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Abstract

The metallo-nitrile ylides M(CO)SCNC“Hil;'Ph3 (M =Cr, W) react with CS,,
methyl isocyanate and phenyl isothiocyanate regio- and site-specifically to give
carbenoid five-membered heterocycles containing the structural element of a vinyl
analogous phosphine oxide (sulfide). In addition, an (exo)S-coordinated isomer was
observed in one case. The exo-sulfur atom has been methylated and has been
introduced into a platinum(II) complex.

Analogous reactions have been carried out with “free” isocyanomethylene tri-
phenylphosphorane and found to proceed far less cleanly. The reasons for that are
discussed.

Zusammenfassung

= +

Die Metallo-Nitrilylide M(CO);CNCHPPh, (M = Cr, W) reagicren mit CS,,
Methylisocyanat und Phenylisothiocyanat regio- und seiten-spezifisch zu carbenar-
tig gebundenen Fiinfringheterozyklen mit dem Strukturelement eines vinylogen
Phosphanoxids(sulfids). Daneben wurde in einem Fall ein (exo)S-koordiniertes
Isomer beobachtet. Das exo-Schwefelatom ldsst sich auch methylieren oder als
Ligand in Platin(II)-Komplexe einfiihren.

Analoge Reaktionen wurden mit dem “freien” Isocyanmethylentriphenyl-
phosphoran durchgefiihrt, verliefen jedoch weit weniger eindeutig. Die Griinde
hierfiir werden diskutiert.

* XIV. Mitteilung siche Ref. 22.
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Einleitung

a-Metallierte Isocyanide bieten heute ein weites Feld von Einsatzmoglichkeiten
in der organischen Synthese [1-5]. Ihr Reaktionsmuster wird gemeinhin mit ihrer
Ambiphilie erklirt, d.h. mit der gleichzeitigen Anwesenheit eines ausgeprigt
nucleophilen Zentrums am metallierten a-C-Atom und eines elektrophilen am
Isocyanid-Kohlenstoffatom. Letzteres ist aber mit Sicherheit primir nucleophil bzw.
besitzt Carbencharakter, der sich den zunichst allenfalls latent vorhandenen Di-
poleigenschaften iiberlagert und so mit Ursache ist fiir die vielfiltigen, nur wenig
produktspezifischen Reaktionsweisen von 1.

- ; - + ;/R1
:C=N-CZ LnM-C=N-C<

(1) (2)

Eine vollig verinderte Situation ergibt sich, wenn wir zu komplexgebundenen
a-deprotonierten Isocyaniden (2) tibergehen: jetzt ist die Isocyangruppe nur noch
positiver Pol eines 1,3-Dipols vom Typ Nitrilylid, der einen Metallkomplex-Sub-
stituenten trigt. Mit ihrer so festgelegten Polaritit ihneln diese Metallo-Nitrilylide
allerdings mehr organischen Nitriliminen und Nitriloxiden, bei denen ebenfalls die
LUMOs am divalenten Kohlenstoff zentriert sind. Entsprechend eindeutig ist auch
das Reaktionsverhalten von Metallo-Nitrilyliden. Wie wir in fritheren Arbeiten
zeigten [6,7], ist es in erster Linie durch regiospezifisch und in hohen Ausbeuten
verlaufende [3 + 2]-Cycloadditionen gekennzeichnet, die zu C-metallierten
Fiinfringheterozyklen fiihren.

Hier berichten wir nun iiber 1,3-dipolare Cycloadditionen an ein spezielles

Metallo-Nitrilylid (2, R = PPh3, R? = H), dessen ylidischer Teil durch einen Tri-
phenylphosphonio-Substituenten weiter stabilisiert ist [8]. Fiir die resultierenden
Heterozyklen bedeutet seine Anwesenheit eine zusitzliche Funktionalisierung, die
sie insbesondere Ylid-Reaktionen zuginglich macht [9). Zu Vergleichszwecken wie
auch um die Konsequenzen (und Vorteile) der Reaktivititsumpolung des funktionel-
len Isocyanids durch das Metall deutlich zu machen, wurden dieselben Reaktionen
auch mit dem “freien Liganden” (3) durchgefiihrt.

N

oll

C=N-CH-PPh,

)

lw

Ergebnisse und Diskussion

1. Metallfreie Heterozyklen

Das aus [CNCH,PPh,]Cl mit Natriumamid in Tetrahydrofuran freigesetzte
Isocyanylid 3 reagiert mit d4quimolaren Mengen des jeweiligen Heteroallens - CS,,
Phenylisocyanat und Phenylisothiocyanat — zu tiefgefirbten Produktgemischen, aus
denen lediglich die Heterozyklen 4-6 in z.T. sehr missigen Ausbeuten rein isoliert
werden konnten.
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Bei der Reaktion mit Methylisocyanat liess sich kein entsprechendes Produkt
fassen; stattdessen tritt hier eine stickstoffreichere Spezies auf, die mach dem
Massenspektrum zwei Molekiile Heteroallen pro Ylid-Molekiil enthélt und vermut-
lich wie 7 zu formulieren ist. 1:2-Addukte dieser Art entstehen offensichtlich auch
neben 5 und 6; hierfir sprechen Kristallfraktionen mit hohem N-Gehalt und
IR-Absorptionen um 3400 (#»(NH)) und 1690 (Amid-I-Bande) cm~! sowie gut
vergleichbare Befunde in der Literatur [2,5,10].

+
\\C N~ /PPh3 /N\C/Pph3 )
C- c HC I |PFg
Me” MN’ ~0 S~~~\SMe
e
(7) (8)

Die weitere Umsetzung von 4 mit Methyliodid (gefolgt von Ammoniumhexa-
fluorophosphat) ergibt das Phosphonium-Salz 8. Auf prinzipiell gleiche Weise
hatten Schollkopf und Mitarb. bereits frither neutrale 5-Methylthio-thiazole herge-
stellt [11].

Ein plausibler Bildungsmechanismus fiir die Heterozyklen 4-6 beinhaltet im
Kern einen Deprotonierungs-Protonierungs-Schritt (Gl1), der das a-CH-acide
Primérprodukt 9 in eine Nitriliumspezies iiberfiihrt, die zur Aufnahme des in-
tramolekularen Nucleophils X~ (oder Y ™) ungleich geeigneter erscheint, als die
urspriingliche Isocyanfunktion.

-+ H 4 + = +

TeeC-Prhg = W-CzN-TPPng (1)
£ \.¢
XT=y XNy

(9Q)

Interessanterweise unterliegt auch das zu 9 (X =Y =S) isomere Nitril einem
1,3-H-shift, hier jedoch zur Dithiocarbonsiure Ph,P=C(CN)CSSH [12], deren
Ligandeneigenschaften erst kiirzlich untersucht wurden [13].

Die Charakterisierung der Heterozyklen 4-6 erfolgte elementaranalytisch sowie
mit Hilfe der iiblichen spektroskopischen Methoden, die Strukturzuordnung
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hauptsichlich iiber *C-Kernresonanzdaten (Exp. Teil). Danach handelt es sich um
einheitliche, d.h. isomerenfreie Produkte der “richtigen” Regiochemie, wie sie
aufgrund des durch die Ylidfunktion in 3 festgelegten nucleophilen Zentrums zu
erwarten waren. Freilich ist nicht auszuschliessen, dass sich das andere Regioisomer
im Reaktionsriickstand befindet [14].

Auch die Frage der Seitenselektivitit bzw. -isomeren, die sich bei den unsym-
metrischen Heteroallenen Isocyanat und Isothiocyanat [5] stellt, lisst sich C-
NMR-spektroskopisch kliren. Hier sind es vor allem die Signale der C(2)-Ring-
atome, die bei Imidazolen gegeniiber Thiazolen und Oxazolen um charakteristische
Betrage hochfeldverschoben erscheinen [15-17), ein Effekt, der bei den ent-
sprechenden Carbenkomplexen in noch stirkerem Masse zutage tritt (Sektion 2).

Die vergleichsweise hohe Frequenz der CO-Valenzschwingung in 5 spricht fiir
eine nicht unerhebliche Beteiligung einer exo-Ylid/Oxo-Form am Gesamtbin-
dungszustand des Molekiils, wihrend die schwefelhaltigen Heterozyklen eher in der
Betain-Grenzform vorliegen diirften; fiir diese Auffassung lassen sich einerseits
auch entsprechende strukturelle Befunde an 10 (C(5)-O 1.256(9), C(4)-C(6)
1.406(10) A) [18], andererseits die im Vergleich zu 5§ auffallend starke Entschirmung
der ylidischen C-Atome (C(4)) von 4 und 6 ins Feld fithren.

g/co Et
NEt3HIWICO)5CE 1sC ] 10
Ph
Vier- und fiinfgliedrige Heterozyklen mit dem Strukturelement eines vinylogen
Phosphanoxids bzw. -sulfids stellten Bestmann und Mitarb. durch [2 + 2]- und

[2 + 3]-Cycloaddition von Vinylidenphosphoranen 11 mit Mehrfachbindungssyste-
men und 1,3-Dipolen her (Gl 2), wobei letztere bislang nur in Form ihrer stabilen

PhqP=C=C=X + { ,bzw. = ———» (2)
3 a=-b=c

m

Vertreter (Azid, Diazoalkan, Nitriloxid) getestet wurden [19). Fiir die Heterozyklen
4—-6 (und andere mehr, einschliesslich ihrer 2-Metalloderivate (vgl. 2.)) besteht somit
zumindest theoretisch eine weitere interessante Synthesemdglichkeit in der Umset-
zung von “in situ” erzeugten nicht-oktettstabilisierten 1,3-Dipolen vom Typ Imino-
azen (Thioketoazen) mit 11.

2. Carbenkomplexe

[3 + 2]-Cycloadditionen von Mehrfachbindungssystemen an 12 verlaufen wesent-
lich produktspezifischer als an das unkoordinierte “a-metallierte” Isocyanid 3 (vgl.
1.) und zudem streng regiospezifisch [8,20]. Wir erkliren ersteres mit der



197

- r:h\ = +
(0C)sM—~— C=N—CH ——PPh
(‘gg M=Cr;
12b M:=W )

ausgepragten 1,3-Dipol-Natur des komplexgebundenen Isocyanmethylenphos-
phorans [21], letzteres mit der hohen elektronischen Asymmetrie, die der CNC-Basis
von den Substituenten in 1- und 3-Position, dem kationen-stabilisierenden Metall-
komplexfragment und der anionen-stabilisierenden Phosphonium-Funktion
aufgezwungen wird.

Als Ausgangsmaterialien fiir 12 dienen die kationischen Komplexe [M(CO)s-
CNCH,PPh,]*"[M(CICO)s]~ und [M(CO);CNCH,PPh,]*PF,”, die durch
Umsetzung der THF-Derivate der Hexacarbonyle M(CO);THF (M = Cr, W) mit
[CNCH,PPh,]C] bzw. [CNCH,PPh;]PF; problemlos zuginglich sind. Ebenso un-
problematisch gestaltet sich ihre Deprotonierung zu 12, das i.a. nicht isoliert,
sondern gleich weiter umgesetzt wird (Exp. Teil).

Aus der Reaktion von 12 mit Methylisocyanat und Phenylisothiocyanat re-
sultieren die Komplexe 13 und 14. (Ein entsprechendes Produkt mit Cyclohexyliso-
cyanat wurde lediglich massenspektroskopisch identifiziert). Wie 3'P-NMR-
Kontrollspektren der Reaktionslosungen zeigen, entsteht jeweils praktisch nur ein

+
_PPhy Neo PPha
(0CigM-C w g (OC)SM—C':.
N S
Me Ph
(13_0 M=Cr; (1[0_0 M‘-’Cl";
13b M=W) 14b M=W )

Produkt. Seine Struktur ldsst sich im Prinzip schon aus der '*C-chemischen
Verschiebung des metallgebundenen Ringkohlenstoffatoms folgern. 1> C-NMR-Mes-
sungen an einer grosseren Zahl carbenartig an Pentacarbonylchrom oder -wolfram
gebundener 67-Finfringheterozyklen verschiedener Provenienz haben n#mlich
ergeben, dass 6(C(Carben)) bei Variation der Heteroatome charakteristisch
verschiedene, in der Reihe

H H H

N N N S
|C:< > < IC< > < IC:\/: ><< |C< )
N 0 'S 'S

stark ansteigenden Werie annimmt [18,22,23]. Damit kann beispielsweise die Frage,
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ob 14 eine Imidazolinyliden- oder eine Thiazolinyliden-Struktur besitzt, umschwer
zugunsten ersterer entschieden werden. Als weitere Kriterien fiir Strukturzuweisun-
gen bieten sich IR-Daten wie die »(C=:0) in 13 und besonders die antisymmetrische
“Carben”-Schwingung », (N==C==N) an, die deutlich lingerwellig absorbiert als », -

Uberraschend entstehen bei der Umsetzung von 12 mit Schwefelkohlenstoff zwei
Produkte im Verhiltnis ungefihr 2 /1, die sich als die isomeren Komplexe 15 und 16
entpuppten. Metal-C- zu Metall-S-Umlagerungsprozesse im Verlauf von Re-
aktionen an koordinierten Liganden, die S-Funktionen enthalten, haben in der

+ +
N.~~-PPh3 N_~-PPh3
(OC)5W—C€.'. g HC// (u;
STNS \S’C\s—v'V(CO)g,
1s) (16)

Literatur aber durchaus Parallelen [24,25). Eine Umwandlung der Komplexe 15 und
16 ineinander, etwa durch lingeres Erwidrmen in Losung, war nicht zu erreichen.
Natiirlich hat auch die exo-Thiolat-Funktion in 14 Ligandenqualititen, wenn-
gleich hier bei der Komplexsynthese keine S-Isomeren auftraten. Mit 1,/2
Formeleinheit der dikationischen Diplatin-Verbindung [Pt(Cl)(PPh,),],(BF,), ent-
steht quantitativ der (an Platin cis-konfigurierte) Zweikernkomplex 17. Be-
merkenswert ist die starke Verschiebung (+3.0 ppm), die das Signal des
ringstindigen Phosphoratoms im *'P-NMR-Spektrum durch die Koordination des
exo-Schwefelatoms an Platin erfdhrt; sie entspricht im iibrigen genau dem Un-
terschied (3.1 ppm) zwischen den Signallagen von 14a und 18, seinem Methylde-
rivat. Demgegeniiber veriindern die Ylid-P-Signale der freien Heterozyklen 4 und 6

EL _PPh3 | c}l PPh3
[(OC)5W—C/{.N’E\ BF,  [(0CCr- \Ng 1

NSs-PHCPPh3l N "~SMe

(17) 18)

bei Beanspruchung der exocyclischen Thiolat-Funktion (8, 16) ihre Lage kaum (=1
ppm), ein Effekt, der sich dhnlich in den §(*>C)-Werten der Ylid-Kohlenstoffatome
wiederholt.

Eine mégliche Erklirung hierfiir (die jedoch noch weiterer Uberpriifung bedarf)
sehen wir in der elektronischen Struktur carbenoid gebundener Heterozyklen, die
sich von der rein organischer nicht unwesentlich unterscheidet. Insbesondere
erscheint die Carbengruppierung MCXY (X, Y = Heteroatome) vom Rest des
Molekiils so weitgehend abgekoppelt, dass Konjugationseffekte auf die jeweilige
Seite beschriinkt bleiben. Fiir diese Auffassung sprechen unsere Rontgenstrukturer-
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gebnisse an 10 und 19, nach denen die beiden #-Elektronensysteme durch unerwar-
tet lange N(1)-C(5)- und N(@3)-C@4)- bzw. S-C(5)- und N-C(4)-Bindungen

voneinander separiert sind [18,22].

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Argon und in getrockneten, Argon-gesittigten
Losungsmitteln durchgefithrt. Die Ausgangsverbindungen [CNCH,PPh;]Cl ((Fp.
157°C, Zers.) Analyse: Gef.: C, 64.50; H, 4.74; N, 3.84. C,,H,,CINP +1/2CH,Cl,
(380.26) ber.: C, 64.75; H, 4.77; N, 3.68%) [8], [CNCH,PPh,|PF, farblos, kristallin
(Fp. 153°C, Zers.) Analyse: Gef.: C, 53.62; H, 3.76; N, 3.29. C,,H,;F,NP,
(447.299) ber.: C, 53.70; H, 3.83; N, 3.13%. IR (KBr): 2988m, 2945m (»#(CH,));
2149st (»(CN)); 847sst (»(PF)) cm™'. "H-NMR (CD,Cl,): & 7.80 (m, 15H, Ph);
5.32 (4, 2H, CH,, J(PH) 9 Hz). *'P{’H}-NMR (CD,Cl,, 85% H;PO, ext.): § 20.5
(s, PPh,); —144.4 (sept, PF;, J(PF) 713 Hz). *C{'H}-NMR ((CD,),CO): §179.2
(s, CN); 137-117 (Ph); 37.5 (d, CH,, J(PC) 59 Hz)) 8] und [Pt(CI(PPh;),],(BE,),
[26] wurden nach bereits publizierten Vorschriften hergestellt. Als Bestrah-
lungsquelle fiir photochemische Reaktionen diente ein Quecksilber-Hoch-
druckbrenner TQ 150 Hanau.

Verwendete Messgeriite: IR: Beckman Spectrophotometer IR 4240 und
Perkin-Elmer Spectrophotometer IR 983, NMR: JEOL FX 90Q, MS: Varian MAT
711 (Anregungsenergie 80 eV), Elementaranalysen (C, H, N): Heraeus, CHN-Rapid;
(Cl): Heraeus Mikro K (nach Schéninger). Wolfram- und Phosphoranalysen wurden
im Mikroanalytischen Labor Pascher, Bonn, durchgefithrt. In die Analysen
einberechnete Losungsmittelgehalte (CH,Cl,) sind 'H-NMR-spektroskopisch be-
stimmt. Die Schmelzpunkte (Gallenkamp Melting Point Apparatus) sind unkor-
rigiert.

1. Herstellung einer Isocyanmethylentriphenylphosphoran-Losung (3)

Eine Suspension von 2.0 g (5.9 mmol) [CNCH,PPh,]Cl [8] und ca. 2.3 g (59
mmol) Natriumamid (mit 50% Toluol, Fa. Merck) in 150 ml Tetrahydrofuran wird 2
h bei 0°C kriftig geriihrt. Danach filtriert man NaCl und iiberschiissiges NaNH,
ab und engt das gelbe Filtrat bei 20-25°C im Olpumpenvakuum auf ca. 2/3 des
urspriinglichen Volumens ein. Diese Losung wird fiir nachstehende Umsetzungen
verwendet.
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2. Isocyanmethylentriphenyiphosphoran (3)

Die nach 1. hergestellte Lésung wird weiter eingeengt (ca. 30 ml), mit 15 ml
n-Hexan iiberschichtet und auf —15°C gekiihlt. Es resultieren 1.65 g (93%) gelbe
Kiristalle (Fp. 140°C, Zers.). Analyse: Gef.: C, 78.12; H, 5.22; N, 4.18. C,,H,; NP
(301.33) ber.: C, 79.72; H, 5.35; N, 4.65%. Spektroskopische Daten, siehe [8].

3. 4,5-Dihydro-4-(triphenylphosphoranyliden)-5-thiazolthion (4)

Man versetzt die nach 1. hergestellte Losung von 3 bei Raumtemperatur unter
Rithren mit 0.45 g (6.0 mmol) CS,, worauf sie sich sofort hellbraun farbt. Nach 1 h
entfernt man das Losungsmittel, rithrt den braunen Riickstand kurz in Ether und
kristallisiert dann aus CH,Cl,/Petrolether(40-60°C) um: 1.41 g (63%) gelber
Feststoff (Fp. 242° C, Zers.). Analyse: Gef.: C, 66.16; H, 4.35; N, 3.97. C,;H,;(NPS,
(377.46) ber.: C, 66.82; H, 4.27; N, 3.71%. 'H-NMR (CDCl,): 8 8.13 (d, 1H, CH,
“J(PH) 2 Hz,); 7.6 (m, 15H, Ph). *'P{'H}-NMR (CDCl,, 85% H,PO, ext.): § 12.0.
13C{'H}-NMR (CDCl,): & 180.5 (d, SCS, 2/(PC) 30 Hz); 147.7 (d, CH, J(PC) 29
Hz); 134-119 (Ph); 121.3 (d, CPPh,, J(PC) 139 Hz). MS (Einlasstemp. 100° C):
m/z 377 (M*, 26%); 183 [P(C4H,),*, 100%].

4. 4,5-Dihydro-1-phenyl-4-(triphenylphosphoranyliden)-5-imidazolon (5)

Die Umsetzung von 3 mit Phenylisocyanat (0.71 g, 6.0 mmol) erfolgt analog 3.
Nach Abzug des Solvens wird an Florisil/CH,Cl, chromatographiert (20 X 2.5-cm-
S#ule). § wird mit Aceton eluiert und danach aus CH,Cl, /n-Hexan umkristallisiert.
Hellgelber, kristalliner Feststoff (Fp. 186-188° C). Ausbeute: 0.71 g (28%). Analyse:
Gef.: C, 65.99; H, 4.67; N, 5.55. C,;H,;N,OP + CH,Cl, (505.39) ber.: C, 66.54; H,
4.59; N, 5.54%. IR(KBr): 1618st, 1591m (»(C=0)) cm~'. 'TH-NMR (CDCl,): § 7.7
(m, Ph). *'P{'H}-NMR (CDCl,, 85% H,PO, ext.): § 11.0. *C{'H}-NMR (CDCl,):
8 165.4 (d, CO, J(PC) 32 Hz); 136-121 (Ph); 131.8 (d, CH, */(PC) 20 Hz); 81.0 (d,
CPPh,, J(PC) 155 Hz). MS (Einlasstemp. 40°C): m/z 420 (M*, 30%); 262
(PPh,™, 100%).

5. 4,5-Dihydro-1-phenyl-4-(triphenylphosphoranyliden)-5-imidazolthion (6)

Man lisst “in situ” hergestelltes 3 (vgl.1.) mit einer dquimolaren Menge Phenyl-
isothiocyanat (0.81 g, 6.0 mmol) ca. 1 h reagieren. Dann zieht man zur Trockene ab,
rithrt den rotbraunen klebrigen Riickstand in Petrolether und kristallisiert mehrmals
aus Ether um. Roter Feststoff (Fp. 193-196° C). Ausbeute: 0.29 g (12%). Analyse:
Gef.: C, 69.30; H, 5.01; N, 6.43. C,;H,;N,PS (436.51) ber.: C, 74.29; H, 4.85; N,
6.42%. 'H-NMR (CDCl,): & 7.6 (m, Ph). *'P{'H}-NMR (CDCl;, 85% H,PO, ext.):
8 12.8. PC{'H}-NMR (CDCl,): § 164.5 (d, CS, ¥(PC) 33 Hz); 139.1 (d, CH,
3J(PC) 21 Hz); 137-120 (Ph); 108.9 (d, CPPh;, J(PC) 155 Hz). MS (Einlasstemp.
100°C): m/z 436 (M™, 100%).

6. Zur Reaktion von 3 mit Methylisocyanat

Eine nach 1. hergestellte Losung von 3 wird mit 0.34 g (6.0 mmol) Methyliso-
cyanat versetzt und 1 h gerithrt. Nach Abzug des Lésungsmittels wird der Riickstand
an Florisil/CH,Cl, (20 X 2.5-cm-S#ule) chromatographiert. In der mit Dichlor-
methan eluierten hellbraunen Substanz ldsst sich massenspektroskopisch neben
Triphenylphosphanoxid ein Bisaddukt (3 +2 MeNCO) nachweisen. MS (FEinlass-
temp. 170°C): m/z 415 [M* (1:2-Addukt), 22%]; 358 [(M — CH;NCO)™, 9%];
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278 (OPPh,*, 42%); 277 [(OPPh, — H)*, 100%]; 262 (PPh,*, 36%); 183 [P(C4H,,),",
36%].

7. [5-(Methylthio)-4-thiazolyl]-triphenylphosphonium-hexafluorophosphat (8)

Zu einer Losung von 0.5 g (1.3 mmol) 4 in 20 ml CH,Cl, werden 0.08 ml (1.3
mmol) Methyliodid gegeben. Man ldsst 24 h rithren, engt dann zur Trockene ein
und wischt den Riickstand kurz mit Ether. Nun wird in Wasser aufgenommen,
filtriert und mit einer wissrigen LOsung von ca. 0.25 g Ammonium-
hexafluorophosphat versetzt. Der sofort ausfallende Niederschlag wird abfiltriert,
mehrmals mit Ether gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Farbloser
Feststoff (Fp. 206 ° C). Ausbeute: 0.39 g (56%). Analyse: Gef.: C, 49.53; H, 3.85; N,
2.67. C,H g FyNP;S, (537.46) ber.: C, 49.17; H, 3.56; N, 2.61%. '"H-NMR (CDCl,):
8 9.05 (s, 1H, CH); 7.76 (m, 15H, Ph); 2.58 (s, 3H, CH,). *'P{'H)-NMR (CDCl,,
85% H,PO, ext.): 8 12.9 (s, PPh;); —144.3 (sept, PF;, J(PF) 713 Hz). C{'H}-
NMR (CDCl,): & 156.7 (d, SCS, 2J/(PC) 24 Hz); 154.6 (d, CH, *J(PC) 24 Hz),
136-115 (Ph + CPPh,); 21.1 (s, CH;).

8. Pentacarbonyl{(isocyanmethyl)triphenylphosphonium]chrom(l + )-pentacarbonyl-
(chloro)chromat(1 — ), [Cr(CO)sCNCH,PPh;][Cr(Cl)(CO)s] und Pentacarbonyl/(iso-
cyanmethyl)triphenylphosphonium]wolfram(1 + )-pentacarbonyl(chloro)wolframat(1 — ),
[W(CO)sCNCH,PPh,][W(CI}CO),] ’

6.0 mmol der wie iiblich durch Photolysereaktion zuginglichen Komplexe
[Cr(CO);THF] und [W(CO);THF] werden jeweils mit 1.0 g (3.0 mmol) Isocyan-
methyltriphenylphosphonium-chlorid [8] umgesetzt. Nach 2 h wird das Lésungsmit-
tel abkondensiert, und unumgesetztes Hexacarbonyl im Hochvakuum absublimiert.
Der Riickstand wird nun in ca. 80 ml CH,Cl,/Ether (1/1.5) aufgenommen, iiber
Filterzellulose filtriert und schliesslich bis zur ersten Tritbung mit n-Hexan versetzt.
Bei —15°C kristallisiert der Chrom- bzw. Wolfram-Komplex in Form von gelben
Nadeln.

Chrom-Komplex: (Fp. 138-140° C) Ausbeute: 1.59 g (73%). Analyse: Gef.: C, 49.81;
H, 2.35; N, 1.97. C;;H,,CICr,NO,,P (721.89) ber.: C, 49.91; H, 2.37; N, 1.94%. IR
(KBr): 2859m, 2785m (»(CH,)); 2148st (»(CN)); 2057st, 1955sst, 1912sst, 1860sst
(»(CO)) em™1.

Wolfram-Komplex: (Fp. 137°C, Zers.) Ausbeute: 1.78 g (60%). Analyse: Gef.: C,
36.90; H, 1.89; N, 1.36; Cl, 3.85; P, 2.97 (AAS); W, 37.40 {AAS). C, H,,CINO,,PW,
(985.59) ber.: C, 36.56; H, 1.74; N, 1.42; Cl, 3.60; P, 3.14; W, 37.31%. IR (KBr):
2871m, 2797m (»(CH,)); 2151st (#(CN)); 2061st, 1940sst, 1902sst, 1855sst (»(CO))
cm™~!. "TH-NMR ((CD,),S0): 8 7.82 (m, 15H, Ph); 6.55 (d, 2H, CH,, J(PH) 9 Hz).

9. Pentacarbonyl{(isocyanmethyl)triphenylphosphonium]chrom(l + )- und -wolfram-
(1 + ) -hexafluorophosphat, [M(CO);CNCH,PPh;]PF, (M = Cr, W)

Ca. 5 mmol [CNCH,PPh,]PF; [8] werden bei Raumtemperatur mit photoche-
misch aktiviertem Hexacarbonylchrom bzw. -wolfram umgesetzt (vgl. 8.). Das
Metallcarbonyl muss dabei in geringem Uberschuss vorliegen, da sich verbleibendes
Isocyanid nur schwer vom Reaktionsprodukt abtrennen lisst. Nach 2 h wird das
Losungsmittel abkondensiert und der Riickstand aus Dichlormethan/Ether
umkristallisiert.
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Chrom-Komplex: Farblos, kristallin (Fp. 179°C, Zers.). Ausbeute (bezogen auf
[CNCH,PPh,]PE;): 90%. Gef.: C, 45.31; H, 2.70; N, 2.13. C,;H,,CrE,NO,P,
+CH,Cl, (724.28) ber.: C, 44.92; H, 2.66; N, 2.05%. IR (KBr): 2967m, 2927m
(»(CH,)); 2157st (»(CN)); 2064st, 1950sst (»(CO)); 840sst (»(PFy)) cm ™. '"H-NMR
(CD,Cl,): & 7.83 (m, 15H, Ph); 5.55 (d, 2H, CH,, J(PH) 8 Hz,). *'P{'H}-NMR
(CD,Cl,, 85% H,PO, ext.): 8 21.1 (s, PPh;); —144.3 (sept, PF,, J(PF) 710 Hz).
BC{'H}-NMR (CD,Cl,): 8 215.2 (s, CO(trans)); 213.7 (s, CO(cis)); 176.5 (s, CN);
137-112 (Ph); 40.2 (d, CPPh,, J(PC) 59 Hz).

Wolfram-Komplex: Farblos, kristallin (Fp. 187°C, Zers.). Ausbeute (bezogen auf
[CNCH,PPh,]PF,): 85%. Gef.: C, 37.33; H, 2.28; N, 1.79. C,sH;;F,NO;P,W
+CH,Cl, (856.13) ber.: C, 37.64; H, 2.23; N, 1.72%. IR (KBr): 2965m, 2925m
(»(CH,)); 2161st (v(CN)); 2064st, 1940sst (v(CO)); 840sst (»(PF)) cm™'. "H-NMR
(CD,Cl,): § 7.77 (m, 15H, Ph); 5.58 (d, 2H, CH,, J(PH) 8 Hz). *'P{'H}-NMR
(CD,Cl,, 85% H,PO, ext.): § 21.1 (s, PPh;y); —144.5 (sept, PF;, J(PF) 710 Hz).
BC{'H}-NMR (CH,Cl,): §194.2 (s, CO(trans)); 192.8 (s, CO(cis)); 155.5 (s, CN);
137-112 (Ph); 39.5 (d, CPPh,, J(PC) 59 Hz).

10. Pentacarbonyl(isocyanmethylentriphenylphosphoran)-chrom und -wolfram,
[M(CO);-CNCHPPh,] (12, M=Cr, 126, M= W)

Suspensionen von 2.5 mmol des jeweiligen Komplexes [M(CO);CNCH,PPh;]PF,
(M =Cr, W) und ca. 3 g (75 mmol) Natriumamid in 150 ml Toluol werden 2 h bei
0° C kriftig gerithrt. Danach wird filtriert und die Lésung auf 2 /3 ihres Volumens
eingeengt. Die Umsetzungen 11.-15. werden direkt mit diesen Ldsungen
durchgefiihrt. Zur Reinisolierung der festen Komplexverbindungen wird die Lésung
bei 20-25°C auf ca. 30 ml eingeengt, wenn nétig filtriert, mit ca. 90 ml Petrolether
versetzt und auf —78°C gekiihlt.
12a: Gelber Feststoff (Fp. 95°C, Zers.). Ausbeute: 0.68 g (55%). Analyse: Gef.: C,
60.39; H, 3.36; N, 2.88. C,sH,;,CrNO;P (493.38) ber.: C, 60.86; H, 3.27; N, 2.84%.
IR (KBr): 2107ss (»(CN)); 2057st, 1984st, 1930sst (»(CO)) cm™~!. *'P{'H}-NMR
(CD,Cl,, 85% H,PO, ext.): § 18.6.
12b: Gelber Feststoff (Fp. 108°C, Zers.). Ausbeute: 0.95 g (61%). Analyse: Gef.: C,
47.68; H, 2.98; N, 2.11. C,,H,,NO,PW (625.23) ber.: C, 48.03; H, 2.58; N, 2.24%.
IR (KBr): 2099ss (»(CN)); 2054st, 1920sst (»(CO)) cm ™. *P{’H}-NMR (CD,Cl,,
85% H,PO, ext.): § 18.7. *C{'H}-NMR (CD,Cl,, 0°C): § 199.3 (s, CO(trans));
195.4 (s, CO(cis)); 133-124 (Ph); 27.3 (d, CPPh,, J(PC) 133 Hz).

11. Pentacarbonyl[1-methyl-3H-4-(triphenylphosphoranyliden)-5-imidazolidinon-2-
yliden)-chrom (13a) und -wolfram (13b)

Man versetzt die nach 10. hergestellten gelben Losungen von 12ab bei Raum-
temperatur unter Rithren mit 0.14 g (2.5 mmol) Methylisocyanat, worauf sie sofort
einen rotbraunen Farbton annehmen. Nach 1 h kondensiert man das Lésungsmittel
ab und chromatographiert den Riickstand (Florisil/CH,Cl,, 20 X 2.5-cm-Siule).
Die Carbenkomplexe werden mit Aceton eluiert und anschliessend aus
CH,Cl,/Petrolether umkristallisiert.
13a: Blassgelb, kristallin (Fp. 153° C, Zers.). Ausbeute: 0.98 g (71%). Analyse: Gef.:
C, 55.53; H, 3.62; N, 4.34. C,;H,,CtN,O,P +1/2CH,Cl, (592.90) ber.: C, 55.71;
H, 3.40; N, 4.72%. IR (KBr): 3459s (¢(NH)); 2051st, 1964st, 1908sst (»(CO));
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11.18 (1H, NH); 7.5 (m, 15H, Ph); 3.39 (s, 3H, CH,). *P{'H}-NMR ((CD,),SO,
85% H,PO, ext.): 8 4.8. >*C{'H}-NMR ((CD,),S0): § 222.6 (s, CO(trans)); 218.2
(s, CO(cis)); 187.0 (s, C(Carben)); 164.5 (d, NCO, 2/(PC) 22 Hz); 134-120 (Ph);
66.7 (d, CPPh,, J(PC) 146 Hz); 30.4 (s, CH,). MS (Einlasstemp. 130°C): m/z 550
(M*, 10%); 262 (PPh,*, 100%).

13b: Hellgelb, kristallin (Fp. 175°C, Zers.). Ausbeute: 1.30 g (76%). Analyse: Gef.:
C, 45.60; H, 2.79; N, 4.05. C,;H,;,N,O,PW +1/2CH,Cl, (724.75) ber.: C, 45.57;
H, 2.78; N, 3.87%. IR(KBr): 3457s (#(NH)); 2057st, 1960st, 1902sst (»(CO));
1635m, 1592st (»(C=0)); 1426st (¢v(N=C=N)) cm~'. 'H-NMR ((CD,),SO): &
11.32 (1H, NH); 7.7 (m, 15H, Ph); 3.33 (s, 3H, CH,). *'P{'H}-NMR ((CD;,),SO,
85% H,PO, ext.): § 5.1. PC{'H}-NMR (DMSO): & 201.3 (s, CO(trans)); 197.4 (s,
CO(cis)); 173.8 [s, C(Carben)]; 162.7 (d, NCO, 2/(PC) 20 Hz); 133-119 (Ph); 65.0
(d, CPPh,, J(PC) 149 Hz); 30.4 (s, CH,).

12. Pentacarbonyl[I-phenyl-3H-4-(triphenylphosphoranyliden)-5-imidazolidinthion-2-
yliden)chrom (14a) und -wolfram (14b)

Die Umsetzungen von 12a,b mit Phenylisothiocyanat (0.34 g, 2.5 mmol) erfolgen
analog 11. Nach 1 h sammelt man die aus der Reaktionslosung ausgefallenen
hellbraunen Festsubstanzen auf einer Fritte und kristallisiert aus CH,Cl,/Ether
um,
14a: Hellgelb, kristallin (Fp. 202°C, Zers.). Ausbeute: 0.91 g (58%). Analyse: Gef.:
C, 60.81; H, 3.49; N, 4.36. C;,H,,CrN,O;PS (628.56) ber.: C, 61.15; H, 3.37; N,
4.46%. IR (KBr): 3435m (»#(NH)); 2053st, 1962st, 1909sst (»(CO)); 1422st

JIP('H}-NMR (CH,Cl,, 85% H,PO, ext.): 8 6.7. ®C{*H}-NMR (CH,Cl,): &
221.5 (s, CO(trans)); 216.9 (s, CO(cis)); 197.6 (s, C(Carben)); 169.3 (d, NCS, 2/(PC)
20 Hz); 140-117 (Ph); 95.7 (d, CPPh,, J(PC) 146 Hz).

14b: Gelb, kristallin (Fp. 223°C, Zers.). Ausbeute: 1.18 g (62%). Analyse: Gef.: C,
49.96; H, 2.82; N, 3.78. C;, H,,N,O,PSW (760.41) ber.: C, 50.55; H, 2.78; N, 3.68%.
IR (KBr): 3430 m (¢»(NH)); 2059st, 1962st, 1903sst (»(CO)); 1421st (v(N=C=S))
cm™ ! 'H-NMR ((CD;),CO): & 9.84 (1H, NH); 7.7 (m, 20H, Ph). *'P{'H}-NMR
(CD,Cl,, 85% H;PO, ext.): § 7.0. *C{'H}-NMR (CH,Cl,): § 202.0 (s, CO(trans));
197.9 (s, CO(cis)); 184.4 (s, C(Carben)); 168.6 (d, NCS, %J(PC) 20 Hz); 141-117
(Ph); 95.9 (d, CPPh,, J(PC) 146 Hz).

13.  Pentacarbonyl[3H-4-(triphenylphosphoranyliden)-5-thiazolidinthion-2-yliden] -
wolfram (15) und Pentacarbonyl[4-(triphenylphosphonio)-5-thiazolthiolato]wolfram (16)
Die Umsetzung erfolgt analog Vorschrift 11. Ansatz: 2.5 mmol 12b in 150 ml
Toluol, 0.2 g (2.5 mmol) CS,. Der nach Entfernung des Lésungsmittels verbleibende
Riickstand wird an Florisil/CH,Cl, chromatographiert (20 X 2.5-cm-Siule), wobei
16 bereits mit Dichlormethan und 15 anschliessend mit Aceton eluiert wird. Zur
weiteren Reinigung wird aus CH,Cl,/Petrolether 15 bzw. Ether/Petrolether 16
umkristallisiert.
15: Gelb (Fp. 112°C, Zers.). Ausbeute: 1.05 g (60%). Analyse: Gef.: C, 43.78; H,
2.53; N, 1.87. C,cH ;s NOsPS,W +1/4CH,Cl, (722.59) ber.: C, 43.63; H, 2.30; N,
1.94%. IR (KBr): 3361m (»(NH)); 2061st, 1967st, 1904sst (»(CO)); 1451m (»(C==N))
cm™'. '"H-NMR (CDCl,): & 8.59 (1H, NH); 7.8 (m, 15H, Ph). *'P{'H}-NMR
(CDCl;, 85% H;PO, ext.): § 6.2. BC{'H}-NMR (CDCl,): § 210.2 (s, C(Carben));
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202.0 (s, CO(trans)); 197.2 (s, CO(cis)); 184.3 (d, SCS, %/(PC) 17 Hz); 135-116
(Ph); 108.9 (d, CPPh,, J(PC) 127 Hz).

16: Gelb (Fp. 157°C, Zers.). Ausbeute: 0.46 g (26%). Analyse: Gef.: C, 44.71; H,
2.50; N, 2.13. C,xH;(NO,PS,W (701.36) ber.: C, 44.53; H, 2.30; N, 2.00%. IR
(KBr): 2059st, 1965st, 1914sst, 1861sst (»(CO)) cm ™ L. 'H-NMR (CDCl,): & 8.49 (d,
1H, CH, “J(PH) 2 Hz); 7.7 (m, 15H, Ph). *'P{'H}-NMR (CDCl,, 85% H,PO, ext.):
8 13.2. ®C{*H)}-NMR (CDCl,): & 202.3 (s, CO(trans); 198.7 (s, CO(cis)); 177.9 (d,
SCS, 2/(PC) 27 Hz); 150.1 (d, CH, */(PC) 27 Hz); 134-117 (Ph); 124.4 (d, CPPh,,
J(PC) 135 Hz).

14. Pentacarbonylf2,3-dihydro-1-phenyl-3H-4-(triphenylphosphonio)-5-{ { cis-chloro-
bis(triphenylphosphan)platin Jthio] -imidazol-2-yliden]wolfram-tetrafluoroborat (17)

Dichlormethan-Losungen von 14b (0.44 g, 0.58 mmol) und [Pt(Cl)(PPh;),},(BF,),
(0.49 g, 0.29 mmol) werden zusammengegeben und nach 24 h durch eine mit
Filterzellulose beschickte Fritte filtriert. Dann engt man stark ein und versetzt bis
zur ersten Triibung mit Ether. Im Kiihlschrank kristallisiert gelbes 17 (Fp. 210°C,
Zers.) aus. Ausbeute: 0.60 g (65%). Analyse: Gef.: C, 50.31; H, 3.60; N, 1.82.
CsHsBCIF,N,O,P,PtSW +1/2CH,Cl, (1644.81) ber.: C, 50.02; H, 3.19; N,
1.70%. IR (KBr): 3399m (»(NH)); 2063st, 1971st, 1903sst (»(CO)); 1420m
(v,,(N=C=N)); 1056sst (»(BF,)) cm~'. '"H-NMR (CD,Cl,): 8§ 9.39 (NH); 7.6 (m,
Ph). *'P{'H}-NMR (CD,Cl,, 85% H;PO, ext.): § 16.6 (m, PPt + '** Pt-Satelliten bei
8 68.9, 58.4, —25.6, —35.2); 10.7 (m, CPPh;). *C{'H}-NMR (CDCl,): 8§ 201.4 (s,
CO(trans)); 197.1 (s, CO(cis)); 186.7 (s, C(Carben)); 149.5 (d, NCS, %7(PC) 21 Hz);
139-107 (Pt(PPh;) + CPPh,).

15.  Pentacarbonylf2, 3-dihydro-1-phenyl-3H-4-(triphenylphosphonio)-5-methylthio-imi-
dazol-2-yliden]chrom(1 + )-iodid (18)

Ansatz: 0.25 g (0.4 mmol) 14a in 10 ml Dichlormethan und 0.025 ml (0.4 mmol)
Todmethan. Nach 24 h Aufarbeitung analog Vorschrift 14. 0.20 g (65%) ockergelbe
Kristalle (Fp. 115°C, Zers.). Analyse: Gef.: C, 47.36; H, 3.29; N, 3.49.
C,3H,,CrIN,O,PS +CH,Cl, (855.43) ber.: C, 47.74; H, 3.06; N, 3.27%. IR (KBr):
3393st (v(NH)); 2058st, 1981st, 1897sst (»(CO)); 1426st (»(N==C=S)) cm~'. 'H-
NMR (CDCl,): 8 9.44 (1H, NH); 7.7 (m, 20H, Ph); 1.53 (s, 3H, CH,). *'P{'H}-
NMR (CDCl,, 85% H,PO, ext): 8 9.8. BC{'H}-NMR (CDCl,): & 220.7 (s,
CO(trans)); 215.7 (s, CO(cis)); 207.5 (s, C(Carben)); 141.9 (d, NCS, 2/(PC) 18 Hz);
137-111 (Ph + CPPh;); 17.8 (s, CH;).
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