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Abstract 

The cyano complexes (R,P),Pt(CN), (R = Et, Ph) und (Ph,P),Pd(CN), react 
with the dioxolenium salt [0-CH,CH,O-CH]+BF,- with ring opening to give the 
isocyanide complexes [(R3P)2M(CNCH,CH20CH0)2]‘+ (BF4-)2 and [(R,P),M- 
(CN)(CNCH,CH,OCHO)]+BF,-, which contain the new ligand (2-isocyano- 
ethanol)-formiate. The complexes have been characterized by analysis and from 
their IR and NMR spectra. 

Zusammenfassung 

Die Cyano-Komplexe (R,P),Pt(CN), (R = Et, Ph) und (Ph,P),Pd(CN), setzen 
sich mit dem Dioxolenium-Salz [0-CH,CH,O-CH]+BF,- unter Ringiiffnung zu 
den Isocyanid-Komplexen [(R,P),M(CNCH,CH,OCHO),]*+(BF,-), bzw. 
[(R,P),M(CN)(CNCH,CH,OCHO)]+BF~- mit (2-Isocyanoethanol)-formiat als 
neuen Liganden urn. Die Komplexe werden analytisch sowie IR- und NMR- 

spektroskopisch charakterisiert. 

Im Anschluss an unsere Arbeiten tiber Reaktionen von komplexen Cyanometall- 
sauren L,M-C%N-H und komplexen Metallcyaniden L,M’-=N mit a,/~?- 
ungesattigten Carbonylverbindungen [2] bzw. mit Epoxiden [3] interessiert uns das 
Verhalten von Metallcyaniden gegentiber 1,3-Dioxolenium-tetrafluoroboraten 
(cyclische Carboxonium-tetrafluoroborate). Meerwein et al. beschrieben die Darstel- 
lung der 1,3-Dioxolenium-Salze aus cyclischen Orthoestern und BF, . Et,0 [4]. Ein 

* LXVI. Mitteilung siehe Ref. 1. 

* * Dedicated to Professor Dr. Hans-Peter Boehm on the occasion of his 60th birthday. 
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l&ersichtsartikel zur Chemie van Orthoestern und Dialkoxycarbeniur71-Ionen ist 
eben erschienen [5a]. 

Mit anionischen Teilchen (wie Alkoholaten, Cyanid, Carbanionen) reagieren 

diese Salze ladungskontrolliert analog Carbenium-Ionen unter Erhaltung des Di- 
oxolan-Ringes am kationischen Zentrum. In Anwesenheit \.on neutralen Nuclcophi- 
len (Wasser. Ethanol. Triethylaminj verhaltcn sich die I~ioxc~lenium-Katic,nen 
hingegen wie Oxonium-Salve und ergeben nach nucleophilem Angriff und &‘fnung 
des Ringes CarhorGureesttH- /%substituierter Alkohole [-+.S]. In ihrer L=igrnschaft als 
Alkylierungsreagentien fan&n die I.>i3lkoxycarbenium-S3izc [HC’(OK;k. 1 PI-(. 7~1 

Darstellung von Alkoxycarhen-Komplexen Verwendunp [h] (Schema E ). 
Die komplexen Metallcyanide frcrns-(Et ,P)?Pt(C’Nj, (la). rrtm.\--(HI iP)z Pt(CN ): 

(lb) und rruns-(Ph,Pj2Pd(CN j2 (1~) reagiercn mit lwei .&luivalenten Yom Di- 
oxolenium-Salz 2 in Chloroform innerhalh X-73 h hei K~~umtemprratur untcr 
Ringijffnung zu den Verhindungen 3a -3~: diese enthaltcn den ( 2-~Iac~c~an-ethan~~l)- 
formiat Liganden. In geringcn Ausbeuten werden neben den I)iisc’cqanlcl-Kczmplr- 
xcn 3a und 3b such die Monc,isocvanid-Komplese 4a und 4b isollert. Dicac zelchnen 
sich durch eine wesentlich griissere L.iialichkeit in Aceton und Chloroform im 
Vergleich LU den Diisocyanicl Komplexen aus. Durch fraktloniertz Krrtallisation 

kiinnen 3a und 3b analysenrein erhalten werden (Schema 21. 
Bisher sind unseres Wissens keinc Metallkomplexe mit dem (2-Isocyan-ethanoll- 

formiat Liganden bekannt. t’or kurzem konnte clas t R I-( I-Iwcqm- 7-pr”I”“n”I)-for- 
miat in freiem Zustand hergestellt werden 171. 

An dieser Stelle sol1 an die Hvdroxyalkylisocyanid-Komplexe van Fehlhammer et 
al. erinnert werden. wobei in cinem Fall die Veresterung der t’reirn Hvdirouygruppe 
gelang 181. 

Die Reaktion von lb mit HC(OC2H,), ’ BF, tinter gleichrn Bedingungen fiihrt 
lediglich ZLI 5 durch iZlkylgruppeniibertragung auf das Stickstoff’atom der Cyano- 
funktion, wie dies such mit Trialkyloxonium-Salzen rrfolgt 141. 

lb + 2 HC(OCH,CH, )?’ BF,, 

[Im,ls-(Ph,P),Pt(CN~~~CH---(‘H,)lj2’ (BFAp), 

(5) 

Die IR-Daten von 3a---3c (Tab. 1) bestgtigen die Alkylierung des Stickstoffatoms 
in la--1~; die Y(CNR)-Banden van 3a-3c sind gegeniiber 1 urn etwa 120 cm ’ nach 
griisseren Wellenzahlen verschoben. 4a und 4b zeigen neben der p(C‘NR)-Absorp- 



115 

tran~-(RgP)~M(CN)2 + 2 BF4- 

(1a.b.c J 
(2) 

4 
[ trans-(RgP12M(CN)(CNCH2CH20CHO)]+BF4 - 

(4a.b) 

(la,3a,4a: R ; Et; M =. Pt ; 

lb 3b 4b: R = Ph; M= Pt ; 

lc. 3c : R = Ph ; M = Pd ) 

Schema 2 

Tabelle 1 

Charakteristische IR-Banden (cm-‘) der Komplexe 3-5 (in KBr) 

Komplex v(CNR) v(CO) 
3a 2225s 
3b 2240s 
3c 2245s 
4a 2257s, 2139s (CN) 
4b 224Os, 2139s (CN) 
5 2240s 

1733s,br 
1726s 
1720s 
1720/174Os 
1722s 

Tabelle 2a 

‘H-NMR-Daten der Komplexe 3a-3c, 4b und 5 (90 MHz, S-Werte (ppm), TMS int. (J in Hz)) 

3a” 1.19; 2.24 b (m. 6H, PCH,CH,), 4.41 (m, 4H, CNCH,), 
4.50 (m, 4H, CH,O), 8.07 (s, 2H, CHO) 

3b’ 3.71 (s, SH, CNCW&H, ‘), 7.70 (s, 2H, CHO), 7.76 b (m, 30H, Ph) 

3c’ 3.71 (a SH, CNCHJH, ‘), 7.71 (s, 2H, CHO), 7.75 b (m, 30H, Ph) 

4bc 3.36-3.70 (m. SH, CNCH,CH, ‘), 7.70 (s, 2H, CHO), 7.76 b (m, 30H, Ph) 

5’ 1.11 (t, CH,, 6H, J 7.0), 3.41 (q, CH,, 4H, J 7.0), 7.69-8.00 ’ (m, 30H, Ph) 

’ CDCI,. b Zentriert. ’ Aceton-&, int. Standard. d Schlecht aufgelast. 
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trans-Bis[(2-Isocyan-ethanol)-formiat]bis(triphenylphosphan)palladium~II)-tt~trafluo- 
roborat (3~) 

165 mg (0.24 mmol) lc werden in 5 ml CH,Cl, suspendiert und mit 160 mg (1.0 
mmol) 1,3-Dioxolenium-tetrafluoroborat [4] versetzt. Die dabei klar werdende 
Lijsung wird 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der zwischenzeitlich ausgefallene 
Niederschlag (analog 3b) wird abgetrennt und die Losung in 30 ml Et 2O gegeben. 
Der so erhaltene Niederschlag wird r-nit wenig CHCl 3 und mit vie1 Et 2O gewaschen. 
Trocknen im Hochvak, ergibt ein farbloses Produkt in 61% Ausbeute. Wird Produkt 
3c an Luft verrieben, so kann ein charakteristischer Isonitrilgeruch festgestellt 
werden. Ausbeute 61%. (Gef. C, 52.70; H, 4.25; N, 2.93. C,H,N,O,P,B,FsPd ber.: 
C, 52.69, H, 4.03; N, 2.79%. Molmasse 1002.8). 

trans-Bis(ethylisocyanid)-bis(triphenylphosphan)platin(ll)-tetraf[uoroborat (5) 
222 mg (0.29 mmol) la werden in 7 ml CH,Cl, suspendiert und mit 190 mg (1.0 

mmol) Diethoxycarbenium-tetrafluoroborat [4] versetzt. Augenblicklich entsteht 
eine klare, farblose L&sung, die 18 h bei Raumtemperatur geriihrt wird. Deren 
Aufarbeitung erfolgt wie fir 3a. Ausbeute 69%. 
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