Das IR-Spektrum von 1 zeigt eine v(0O,)-Bande bei 838
cm ™' (m). Im "H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl;, 25°C)
treten im Verhiltnis 9:5 ein Dublett (terr-Butylgruppen,
6=1.31, Jp1s=12.7 Hz) und zwei Multipletts (Phenylgrup-
pen, 6 =7.38 (meta, para), 7.7 (ortho), Verhiltnis 3 :2) auf.
Das *'P-NMR-Spektrum (24 MHz, CH,Cl,/CgDs, 25°C)
enthilt zwei Signale bei §=72.4 (tBu;P) und 9.85 (Ph,P)
mit Pt-Satellitensignalen (Jp, p=3940 bzw. 4434 Hz), was
mit der cis-Anordnung der beiden Phosphanliganden in
Einklang ist.

Pt(n?-O,)-Komplexe reagieren mit elektronenarmen Ole-
finen zu den cyclischen Verbindungen L,PtOOCR,CR?*!;
formal ist dies eine Michael-Addition eines durch Ringoff-
nung entstehenden Platinperoxids. Der unsymmetrische
Komplex 1 ergibt bei der Umsetzung mit dem elektrophi-
len Alkin Acetylendicarbonsiuredimethylester in Benzol
oder Chloroform den fiinfgliedrigen Metallacyclus 4 (aus-
gefillt durch Hexan), der durch die bisher einzigartige
Spaltung der O—O-Bindung in 1 entstanden sein muf.
Statt der 838 cm~'-Bande von 1 zeigt 4 im IR-Spektrum
eine v(C=C)-Bande bei 1580 cm "],

,CO2CHs
tBuP_ O tBusP_ O-C
JPt| + HyCO,CC=CCOCH; —> pI
Php” O Fhgt O-C_
CO,CH,

Das '"H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl,, 25°C) enthalt
im Bereich von Methylestersignalen wegen der unter-
schiedlichen Phosphanliganden (unterschiedlicher trans-
Effekt) zwei Singuletts bei §=3.42 und 3.70. Hydrolyse
von 4 mit CF;CO,H ergibt Dihydroxymaleinsiuredime-
thylester in ca. 35% Ausbeute. Fir einen zu 4 analogen
Endiolat-Komplex aus [(cyclo-C¢H,;);PLPtO, und Acety-
lendicarbonsduredimethylester liegt eine Rontgen-Struk-
turanalyse vor'®,
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Reaktionen der Cyanometallsduren H;M(CN)4
(M =Fe, Ru, Os), H,Pt(CN), und HAu(CN), mit
Epoxiden: p-Hydroxyalkylisocyanid- und
Oxazolidin-2-yliden-Metallkomplexe**

Von Wolfgang Beck*, Wolfgang Weigand, Ulrich Nagel
und Matthias Schaal

»Cyanometallsduren“ wie H,Fe(CN), sind kiassische
Komplexe, in denen Isoblausédure, die Stammverbindung
der Isocyanide, als Ligand an Metallatomen stabilisiert
wird (M—C=N-H). Im festen Zustand enthalten sie Was-
serstoffbriicken des Typs M—C=N—H- - - N=C—-M""!, Be-
reits 1901 untersuchten von Baeyer und Villiger” im Zu-
sammenhang mit Studien der ,basischen Eigenschaften
des Sauerstoffs* die Umsetzung von H,Fe(CN)s mit Ethy-
lenoxid. Das eisdhnliche Produkt wurde zunichst als
Hydrat von Ethylenoxid angesehen, seine genauere Cha-
rakterisierung sollte ,,nach Eintritt der kiihleren Jahreszeit
erfolgen*2.

Da die Reaktion von H,Fe(CN), mit a,B-ungesittigten
Carbonylverbindungen zu neuartigen vy-Oxoisocyanid-
Komplexen gefiihrt hatte™, interessiert uns das Verhalten
von Cyanometallsduren gegeniiber Elektrophilen. Wir fan-
den nun, daB mit Epoxiden unter heterogener Reaktion (in
CHC,) Metallkomplexe entstehen, die B-Hydroxyalkyliso-
cyanid- oder Oxazolidin-2-yliden-Liganden aufweisen. Die
Ringéffnung wird durch Angriff des nucleophilen N-
Atoms einer Cyanogruppe am O-protonierten Oxiran™ be-
wirkt.

i
M~C= N~ {OE M-C=N® + io}@ s M=C: N—C<—OH
M-C- N—-H + — M-C=N M=C N=C—C

[

H

|

N
m<c! L

]

So entstehen aus HAu(CN), und Propenoxid oder Sty-
roloxid die Carben-Komplexe 1a bzw. 1b.

H
N ‘(f}m'Z
\O/CHR‘

Me, R2= H
H, kR?= Ph

la: R!
1b; 1!

N=C=Au—C

Mit Cyclopenten- oder Cyclohexenoxid werden hinge-
gen als Produkte die Komplexe 2a bzw. 2b mit offenketti-
gen B-Hydroxyalkylisocyanid-Liganden isoliert. Die Ring-
offnung erfolgt bei diesen bicyclischen Epoxiden trans-
diaxial®™, daher ist bei 2a, b ein RingschluB zum Oxazoli-
din-Derivat nicht méglich.

(CHa)n 5
AN a;n=3
N=C-Au—C-N LI.—(|.-—OH 2b:n =4
H H

[*] Prof. Dr. W. Beck, Dipl.-Chem. W. Weigand, Dr. U. Nagel,

Dr. M. Schaal
Institut fOr Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe 1, D-8000 Manchen 2

[**] 63. Mitteilung iber Pseudohalogenometallverbindungen. Diese Arbeit
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie sowie von der Bayer AG,
Leverkusen, der BASF AG, Ludwigshafen, der Hoechst AG, Gendorf,
und den Chemischen Werken Hiils, Marl, unterstiitzt. - 62. Mitteilung:
W. Beck, H. Noth, Chem. Ber. 117 (1984) 419.
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Fehlhammer et al. erhielten eine Reihe von Komplexen
mit Liganden wie in 1 und 2 direkt aus p-Hydroxyalkyl-
isocyanid und Metallverbindungen'. Komplexe des Typs
XAu(Carben) wurden auf anderem Wege von Bonati et al.
sowie von Fischer et al. zuginglich gemacht!”), Die Struktu-
ren von 1 und 2 werden durch die spektroskopischen Da-
ten (Tabelle 1 und 2) bestitigt.

Tabelle 1. Charakteristische IR-Banden [cm~'] der Komplexe 1-3 (in
KBr).

1a: 3030, br (NH, CH) [a]; 2155 s (C=N); 1560 s, 1190 5 (N==C:=0)

1b: 3000 5, br (NH, CH) [a]; 2160 (C=N); 1560 5, 1175 s (N=C=0)

2a: 3340, br (OH); 2960, 2875 m (CH); 2260 s (C=N—R); 2165 m (C=N);
1090 m (C—0)

2b: 3330 s, br (OH); 2950, 2860 m (CH); 2260 s (C=N—R); 2165 s (CmN);
1085 s (C—0)

3a: 3200 s, br (NH, CH) [a]; 2130 s (C=N); 1550 s, 1175 m (N=C=0)

3b: 3100 s, br (NH, CH) [a}; 2240 s, 2130 s (C=N); 1540 s, 1170 s
(N=C=0)

[a] Strukturiert.

Tabelle 2. 90MHz-'H-NMR-Daten der Komplexe 1-2 (5-Werte, TMS int.).

1a (a): 1.18-1.40 (m, 3H, Me), 4.11-5.15 (m, 3H), 11.42-11.74 (m, H,
NH)

1b [a]: 4.44 [c], 5.28 [c] (dd, 3= 7.4 Hz, 2H), 4.98 [c} (dd, >J=9.3 Hz, 1 H),
7.25-7.50 (m, 5H, Ph), 12.08 (s, 1H, NH)

2a [b): 1.64-2.29 (m, 6 H, (CH,)s), 4.08 [c] (m, 1 H, C=N—CH), 4.56 [c] (m,
1H, HO-CH), 490 [c] (d, 1H, OH)

2b [a]: 1.18-2.22 (m, 8 H, (CH,)s, 3.57-3.96 (m, 2H, CmN~CH, HO~CH),
5.62 (s, 1 H, OH)

[a] In [D¢}-Dimethylsulfoxid. [b] Solvens CDCl;. [c] Zentriert.

Das Ergebnis der Rontgen-Strukturanalyse an 1b zeigt
Abbildung 1. Die Abstinde Au—~Ccapen, C—N und C-0

Abb. 1. Molekillstruktur des 1,3-Oxazolidin-2-yliden-Goldkomplexes 1b im
Kristall (die thermischen Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit) mit Atomabstinden [pm). Der Phenylsubstituent wurde als re-
gelmiBiges Sechseck behandelt, die Wasserstoffatome in berechnete Lagen
eingesetzt. Raumgruppe P2,/c, a=826.9(5), b=1316(1), c=1023.8(7) pm,
B=103.02(5)°, Z=4; 1762 Reflexe (I>20(l)), 77 Parameter (Messung: Ni-
colet P3, Lasung Shel XTL), R, =0.062. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Phy-
sik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50770, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.
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stimmen gut mit denen dhnlicher Komplexe iiberein®. Der
1,3-Oxazolidin-Ring ist véllig planar (+ 1 pm). Das Gold-
atom liegt nur 13 pm tber dieser Ebene, d. h. das Carben-
Kohlenstoffatom hat praktisch eine trigonal-planare Um-
gebung,

Aus H,Pt{CN), und Propen- oder Styroloxid wurden die
Bis(carben)-Komplexe 3a bzw. 3b synthetisiert.

H

N~ - 2

s TCHR 3a; R' = Me, RZ= 1
h 1 D !
(NC);Pt C\O,CHR‘ 3b:R' = H, R?= Ph

2

3a zeigt im IR-Spektrum (Tabelle 1) eine v(CN)-Bande, 3b
zwei v(CN)-Banden entsprechend trans- bzw. cis-Konfigu-
ration.

Uniibersichtlicher verlaufen die Reaktionen von Epoxi-
den mit den Hexacyanometallsiuren HyM(CN)s von Ei-
sen, Ruthenium und Osmium. Mit Styroloxid entsteht, wie
die HPLC-Analyse [Reversed Phase C4-Sdule, Eluens
EtOH/H,0O (7:3), UV-Detektion (1 =260 nm)] zeigt, ein
Gemisch von mindestens sieben Komplexen mit dhnlicher
Produktverteilung bei den Fe!'-, Ru"- und Os'’-Verbindun-
gen. Nach der Elementaranalyse werden pro CNH-Einheit
im Durchschnitt 1.2-1.5 Ethylenoxid-Einheiten addiert,
d. h. am Isocyanid-Liganden entstehen auch Oligoethylen-
glycolgruppen, z. B.

I Lo
M—C7N~C~C-0-C—C-OH

Im Massenspektrum des mit Styroloxid erhaltenen Ei-
senkomplexes tritt [FeECNCH(Ph)CH,0]® als Ion mit der
grofiten Masse (m/z 202) auf [IR (KBr): 3280 br, v(OH);
2150, v(CNR); 2085 cm ~ !, v(CN)].

Die hier beschriebenen Reaktionen der MCNH-Gruppe
mit Epoxiden zu Carben-Komplexen lassen sich den Um-
setzungen von Carbonylmetallverbindungen mit dreiglied-
rigen Heterocyclen (Epoxid, Aziridin), die ebenfalls zu
ringférmigen Carbenliganden fiihren, an die Seite stel-
len®, Im Vergleichsfall wird jedoch ein nucleophiler An-
griff des Hetero-Ringatoms am Carbonyl-Kohlenstoffatom
postuliert.
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