ren!!), als Vorldufer hochdisperser Metallkatalysatoren oder
auf anderen Gebieten Anwendung finden 21, Die radikalisch
initiierte Copolymerisation mit metallorganischen Monome-
ren, bei denen Alkenylreste an 1°- oder n8-koordinierte aro-
matische Liganden gebunden sind, ist gut dokumentiert !,
Wir fanden nun, daB das bifunktionelle Monomer 1 unter
y-Bestrahlung mit Dimethylacrylamid (DMAA) in Gegen-
wart von N,N'-Methylenbisacrylamid (MBAA) als vernet-
zendem Agens zu einem festen Polymer ,,Pd-Pol* copolyme-
risiert werden kann.

¢is-{PdC1,{CN(CH,),0C(0)—CH=CH,},] 1

1 wird in hoher Ausbeute als weiBes mikrokristallines Pul-
ver! aus [PdC1,(NCPh),] und 3-Isocyanpropylacrylat in
C,H,Cl, bei Raumtemperatur erhalten!®!. Ein Intermediat
wird bei dieser Reaktion nicht beobachtet. 1 ist luftstabil und
schmilzt bei 72-73°C; in Argonatmosphire entsteht da-
bei eine Phase, die bis 180 °C stabil ist (DSC-Kontrolle).
Bei 180-240°C polymerisiert die geschmolzene Phase
(AH = —39 kcalmol ~!). Charakteristisch fiir 1 ist im IR-
Spektrum eine doppelte Absorptionsbande bei 2265 cm™*
(Maxima bei 2271 und 2256 cm~'), welche fiir einen cis-
[Pd(CNR),]-Komplex spricht!®), Die Einkristall-Réntgen-
strukturanalyse von 1 wurde durch die Rontgenstrahl-indu-
zierte Polymerisation der Probe verhindert.

1 wird Réntgenstrahl-induziert mit DMAA bei —78 °C in
Gegenwart von Wasser und Spuren MBAA copolymerisiert
das Polymer wird in Form von Mikrokristallen abgeschie-
den!”!; es wird ein Polymerisationsumsatz von 95% er-
reicht. Ahnliche Resultate werden mit cis-[PdCl,(PPh,)-
(CN(CH,),0C(0)—CH=CH,)]"®! als Monomer erzielt.
Die Anwesenheit der beiden bei ca. 2216 cm ™! zentrierten
Banden im IR-Spektrum von Pd-Pol legen den Erhalt der
cis-[Pd(CNR),]-Einheit im Copolymer nahe.

Die bathochrome Verschiebung (A7 = 49 cm™*) ist dhn-
lich der beim Ubergang von [Pd(NCCH,),]*® zu [Pd(NC-
®),)2® . Pd-Pol wird in Form von Perlen von ungefdhr
0.2 mm Durchmesser mit einer nicht iibermiBig pordsen
Struktur erhalten. Sie quellen betridchtlich in Methanol,
Dichlormethan, Wasser und Aceton (Gleichgewichts-
quellungsgrad etwa 100%), jedoch nur in sehr begrenztem
Umfang in Diethylether und Tetrahydrofuran. Die Rontgen-
strahl-Mikrosonden-Analyse 148t eine ziemlich einheitliche
Metallverteilung in den polymeren Kugeln erkennen. Der
niedrige Pd-Gehalt im Pd-Pol wird entweder durch die An-
nahme, daB 1 weniger reaktiv ist als andere Comonomere,
oder, und dies ist wahrscheinlicher, durch das teilweise Ab-
scheiden aus der Reaktionsmischung erklért, wenn diese auf
die Temperatur abgekiihlt wird, bei der die Polymerisation
durchgefithrt wird!"),

Pd-Pol wurde als Katalysator bei der Hydrierung von Phe-
nylacetylen, Styrol und Nitrobenzol in Methanol bei Raum-
temperatur und Normaldruck getestet. Er zeigte eine gute
Aktivitit, lieB sich leicht abtrennen und konnte wiederver-
wendet werden. Nach 24 h wurden Wechselzahlen von 500
bis 900 erhalten (nicht optimiert). Nach dem ersten Kataly-
seversuch 148t das IR-Spektrum von Pd-Pol das vollstindige
Verschwinden der PdA(CNR)-Einheit erkennen, was die Re-
duktion von Pd" zu Pd° nahelegt. Dies wird durch einen
Vergleichstest belegt, in dem die Reduktion von 1 zu metalli-
schem Palladium in Methanol unter Wasserstof¥ bei gleichen
Reaktionsbedingungen nach vergleichbarer Reaktionszeit
stattfindet.

Die Reaktionsmischung ist nach dem Abtrennen des Ka-
talysators nicht aktiv, d. h. der polymere Katalysator verliert
kein Metall. Angesichts der hohen Reaktivitat von Isocyani-
den mit Metallkomplexen!'% 1] besonders Metallhalogeni-

Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 4

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990

den, ist dieser Weg zu polymeren Metallkatalysatoren aus-
baufihig.

Experimentelles

Synthese des Monomers: Zu einer 'Lésung von [PdCI,(NCPh),] (1.3 g,
3.4 mmol) in 5 mL Dichlorethan wird eine Losung von 3-Isopropylacrylat
(1.43 g, 10.3 mmol) im gleichen Losungsmittel (5 mL) unter kriftigem Rihren
zugesetzt. Es wird ein sofortiger Farbwechsel von brdunlichgelb nach gelb be-
obachtet. Die Losung wird 15 min geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel
auf ungefahr 5 cm? reduziert. Dann werden langsam 40 cm?® Diethylether unter
Riihren zugesetzt. Ein gelber Niederschlag (1.97 g) setzt sich ab, der in einer
geringen Menge Dichlorethan geldst und aus Diethylether zu einem weilen
mikrokristallinen Pulver umkristallisiert wird (Ausbeute: 75%).

Synthese von Pd-Pol: Eine Mischung von 0.18 g 1, 0.79 g DMAA, 0.05g
MBAA und 0.56 g Wasser wird mit einer Spritze (Kaniile, innerer Durchmesser
ca. 0.45 mm) tropfenweise in ein zylindrisches Pyrex-GefdB (duBerer Durch-
messer = 2.5 cm) eingespritzt, in dem sich ein UberschuB von Petrolether befin-
det, der auf — 78 °C gehalten wird [7]. Das System wird anschlieBend mit Gam-
mastrahlen einer ®°Co-Quelle (0.50 Gys™') 17 h bestrahlt. Es werden
perlenartige griingelbe Polymerpartikel gewonnen, die mit Ethanol und Di-
ethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. ¥yc = 2237(w),
2200(w, sh). Elementaranalyse: C: 49.20 (56.10), H: 7.93 (8.05), N: 11.07
(12.92), Pd: 2.5 (4.10), Cl: 151 % (2.76 %); die Werte in Klammern errechnen
sich bei volistindiger Polymerisation.

Katalytische Reaktionen: Die Reaktionen werden in zylindrischen 100-cm?-
GefaBen unter kriftigem magnetischen Riihren durchgefthrt. Die Reaktions-
mischungen werden volumetrisch hergestellt, durch dreimaliges Ausfrieren und
Begasen mit H, sauerstofffrei gemacht und schlieBlich bei Atmospharendruck
mit WasserstofT gesittigt. Die Reaktion wird gaschromatographisch verfolgt.
Die Reaktionsmischung wird vom Katalysator 30 min nach Beendigung der
Reaktion abpipettiert; der Katalysator wird anschlieBend mit Methanol gewa-
schen.
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[Ni5(1t;-CNMe)(;-T(CNMe), (Ph,PCH, PPh,), | I,
ein triangulo-Nickelcluster

mit einem neuartig symmetrisch gebundenen
linearen p,-n'-Isocyanid-Liganden **

Von Kevin S. Ratliff, Gregory K. Broeker, Phillip E. Fanwick
und Clifford P. Kubiak*

Das Interesse fiir die Wechselwirkungen zwischen kleinen
ungesittigten Molekiilen und Metallclustern ist nach wie vor
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groB. Wihrend die Reaktionen von Kohlenmonoxid mit
Metallclustern und -oberflichen intensiv untersucht wurden,
ist allerdings den isoelektronischen Isocyaniden CNR nur
wenig Aufmerksamkeit geschenkt worden. Isocyanide kon-
nen an Dreikern-Cluster unter Bildung der fiinf Strukturen
I-V gebunden werden.

R R R R R
N N N N /
C C C C—-N
! 7\ / N\ VRN 7 I\
M— M M M—M M—“M M—(-M

AN A4 N/ N |/ NI/

M M M
I n! IL p,-n' L p,-n? IV, p,-7! V,u,-n?

Muetterties hat gefunden, daB Methylisocyanid an Nickel-
oberflichen m2-artig (Typ V) gebunden ist, wobei eine be-
trachtliche Wechselwirkung zwischen dem Stickstoffatom
des Isocyanids und der Metalloberfliche stattfindet{'!. Clu-
ster mit der Wechselwirkung des Typs V sind jedoch nur
wenige beobachtet worden. In [Pt,(2,6-Me,C,H,NC),,]'3,
[Os4(CO),5(4-MeC,H,NC),]P! und [Fe,(CO)4(CNtBu)]*
liegen sdmtlich p,-n2-Isocyanide vor. Der Cluster
[Ru4(CO), (CNrBu),] enthilt ein Isocyanid, das ps-n2-artig
an alle fiinf Rutheniumatome gebunden ist und als Sechs-
elektronen-Donor fungiert{*1. Bei all diesen Clustern mit Iso-
cyanid-Liganden haben die verbriickenden Isocyanide eine
n2-Koordination mit einer betrichtlichen Wechselwirkung
zwischen den Isocyanid-Stickstoffatomen und den Metall-
atomen. Fortune et al. haben die Kristallstruktur von
[Co,(CsHy)s(n3-CNCH,;,)(15-S)] beschrieben, die jedoch
nur auf R = 0.092 und R’ = 0.120 verfeinert wurde und kei-
ne Hinweise auf signifikante Wechselwirkung zwischen dem
Stickstoffatom und den drei Cobaltatomen zeigt!®!. Die Iso-
cyanid-CNC-Bindungswinkel von 141° und 129° fiir die bei-
den unabhingig verfeinerten Isomere des Cobaltclusters ent-
sprechen jedoch nicht den Erwartungen. Wenn ein iiber-
dachendes Isocyanid wirklich symmetrisch an einen triangu-
lo-Cluster gebunden ist, sind die n*-Orbitale des p,-CNR-Li-
ganden entartet, und es sollte keine Abwinkelung des
Isocyanids auftreten.

Wir berichten hier iiber das erste Beispiel eines symmetri-
schen, linearen Isocyanids vom p,-n'-Typ IV. Es sind meh-
rere symmetrische p,-n'-CO-Cluster bekannt. Hierzu gehé-
ren  [Pty(1;-CO)(dppm),]*®  (dppm = Ph,PCH,PPh,)!",
[Pd;(4,-CO)(dppm),]>® ! und [(CsH,);Niy(1;-CO),]", in
dem das Nij-Dreieck auf beiden Seiten von einem CO-
Liganden iiberdacht ist. [Ni(;-CO)YMe,PCH,PMe,),)-
[Na(NCBH,),],, ein koordinativ ungesittigter p,-n*'-CO-
Nickelcluster, wurde vor kurzem von Puddephatt et al. darge-
stellt!* . Dieses neuere Ergebnis und unsere Befunde deuten
stark darauf hin, daf3 sich Diphosphino-Liganden zur Stabili-
sierung von friangulo-Ni,-Clustern mit ungewohnlichen Ei-
genschaften verwenden lassen.

[Ni,(p,-CNMe)(CNMe),(dppm),] 1

Der zweikernige Ni°-Komplex 1 reagiert mit Elektrophi-
len und anderen Metall-Tonen sowohl durch Angnff an den
p-CNMe-Liganden!' ! 7 als auch durch Angriff an den Me-
tallzentren!!?- 131 Die Reaktion von I mit CH,I, in Toluol
bei 50 °C ergibt den triangulo-Cluster 2 in hoher Ausbeu-

[NiJ(Hg-CNMC)(HrI)(CNMC)z(dPPm)z] I 2

te!*4], Das IR-Spektrum zeigt eine starke Bande fiir termina-
le Methylisocyanid-Liganden bei 2170 cm !, Verglichen mit
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¥(CN) = 1550 cm ™! fiir [Co,(CsH,)(n;-CNCH, ,)(1,-S)]'¢!
tritt die V(CN)-Bande des p,-CNMe-Liganden mit
1943 cm ™! bei ungewdhnlich hoher Energie auf!'®l, Der Er-
satz des p,-CNMe-Liganden durch !’CNMe ergab
V(*3CN) = 1910 cm ™ !. Das 'H-NMR-Spektrum von 2 in
CD,CN deutet auf zwei nicht d4quivalente Methylisocyanid-
Liganden im Verhiltnis von 2:1 (§ = 3.17 und 3.70). Das
3!'p_.NMR-Spektrum von 2 ist das eines AA’BB’-Spinsy-
stems mit einem Signal-Mittelpunkt bei é = 0.5, was fiir ei-
nen dppm-Komplex mit asymmetrischer Koordination cha-
rakteristisch ist. Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse
wurden durch langsame Diffusion von Et,0 in eine Aceton-
l6sung von 2 erhalten. Abbildung 1 zeigt eine ORTEP-Dar-
stellung von 21161,

Abb. 1. Struktur des Kations von 2 (ORTEP-Darstellung).

Das auffalligste Merkmal des Clusters ist der symme-
trisch dreifach verbriickende Methylisocyanid-Ligand. Das
iiberdachende Isocyanid ist mit C-N-C = 170(1)° praktisch
linear. Der Rest des Clusters besteht aus einem dreikernigen
Nickel-Rumpf mit dhnlichen Ni-Ni-Abstinden (dy; n; (Mit-
telwert) = 2.38(1) A), was mit einem NiZ®-Rumpf mit star-
ken Bindungen in Einklang ist. Nil ist durch zwei dppm-Li-
ganden mit Ni2 und Ni3 verbriickt. Sowohl an Ni2 als auch
an Ni3 ist je ein Isocyanid-Ligand terminal gebunden, wo-

[}

1312

N2

1.16{2)

Abb. 2. Zentraler Teil von 2 mit Bindungslingen. Ausgewdhlte Bindungswin-
kel []: Nif-Ni2-Ni3 59.79(8), Ni2-Ni1-Ni3 59.68(8), Ni2-Ni3-Nit 60.53(8),
Ni1-C1-Ni2 71.5(6), Ni2-C1-Ni3 71.6(6), Ni3-C1-Ni1 70.4(6), Ni-I-Ni 51.2(5)
(Mittelwert), C1-N2-C3 170(1).
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durch sich ein annihernd planares [Ni,L,]*®-Geriist ergibt.
Das Ni,-Dreieck ist auf einer Seite von einem p,-Iodid iiber-
dacht (dy,,(Mittelwert) = 2.75(3) A) und auf der an-
deren von einem p,-CNMe-Liganden (dy;.c(Mittelwert) =
2.04(4) A). Abbildung 2 zeigt den zentralen Teil des Clusters
und die zugehdrigen Bindungsldngen.

Vorlidufige Untersuchungen zur Reaktivitdt deuten darauf
hin, daB das iiberdachende Iodid fiir die Stabilitdt des Clu-
sters erforderlich ist. So reagiert 1 beispielsweise mit CH,Br,
in Toluol unter Bildung eines Niederschlags, der sich in allen
Losungsmitteln zersetzt. Ahnlich fithrt die Abstraktion von
I® aus 2 mit zwei Aquivalenten CF;S0;Ag zum Abbau des
Clusters unter Bildung von [Ni,(MeNC),(dppm),]?>®17]
und einer nicht identifizierten Nickelverbindung. Das iiber-
dachende Iodid wirft auch eine interessante Frage beziiglich
der Elektronenzahl des Clusters auf. Betrachtet man das
iiberdachende I® als einen Zweielektronen-Donor, wire die
resultierende Cluster-Elektronenzahl 44 und der Cluster
demzufolge koosdinativ ungesittigt. Das dreifach verbriik-
kende I® kénnte jedoch auch als Vier- oder gar Sechselektro-
nen-Donor fungieren. Alle bis jetzt bekannten Beispiele von
Nickelclustern sind mit 48 oder mehr Elektronen koordina-
tiv gesittigt 1%, Der Cluster 2 erreicht eine koordinative Ab-
sdttigung auch ohne die ibliche p,-n?-Isocyanidbindung
(Typ V), wenn man I® als einen Sechselektronen-Donor an-
siecht. MO-Berechnungen konnten Klarheit iiber die Natur
der Donor/Acceptor-Beziehung zwischen dem iiberdachen-
den Iodid und dem ungewdhnlichen py-n'-Isocyanid schaf-
fen.
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[{Ni,(n-CNMe)(CNMe),-
(Ph,PCH,PPh,)},Hg]INiCl,],
ein spirocyclischer Ni,Hg-Cluster
mit einem Hg"-Zentrum **

Von Jinkang Gong, Jean Huang, Phillip E. Fanwick
und Clifford P. Kubiak*

Metall-Metall-Bindungen zwischen zwei oder mehr ver-
schiedenen Metallatomen sind grundlegend von Interesse.
Die chemischen und physikalischen Konsequenzen der Ver-
kniipfung verschiedener Metallatome auf molekularer Ebe-
ne konnen sein: gekoppelte Reaktivitit, Ladungstrennung
im angeregten Zustand und ungewohnliche magnetische Ei-
genschaften. Die Lewis-Basizitit des N-Atoms vom p-Iso-
cyanid-Liganden des Komplexes 1 ist gut dokumentiert!!l.
Metallierungen von 1 liefern Verbindungen mit einer iiberra-
schenden Strukturvielfalt. So fithrt z. B. die Metallierung
von 1 mit [Pd(CNMe),}2®, (PPh,)AuCl oder Nil, zu linea-
ren dreikernigen Ni-Pd-Ni-2?] linearen zweikernigen Ni-
Au-2%' bzw. triangulo-Ni,-Geriisten 2> %! Der Ni,-Komplex
1 kann also entweder durch Angriff am p-Liganden!! oder
an einem Metallatom % 3 reagieren. Hier berichten wir iiber
die Reaktion von 1 mit HgCl,, bei der ein duBerst unge-
wohnliches Metallierungsprodukt entsteht.

[Ni,(1-CNMe)(CNMe), (Ph,PCH,PPh,),]
1
[{Ni,(u-CNMe)(CNMe),(Ph,PCH,PPh,)}, Hg][NiCl,]
2

Die Reaktion von 1 mit HgCl, (Molverhéltnis 1:1) in
THEF bei 25 °C fiihrt in 12 h zum Ni,Hg-Cluster 2 in 25%
Ausbeute. 2 konnte auch quantitativ durch die direkte Reak-
tion von Ni(CNMe),, Ph,PCH,PPh, und HgCl, (Molver-
héltnis 5:2:2) in THF gewonnen werden. Das IR-Spektrum
(KBr) zeigt, daBl sowohl terminale (¥(CN) = 2151 vs) als
auch verbriickende Isocyanid-Liganden (%(CN) = 1737,
1718 cm™?') vorliegen. Das 3!P{'H}-NMR-Spektrum be-

S, C213

Abb. 1. Struktur des Kations von 2 (ORTEP-Darstellung): Hg(rot), Ni(griin),
P(gelb), N(blau), C(schwarz). Ausgewihlte Abstinde [A] und -winkel [°]: N22-
C211.23(2), N222-C221 1.18(2), N225-C224 1.17(2), Ni12-C121 1.86(2); Ni11-
C11-N12 82.1(6), Ni21-C21-Ni22 82.6(7), Hg1-Ni11-Ni12 62.40(6), Hg1-Ni12-
Nill 62.48(6), Hg1-Ni21-Ni11 62.15(6), Hg1-Ni22-Ni21 62.75(6).

[*} Prof. Dr. C. P. Kubiak, J. Gong, J. Huang, P. E. Fanwick
Department of Chemistry, Purdue University
West Lafayette, IN 47907 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE-8707963)
und der NASA (NAG-3-977) gefordert. J. H. dankt der Upjohn Corpora-
tion fiir ein Stipendium.

0044-8249/90/0404-0407 § 02.50/0 407





