

[Rh(CNNiPr,),] €1~ [Rh(CNN W a”
15b 15¢

[Cu(CNNiPrp),] CIO, [Cu(CNN )l Cl0,”
16b 16¢

Zur Herstellung der farblosen, stabilen Tetrakis(N-isocy-
andialkylamin)kupfer(I)-perchlorate 16 geht man von Cu-
(ClOy); - 6 H,O in Wasser/Aceton aus. Beim Zutropfen des
N-Isocyanamins werden nacheinander blaue, griine und
gelbe Farbstufen durchlaufen, bis sich schlieBlich ein farb-
loses Ol abscheidet, aus dem durch Umfillen in Aceton/
Wasser analysenreine Produkte erhalten werden.

Kupfer(IT)-Verbindungen gegeniiber verhalten sich die N-
Isocyanide demnach wie Reduktionsmittel und gleichen
darin ihren C-Analoga, wiewohl von diesen auch Kupfer-
(II)-Komplexe existieren!'”1#1 Dagegen entfalten sie HI
oder PhSH gegeniiber die Oxidationskraft von Chlorami-
nentbl,

Die IR-Spektren beider Typen homoleptischer N-Isocy-
anid-Komplexe zeigen ungewOhnlich intensititsstarke
V(CN)-Banden, die um 35—60 Wellenzahlen {iber denen in
1b und 1¢ liegen (Tab. 1). Im FAB-Massenspektrum von
16¢ wird zwar kein Molekiilpeak gefunden, dafiir tauchen
jedoch Massenlinien fiir die Ionen CuL{ und Cul5 auf.

4. Kristall- und Molekiilstruktur von 5b

Bedingt durch die spezielle Lage des Palladiumatoms auf
einem  kristallographischen ~ Symmetriezentrum  und
C—Pd~1-Bindungswinkel nahe 90° ist fiir die unmittelbare
Metallumgebung fast eine (pseudo)quadratisch-planare
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Koordinationsgeometrie erreicht. Den Pd—I- und Pd—C-
Abstianden von 2.590(9) bzw. 1.949(5) A kommt eindeutig
Einfachbindungscharakter zu, in letzterem Falle freilich
mehr auf der kiirzeren Seite. Die Pd—C1—N1—N2-Grup-
pierung ist mit Pd—CI—-NI1 177.8(9) und C1-NI—-N2
175.4(10)° annidhernd linear, wobei es Uberrascht, wie dhn-
lich diese Werte entsprechenden Winkeln im N-Isocyanid-
Ruthenium-Komplex [RuCly(CNN:Pr,)(11-TMB)] (TMB =
1,2,4,5-Tetramethylbenzol) sind!®. Dies gilt in gleichem
MaBe fiir die typische CN-Dreifachbindungslinge C1—N1
von 1.141(12) A wie die kurze N(sp)—N(sp®)-Einfachbin-
dungslinge zwischen N1 und N2 von nur 1.361(11) Al
Abmessungen sehr dhnlicher GréBenordnung wurden auch
an anderen N-Isocyanid-Metallkomplexen — Cr(CO)s-
CNNH,? Cr(CO)sCNNPPh;?% — ermittelt. Wieder ist
die Aminogruppe pyramidal gebaut; ,,Beste Ebenen“-Rech-
nungen ergaben einen Abstand des apicalen Aminostick-
stoffatoms von der Ebene durch die drei direkt angebunde-
nen Atome von 0.39(1) A.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von 5b; Bindungslingen [A]: Pd-1
2.590(1), Pd—C(1) 1.945(9), C(1)-N(1) 1.141(12), N(1)-N(2)
1.361(11), N(2)—C(3) 1.487(13), N(2)—C(2) 1.501(13); Bindungs-
winkel [°]: I-Pd—C(1) 89.1(8), I-Pd—C(1") 90.9(8), Pd—-C(1)
=N 177.8(9), C(1)-N(D=N(2) 175.4(10), N(D=N(2)~-C(2)
109.2(8), N(1)=N(2)—C(3) 111.3(7), C(2)—N{2)—C(3) 118.6(8)
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Experimenteller Teil

Samtliche Umsetzungen wurden unter Argon und in getrockne-
ten, argongesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die N-Isocy-
anide CNNR,P (ta—e¢) und die Ausgangskomplexe [RhCI-
(COYLPY,  [PACL(NCMe),]*Y,  [PACI(NCPh);]™,  [M(p-CD-
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(PPhy);h(BF4), (M = Pd, P1)22, [PtC1,PEt3],12%, [PtC1,PPhs],122
und cis-[PtCly,(PPh3),]?2 wurden nach Literaturvorschriften herge-
stellt. — IR: Beckman IR 4220 und Perkin-Elmer 983. — NMR:
Bruker AM 270, AMX 500 und MSL 500 sowie Jeol FX 90Q. —
MS: Varian CH 5 und Finnigan Mat 711 (Anregungsenergie jeweils
80 eV). — Elementaranalysen. CHN-Rapid. — Schmelz- und
Zersetzungspunkte (unkorrigiert): Gallenkamp Melting Point Ap-
paratus oder Biichi Modell 510.

1. N-Isocyandiatkylamin-Triphenylhor-Addukte (2b, c). Eine Lo-
sung von 0.73 g (3.00 mmol) BPh; in 30 ml Dichlormethan wird
auf 0°C abgekihlt, mit der 4quimolaren Menge N-Isocyanid 1b, ¢
versetzt und 2 h unter Kihlung gerithrt. Anschlieend wird die
rote Losung mit kaltem Petrolether versetzt, das sich abscheidende
Produkt unter Kiithlung abgefrittet und bei —30°C aus Dichlorme-
than/Hexan umgefillt. — MS, m/z (%): 2¢: 380 (2) [M™*], 242 (15)
[M — L', 112 (21) [L — CN*].

Uber Ausbeuten, Analysen, Farben und Schmelzpunkte gibt Tab.
3 Auskunft. Die Molmassen wurden grofitenteils massenspektro-
metrisch ermittelt (Exp. Teil).

2. Dichlorobis( N-isocyandialkylamin)palladium(11) (3b, ¢): Eine
Losung von 0.52 g (2.00 mmol) [PAClL,(NCMe),] oder 0.77 g (2.00
mmol) [PACL,(NCPh),] in 30 ml Benzol wird mit 4.00 mmol N-
Isocyanid versetzt und 2 h geriihrt. Uberschichten der Reaktionsls-
sung mit Ether/Petrolether fiihrt zur Abscheidung des mikrokristal-
linen Produkts.

3. Dibromobis( N-isocvandialkylamin)palladium( 1) (4a—c): Eine
Suspension von 0.53 g (2.00 mmol) PdBr; in 20 mi Benzol wird
mit 3.90 mmol N-Isocyanid versetzt. Der N-Isocyan-2,6-dimethyl-
piperidin-Komplex 4c¢ féllt in Form von tiefgelben Kristallen analy-
senrein aus der Benzolphase aus. Im Falle der anderen Komplexe
hinterbleibt nach Entfernen des Lésungsmittels 1. Vak. ein rotes Ol,
das mehrmals mit Ether (4a) oder Petrolether (4b) extrahiert wird.
Einengen und Ausfrieren ergibt ein gelbes bzw. griingelbes Pulver.

4. Diiodobis( N-isocyandialkylamin ) palladium( 1) und -platin(1I)
(5a—c, 7a—c): Eine Suspension von 2.00 mmol Pdl, bzw. Ptl, in
40 ml Dichlormethan wird mit 3.90 mmol N-Isocyandialkylamin
versetzt und 3 h geriihrt. Die helirote Losung wird zur Entfernung
von lberschilssigem Metalliodid diber Filtercellulose filtriert, auf
ca. 20 ml eingeengt und mit Hexan Gberschichtet. Bei —18°C fallen
die Verbindungen als orangefarbene (5a—c) oder gelbe (7a—c) Kri-
stalle an. — MS, m/z (%): 5b: 612 (24) [M ], 485 (11) [M* — 1],
358 (9) [M™ — 21], 126 (37) [L™]; — S¢: 636 (27) [M™], 509 (12)
M* — 1], 382 (9) (M* — 21], 138 (41) [L*]; — Ta: 645 (100) [M*],
S18 (12) [M* — 11, 391 (12) [M* — 2 1], 98 (63) [L*]; — 7b: 701
(1) [M*], 574 (7) [M* — 1], 447 (3) [M* — 2 1], 126 (2) [L*]; —
Te: 725 (29) [M*], 598 (3) [M* — 1], 112 (100) [L* — CN]. — '*N-
NMR (fest, ext. Standard MeNO,): 5b: § = —186.3 (C=N-NJ),
—248.6 (C=N-N); 7b: & = —1949 (C=N-N), —249.8
(C=N-N).

S, Dichlorobis( N-isocyan-2,6-dimethylpiperidin)platin(1l) (6¢):
0.35 g (1.32 mmol) PtCl, in 20 ml THF werden mit 0.45 g (3.26
mmol) N-Isocyan-2,6-dimethylpiperidin versetzt. Aus der nach ei-
niger Zeit schwach gelb gewordenen Losung scheidet sich im Ver-
lauf eines Tages Dehydro-2,6-dimethylpiperidinium-chlorid (?) in
farblosen Kristallen ab. Das nach Filtrieren und Entfernen des L6-
sungsmittels i.Vak. erhaltene schmutzigweiBe Ol wird mehrere
Male mit warmem Benzol extrahiert. Bei Raumtemp. scheiden sich
farblose Kristalle ab.

6. Chloro( N-isocyandialkylamin ) bis( triphenylphosphan ) palla-
dium(11)- und -platin( Il )-tetrafluoroborat (8a—c, 9a—c¢): Eine Lo-
sung von 2.00 mmol [M(u-CH(PPh3),]»(BF4), (M = Pd, Pt) in 40
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Tab. 3. Analysen, Schmelzpunkte und Ausbeuten der Verbindungen

2b—16¢

Summenformel Farbe Analysendaten Gef. (Ber.)  Schmp.  Ausb
(Molmasse) %C %H %N [°C] [%]

2b CsHBN; farblos 8149  8.09 7.79 43 73
(368.33) 81.52 794 7.61 (Zers.)

2c  CysHi9BN; farblos 82,26 7.49 731 56 89
(380.34) 82.11 7.69 737 (Zers.)

3b  Cy4HzsClN4Pd blaBgelb 39.82 6.89 12.61 106 [a]
(429.73) 39.13 6.57 13.04

3¢ Cy6H2sClaN4Pd hellgelb  42.96 6.17 11.92 165 {a}
(453.75) 4235 622 12.35

da  CjgHoBriNsPd gelb 2753 452 11.72 87 [a]
(462.52) 2597 4.36 12.11

4b  Ci4HysBrNgPd gringelb 3261 5290 1078 122124 ()
(518.63) 3242 544 1080

dc  C6HagBraNgPd gelb 3547 515 9.95 185-187 [(al
(542.65) 3541 5.20 10.32

Sa  CjoHzolaNgPd orange 22.86 351 9.82 134 {a]
(556.52) 21.58 362 10.07

5b C4HaslaN4Pd orange 2740 4.60 8.67 174 92
(612.63) 27.45 461 915

5c¢  CisHaglaNgPd orange  29.85 4.80 8.20 206 95
(636.65) 3015 443 880 (Zers)

6c  CysHagClaN4Pt gelb- 3484 497 9.44 (8] la]

b (542.41) orange 35.43 5.20 10.33 X

7a  CigHolaNgPt gelb 18.58 3.23 8.08 163 89
(645.18) 18.62 3.12 8.68

7b  CiqHaglaNgPt gelb 2395 394 781 184 94
(701.29) 23.98 4.02 7.99

Te  CisHaslaNgPt gelb 26.57 3.76 7.50 193 93
(725.31) 26.50 3.89 172

8a C4q HyBCIF¢N,P,Pd farblos  57.32 485 316 173 88
(851.41) 57.84 474 329

8b C43HaBCIF4N,P,Pd farblos  58.52  4.82 274 186 ca.90
(879.46) 58.73  5.04 3.19

8¢ CqgHuyBCIFgNyPoPd farbios 58.71  5.74 333 182 ca.90
(891.47) 5928 497 314 (Zers)

9a  CaHiBCIF,N;PoPt farblos 5244 497 311 196 86
(940.07) 5238 429 298 (Zers.)

9b  CsiHa4BCIFgNyPo Pt farblos  53.67 4.65 272 203 91
(968.12) 5335 458 2.89 (Zers.)

9¢  CsyHyBCIFsNoPoPt farblos  53.23  4.64 3.09 {a) (8}
(980.13) 53.92 4.52 2.86

10b  Cy3H;9CIaN,PPt farblos 3033 4.97 5.40 111 [a]
(510.35) 30.60 5.73 5.19

10c  Cy4H;9ClN;PPL farblos  31.73 4.96 5.03 89 a}
(522.36) 3219 5.60 5.36

11b  Cy3HasCIIN,PPt gelb 3091 5.41 5.64 76 ca.90
(510.35) 3060 573 5.79

12¢  CysHa9CIHN,PPL farblos  46.96 4.23 4.14 [a] ca.90
(666.49) 4686 439 420

13¢  Ca6Hz9C12N,PPd hellgelb  53.24  4.84 4.66 180 98
(577.83) 54,04  5.06 4.85

14c  CyHa9BraN;PPd gelb 4758 458 37 la} 96
(666.73) 4684 438 440

15b  Cp3HssCiNgRh heilgelb  50.22 8.83 17.94  48-50 {a}
(643.16) 5229 8.8 17.42

1S¢  Cj3HseCINgRh hellgelb  54.45 799 15.74 124 la}
(691.21) 55.61 8.17 16.21

16b  CygHseCICuN3O4 farblos  49.29 8.64 16.69 155-156 40
(667.80) 50.36 8.85 16.78

16¢  CiHsgCICuNgOy farblos  53.54 7.75 15.15 143 32
(715.85) 53.69 7.89 15.65

18l Nicht bestimmt.

ml Dichlormethan wird mit 4.10 mmol N-Isocyanid versetzt und
5 h geriihrt. Das Produkt wird mit Ether ausgefallt und abfiltriert.
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Umbkristallisieren aus Dichlormethan/Ether ergibt die farblosen
analysenreinen Verbindungen. — MS pos-FAB, m/z (%): 8b: 793
(8) [M* — BF,], 632 (3) [M* — BF, — L — CI}; — 8¢: 803 (13)
M* — BF,}, 632 (3) [M* ~ BF, — L ~ CI}, 138 (7) [L*}; — 9a:
853 (100) [M* — BF]. — *'P-NMR (ext. Standard H;PO,)
(CDCly): 8 = 18.2 (s + '%Pt-Satellitcn bei 48.7 und —12.5, "Jpp
= 1329 Hz).

7. cis- und trans-Dichloro( N-isocyandiisopropylamin ) ( triethyl-
phosphan )platin(1I) (10b, 11b): Zu einer Suspension von 0.77 g
(1.00 mmol) [PtCl,(PEt3)]> in 10 ml Chloroform werden 0.29 g
(2.30 mmol) frisch destilliertes N-1socyandiisopropylamin getropft,
worauf sofort eine klare Losung entsteht, welche weitere 12 h ge-
rihrt wird. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. bleibt ein
orangefarbenes Ol zuriick, das mit Ether verrieben wird. Hierbei
geht ein GroBteil der Substanz in Losung. Der Riickstand (10b)
wird aus Aceton/Wasser umkristallisiert. Nach Einengen der Ether-
16sung kristallisiert der rrans-Komplex (11b) in Form gelber Na-
deln. Umkristallisieren aus siedendem Petrolether ergibt die analy-
senreine Verbindung.

Die [somerisierung des trans-Komplexes (11b) zum cis-Komplex
(10b) gelingt durch eintigiges Erhitzen unter RickfluBl in Ether.
Die gelbe Etherlosung verblaBt langsam und scheidet einen weilen
Niederschlag (10b) aus.

8. cis-Dichloro( N-isocyan-2,6-dimethylpiperidin) ( triethyiphos-
phan)platin( IT) (10¢): Herstellung analog 7. Geringe Mengen einer
gelben Verunreinigung lassen sich durch Behandein des zundchst
angefallenen Ols mit Ether/Petrolether (1:1) herausiésen. Beim An-
kratzen des Ols entsteht ein weiBes Pulver.

9. cis-Dichloro( N-isocyan-2,6~-dimethyipiperidin ) ( triphenylphos-
phan)platin(Il) (12¢): — a) Zu 0.71 g (1.34 mmol) [PtCl,(PPh3)]»
in 15 ml Chloroform werden 0.37 g (2.68 mmol) N-Isocyan-2,6-
dimethylpiperidin getropft. Die sofort entstehende gelborangefar-
bene Losung hinterldBt nach Entfernen des Lésungsmittels 1. Vak.
eine grauweiBe Festsubstanz. Umkristallisation aus Aceton/Wasser
und anschlieBend aus Benzol liefert ein reinweiles Produkt. — b)
Eine Losung von 2.00 g (2.53 mmol) [PtCly(PPhs),] in 10 ml Di-
chlormethan wird nach und nach mit einem geringen Uberschuf3
an N-Isocyanid (1:2.1) versetzt und 12 h gerithrt. Dann wird das
entstandene [Pt(CI)CN(PPh;),] abgetrennt und das Filtrat mit
Ether versetzt. Der entstehende kristalline Brei wird abfiltriert.
griindlich mit Ether gewaschen und mehrere Stunden im Hochva-
kuum getrocknet. Umkristallisieren aus Benzol liefert das ge-
winschte Produkt.

10.  Dihalogeno( N-isocyan-2,6-dimethylpiperidin ) ( triphenylphos-
phan)palladium( 11} (13c, 14¢): Eine Ldsung von 1.00 mmol des
jeweiligen N-Isocyanid-Komplexes (3¢ und 4¢) in 10 ml Chloro-
form wird mit einer Etherlésung von 0.26 g (1.00 mmol) Triphenyl-
phosphan versetzt. Nach kurzer Zeit ist ein deutlicher Isocyanid-
Geruch wahrnehmbar. Nach 2 h wird die Losung auf die Hilfte
eingeengt und das Produkt mit Ether gefillt, Ausb. fast quantitativ.

11.  Tetrakis( N-isocyandialkylamin jrhodivm(I)-chlorid ~ (15b,
15¢): Eine Losung von 0.30 g (0.77 mmol) [RhCl(CO),} in 10 ml
Benzol wird unter starkem Riihren langsam mit 3.0 mmol N-Isocy-
anid versetzt. Starkes Gasen zeigt den Beginn der Austauschreak-
tion an. Die zunichst rote Farbe schldgt nach Gelb um, gleichzeitig
fillt ein hellgelber kristalliner Niederschlag aus. Man setzt noch
einen Tropfen Isocyanid zu und rithrt weiter, bis die Gasentwick-
lung vollstindig abgeklungen ist. Der Niedcrschlag wird abgefrittet
und im Hochvakuum getrocknet. Den Verbindungen haftet noch
etwas N-Isocyanid an, Umknstallisationsversuche aus Dichlor-
methan/Ether scheiterten aber an der Zersetzlichkeit der Verbin-
dungen.

W. P. Fehlhammer, R. Metzner, W. Sperber

Tab. 4. Kristall- und MeBdaten von 5b

Summenformel: C14H;5loN4Pd; Molmasse 612 63 g/mol; Kristallhabitus: orangefarbene
Nadeln; Kristallabmessungen: 0.15 x 0.18 x 0.35 mm; Raumgruppe: P2,/c; Z=4,a=
8.806(9), b= 8.311(2), ¢ = 14.870(2) A, £=98.88(2)°; V' =1073.7 A3, d,,, =3.78 ¢
cm3; (Mo K) = 76.30; Absorptionskorrektur: 0.785 <4 < 1.225;4° <28 < 54°,
Scan-Modus: w-scan; Gesamtzahl unabhingiger Reflexe: 1876; beobachtete Reflexe:

[7 > 2 o ()]: 1670; 97 verfeinerte Parameter; max. Restelektronendichte: 0.919 e/A3;
max. Parameterveranderung beim letzten Verfeinerungszyklus (Bruchteil der Standard-
abweichunp): 0.128

12, Tetrakis( N-isocyandialkylamin ) kupfer(I)-perchlorat  (16b,
16¢): 0.37 g (1.00 mmol) Cu(ClOy), - 2 H>O werden in einer Mi-
schung aus 10 ml Ethanol und 10 ml Ether gelést und mit 4.00
mmol N-Isocyanid versetzt. Die urspriinglich blaue Losung wird
rasch dunkelolivgriin und triib; nach 2 d ist sie Giber rote und gelb-
braune Farbstufen hellgelb und klar geworden. Auf Zusatz von
Ether/Petrolcther scheidet sich ein gelbes Ol ab, das aus Aceton/
Wasser umkristallisiert wird. Es entstehen farblose Kristalle. — MS
pos-FAB, mi/z (%): 16¢: 477 (10) [M* — ClO4 — L], 339 (100y [M™
~ ClO, — 2 L]

13. Rontgenstrukiuranalyse von 5bI*Y: Geeignete Einkristalle
wurden aus Dichlormethan/s-Hexan bei —18°C erhalten. Weissen-
berg-Filmaufnahmen ergaben monokline Symmetrie mit den Refle-
xionsbedingungen /01: / = 2n, 0kO: k = 2n und 00/: / = 2n. Die
Bestimmung der Gitterkonstanten (Tab. 4) und die Messung der
Reflexintensititen erfolgten aut einem Stoe-Vierkreisdiffraktometer
(Mo-K,. A = 0.71069 A Graphit-Monochromator). Die Struktur
wurde mittels direkter Methoden und sukzessiver Ditferenz-Fou-
rier-Synthesen (XTAL 3.0P4) gelést, die Verfeinerung erfolgte nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate unter Minimierung der
Funktion Zw(l F, | — | F. I)> mit Einheitsgewichten. Absorptions-
korrektur (DIFABS) und Mitverfeinerung der Wasserstoffatome
mit isotropen Temperaturfaktoren fiihrten schlieBlich zu einem
Ubereinstimmungsfaktor von 5.5% (R,. = 0.053).
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