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Preliminary communication

METALLKOMPLEXE MIT MEHRFUNKTIONELLEN ISOCYANIDEN

I*. EIN METALLORGANISCHES NITRILYLID: [3+2]-CYCLOADDITIONEN
AN [ {(CcH;);P ), Pi(CHCNCH,CO,C. H; |BF,

WOLF PETER FEHLHAMMER, KLAUS BARTEL und WOLFGANG PETRI
Institut fGr Anorganische Chemie der Universitat Minchen, Minchen (B.R.D.)
(Eingegangen den 17. Januar 1975)

Summary

Variou’ heterocyclic carbene and carbanion complexes of platinum(II)
containing C(2)-bonded oxazolines (oxazolidinylidenes), oxazoles, pyrrolines,
pyrroles, and imidazoles (imidazolinylidenes) are readily prepared in high yields
by reaction of [ {(C¢Hs):P},Pt(C1)CNCH,CO,C,H; 1BF, with the respective 1,3-
dipolarophiles.

Reaktionen am koordinierten Isocyanidliganden sind bisher fast ausschliess-
lich auf die Bildung von Carbenkomplexen beschrinkt. Bei Verwendung ge-
eigneter mehrfunktioneller Isocyanide sollten sich neue Synthesemboglichkeiten
eroffnen. Isocyanessigsdureithylester C=NCH,CO,C,H; (I), in dem drei reaktive
Zentren (Isocyan-, Methylen- und Estergruppe) unmittelbar benachbart sind, er-
wies sich in Verbindung mit Platin(II) als der erwartet vielseitige Reaktions-
partner.

Komplexverbindungen von I wie J,Pd(CNCH,CO,C,Hs),, [Pt(CNCH,CO,-
C:H;5):][PtCL ], C1,Pt(CNCH,CO.C,;H;),, (CcHs ); PCu(CI)CNCH,CO,C;H; und
M(CO); CNCH, CO,C,H; (M = Cr, W) sind nach bekannten Methoden aus den
Metallsalzen, (CsHs);PCuCl und M(CO); THF iiber Additions- bzw. Substitutions-
schritte zugiinglich. Die Titelverbindung [{(C¢H;);P},Pt(C1)CNCH,CO,C,H; |BF;
(II) sowie der analoge Palladium(II)-Komplez wurde durch Spaltung der Chloro-
briicken in

Cl
[{(CsHs)sP}:M] M {P(CeHs); }21(BFs);
Cl

(M =Pdq, Pt)**

*L Mitteilung s. Ref. 2. .
**Synthetisiert aus [(C4H,),P1,PtCl, und (C,H,),0'BF, . Vgl Ref. 1.
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mit zwei Aquivalenten I in sehr guten Ausbeuten erhalten. Fiigt man zu einer
CH, Cl;-Losung von Il Tridthylamin und Acetaldehyd im Verhiltnis 1/1/1 zu, so
lasst sich nach wenigen Stunden mit Ather ein farbloses Produkt fallen, das nach
dem IR-Spektrum keine Isocyangruppe mehr enthilt. Die charakteristischen
Banden bei 3227s, 1742st, 1543m und 1100-1000st cm™' ordnen wir den NH-,
CO(Ester)-, antisym-O-~C~N- sowie BF-Valenzschwingungen eines Komplexes
IITa zu, der zu Vla deprotoniert werden kann. Es erscheint naheliegend, einen
Reaktionsverlauf iber eine g-Hydroxyisocyanid-Zwischenstufe IV anzunehmen,

NH— CHCO,C,Hs L,PtC=NCHCO,CoHs
LpPt—C BF,4 BFa
S HOCHCH;

(I0a) R = CHj3 (I¥)

(UI b) R = I'C3H7

die aus der Addition der in geringer Stationidrkonzentration vorhandenen Carban-
ionen V an die Carbonylgruppe des Aldehyds und anschliessender Protonierung
resultiert. Komplexe vom Typ IV unterliegen aber, wie wir gezeigt haben {2},
einer sofortigen Cyclisierung (IV - [Ha). Die mit Pivalaldehyd analog gefiihrte
Reaktion liefert ein Gemisch carbenoider und carbanionischer Oxazolinkomplexe

N—CHCO,C,Hg

Y
LnPt—C/ ‘ L,PICNH—F
AN i
O—CHR o
o o

(¥Ia) R = CH, (¥11)
(Zb) R = i-C3H,

(FIc) R = CgHg

(¥1d) R = CgH, OH-(2)

(1ITb und VIb), das durch fraktionierte Kristallisation gut trennbar ist. Mit
Benzaldehyd in THF wird ausschliesslich VIc erhalten. Einen tiberraschenden
Verlauf nimmt die Umsetzung von II mit Salicylaldehyd: das vermutliche Primar-
produkt VId erleidet elektrocyclische Ringoffnung zum Carbamoylkomplex VII,
dessen Estergruppe zudem eine intramolekulare Umesterung zum Lacton er-
fahren hat. Ein C-koordinierter Oxazolkomplex VIII entsteht aus 1 und Benzoyl-
chlorid.

Als reaktionsfreudig erweist sich II auch gegeniiber den aktivierten Doppel-
bindungen in Aecrylnitril und Acrylsauremethylester, die unter Bildung von
A?-Pyrrolinderivaten (IX) [(IXa) IR(KBr): 3384m (v(NH)), 2169st (v(CN)), 1719st
((CO)), 1513 m (»(C=C*=N)). ' H-NMR (CDCl;, int. TMS): 7 2.25, 2.60 (m,
P(C¢H: )3, 31H*); 5.95 (q, CH,CH3, 2H); 7.08 (t, =CH,1H); 8.25 (m, CH,,2H);

*Das Signal der N-H-Protonen ist vermutlich durch das der aromatischen Protonen verdeckt.



N— CCOyCoHs NH-—CHCO,C,Hy
LnPt —c/ LaPt—C
\O—CCsHs \C——CHz
(I ,L
(IRDR = CN
(IXD)R = CO,CH4

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

® © ® ©
L,PtC=N—CHCGO,C5Hs CeHsC=N—CHCgH,NO,— (4)
(X) (X)

dem deprotonierten Isocyanessigester-Komplex und dem 1,3-Dipol ““Nitrilylid”’
[5] besteht. So geht V wie X auch mit den Dipolarophilen Propiolsiuresthylester,
Trifluoracetonitril und CS-Doppelbindungen bereitwillig Cycloadditionen ein, die
zu Pyrrol- (X1I) und reversibel protonierbaren Imidazolkomplexen (X1I) [ XIIb

NH—CCO,C,Hsy NH—CCQ,CoHg
L, Pt c\ LnM—C<

T—CH \N——CCF3

COECZHS

(XTIa) M= Pd
(X1) (XOb) M= Pt

Ausbeute 90%. IR(KBr): 3320s (v(NH)), 1725, 1675m (¢(CO)), 1573m (»(C=N)),
1185, 1148st (v(CF3)) cm™' | mit Platin—Kohlenstoffbindung fiihren. Die CO,-
und CS;-Addukte bediirfen noch weiterer Klirung.
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