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Metal Complexes of Functional Isocyanides, XXIII[']. - N-Isocyanodialkylamine Complexes of Boron, Rhodium, 
Palladium, Platinum, and Copper 

The N-isocyanodialkylamines CNNEt2, CNNiPr,, and [CU(CNNR,)~]C~O, (16b, c). The complexes [PdX,(CN- 
CN&CH(Me)(CH2),kHMe (la-c) react with triphenylboron, NR,)(PPh3)] (X = C1, Br) (13c, 14c) have been obtained by 
various transition metal halides, and mono- and dinuclear substitution of an N-isocyanide ligand in 3c and 4c, respecti- 
chloro complexes by addition, substitution, bridge cleavage vely, with PPh3. The structural assignments are made on the 
and reduction to give the complexes Ph3BCNNR2 (Zb, c), basis of IR, NMR (IH, 13C, 31P, 15N) and mass spectrometry 
[MX2(CNNR2)2] (M = Pd, Pt; X = C1, Br, I) (3-7), [M(Cl)- as well as of an X-ray structure analysis of [PdIz(CNNiPrz),] 
(CNNR2)(PPh3)2]BF4 (8, 9), cis- and trans-[PtC12(CNNR2)- (5b). 
(PR',)] (R'= Et, Ph) (10-lZ), [Rh(CNNR,),]CI (15b, c) and 

Kurzlich haben wir einige ubergangsmetallorganische 
Carbonyl- und Aren-Komplexe der Bredereckschen N-Iso- 
cyandialkylamine vorge~tel l t [~~~].  Im Vordergrund des Inter- 
esses stand dabei die Frage der Stabilisierung der thermola- 
bilen Spezies ,,am Metall", wie wir sie fur diverse andere 
funktionelle Isocyanide und insbesondere den auBerst in- 
stabilen Grundkorper der N-Isocyanide, Jsodiazomethan" 
(C=N-NH2), bereits positiv beantwortet hattenC4-'1. 
Gleichzeitig wurden damit die Voraussetzungen fur Reakti- 
vitatsstudien an dieser weitgehend unbeachtet gebliebenen 
Substanzklasse und ihren Metallverbindungen geschaffen, 
die u.a. als CN+- (L,MCN+)-Quellen oder (L,M)CNN- 
Bausteine fur (metallorganische) Heterocyclensynthesen 
von Nutzen sein sollten[81. Dem gleichen Zweck dienen die 
nun im folgenden beschriebenen Untersuchungen zur Koor- 
dination der N-Isocyandialkylamine la -c  an Triphenylbor 
und eine Reihe von Halogenokomplexen von Metallen der 
Gruppen 9- 11 in mittleren Oxidationsstufen. 

la  l b  ic  

[*I Neue Adresse: Deutsches Museum, Museumsinsel 1, D-80538 
Miinchen, 

Ergebnisse und Diskussion 

1. N-Isocyandialkylamin-Triphenylbor-Addukte 
Die Adduktbildung zwischen BPh3 und N-Isocyanid ist 

selbst in der Kalte von merklicher Zersetzung begleitet, so 
daR sich eine rasche Aufarbeitung der Ansatze empfiehlt. 
Im Unterschied zu den friiher beschriebenen Metallcarbo- 
nylverbindungen der N-Isocyanide, z.B. M(CO)&NNR2 
(M = Cr, Mo, W), eignen sich Triphenylbor-Komplexe of- 
fensichtlich nicht zu deren Stabilisierung. (N-Isocyan-2,6- 
dimethy1piperidin)triphenylbor (2c) ist zwar wie N-Isocyan- 
2,6-dimethylpiperidin selbst unter Kiihlung (< + 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. 

Ph3B - C G N -N 
/lR 

Ph3B-C G N - N  

PI 
\ 

2b 2c 

Auffallendster Koordinationseffekt ist ein Frequenzan- 
stieg der v(CN)-Banden um ca. 135 cm-', wie er in ahn- 
licher GroBenordnung auch an C-Isocyanid-Bor-Addukten 
zu beobachten ist (Tab. l ) [ 9 3 1 0 ] .  Die 'H- und 13C-NMR- 
Spektren der stabileren Verbindung 2c (Tab. 2) zeigen neben 
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den Signalen des Komplexes auch Signale der Edukte, so 
daI3 davon auszugehen ist, da13 die Verbindung in Losung 
teilweise dissoziiert. Im Massenspektrum von (N-Isocyan- 
2,6-dimethylpiperidin)triphenylbor (2c) treten neben dem 
Molekulpeak Massenlinien fur das Ion BPh: und das 2,6- 
Dimethylpiperidyl-Fragment, nicht jedoch fur das intakte 
N-Isocyanid auf (Exp. Teil). 

Tab. 1. Charakteristische IR-Daten [cm- '1 der N-Isocyandialkyl- 
amin-Komplexe 2b- 16ddl 

Zb 

Zc 

3b 

3c 

4a 

4b 

4c 

5a 

5b 
5c 

6c 

7a 

7b 

7c 

8a 

8b 
8C 

9a 

9b 

9c 

10b 

10c 

I l b  

1zc 

13c 
14c 

15b 
1% 

16b 

3079111, 3040m,2999m, 2973s, 
2932m,2865m 
3081m, 3039m,2998m, 

2975m,2936s, 2859m 
2980vs, 2934m,2876m 
2978s, 2936s, 2870111 
2974s, 2927m,b, 2865w,b 

2993sh. 2978s, 2937111, 

2893m, 2878111 
2978m, 2939s, 2910sh, 2862111 

2978s, 2970s, 2938111,2864~ 

2974s, 2926w, 2886m, 2870sh 
2976st, 2940111, 2860s 
2994sh, 2946s, 2865m 
2971s, 2928111,2869~ 
2971s, 2927m, 2885s 
2968m, 2934s, 2857m 
3051w, 2976w, 2927w 
3049w, 2981s, 2933w 
3049w, 2933m,2857sh 

3052111,29791~1, 2933w, 

2873w 

3051m, 2982s, 2929w, 2876s 

3052m, 2975m, 2935s, 
2860m-s 
2970vs, 2934m, 2877m-s 

2974m,2960m, 2947111, 
2980s, 2918s,2872m,2858sh 

2988sh,2974~,2937m,2911 w, 

2878w 

3053w, 2967m, 2937s, 2858m 
3057w, 2970w, 2925m, 2857w 
3065sh, 3042w, 29721~1,2933111, 
2862111-s 
2962s, 2933m, 2874sh 
2985s, 2945111,2865s 
2982s, 2935m,2860m 

v(CN) v(MX)/Sonstige 
2228w 705vs, 737s 

G(BPh-H) 
223 1 w 708vs, 739s 

G(E3Ph-H) 
2218w 340s, 309m 
2 2 0 3 ~  hCl 3 4 3 ~ ,  332sh 
2 1 9 9 ~  hdI 2 6 2 ~  

2211w 266 

2199w he] 263s 

2193w-m [bf 

2 194w 
2 192m 
2222m-s 

2 197m 
2197m 
2194111 
2195w 

2193w 
2198w 

2205111 

2206m 

2206w,b 

2 I90m-s, 

2 166sh 
22 15m 

220ow 

2210m-s 
2 1 8 8 ~  bd 
2214w, 

2200sh 
2 148vs 
2151vs 

273w 

1049vs,b v(BF,) 
105lvs,b v(BF4) 
1044vs,b v(BF4) 
105 Ivs,b v(BF~), 
344w 
1 0 5 2 ~ , b  v(BFJ, 
342w 
IOSSvs,b v(BF,), 
340w 
333m, 288111 

333m, 289111-s 

341% 

341m,303m-s 
289s(?) 
262w 

2146m-s h h ]  1085vs v(CI0,) 

2. Palladium- und Platin-Komplexe 

Samtliche Dihalogenobis(N-isocyandialky1amin)palladi- 
urn- und -platin-Komylexe 3-7 lassen sich im Prinzip aus 

2c 

3b 

5b 

7a 

7b 

Sa 

8b 

8c 

9a 

9b 

9c 

16c 

Tab. 2. Ausgewahlte 'H- und "C{ 'H}-NMR-Spektren der Verbin- 
dungen 2b-16c (&Werte, J-Werte [Hz], Solvens CDCI3, int. Stan- 

dard C H Q )  

'H-NMR 13C-NMR 
7 25, m, 15H, 3 06 (CH, m, 150 0, 134 2, 127 2, 125 1 (Cph). (CN)lal, 
2H), 1 66 (CH2, m, 4H), 1 36 
(CH2, m, 2H), 1 24 (CH3, d, 6H) 
3 36 (CH, sept, 4H), 1 30 (CH3, 
d, 24H) 
3 46 (CH, sept, 4H), I 34 (CH3, 
d, 24H) 

3 10 (CH2, q, 8H), 1 34 (CH3, t, 
12H) 

3 44 (CH, sept, 4H), 1 32 (CH3, 
d, 4H) 
7 48 (Ph-H, m, 30H), 2 12 (CH2, 
q.4H), 0 56 (CHI, t. 6H) 

7.40 (Ph-H, m, 30H), 2 64 (CH, 
sept, 2H), 0.46 (CH3, d, 12H) 

7.50 (Ph-H, m, 30H), 2.13 (CH, 
m, 2H), 1.38 (CH2, m, 4H), 0 70 
(CH2, m, 2H), 0 56 (CH3, d, 6H) 

7 54 (Ph-H, m, 30H), 2 28 (CHI, 
q, 4H), 0.56 (CH3, t, 6H) 

7 48 (Ph-H, m, 30H), 2 62 (CH, 
sept, 2H), 0.50 (CHI, d. 12H) 

7 50 (Ph-H, m, 30H), 2 13 (CH, 
m, 2H), 1 38 (CHI, m, 4H), 0 70 
(CH2, m, 2H), 0 56 (CH3, d, 6H) 

2.92 (CH, m, 8H), 1.72 (CH2, m, 
16H), 1.36 (CH2,m. SH), 1.12 
(CH3, d, 24H) 

61 3 (CH), 30 8 (CHz), 23 5 (CHI), 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 (CH2), 1 I 3 (CH3) 

100.6 (+ 195Pt-Satelliten, CN, 'Jprc = 

1348), 54.3 (CH), 19.2 (CH3) 

134 2 (cph, t, 'JpC = 6). 132.0 (Cph), 
128 .9 (C~h , t ,~Jpc=6) ,  127.O(Cph,t, 
IJpc=31), 104.7(CN), 50.0(CH2), 11.1 
(CH3) 
134.1 (CPh,t, 'JpC=5), 132.0(Cph), 
128 7 (Cph, t, 3JpC = 6), 127 1 (Cph, t, 
IJpc = 30), 104 4 (CN), 53.1 (CH), 18 6 
(CH3) 
134.2 (Cph, t, 'JpC = 6), 131.9 (cph), 
129.0 (cph, t, 'JPC = 6), 127 0 (cph, t, 
'Jpc = 29), 105.3 (CN), 60.1 (CH), 30.9 
(CH2), 22.2 (CHz), 18.9 (CH3) 
134 1 (CPh, t, 2JPC = 6), 132 2 (cph), 
128 9 (CPh, t, 'JPC = 5), 127.7 (Cph, t, 
'JPC = 26), (CN)Ial, 49.8 (CH2), 10.9 
(CH3) 
134.3 (cph, t, 'JpC = 6), 132 0 (cph), 
129 3 (CPh, t, 'JPC = 5) ,  128 0 (Cph, t. 
*Jpc = 3 I), (CN)Ial, 52 1 (CH), 17 8 
(CH3) 
134 3 (CPh, t, 'JPC = 6), 132 0 (cph), 
129.3 (CPh,t, 'JpC=6), 128.O(Cph,t, 
lJpc = 31), (CN)lal, 60 1 (CH), 30 9 
(CHI), 22.2 (CH2). 18.9 (CH3) 

(CN)La], 60 3 (CH), 30 1 (CH2), 23.0 
(CHz), 19.2 (CH3) 

'"1 Nicht gefunden. 

dem jeweiligen Metallhalogenid und N-Isocyanid 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 [PdCl,( NCMe)2] 
oder [PdCl,(NCPh),], die eine homogene Reaktionsfiih- 
rung erlauben. 

Die sich in Gegenwart fester Metallchloride abspielenden 
Nebenreaktionen sind offenbar um ein Vielfaches schneller 
als die Zersetzungsreaktionen der reinen N-Isocyanamine['l 
und wohl iihnlich schnell wie die heterogen verlaufende 
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Komplexbildung. Um welche Reaktionen es sich dabei han- 
delt, zeigt die Eiiiwirkung von restem 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 1R-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 off'enbar ein Cyanid/Chlorid-Austausch im Metall- 
salz-Bodenkorper (siehe auch weiter unten). Analoge Zer- 
fallsprodukte, niimlich Cyano(ammin)-Komplexe, hatte 
bereits E. Muller beobachtet, als er versuchte, Isodiazome- 
than aus verdiinnten etherischen Losungen an Cobalt(l1)- 
und Nickel(I1)-halogeniden zu stabilisieren[' ' I .  

Sehr vie1 problemloser gestaltet sich die Herstellung der 
kationischen Koinplexe 8 und 9 durch Spaltung der Chloro- 
brucken in [ M ( F - C ~ ) ( P P ~ & ] ~ ( B F ~ ) ~  (M = Pd, Pt) mit N- 
Isocyanid. Die gelben Palladium- und weiRen Platin-Kom- 
plexe fallen so praktisch quantitativ an. Letztere sind ein- 
deutig tmns-konfiguriert. Dies wird zum einen durch die 
Abwesenheit der fur ci.s-Pt(PPh3)2-Komplexe charakteristi- 
schen IR-Bande[l'I um 550 em-', zum anderen durch die 
h u t  31P-NMR-Spektrum aquivalenten Phosphoratome in 
9a belegt (Exp. Teil)L"]. 

Pt 1 %  9b 9e 

c1 c1 
I I 
I I 

PEt, C1 

C1- Pt - CNNtR, Et3P- Pt - CNNtRz 

lob l l b  

cis-F'tC12(CNN )(PEt3) cis-PtCl,(CNN )(PPh3) 

I oc 12c 

13c 14c 

rnms-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)palladiuni-spezies 3b und 3c werden je 
zwei v(PdC1)-Banden beobachtet und damit cis-Konfigura- 
tion oder das Vorliegen eines cis/tmn.s-Isomerengemisches 
wahrscheinlich gemacht . 

Neutrale (N-lsocyanamin)(phosphan)platin-Komplexe 
(10-12) lassen sich 

(a) aus den Chloro-verbruckten Zweikernkoniplexen 
trans-[Pt(p-C1)(CI)PEt31._ und fmns-[Pt(~-CI)(CI)PPh3j2ii41 
sowie 

(b) aus dem einkernigen [PtC12(PPh3)2] 
durch Umsetzung mit etwas mehr als der stochiometri- 

schen Menge N-Isocyanid gewinnen. Aus [PtCI2(PEt3)], 
und l b  entsteht dabei ein Gemisch aus farblosem ci.s-[PtCI2- 
(CNNiPr,)PEt,] (lob) und gelbem trrm,s-[PtCl,(CNN- 
iPr2)PEt3] (1 1 b), das sich durch fraktionierte Kristallisation 
leicht trennen la&. Der in unpolaren Losungsniitteln losli- 
che tmns-Komplex 11 b kann durch eintagiges Erhitzen un- 
ter RuckfluB in Ether quantitativ in den darin unloslichen 
cis-Komplex 10b ubergefuhrt werden, was einnial mehr den 
enormen Stabilitatszuwachs des an U bergangsmetalle koor- 
dinierten N-Isocyanids unterstreicht. Mit N-Isocyan-2,6-di- 
iiiethylpiperidin ( Ic )  erhiilt man nur das cis-Produkt 10c. 
Einziges Reaktionsprodukt von l c  mit [PtCI2(PPh3)I2 ist 
ebenfalls das cis-Isomer 12c, das wie 10b und IOc, jedoch 
im Unterschied zu l l b ,  im 1R-Spektrum zii.c>i Pt-C1-Va- 
leiizschwingungen aufweist. 

Bei Umsetzung (b) scheidet sich aus dcr Reaktionslosung 
uberraschend 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 Komplexbildungl's] ihre Ent- 
sprechung in der erstmals von Treichel et al. beobachteten 
Dealkylierung verschiedener C-Isocyanide in Platin( 11)- 
und Platin(IV)-Komplexen[16]. In siimtlichen Fiillen diirfte 
die hohe Bildungstendenz stabiler Cyanoplatin-Koniplex- 
spezies fur die Spaltung der C-N- bzw. N-N-Einfachbin- 
dung in den Tsocyaniden verantwortlich sein. 

Durch Substitution eines N-Isocyanid-Liganden mit Tri- 
phenylphosphan lassen sich die Diisocyanidkomplexe 3c 
und 4c nahezu quantitativ in die gemischten Dichloro- und 
Dibromo(N-isocyanamin)(phosphan)palladium( II)-Koni- 
plexe 13c und 14c iiberfiihren. Die entsprechenden Diiodo- 
komplexe sind jedoch auf diese Weise nicht zugiinglich bzw. 
unterliegen offenbar einer Disproportionierung; jedenfiills 
ergab die Umsetzung von 5c mit einem Aquivalent PPh3 
nur eine 1 : 1-Mischung aus Sc und [Pd12(PPh3)2]. 

Soweit "C-NMR-Resonanzen der N-Isocyanfunktion 
uberhaupt auszumachen waren, fallen sie in den schmalen 
Bereich zwischen 6 = 100 und 105. An 7b konnten wir nach 
langer MeRzeit sogar die '9SPt/~3C"R2-Kopplungskon- 
stante ermitteln - direkter Beweis fur die Metall-C-Bin- 
dung in den hier beschriebenen Komplexen (Tab. 2). 

Vom N-Isocydnid l b  [pur, ext. Standard MeNO,: 6 = 
-210.0 (C-N-N;), -259.6 (C-N-K~)] und zwei seiner 
Komplexverbindungen (Sb, 7b) wurden erstmals die 15N- 
NMR-Losungs- bzw. -Festkorperspektren gemessen und 
trotz relativ kurzer MeRzeiten bemerkenswert scharfe Peaks 
erhalten (Exp. Teil). Die Koordinationsverschiebungen der 
Isocyan- und Amino-N-Atome von + 15.1 (23.7) bzw. +9.8 
(1 1.0) entsprechen in ihrer Abstufung der Erwdrtung. Der 
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noch immer deutliche A6-Effekt am vom Koordinationsort 
entfernteren Aminostickstoff korrespondiert mit dem 0.36- 
eV-Shift der nN(Amlno)-PE-Bande zu hoheren Ionisierungs- 
energien, wie er sich beim Ubergang von l b  zu [Cr- 
(C0)jCNNiPr2] ergibtw. Was allerdings uberrascht, ist die 
beispielsweise im Vergleich zu Hydrazonen [6 = -30 
(<C=N-N,), -280 (>C=N-N<)] geringe Differenz der 
"N-NMR-cheniischen Verschiebungen der beiden Stick- 
stoffatoine im komplexgebundenen wie im freien N-Isocy- 
anid. 

3. Homoleptische N-lsocyandialkylamin-Komplexe von 
Rhodium(1) und Kupfer(1) 

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

[Rh(cNNPr,)4]+c1 - 

15b 

[cU(C"lR,),I + ClO, 

15c 

Koordinationsgeometrie erreicht. Den Pd-I- und Pd-C- 
Abstanden von 2.590(9) bzw. 1.949(5) A kommt eindeutig 
Einfachbindungscharakter zu, in letzterem Falle freilich 
mehr auf der kiirzeren Seite. Die Pd-CI -N1 -N2-Grup- 
pierung ist mit Pd-C1-Nl 177.8(9) und CI-Nl-N2 
175.4( l 0 ) O  annahernd linear, wobei es uberrascht, wie ahn- 
lich diese Werte entsprechenden Winkeln im N-lsocyanid- 
Ruthenium-Komplex [RuC12(CNNiPr2)(i1-TMB)] (TMB = 
1,2,4,5-Tetramethylbenzol) sindI2I. Dies gilt in gleichem 
MaDe fur die typische CN-Dreifachbindungslange C 1 -N 1 
von 1.141( 12) A wie die kurze N(sp)-N(sp3)-Einfachbin- 
dungslange zwischen N1 und N 2  von nur 1.361( 11) 
Abmessungen sehr ahnlicher GroBenordnung wurden auch 
an anderen N-Isocyanid-Metallkomplexen - Cr(CO)j- 
CNNH2[2"1, Cr(CO)5CNNPPhl[20] - 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. 

C32 
c21 

N l @  c22 

I 

I 

16b 16c 

Zur Herstellung der farblosen, stabilen Tetrakis(N-isocy- 
andialkylamin)kupfer(I)-perchlorate 16 geht man von Cu- 
(C104)2 . 6 H 2 0  in Wasser/Aceton aus. Beiin Zutropfen des 

gelbe Farbstufen durchlaufen, bis sich schliel3lich ein farb- 
loses 0 1  abscheidet, aus dem durch Umfallen in Aceton/ 
Wasser analysenreine Produkte erhalten werden. 

N-Isocyanamins werden nacheinander blaue, griine und c32 

Kupfer(ll)-Verbindungen gegenuber verhalten sich die N- Abb, 1, ORTEP-Zeichnung 5b; Bindungslangen [A]: Pd-1 
Isocyanide demnach wie Reduktionsmittel und gleichen 
darin ihren C-Analoga, wiewohl von diesen auch Kupfer- 
(W-KompIexe exi~tieren['~.'']. Dagegen entfalten sie HI 
oder PhSH gegenuber die Oxidationskraft von Chlorami- 
nen [' bl.  

2.590(1), Pd-C(1) 1.945(9), C(1)-N(l) 1.141(12), N(l)-N(2) 
1.361(11). N(21-W)  1.487(13), N(2)-C(2) 1.501(13); Bindungs- 
winkel ["I: I-Pd-C(l) 89.1(8). I-Pd-C(1') 90.9(8), Pd-C(l) 
-N( I )  177.8(9), C(l)-N(])-N(2) 175.4(1()), N(I)-N(Z)-C(2) 

109.2(8), N(l)-N(2)-C(3) 11 1.3(7), C(2)-N(2)-C(3) 1 18.6(8) 
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(PPh3)2]2(BF4)2 (M = Pd, Pt)[”’], [PtC12PEt3]2‘22’, [PtC12PPh3]2‘221 
und c i , ~ - [ P t C l ~ ( P P h ~ ) ~ ] [ ~ ~ ]  wurden nach Literaturvorschriften herge- 
stellt. - IR: Beckman IR 4220 und Perkin-Elmer 983. - NMR: 
Bruker AM 270, AMX 500 Ltnd MSL 500 sowie Jeol FX 9OQ. - 
MS: Varian CH 5 und Finnigan Mat 71 1 (Anregungsenergiejeweils 
80 eV). - Elementaranalysen: CHN-Rapid. - Schmelz- und 
Zersetzungspunkte (unkorrigiert): Gallenkamp Melting Point Ap- 
paratus oder Biichi Modell 510. 

1 , N-/sor~anrli~ill~y~u~in-Triyhen~vll~ol--Adi~ulcte (2b, c): Eine Lii- 
sung von 0.73 g (3.00 mmol) BPh3 in 30 ml Dichlormethan wird 
auf 0°C abgekuhlt, mit der Cquimolaren Menge N-Isocyanid lb,  c 
versetzt und 2 h unter Kiihlung geriihrt. Anschlieljend wird die 
rote Losung mit kaltem Petrolether versetzt, das sich abscheidende 
Produkt unter Kuhlung abgefrittet und bei -30°C aus Dichlorme- 
thaidHexan umgefallt. - MS, mlz (740): 2c: 380 (2) [M+], 242 (15) 

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

2. Dicl~lorobis(N-i.~ocyuridi~lk~lunzinjpulludium(ll) (3b, c): Eine 
Losung von 0.52 g (2.00 mmol) [PdC12(NCMe)2] oder 0.77 g (2.00 
mmol) [PdC12(NCPh)2] in 30 nil Benzol wird rnit 4.00 mmol N- 
Isocyanid versetzt und 2 h geruhrt. Uberschichten der Reaktionslo- 
sung mit EtherIPetrolether fiihrt zur Abscheidung des mikrokristal- 
linen Produkts. 

3. Dihrorizohis( N-iJ.ocyunrliiilkyliimin)pullutlium (II) (4a-c): Eine 
Suspension von 0.53 g (2.00 mmol) PdBr2 in 20 ml Benzol wird 
mit 3.90 mmol N-lsocyanid versetzt. Der N-Isocyan-2,6-dimethyl- 
piperidin-Komplex 4c Wllt in Form von tiefgelben Kristallen analy- 
senrein aus der Benzolphase aus. Im Falle der anderen Komplexe 
hinterbleibt nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. ein rotes 0 1 ,  
das mehrinals mit Ether (4a) oder Petrolether (4b) extrdhiert wird. 
Eiiiengen und Ausfrieren el-gibt ein gelbes bzw. grungelbes Pulver. 

4. Diiou’ohisjN-isocyiindiiilky~utnin)pull~~~ium ( I I )  und -plrtin (11) 
(Sa-c, 7a-c): Eine Suspension von 2.00 mmol Pd12 bzw. Pt12 in 
40 ml Dichlormethan wird mit 3.90 mmol N-Isocyandialkylamin 
versetzt und 3 h geriihrt. Die hellrote Losung wird zur Entfernung 
von iiberschiissigem Metalliodid iiber Filtercellulose filtriert, auf 
ca. 20 nil eingeengt und mit Hexan iiberschichtet. Bei - 18°C Fallen 
die Verbindungen als orangefdrbene (Sa-c) oder gelbe (7a-c) Kri- 
stalle an. - MS, m / z  (I%): Sb: 612 (24) [M+], 485 (11) [M+ - I], 

[M+ - I], 382 (9) [M+ - 2 I], 138 (41) [L+]; - 7a: 645 (100) [M+], 

[M - L’] ,  I12 (21) [L - CN+]. 

358 (9) [M+ - 2 I], 126 (37) [L+]; - 5 ~ :  636 (27) [M+], 509 (12) 

518 (12) [M+ - I], 391 (12) [M+ - 2 I], 98 (63) [L+]; - 7b: 701 
(31) [M+], 574 (7) [M+ - I], 447 (3) [M’ - 2 I], 126 (2) [L+]; - 
7c: 725 (29) [M+], 598 (3) [M+ - I], 112 (100) [L+ - CN]. - ‘‘N- 
NMR (fest, ext. Standard MeNOJ: Sb: 6 = -186.3 (C=N-N<), 
-248.6 (CEN-M:); 7b: 6 = -194.9 (C-N-NC), -249.8 
(CEN-”’ 4. 

5. Dichforohi~(N-isoc~un-2,6-rliineth~~ly~~eridin)pl~iit~(lI) (6c): 
0.35 g (1.32 mmol) PtCI, in 20 ml THF werden rnit 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 Lo- 
sungsmittels i. Vak. erhaltene schmutzigweiRe 0 1  wird mehrere 
Male mit warmem Benzol extrahiert. Bei Raumtemp. scheiden sich 
farblose Kristalle ab. 

6. Chloro (N-isocyandiullcyhniin) bi,y( tr~hei~ylphosphan)pallu- 
dium(l1)- und -plntin(Il)-tetrufluo~oboriit (8a-c, 9a-c): Eine Lo- 
sung von 2.00 mmol [M(p-CI)(PPh,),]2(BF4)2 (M = Pd, Pt) in 40 

Tab. 3. Analysen, Schmelzpunkte und Ausbeuten der Verbindungen 
2 b - 1 6 ~  

bummeniormel Farbe Anaiysendaten Gef (Ber ) Schmp Ausb 
(Molmasse) %C %H %N [“cl PA.] 

2b C I J H ~ ~ B N Z  farblos 

2c Ci6Hi9BNi farblos 

3b CirH2nChN4Pd blal3gelb 

3c Ci&nChN4Pd hellgelb 

4s CmH2cBriNQPd gelb 

4b C14HinBrzN4Pd gmngelb 

4c CldI2sBrzNQPd gelb 

5s C1oHzoIiN4Pd orange 

Sb C14HigIzN4Pd orange 

5c C16H2812N4Pd orange 

6c C ~ ~ H ~ ~ C I ~ N ~ P I  gelb- , (54241) orange 

7 s  CI~HIOIINQP~ gelb 

7b C I ~ H ~ ~ I I N ~ P ~  gelb 

7c C I ~ H I ~ I Z N ~ P I  gelb 

8a C ~ ~ ~ B C I F ~ N I P ~ P ~  farblos 

(368 33) 

(380 34) 

(429 73) 

(453 75) 

(462 52) 

(518 63) 

(542 65) 

(556 52) 

(612 63) 

(636 65) 

(645 18) 

(701 29) 

(725 3 1) 

(851 41) 
8b C43HMBCLF4N2PiPd fables 

(879 46) 

SC C&BClF4N2PiPd farblos 
(891 47) 

(940 07) 
9s C41hcBCLF4N2P2Pt farblos 

9b C4iWCIF4NiPiPt  farblos 
(968 12) 

9c C&&CIFdN2P2Pt farblos 

8149 8 0 9  
81 52 794  
8226 7 4 9  
82 I 1  7 6 9  
3982 6 8 9  
39 I3 6 5 7  
4296 6 17 
4235 6 2 2  
2753 4 5 2  
2597 4 36 
3261 5 2 9  
3242 5 4 4  
3547 5 15 
3541 5 2 0  
2286 3 51 
21 58 3 6 2  
2740 4 6 0  
2745 461  
2985 4 8 0  
3019 443  
3484 4 9 7  
3543 5 2 0  
1858 3 2 3  
1862 3 12 
23 95 3 94 
2398 4 0 2  
2657 3 16 
2650 3 89 
5732 4 8 5  
57 84 4 7 4  
58 52 4 8 2  
5873 5 0 4  
5871 5 74 
5928 4 97 
5244 4 9 7  
5238 4 2 9  
5361  4 6 5  
53 35 4 5 8  
5323 4 64 

(980 13)  
10b C13Hi&12N?PPt 

(510 35) 
1 0 ~  C I ~ H I ~ C I ~ N Z P P ~  

(522 36) 

llb C13HigCliN2PPt 
(51035) 

12c Ci6H29CllNiPPt 
(666 49) 

13c C~6Hi9CliN2PPd 
(577 83) 

14c Cid329BriN1PPd 
(666 73) 

15b C2sH56CINnRh 
(643 16) 

15c C32H5aCIN8Rh 
(691 21) 

16b C2fl56CICUN&4 
(667 80) 

1 6 ~  CiiHs6CICUN804 

5392 4 52 
farblos 30 33 4 97 

3060 5 73 
farblos 31 73 4 96 

32 I9 5 6 0  

gelb 3091 541  
3060 5 73 

farblos 4696 4 2 3  
4686 4 3 9  

hellgelb 53 24 4 84 
54 04 5 06 

gelb 47 58 4 58 
4684 4 3 8  

hellgelb 50 22 8 83 
5229 8 7 8  

hellgelb 54 45 7 99 
5561 8 1 7  

farblos 4929 8 6 4  
5036 8 8 5  

farblos 53 54 7 75 

7 79 
7 61 
7 31 
7 37 
12 61 
13 04 
I 1  92 
12 35 
1 1  72 
12 11 

10 78 
10 80 
9 95 
10 32 
9 82 
10 07 

8 67 
9 I5 
0 20 
8 80 
9 44 
10 33 
8 08 
8 68 
7 81 
7 99 
7 50 
7 72 
3 16 
3 29 
2 74 
3 19 

3 33 
3 14 

3 I I  

2 98 

2 72 
2 89 
3 09 
2 86 
5 40 
5 79 
5 03 
5 36 

5 64 
5 79 
4 14 
4 20 
4 66 
4 85 
3 71 
4 40 
I7 94 
I7 42 
15 74 
I6 21 
16 69 
16 78 
15 15 

(715 85) 5369 7 8 9  1565 

La] Nicht bestimmt. 

43 73 
(Zers ) 
56 89 
(Zen ) 
106 14 

165 I4 

07 181 

122-124 I B I  

185-187 14 

134 Ill 

174 92 

206 95 
(Zen ) 
181 181 

163 89 

184 94 

193 93 

173 88 

186 ca 90 

182 ca90 
(Zers ) 
196 86 
(Zers ) 
203 91 
(Zers ) 
1.1 IQI 

I I I lbl 

89 14 

76 ca90 

181 ca 90 

I80 98 

I4 96 

48-50 14 

124 181 

155-156 40 

143 32 

ml Dichlormethan wird mit 4.10 mmol N-Isocyanid versetzt und 
5 h geruhrt. Das Produkt wird mit Ether ausgefallt und abfiltriert. 
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Umkristallisieren aus Dichlormethan/Ether ergibt die farblosen 
analysenreinen Verbindungen. - MS pos-FAB, in / :  ( I%):  8b: 793 

[M+ - BF,], 632 (3) [M+ - BF4 - L - CI], 138 (7)  [L+]; - 9a: 
853 (100) [M+ -- BFd]. - 3'P-NMR (ext. Standard H3P04) 
(CDC13): 6 = 18.2 (s + '9sPt-Satellitcn bei 48.7 iind -12.5, 'Jptp 
= 1329 Hz). 

7. ri,s- Lind truns-Dichloro ( N-isocyirndii.sopro~~~~Icit~zin) ( tr.ktli)*l- 
pho.splian)pluti~z(Il) (lob, l lb ) :  Zu einer Suspension von 0.77 g 
(1.00 mmol) [PtCI?(PEt3)I2 in 10 in1 Chloroform werden 0.29 g 
(2.30 mmol) frisch destilliertcs N-Isocyandiisopropylamin getropft, 
worauf sofort eine klare Losung entsteht, welche weitere 12 h ge- 
riihrt wird. Nach Entfernen des Losungsinittels i.Vak. bleibt ein 
orangefarbenes 0 1  zuruck, das mit Ether verrieben wird. Hierbei 
geht ein GroRteil der Substanz in Losung. Der Ruckstand ( lob)  
wird aus Aceton/Wasser umkristallisiert. Nach Einengen der Ether- 
losung kristallisiert der rruns-Komplex ( I  1 b) in Form gelber Na- 
deln. Umkristallisicren aus siedendem Petrolether ergibt die analy- 
seiireiiie Verbiiidung. 

Die Isomerisierung des tuu17.s-Komplexes (1  1 b) zum cis-Komplex 
( lob)  gelingt durch eintiigiges Erhitzen unter Ruckflufi in Ether. 
Die gelbe Etherlosung verblafit laiigsain und scheidet einen weinen 
Niederschlag (lob) aus. 

8. ri.v-Diclzlor.o(N-i~socytr~~-~,(i-di~iic~t~i~~!)jlpi~~cri~~i~i)itr.ie~l~~~lpho.s- 
phun)pkzrin( 11) (1Oc): Herstellung analog 7. Geringe Mengen einer 
gelben Verunreinigung lassen sich durch Behandeln des zunichst 
angefallenen 01s mit EthedPetrolether ( 1  : I ) herauslosen. Bcim An- 
kratzen des 01s entsteht ein weifies Pulver. 

(8) [Mt - BFd], 632 (3) [Mt - BF4 - L - CI]; - 8c: 803 (13) 

9. cis- Dichloro ( N-isoe~cin-2,6-rliriirllz~lpipc~irlin J ( f,if,/ieiil.ll)lio.c- 
phun)pbt in( l I )  (12c): - a) Zu 0.71 g (1.34 mmol) [PtC12(PPh3)]2 
in IS  mi Chloroform werden 0.37 g (2.68 mmol) N-Isocyan-2,6- 
dimethylpiperidin getropft. Die sofort entstehende gelborangefar- 
bene Losung hinterlafit nach Entfernen des Liisungsniittels i.Vak. 
eine grauweiRe Festsubstanz. Umkristallisation aus Aceton/Wasser 
und anschliefiend iius Benzol liefert ein reinweilks Produkt. - b) 
Eine Losung von 2.00 g (2.53 mmol) [PtC12(PPh3)2] in 10 ml Di- 
chlormethan wird nach und nach mit einem geringen Uberschul!, 
an N-Isocyanid (1:2,l)  versetzl und 12 h geruhrt. Dann wird das 
entstandene [Pt(CI)CN(PPh,),] abgetrennt und das Filtrat init 
Ether versetzt. Der entstehende kristalline Brei wird abfiltricrt. 
griindlich mit Ether gewaschen und mehrere Stunden im Hochva- 
kuum getrocknet. Umkristallisieren aus Benzol liefert das gc- 
wunschte Produkt. 

10. Dihtilogeno( N-~,soc~un-2,6-dirnerli~l~~iper.idiri ( tcipheny1piio.s- 
phurz)prrllrr~r'iunz~ll~ (13c, 14c): Eine Losung von 1 .OO mmol des 
jeweiligen N-Isocyanid-Komplexes (3c und 4c) in 10 ml Chloro- 
form wird mit einer Etherlosung 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 Hiilfte 
eingeengt und das Produkt niit Ether gefallt, Ausb. fast quantitativ. 

1 1 . Telrulcis( N- i . so~~r in t / iu lk~~lu~i~i t i )~~lz~~~/ i i r i i i ( l ) - i~ l~ lo i~ i~ l  ( 15b, 
15c): Eine Losung von 0.30 g (0.77 mmol) [RhCI(CO)l]? in 10 nil 
Benzol wird unter starkem Riihren langsani mit 3.0 mmol N-lsocy- 
anid versetzt. Starkes Gasen zeigt den Beginn der Austauschreak- 
tion a n .  Die zuiikhst rote Farbe schliigt nach Gelb um, gleichzeitig 
fdlt  ein hellgelber kristalliner Niederschlag aus. Man setzt noch 
einen Tropfen lsocyanid zu und ruhrt weiter, bis die Gasentwick- 
lung vollstiindig abgeklungen ist. Der Niedcrschlag wird abgefrittet 
und im Hochvakuum getrocknet. Den Verbinduiigen haftet iioch 
etwas N-lsocyaiiid an, Uinkristallisationsversuche aus Dichlor- 
methan/Ether scheiterten aber an der Zersetzlichkeit der Verbin- 
dungen 

Tab. 4. Kristall- und MeBdaten von 5b 
Summenformel C14H2&N4Pdi Molmasse 612 63 gimol, Knstallhabitus orangefarbene 
Nadeln, Knstallabmessungen 0 15 x 0 18 x 0 35 mm, Raumgmppe P2,/c, Z = 4, a = 
8 806(9), 6 = 8 31 1(2), L = 14 870(2) A, ,8= 98 88(2)0, V =  1073 7 A3, dber = 3 78 g 
cm 3,  p(Mo &) = 76 30, Absorptionskorrektur 0 785 ( A  5 1 225,4" 5 2 8  5 54", 
Scan-Modus @scan, Gesamtzahl unabhangiger Reflexe 1876 beobachtete Reflexe 
[ I >  2 ~ ( r ) ]  1670, 97 verfeinerte Parameter, max Restelektronendlchte 0 919 e/A?, 
max Parameterverandemng beim letzten Verfememngszyklus (Bruchteil der Standard- 
abweichund 0 128 

I 2. Terr.uki.s ( iV-i.soc3'onclicilk~,~ui~iiii) k.iipfiJr. ( I )  -perdilorur ( I6 b. 
16c): 0.37 g (1.00 mmol) Cu(CIO& . 2 HIO werden in einer Mi- 
schung aus 10 ml Ethanol und 10 nil Ethcr gelost und mit 4.00 
nimol N-Isocyanid versetzt. Die ursprunglich blaue Losung wird 
rasch dunkelolivgtiin und triib; nach 2 d ist sie uber rote und gelb- 
braune Farbstufen hellgelb und klar geworden. Auf Zusatz von 
EthedPetrolcther scheidet sich ein gelbes 0 1  ab, das aus Aceton/ 
Wasser umkristallisiert wird. Es entsteheii farblose Kristalle. - MS 
~os-FAB, / i f / :  (%): 1 6 ~ :  477 (10) [Mt - C104 - L]. 339 (100) [M' 
- c104 - 2 L]. 

13. Riiiitgc~n.strzikriir.titic~l~~~si~ i'on Sb['?I: Geeignete Einkristalle 
wurden aus Dichlorniethanlii-Hexan bei - 18°C erhalten. Weissen- 
berg-Filinaufnahmeii ergaben monokline Syininetrie mit den Refle- 
xionsbedinguiigen hO1: I = 217, OkO: k = 211 und 001: I = 2n. Die 
Bcstimmung der Gitterkonstanten (Tab. 4) tind die Messung der 
Reflexintensitiiten erfolgteii auf einem Stoe-Vierkreisdiffraktometer 
(Mo-K,,, h = 0.71069 A, Graphit-Monochromator). Die Struktur 
wurde mittels direkter Methoden und sukzessiver Differenz-Fou- 
rier-Synthesen (XTAL 3.0['41) gelost, die Verfeinerung erfolgte nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate unter Minimierung der 
Funktion Xw(I Fo I - I F, I ) '  mit Einheitsgewichten. Absorptions- 
korrektur (DIFABS) und Mitverfeinerung der Wasserstoffatome 
mit isotropen Teniperaturfaktoren fuhrten schlieRlich ZLI einem 
Ubereinstiininungstktor voii 5.S'%, (R,$. = 0.053). 
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