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Summary 

Active methylene groups in compounds such as malodinitrile, methyl cyano- 
acetate, and ethyl acetylacetate add under mild conditions to various isocyanides 
coordinated to palladium(H) and platinum(H) to give C-monohapto-vinyl com- 
plexes of the type LnM--C(NHR’)=CR* R3. 

Nitrile mit elektronenanziehenden Resten wie CF,CN reagieren mit den 
kationischen Palladium(II)- und Platin(II)-Isocyanessigesterkomplexen 
[{(C,Hs),P},M(C1)CNCH,C01C2H5]BF4 (M = Pdrr (Ia), Pt= (Ib)) unter Basen- 
katalyse glatt zu Cycloadditionsprodukten des Typs II [l] . 
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(IiLb) R = C0,CH3 

Entsprechend sollte mit Malodinitril der Imidazol-2-ato-Komplex IIa erhalten 
werden. 

Im IR-Spektrum des Reaktionsprodukts ist zwar erwartungsgemiiss die 
starke v(NC)-Absorption des Isonitrilkomplexes Ib bei 2266 cm-’ verschwunden 
und eine neue Bande bei 3315 m cm-’ [v(NH)] aufgetaucht. Eine Formulierung 
Ha kann jedoch weder das Auftreten zweier v(CN)-Nitrilabsorptionen, noch 
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deren Iangwellige Lage bei 2196 und 21’78 sst cm-’ e&&en. Ahnlich niedrige 
Frequenzen sind vielmehr typisch fijr Nitrilfunktionen in Konjugation mit C=C- 
Doppelbindungen 12 3. Umgekehrt erscheint die v(CO)-Ester im Vergleich zum 
AusgangskompIex I fast unvertidert bei 1746 sst cm-‘, was gegen ihre 
Konjugation und darnit ebenfalls gegen IIa spricht. 

Voll im Einklang mit s&ntIichen spektroskopischen Befunden steht dem- 
gegeniiber Strukturvorschlag I& mit zwei intakten Nitrilgruppen. IIIIa + 2CH2 Cl2 , 
‘I-I-NMR (CDCl,, ext. TMS): T 2.40,2.66 (m, P(CBH+)3, 3X-I*); 4.33 ts, ~CHZC~Z, 
4l-I); 5-76 (d, CH,, 2H); 6.16 (q, =CH, ,2H); 8.90 (t, CHzcH3,3H) ppm]. 
Sine weitere Stiitze fiir die Enaminstruktur III erwZchst aus der Umsetzung von 
Ib mit CyanessigGsremethylester. Nach den IR-Spektren bleibt such bier die 
Nitrilgruppe erhalten. Neben der wiederum Iangwellig verschobenen Nitril- 
absorption (v(CN) 2186 cm-‘) ist fir IIIb insbesondere das gleichzeitige Auf- 
treten einer hohen und einer tiefen @CO)-Esterschwingung bei 1751 (CO* CZHS ) 
bzw. 1646 (CO* CH,) cm-’ charakteristisch. 

Die I/l-Addition CH-acider Verbindungen an freie wie koordinierte Iso- 
nitrile ist an sich recht ungewijhnlich 133 (vgl. jedoch f3a]), so dass ihr hier 
beobachteter glatter Verlauf unter milden Bedingungen (ZO”, 1 h) und in sehr 
hohen Ausbeuten (> 90%) iiberrascht. Beide Reaktionspartner besitzen akti- 
vierte Methylengruppen und werden im basischen Milieu (N(C, Hs I3 i-U.) mehr 
oder weniger weitgehend zu den Carbanionen IV bzw. V deprotoniert. Dass hier- 
von lediglich .V zum Zug kommt und sich nucleophil an den positivierten Tso- 
nitriIkohIenstoff in I und IV addiert, spiegelt woh1 in erster Linie die ausser- 
ordentliche Aktivierung wider, die die Isocyangmppe durch Koordination an 

L*Pt -c’ ==N-CH -C02C2H5 R-CH-C=‘N 

am (PI R = CN, COZCH3 

Platin(I1) e&art; auf der anderen Seite wird die konkurrierende Bildung von II 
tiein schon dadurch in den Hintergrund gedr&gt, dass die zum carbanionischen 
Zentrum cr-stZndige Nitrilgruppe in V als elektrophiler Reaktionspartner fir die 
deprotonierte Isocyanessigesterspezies V ausscheidet. 

Ausschliesslich l&Addition der Carbanionen V iiber die met-all-aktivierte 
Isocyangruppe erfotgt such an die entsprechenden Platin(II)-Komptexe des 
Benzyl- und Methylisocyanids, wobei letzterem als nichtfunktionellem Isonitril 
nur diese Reaktionsmaglichkeit bleibt (IX, X). 

Die gleichen Reaktionen lassen sich besonders einfach in wiissriger Lasung 
fiihren, indem man zur Metallsalzlijsung iiberschiissiges Methylisocyanid fiigt und, 
ohne die gebildeten dikationischen Isonitrilkomplexe VI zu isolieren, mit der be- 
rechneten Menge HZ C(CN)R in NaOH versetzt (G1. 1). 

M = PC? , Pt” : R = CM. Co,Ci-$ (PIII 

*Das Signal der N-H-Protonen liiegt vermutlich unter dem der aromatischen Protonen. 
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3238 ss IvN3]; 2186 m-st [v(CN)]; 1662 sch, 1643 st [v(COZCH3)J; 1558 st 
[Y(C=C~N) J. Analyse Gef.: C, 55.91; H, 3.90; N, 3.10; Mol. Gew; 891. 
CbH37ClN202P2Pt ber.: C, 56.41; H, 4.17; N, 3.13%; Mol. Gew. 894.3. 
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