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Preliminary communication 

METALLKOMPLEXE MIT MEHRFUNKTiONELLEN ISOCYANIDEN 

II*. EIN METALLORGANLSCHES NITRILYLID: [3+2]-CYCLOADDITIONEN 
AN 1 i(C6H5)3P}2Pt(C!)CNCH2C02C2HS]BF4 

WOLF PETER FEHLHAMMER. KLAUS BARTEL und WOLFGANG PEI’RI 

Institut fiZr Anorganische Chemie der Uniuersittit Mlnchen, hliinchen (B.R.D.1 

(Eingegangen den 17. Januar 1975) 

Various heterocyclic carhene and carbanion complexes of platinum(H) 
containing C(2)bonded oxazolines (oxazolidinylidenes), oxazoles, pyrrolines, 
pyrroles, and imidazoles (imidazolinylidenes) are readily prepared in high yields 
by reaction of [ E(C6Hs)zP}2Pt(Cl)CNCH2C02C1HS]BF4 withtherespective 1,3- 
dipolarophiles. 

Reaktionen am koordinierten Isocyanidliganden sind bisher fast ausschliess- 
lich auf die Bildung von Carbenkomplexen beschr%nkt. Bei Verwendung ge- 
eigneter mehrfunktioneller lsocyanide sollten sich neue Synthesemijglichkeiten 
er6ffnen. IsocyanessigsG.ue5thylester C=-NCHICOzCIHj (I), in dem dreireaktive 
Zentren (Isocyan-, Methylen- und Estergruppe) unmittelbar benachbart sind, er- 
wies sich in Verbindung mit Plati.n(H) als der erwartet vielseitige Reaktions- 
partner. 

Komplexverbindungen von I wie JzPd(CNCH2 COz C2 H5 )2, [ Pt(CNCH2 COz- 
GH,),][PtCL], C1zPt(CNCH2C0,C2H5)z, (C6HS)3PCu(Cl)CNCH2C02CzH5 und 
M(CO)5 CNCH2C02C2HS (M = Cr, W) sind nach bekannten Methoden aus den 
Metalkalzen, (C6H5)3PCuCl und M(CO)5THF iiber Additions- bzw. Substitutions- 
schritte zug5nglich. Die Titelverbindung [{(C6H5)3P}2E%(Cl)CNCH2C02C~H~]BF~ 
(II) sowie der analoge Palladium(B)-Komplex wurde durch Spahung der Chloro- 
briicken in 

IEGH5)3P32M 
F\ 
‘Cl’ 

M ~P(W-b 13 3 z I(BF4 12 

(M = Pd, Pt)** 

l ‘Syx&etirierL aus [(C,H,),Pl,PtCI, und (CzH,),O+BF,--. VgL Ref. 1. 
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mit zwei Aquivalenten I in sebr guten Ausbeuten erhalten. Fiigt man zu einer 
CH2Clz-LSsung von II Trigthylamin und Acetaldehyd im Verhatnis l/l/l zu, so 
hisat sich nach wenigen Stunden mit Ather ein farbloses Produkt faen, das nach 
dem IR-Spektrum keine Isocyangruppe mehr enthat. Die charakteristischen 
Banden bei 3227s, 1742st, 1543m und llOO-1OOOst cm-’ ordnen wir den NH-, 
CO(Ester)-, antisym-O-C-N- sowie BF-Valenzschwingungen eines Komplexes 
IIIa zu, der zu Via deprotoniert werden kann. Es erscheint naheiiegend, einen 
Reaktionsverlauf iiber eine PHydroxyisocyanid-Zwischenstufe IV anzunehmen, 

y+-CH=v2H5 

L,Pt-c 1. 
I 

b--cHi? 

(ELIa) R = CH3 

(IIUb) R = l-C3H7 

L,PtCENCHC02C2H5 

I [ ‘3F4 I 1 BF4 

HOCHCH, 

(Ill) 

die aus der Addition der in geringer Station?irkonzentration vorhandenen Carban- 
ionen V an die Carbonylgruppe des Aidehyds und anschliessender Protonierung 
resultiert. Komplexe vom Typ IV unteriiegen aber, wie wir gezeigt haben [2], 
einer sofortigen Cycbsierung (IV + IIIa). Die mit Pivalaldebyd analog gefiihrte 
Reaktion liefert ein Gem&h carbenoider und carbanionischer Orazolinkomplexe 

//” -cHCozC2H5 
L,Pt-c 

\ 
0-CHR 

(ma) R = CH, 

ilZl:b) R = a-C3H7 
&!lc) R = C,H, 

(al) 

(Tld) R = C6H4 OH42 1 

(IIIb und VIb), das durch fraktionierte Kristallisation gut trennbar ist. Mit 
Benzaldehyd in THF wird ausschliesshch VIc erhaiten. Einen iiberraschenden 
Verlauf nimmt die Umsetzung von II mit Salicylaldehyd: das vermutliche Prim&- 
produkt VId erleidet eiektrocyclische Ringijffnung zum Carbamoylkompiex VZI, 
dessen Estergruppe zudem eine intramolekulare Umesterung zum Lacton er- 
fahren hat. Ein C-koordinierter Oxazoikomplex VIII entsteht aus II und Benzoyl- 
chlorid. 

Al,s reaktionsfreudig erweist sich II such gegeniiber den aktivierten Doppel- 

bindungen in Acryinitril und AcryIs&uemethylester, die unter Biidung von 
A2-Pyrroiinderivaten (IX) [(IXa) IR(KBr): 3384m (v(NH)), 2169st (v(CN)), 1719st 
@(CO)), 1513 m (v(C=C’-N)). ’ H-NMR (CD&, int. TMS): T 2.25, 2.60 (m,, 
P(C6HS)3, 31H*); 5.95 (q, CI12CH3, 2H); 7.03 (t, XH,lH); 8.25 (m, CH2,2H); 

l oas SW dm N-H-Rotonen ist vermutkb durch das der ammatscben Protonen verdeckt. 
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//N-cc4c2Hs 
L,Pt -c 

‘0 
II 

-CC,H, LnPt -‘\\ I 

uzui) I-O2 

/ 

NH-CHCO,qH, 

(JXa)R = CN 

(IXtiR = CO,CH, 

8.82 (t, CH,C&, 3H) ppm ] aufgenommen werden. Soweit entspricht das 
Reaktionsverhalten von II bzw. V in vieler Hinsicht dem des freien Isonitrils I 
unt& Basen- [3] und CulO-KataIyse [4]. Andrerseits macht eine Gegeniiber- 
stellung der Oktettformeln V und X die enge Beziehung deutlich, die zwischen 

@ 9 0 St 
L,PtC=N-CHCQC2H5 C,H,C=N- CHC6H4N02- (4) 

(9) (XI 

dem deprotonierten Isocyanessigester-Komplex und dem 1,3-Dipol “NitriIyIid” 
151 besteht. So zeht V wie X such mit den Dipolarophilen PropiolsZure~thylester, 
TrifIuoracetonitril und CS-Doppelbindungen bereitwilIig Cycloadditionen ein, die 
zu Pyrrol- (XI) und reversibel protonierbaren Imidazolkomplexen (XII) [XIIb 

NH--CCQ$,H, 

/ 

NH-CCO$,H, 

(I 
N - CCF, 

(X170) M = Pd 

(XII (mb) M = Pt 

Ausheute 90%. IR(KE3r): 3320s @(NH)), 1725,1675m @(CO)), 1573m (V(C=N)), 
1185, 1148st (v(CF3)) cm-’ ] mit Platin-Kohlenstoffbindung fiihren. Die CO1i 
und CS2-Addukte bediirfen noch weiterer KGrung. 

Unser Dank gilt Hen-n Professor R. Huisgen fiir wertvolle Diskussionen und 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die finanzielle Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 
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