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Abstract

2-Trimethylsiloxyphenylisocyanide (2) reacts with W(CO);(THF) to
give the complex [W(CO)4(2-Me;SiO-C¢H,~NC)]. Upon hydrolysis
of the Si—-O bond with KF/MeOH the heterocarbene complex
(benzoxazolin-2-ylidene)tungsten(pentacarbonyl) (5) is formed via in-
tramolecular nucleophilic attack of the phenolic oxygen atom at the
isocyanide carbon atom. (Benzoxazole)tungsten(pentacarbonyl) (6) is
formed as a side product in this reaction. The heterocarbene com-
plex 5 can be deprotonated and alkylated at the ring nitrogen giving
( N-methylbenzoxazolin-2-ylidene)tungsten(pentacarbonyl) (7). Com-
plexes 5, 6 and 7 were characterized by X-ray diffraction studies.

Wir berichteten kiirzlich iiber eine Reihe tripodaler
Tris(alkoxyphenylisocyanid)-Liganden, die formal
Alkylether des 2-Hydroxyphenylisocyanids darstellen
[1]. Wir haben nun versucht, die aufwendige Liganden-
synthese durch eine Templatsynthese zu ersetzen.
Dabei sollten drei Molekiile 2-Hydroxyphenylisocyanid
in facialer Weise an ein Ubergangsmetall koordiniert
und dann durch eine tripodale Gruppe zum tripodalen
Liganden am Komplex verbriickt werden.

2-Hydroxyphenylisocyanid ist allerdings frei nicht
stabil, sondern zyklisiert sofort zum aromatischen Het-
erozyklus Benzoxazol (1) [2]. Dieser 148t sich aber
leicht mit n-Butyllithium deprotonieren und mit
Me,SiCl regiospezifisch zum 2-Trimethylsiloxyphenyl-
isocyanid (2) umsetzen [3]. Die Reaktion mit Me,SnCl
fithrt zum C-metallierten Produkt (3) [3] (Schema 1).

Durch die Untersuchungen von Fehlhammer et al.
ist bekannt, daB aliphatische 2-Hydroxyalkylisocyanide
in Metallkomplexen der Form (HO-CH,CH,NCM
(CO)s (M = Cr, Mo, W) stabilisiert werden und nicht
mehr zu Oxazolinen zyklisieren [4]. Das M(CO)s-Frag-
ment erweist sich hier quasi als Schutzgruppe fiir den
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Schema 1. Darstellung von 2-Trimethylsiloxyphenylisocyanid 2 aus
Benzoxazol 1.

Isocyanidkohlenstoff, der durch (d — p)w-Riickbindung
vom elektronenreichen VIb-Metall gegen einen nuk-
leophilen Angriff des Sauerstoffatoms stabilisiert wird.
Eine noch stirkere (d — p)mr-Riickbindung und Stabili-
sierung wird fiir aromatische 2-Hydroxyphenyliso-
cyanide erwartet. Wir haben daher versucht 2 an ein
W(CO),-Fragment zu koordinieren und die Trimethyl-
silylgruppe abzuspalten um dann die Reaktionen an
der Hydroxylgruppe des nunmehr koordinierten und
dadurch stabilisierten 2-Hydroxyphenylisocyanids zu
untersuchen.

Die Reaktion von 2 mit (THF)W(CO); fiihrt in
guter Ausbeute zum Isocyanid-Komplex (4), welcher
als farbloses Ol anfillt (Schema 2). Die Isocyanid-Res-
onanz wird im C-NMR-Spektrum (67.89 MHz,
CDCl;) bei 8 = 153.6 beobachtet und die N=C
Streckschwingung erscheint im IR-Spektrum (in KBr)
als mittelstarke Absorption bei 2148 cm~!. Wird 4 in
methanolischer Losung unter Zusatz einer kataly-
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Schema 2. Reaktion von 4 bei Spaltung der O-Si-Bindung.
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tischen Menge KF geriihrt, kommt es innerhalb von
zwei Tagen zur Spaltung aller Si-O-Bindungen. Der
schwach gelbe Reaktionsriickstand 4Bt sich an Alu-
miniumoxid (4% H,0O) chromatographisch reinigen.
Dabei werden zwei Produkte isoliert, deren spek-
troskopische Daten die Bildung des erwarteten (2-Hy-
droxyphenylisocyanid)wolfram(pentacarbonyls) als
Hauptprodukt ausschlieBSen.

Mit Methanol /Et,O (1:10, v:v) eluiert man eine
farblose, luftstabile Substanz, deren *C-NMR-Spek-
trum (62.90 MHz, Aceton-d¢) eine Resonanz bei 6 =
211.6 zeigt. Dies deutet auf die Bildung des Car-
benkomplexes (Benzoxazolin-2-yliden)pentacarbonyl-
wolfram (5) durch nukleophilen intramolekularen An-
griff der freigesetzten Hydroxylgruppe am Isocyanid-
Kohlenstoffatom hin. Mit Dichlormethan 148t sich eine
gelbe Fraktion in geringer Ausbeute (ca. 15%) eluieren,
deren 3C-NMR-Spektrum (20.15 MHz, CD,Cl,)
ungefihr dem von reinem Benzoxazol 1 entspricht und
die Bildung des bereits bekannten [5] Komplexes (6)
mit N-koordiniertem Benzoxazol anzeigt (Schema 2).

Offenbar sind thermodynamische Griinde aus-
schlaggebend dafiir, daB an W(CQO),-Fragmente koor-
dinierte 2-Hydroxyarylisocyanide im Gegensatz zu 2-
Hydroxyalkylisocyaniden hauptsichlich unter Carben-
bildung reagiert. Wie durch die Resonanzformeln fiir 5
angedeutet, liefert neben der Stabilisierung durch Met-
all-Ligand-Riickbindung A und durch (p — p)m-
Bindungen der Heteroatome B, die Aromatizitdt des
Carbenliganden C einen entscheidenden Beitrag zur
Stabilisierung des Komplexes 5. In Komplexen mit
gesittigten, aliphatischen 2-Hydroxyalkylisocyaniden
kann sich kein aromatisches 7-Bindungssystem analog
zu C ausbilden, was die fehlende Tendenz zur Zyk-
lisierung von (2-Hydroxyethylisocyanid)wolfram(penta-
carbonyl) erkliren konnte [4).
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Obwohl in Komplexen mit der elektronenreichen
W(CO);-Einheit nicht beobachtet [4], ist der in-
tramolekulare, nukleophile Angriff des Sauer-
stoffatoms auch in Komplexen mit aliphatischen 2-Hy-
droxyalkylisocyaniden moglich. Allerdings muBl das
Isocyanid dazu erst durch Koordination an ein elektro-
nenarmes, spites Ubergangsmetall (Pd", Co™) ak-
tiviert werden. In diesem Fall lassen sich sogar ho-
moleptische Carbenkomplexe mit vier oder sechs Oxa-
zolidin-2-yliden-Liganden darstellen [6]. '

Gestiitzt werden diese Beobachtungen durch die
Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse an Kristallen

von 5 und 6 (Abb. 1). In 5 (kristallisiert aus Ethanol
mit einem Molekiil Losungsmittel pro Formeleinheit)
findet man ein nahezu ideal oktaedrisch koordiniertes
Wolframatom. Der Abstand W-C6 (2.185(10) A) liegt
im Bereich, der fir Cc,p.,—~ W(CO)s-Bindungen er-
wartet wird [7]. Ein vergleich der Bindungslingen im
Fiinfring von 5 mit denen im Fiinfring von koor-
dinierten Oxazolidin-2-yliden-Liganden [6] zeigt fiir §
lingere Cc,pen—Heteroatom-Abstinde und Kkiirzere
Abstinde zwischen den Heteroatomen und C7 und
C12 als dies im gesattigten Fiinfring des (trans-4,5-Di-
methyloxazolin-2-yliden)triphenylbor [6] der Fall ist.
Dieser Unterschied spricht fiir eine weniger starke
Heteroatom-Stabilisierung in 5 und einen Beitrag zur
Stabilisierung durch Ausbildung eines aromatischen
-Systems mit fiinf ungefahr gleichlangen Bindungen.
Der Carbenligand in 5§ iibt einen deutlichen rrans-
EinfluB aus und fithrt zu einer Verkiirzung der W-
CO,,,,-Bindungslinge im Vergleich zu den W-CO,;-
Abstinden. Er nimmt eine gestaffelte Konformation
zwischen den cis-CO Gruppen ein. In 6 koordiniert der
Benzoxazol-Ligand als reiner ¢-Donor in einer gestaf-
felten Konformation zwischen den cis-CO Gruppen.
Der C4-N1-Bindungsabstand (1.281(10) fiir Molekiil A
und 1.262(11) A fiir Molekiil B) entspricht einer nor-
malen N-C-Doppelbindung. 6 muf3 durch Umlagerung
(eventuell durch Lewis-saures Sdulenmaterial kataly-
siert) aus S entstanden sein [4,8].

Die iiberraschende Bildung von 5 und 6 schlieBt die
urspriinglich beabsichtigte Templatsynthese durch
Alkylierung des 2-Hydroxyphenylisocyanids am Sauer-
stoffatom aus. Das entstandene 5 besitzt allerdings ein
azides Proton am Stickstoffatom. Die Deprotonierung
und anschlieBende Alkylierung dieses Stickstoffatoms
ist daher leicht moglich. 5 kann mit NaH deprotoniert
und anschlieBend mit Mel zum (N-Methylbenzoxazo-
lin-2-yliden)pentacarbonylwolfram (7) (Abb. 2) alkyliert
werden.

Die Rontgenstrukturanalyse von 7 zeigt einen im
Vergleich zur Molekiilstruktur von § fast unverinder-
ten Benzoxazolin-2-yliden-Liganden. Die Methylierung
des Ringstoffatoms hat offensichtlich wenig EinfluBl
auf das o-Donor-m-Akzeptorverhiltnis des Carbenli-
ganden.

Die Alkylierungsreaktion am Ringstickstoffatom 146t
einen leichten Zugang zur N-allylierten Heterocar-
benkomplexen erwarten. Diese stellen ideale Aus-
gangsverbindungen fiir die Synthese von Carben-Al-
ken-Komplexen durch Abspaltung eines cis-CO-
Liganden dar [9]. Bei der Alkylierung von depro-
toniertem 5 wird ausschlieBlich N-Alkylierung be-
obachtet. Der hypothetische, O-alkylierte 2-Metho-
xyphenylisocyanidkomplex entsteht nicht. Wir werten
dies, neben den Bindungsparametern, als weiteren



F.E. Hahn, M. Tamm / Carbenkomplexe aus koordinierten 2-Siloxyphenylisocyaniden C13

Hinweis auf die Stabilitit und den aromatischen
Charakter des Benzoxazolin-2-yliden-Ringes in 5.

1. Experimenteller Teil

Korrekte Elementaranalysen fiir 4-7. 2 wurde gemiB
Lit. [3] synthetisiert. Zur Synthese von 4 wurden 2.56 g
(7 mmol) Wolframhexacarbonyl in 180 ml absolutem,
mit Argon gesittigtem THF 6 h mit einer Hochdruck-
Quecksilberdampflampe bestrahlt. Dazu gibt man 1.39
g (7 mmol) 2 und rithrt die Mischung fiir 12 h. Der
nach Entfernen des THF verbleibende &lige Riickstand
wird nicht weiter gereinigt. Ausgewihlte analytische
Daten fiir 4;: IR (KBr): »=2148 cm~! (NC), 2062,
1980, 1963 (CO). 'H NMR (270 MHz, CDCl,): 6 =
7.46-6.91 (m, br, 4 H; Ar-H), 0.38 (s, 9 H; H,CSi).

1BC{'H)} NMR (67.89 MHz, CDCl,): 8 = 196.5 (trans-
CO), 194.1 (cis-CO), 153.6 (Ar-NC), 151.8 (Ar-COSi),
130.3, 127.3, 121.7, 120.3 (Ar-C), 119.8 (Ar-C-NC), 0.14
(H,CSi). 5: Ausbeute 52%, farblose Kristalle von 5 -
CH,CH,OH. IR (KBr): v=13433 cm™! (NH), 2078,

Abb. 1. orTEP-Zeichnungen von § und 6 im Kiristall. 5 kristallisiert
mit einem fehlgeordneten Molekiil Ethanol in der asymmetrischen
Einheit, welches nicht dargestellt ist. Die asymmetrische Einheit von
6 enthihlt zwei fast identische Molekiile auf speziellen Lagen (auf
den Spiegelebenen). Nur eines dieser Molekiile ist dargestelh. Mit
(*) gekennzeichnete Atome repriasentieren transformierte Koéordi-
naten des Typs (x, 1.5— y, z). Ausgewithlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°) fur 5: W-C1 2.025(12), W-C2 2.048(12), W-C3 1.97%(12),
W-C4 2.007(13), W-CS 2.045(11), W-C6 2.185(10), N1-C6 1.329(14),
N1-C12 1.39%(13), 06-C6 1.360(12), O6-C7 1.370(12), C7-C12
1.358(15); Winkel am W-Atom 90 bzw. 180, max. Abweichung <3,
N1-C6-06 106.1(9), C6-N1-C12 111.7(9), C6-06-C7 108.%(8); fir
6: Molekiil A [Molekiil B] W-N1 2.257(6) [2.270(7)}, W-C1 1.957(10)
[1.992(10)], W—C2 2.02%6) [2.046(6)], W-C3 2.04%6) [2.045(6)], N1-
C4 1.281(10) [1.262(11)], N1-C10 1.394(10) [1.402(10)], O4-C4
1.319(10) [1.321(11)], O4-05 1.382(10) [1.384(9)], C5-C10 1.379(12)
{1.393(11)); Winkel am W-Atom 90 bzw. 180, max. Abweichung <5
7], C4-N1-C10 104.0(7) [103.1(7)], O4—-C4-N1 116.%8) [119.1(8)],
C4-04~C5 104.0(6) [103.0(6)).

Abb. 2. Synthese von 7 aus § und om:EP-Zeichnungen von 7 im
Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und Winkel (°): W-C1
2.044(6), W-C2 2.061(7), W-C3 1.99%(7), W-C4 2.014(6), W-C5
2.025(6), W—-C6 2.198(5), N1-C6 1.33%(7), N1-C12 1.405 (6), N1-C13
1.45%(6), 06—-C6 1.363(6), 06-C7 1.372(5), C7-C12 1.377(6); Winkel
am W-Atom 90 bzw. 180, max, Abweichung < 5, N1-C6-06 106.1(4),
C6-N1-C12 111.1(4), C6-N1-C13 126.7(4), C12-N1-C13 122.2(4),
C6-06-C7 110.0(4).

1965, 1900 (CO). 'H NMR (270 MHz, CD,C,): 5 =
1043 (s, br, 1 H; NH), 7.66-7.35 (m, 4 H; Ar-H).
BC{'H} NMR (62.90 MHz, Acetondy): & =211.6
(NCO), 202.3 (trans-CO), 197.8 (cis-CO), 153.2, 131.1,
126.3, 126.0, 112.7, 111.6 (Ar-C). MS (70 eV), m /z(%):
443 (60) [M*]. 6: Ausbeute 15%, schwachgelbe
Kristalle. IR (KBr): » = 2077, 1914, 1898 cm~' (CO).
IH NMR (80 MHz, CD,Cl,): =859 (s, 1 H;
OC(H)N), 8.00-7.46 (m, 4 H; Ar-H). C{'"H} NMR
(20.15 MHz, CD,Cl,): & = 201.8 (trans-CO), 198.2 (cis-
CQ), 158.7 (NC(H)O), 149.9, 140.2, 128.0, 127.0, 121.0,
112.4 (Ar-C). MS (70 eV), m/z(%): 443 [M*]. 7: Aus-
beute 75%, schwachgelbe Kristalle; IR (KBr): v = 2069
1981, 1923 cm~! (CO). 'H NMR (80 MHz, CD,Cl,):
8=17.73-733 (m, 4 H; Ar-H), 4.03 (s, 3 H; H,CN).
BC{'H} NMR (20.15 MHz, CD,Cl,): 6 = 223.3 (NCO),
202.0 (trans-CO), 197.5 (cis-CO), 153.0, 132.0, 125.8,
125.7, 111.5, 111.1 (Ar-C), 35.6 (H,CN). MS (70 eV),
m/z2(%). 457 (58) (M+],

1.1. Strukturanalysen

§ kristallisiert mit einem Molekiil Ethanol pro asym-
metrische Einheit. Die Methylengruppe des Ethanol-
Molekiils ist fehlgeordnet. Die asymmetrische Einheit
von 6 enthilt 2 Molekiile, die sich auf speziellen Posi-
tionen auf den Spiegelebenen befinden. Der gesamte
Benzoxazol-Ring, das Wolframatom sowie die trans-CO
Gruppe liegen jeweils auf der Spiegelebene. Struktur-
parameter: 5- CH,CH,OH [6] {7}: C,,H,,NO,W
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[C,H;NOW] {C,;H,NOW}, a = 7.474(4) {24.918(9)]
{7.648(2)), b = 9.888(4) [7.8367(11)]0{9.613(2)}, c=
12.296(3) [13.091(3)] {10.2430(13)} A, a=102.04(3)
[90.0] {99.141(14)}, B = 90.09(3) [90.0] {104.90(2)}, vy =
112.16(3) [90.0] {68.58(2))°, V = 819.8(12) [2556(2)]
{675.7(4)} A3, triklin [orthorhombisch] {triklin}, Raum-
gruppe P1[Pnma) {P1), Z = 2[8] {2}, py, = 1.99 [2.32]
{2.25}, peuic = 1.98 [2.30] {2.25} g cm >, Mo-Ka-Strah-
lung (A =0.71073 A), p(Mo-Ka) =72.3 [92.5] {87.6}
cm ™1, 2870 [2043] {1756} symmetrieunabhiingige Daten
gemessen bei — 100(5)°C im 28-Bereich (°) 2-50 [2-45]
{2-45}. Strukturlésung mit Patterson-Methoden, Ver-
feinerung der Positionsparameter alles nicht-Wasser-
stoffatome mit anisotropen thermischen Parametern.
Alle Wasserstoffgltome auf berechneeten Positionen
[d(C-H)=0.95 A, d(N-H)=0.87 A] mit B, =
1.3B,. ) keine Wasserstoffpositionen berechnet fiir
Ethanol in 5- CH,CH,OH. R =4.35 [2.26] {1.93}, R,,
= 5.80 [3.17] {2.92} fiir 2396 [1760] {1704} absorptions-
korrigierte Strukturfaktoren F,>=30(F,?) und 217
Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, W-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-57352, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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