
ZUSCHRIFTEN ~~ ~ ~ 

Zu welchem Ergebnis fuhrt ein Vergleich unserer Befunde mit 
der antikorperkatalysierten Hydrolyse von p-Nitrophenyl- 
amidti6]? Fur die Antikorperreaktion betragt k,,, 0.05 min- ' ; 
dieser Wert ist deutlich geringer als unser /cobs von 0.2 min-'. 
Aurjerdem wurden die Versuche mit den Antikorpern unter 
scharferen Reaktionsbedingungen (pH 9, 37 "C) durchgefuhrt 
als unsere Experimente (pH 7-8, 25OC). Allerdings wird das 
Amid 2, anders als das bei den Antikorperarbeiten eingesetzte 
Substrat, durch eine Ammoniumgruppe im Molekul aktiviert. 
Wagt man dies alles ab, konnte man also zunachst den Schlurj 
ziehen, darj die beiden Geschwindigkeitskonstanten vergleich- 
bar sind, und daR eine ,,hoffnungsvolle Suche" in einer Zufalls- 
mischung aus Klumpen nicht weniger aussichtsreich ist als eine 
,,hoffnungsvolle Suche" in einer Zufallsmischung aus Anti- 
korpern. 

FaRt man zusammen, so wurde ein ,,Peptidasemodell" ent- 
wickelt, bei dem geringe Katalysatorkonzentrationen (ca. 

M) zu einer starken Erhohung (ca. 108fach) der Reaktions- 
geschwindigkeit fur ein Amidsubstrat fiihren. Die Reaktionsge- 
schwindigkeit hangt sowohl von der Struktur des Substrats als 
auch von der des Katalysators HuDerst stark ab. Wir nehmen an, 
daR hydrophobe Bindungen zusammen rnit elektrostatischer 
Anziehung zwischen der Carboxylatgruppe und dem kationi- 
schen Stickstoffzentrum vor der eigentlichen Reaktion zu einem 
engen Kontakt zwischen der Carboxylatgruppe und der Carbo- 
nylgruppe des Amids fuhren. Dies steht rnit der beobachteten 
Kinetik erster Ordnung (Tabelle I), der Strukturspezifitat und 
der bekannten Neigung entgegengesetzt geladener Amphiphile 
zur Bildung starker K~mplexe~"~  vollkommen in Einklang. 
Es sei darauf hingewiesen, dab wir bereits fruher postuliert ha- 
ben, daD ein langerer, raumlich enger Kontakt der Schlussel 
sowohl fur die Reaktivitat von Enzymen als auch fur die von 
Enzymmodellen ist["* "I. 

Vielkomponentenklumpen~'~ werden nun mit demselben 
Screeningverfahren, das zur Entdeckung der schnellen Amidhy- 
drolyse gefuhrt hat, daraufhin untersucht, ob sie auch fur ande- 
re organische Reaktionen als Katalysatoren dienen konnen. Es 
gibt hier eine amusante Parallele zur biologischen Evolution : die 
zufillig gebildeten Klumpen entsprechen zufalligen Mutatio- 
nen, und unsere Auswahl der Klumpen mit den schnellsten Ge- 
schwindigkeitskonstanten entspricht der naturlichen Selektion. 
Und schlieDlich entspricht die Veroffentlichung uber unsere be- 
sten Klumpen der Weitergabe der vorteilhaftesten Eigenschaf- 
ten an zukunftige Generationen. 

Experimentelles 
Das Amkid 2 wurde durch die Umsetzung C,,H,,N(CH,), + BrCH,COOCH, -, 
C,,H,,N(CH,),CH,COOCH,Br~ = RCOOCH, + RCOOH -+ RCOBr + 

RCONHC,H,NO, (pardsomer) hergestellt. Nach dreimaligem Umkristallisieren 
hatte das Amid 2 einen Schmelzpunkt von 213-214°C; die spektroskopischen 
Daten ('H-NMR, FAB-MS, IR) und die Elementaranalyse waren konsistent mit 
der angegehenen Struktur. Die Reaktionen wurden bei 390 nm mit einem Varian- 
DMS-200-Spektralphotometer verfolgt (Thermostatisierung der Zelle auf 
25.0 k 0.1 "C). Losungsmittel war 3proz. CH,CN in einem waBrigen Phosphat- 
buffer. 
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Komplexstabilisierte Alkinyl- und 
Cycloalkenylisocyanide ** 
Rainer Kunz und Wolf P. Fehlhammer * 
Professor Ernst Otio Fischer zurn 75. Geburistag gewidrnet 

Seit langerem interessieren wir uns fur besonders einfache 
funktionelle Isocyanide, die, obwohl ,,frei" beliebig instabil, am 
,+chiitZenden Metall" leicht aufgebaut werden konnen und in 
dieser Form dann als stabile Molekule zur Verfugung stehen. 
Beispiele sind die bewiesenermaDen oder vermutet interstellaren 
Isocyanide CNH['], CNNH,rZ1 und CNCNL3, 41; von CNH 
ist mittlerweile eine eigenstandige metallorganische Chemie 
(,,Chemie der Isoblausaure"[41) im Entstehen begriffen. 

Ahnliches gilt fur die uber radikalische Alkylierungen von 
Cyanokomplexen gut zughnglichen Poly- und Perchloralkyliso- 
cyanide, z. B. CNCC1,-CC1,R und CNCCl,[5. 'I. In komplexier- 
ter Form erschien uns ersteres ein vielversprechender Vorlaufer 
fur Vinyl- und, wei ter, Alkinylisocyanide, eine bis vor kurzem 
noch unbekannte Stoffklasse. Wahrend jedoch die 1,2-Eliminie- 
rung zweier Chloratome unproblematisch verlief, widersetzte 
sich die Komplexverbindung einer weiteren Eliminierung zur 
C-C-Dreifa~hbindung[~J. Diese gelang kurzlich Lentz et al. 
durch Blitzpyrolyse von [Cr(CO),CNCCl=CHCI], allerdings 
unter gleichzeitiger Spaltung der Metall-Ligand-Bindung [*I. Tn- 
stabilitit und geringe Ausbeute des so erhaltenen freien Ethinyl- 
isocyanids stehen jedoch der Entwicklung einer Folgechemie 
entgegen. 

[*] Prof. Dr. W. P. Fehlhammer 
Deutsches Museum 
Museumsinsel 1, D-80538 Munchen 
Telefax: Int. + 89/2179-425 
DipLChem. R. Kunz 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitat 
FabeckstraBe 34-36, D-14195 Berlin 

[**I Metallkomplexe funktioneller Isocyanide, 22. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Bundesministerium fur Bil- 
dung und Wissenschaft im Rahmen des Graduiertenkollegs ,,Synthese und 
Strukturaufklarung niedermolekularer Verbindungen" gefcrdert. Herrn Pri- 
vatdozent Dr. D. Lent7 danken wir fur wertvolle Mithilfe bei den Rontgen- 
strukturanalysen. ~ 21. Mitteilung: W P. Fehlhammer. R. Metzner, R. Kunz, 
Chem. Eer., im Druck. 

Angew. Chem. 1994,106, Air. 3 Q VCH Verlagsgesellschafi mbH, 0-69451 Weinheim, 1994 OO44-824Y~94j0303-0331$1U 00+ ,2510 331 



ZUSCHRIFTEN 

Wir haben deshalb nach einem anderen Weg zu Alkinyliso- 
cyanid-Komplexen gesucht - fur den Vorteil der Komplexstabi- 
lisierung miissen wir dabei freilich den Nachteil der ,,Storung 
durch das Metall" in Kauf nehmen ~ und fanden ihn in der 
Umsetzung von Cyanokomplexen mit Alkinyl(pheny1)- 
iodonium-Salzen. Sie haben als maskierte Acetylen-Kationen 
elektrophilen Charakter und reagieren mit Cyanokomplexen 
gemER Schema 1. 

P a  [M(CENXCO)S]- + [ RC-CPh]+ -- 
M = Cr(la), W (lb) 

dukte isolieren, bei denen es sich nach NMR-, IR- und Massen- 
spektren um das Trimethylsilylderivat 5 a und sein Hydrolyse- 
produkt 5 b  handelt. 

Komplex 4 ist der erste rontgenstrukturanalytisch gesicherte 
Alkinyliso~yanid-Komplex~~~~. Die CEN-, =N-C= - und 
C=C-Abstinde entlang der Hauptachse des Molekiils (Abb. 1) 
legen isolierte Dreifachbindungen nahe, die dazugehorigen Bin- 
dungswinkel sind unauffallig und im Einklang mit einer Be- 
schreibung des Liganden als lineares Isocyanacetylen. Aus den 
nahezu gleichen Cr-C(0)-Bindungslangen laat sich ein CO-ahn- 
licher trans-EinfluR des C=N-C=CPh-Liganden ablesen, der 
jedoch weit hinter dern des Cyanoisocyanids C=N-C=N, eines 
der starksten n-Acceptorliganden, zuriickbleibt (siehe unten) 13]. 

2 3 

R = H, SiMe,, Ph ,/I R=CMq 

M = Cr (6a), W (6b) 

[ (0C)SCr-C-N -C=CR] 

4 (R = Ph) 

5a (R = SiMeJ, 5b (R = H) 

Schema 1.  Vorschlag fur die Bildung der Alkinyl- und Cyclobutenylisocyanid-Kom- 
plexe aus Cyanometallaten und Alkinyliodoniumsalzen. 

Wie bei anderen nucleophilen Substitutionen an Alkinyliodo- 
niurn~alzen[~- ''I diirfte einleitend ein Angriff des Cyanokom- 
plex-N-Atoms am B-C-Atom zum Ylid 2 erfolgen, das leicht 
Iodbenzol abspaltet. Es entsteht ein Isocyanvinyliden-Kom- 
plex 3, welcher sich je nach Rest R entweder unter R-Wande- 
rung zum Alkinylisocyanid-Komplex (4, 5 a, b) oder durch In- 
sertion in eine C-H-Bindung der Alkylkette zum komplexen 
Cycloalkenylisocyanid - hier : Cyclobutenylisocyanid (6 a, b) ~~ 

stabilisiert. Letzterer Reaktionsschritt erinnert an die Tandem- 
Michael-Carbeninsertionen, die Ochiai et al. fur elegante und 
sehr effiziente Synthesen von Cyclopentenderivaten genutzt 
hatten" 'I. Aus 3 sind auch Cyclopentenylisocyanid-Komplexe 
erhaltlich["]. 

Als weiterer Beleg fur den vorgeschlagenen Reaktionsweg 
mag der Befund gelten, dab bei Einsatz von M e C r  CIPh' weder 
ein Propinyl- noch ein Cyclopropenylisocyanid-Komplex, son- 
dern offensichtlich das Primaraddukt 2 (M = Cr, R = Me) iso- 
liert wurde. Jedenfalls zeigt ein hiervon aufgenommenes Mas- 
senspektrum den Molekulpeak samt CO-Abspaltungsmuster, 
und das IR-Spektrum weist auffallend niedrige v(CN)- und 
v(CO)[E]-Banden auf, die rnit dem Vinylisocyanid/Iodonium- 
Ylid-Strukturvorschlag 7 gut vereinbar sind[12'. Eine vollstan- 
dige Charakterisierung scheiterte bislang jedoch an der Zersetz- 
lichkeit dieser Spezies. 

[(OC),Cr-C-N-C(Me) =C-IPh] 7 
.. + 

Die Reaktion von NEt,[Cr(CN)(CO),] rnit [HC=CIPh]OTf 
(OTf = OSO,CF,) fiihrte zu 5 b, das das einfachste Alkinyliso- 
cyanid komplex gebunden enthilt. Mit [Me,SiC-CIPhIBF, lie- 
Ben sich nach saulenchromatographscher Trennung zwei Pro- 

HI3 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlich- 
keit), Raumgruppe P2,/n, u = 6.044(3). 0 = 7.403(3), c = 30.667(14) A, = 

91.95(4)", V = 1371.3 A3, Z = 4: 2412 gemessene Reflexe, davon 1876 beobachtet 
( I  > 3a(I)), 211 verfeinerle Parameter, R = 0.039 (R, = 0.039). Ausgewahlte Bin- 
dungslaugen [A] und -winkel [']: Cr-C2 1.896(4), Cr-C(O),,, (Mittelwert) 1.891, 
Cr-C6 1.926(4), C6-N 1.169(5), N-C7 1.314(5), C7-C8 1.179(5); Cr-C6-N 175.7(3), 
C6-N-C7 175.1(4). 

Dazu pa&, da13 im 13C-NMR-Spektrum von Komplex 5 b die 
Signale der axialen und aquatorialen CO-Kohlenstoffatome zu- 
sammenfallen, C=N-C-CH sich hier also vollends wie ein 
sechster CO-Ligand verhdt. 

Ad-hoc-Zuordnungen von IR-Valenzschwingungsbanden im 
Dreifachbindungsbereich verbieten sich angesichts der Kopp- 
lungsmoglichkeiten zwischen vier Spezies mit A ,-Symmetrie 
(2 x v(CO), v(CN), v(C=C)) von selbst, doch erbrachte auch die 
"C-Markierung des Isocyanidkohlenstoffatoms in 5 b nicht die 
vielleicht erhoffte Eindeutigkeit. Uberraschend zeigt keine der 
urspriinglichen Banden eine wirklich signifikante Isotopenver- 
schiebung; der einzige augenfallige Unterschied im IR-Spek- 
trum von 5b' gegeniiber dem von 5b betrifft die langwellige 

[(OC)$P'~C=N-C=CH] 5b' 

Seite der v(CO)[E]-Absorption, wo eine offenbar zuvor verdeck- 
te Bande um ca. - 15 cm-' herausgewandert ist, also einen 
betrachtlichen v(CN)-Anteil aufweist. Ahnliche Isotopeneffekte 
wurden bezeichnenderweise an Pentacarbonylchrom-Komple- 
xen besonders elektronendefizienter Isocyanide wie CNCCl, , 
CNCN und CNC(0)NC b1 beobachtet, bei denen die neue 
Bande bei noch kleineren Wellenzahlen - 1936, 1929 b m .  
1830 em-' - erscheint. 

Als unproblematisch enviesen sich dagegen die Massen- und 
I3C-NMR-Spektren von 4 und 5, die die Alkinylisocyanid-For- 
mulierung klar bestitigen. Besonders aufschluheich erscheint 
die exponierte Signallage des durch die Markierung eindeutig 
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zuzuordnenden Isocyanid-Kohlenstoffatoms in 5 b', die den- 
noch nicht die extreme Tieffeldverschiebung (w200 ppm) 
der entsprechenden C-Atome in [Cr(CO),CNCN] und 
[Cr(CO),CNCCl,] erreicht (siehe Experimentelle~)[~* 'I. 

Wie Vorversuche ergaben, laOt sich die hier vorgestellte Alki- 
nylisocyanid-Synthese auch auf andere Cyanokomplexe 
([Fe(CN)Cp(dppe)], [Ru(CN)Cp(dppe)]) ubertragen. Im Hin- 
blick auf die zu entwickelnde Folgechemie, die nach ersten Be- 
funden primar eine Chemie funktionalisierter Alkine ist - bei- 
spielsweise entstehen mit [Co,(CO),] und [Pt(q-C,H,)(PPh,),] 
die typischen p2- bzw. q2-Koordinationsverbindungen - verfu- 
gen wir damit uber eine sehr giinstige Ausgangsbasis. 

Die Cyclobutenylisocyanid-Komplexe 6a, b bilden ebenfalls 
eine neue Klasse von koordinierten funktionellen Isocyaniden. 
In ihren IR-Spektren treten erwartungsgemal3 Absorptionen 
um 2140 (s) (v(CN)) und 1620 (w) cm-' (v(C=C)) auf; in den 
Massenspektren finden sich die passenden Molekiilpeaks. Die 
NMR-Daten erlauben eine zweifelsfreie Strukturzuweisung, die 
sich an den 6-Wertebereichen anderer von uns synthetisierter 
Vinylisocyanidkomplexe orientiert ['I. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 6 zeigt einen Cr(CO),- 
Ted mit gegeniiber dem Cr-C(O),,,-Mittelwert verkiirztem 
Cr-C(O),,,,-Abstand, wie man das generell an Komplexen mit 
Donorliganden beobachtet. Ansonsten spiegeln die Bindungs- 
parameter vor allem die ungewohnlichen sterischen Verhaltnisse 
am gem-disubstituierten ungesattigten Vierring wider, dessen 
spontane Bildung auch aus dieser Sicht iiberrascht (Abb. 2). 

05 
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Abb. 2. Struktur von 6a  im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlich- 
keit), Raumgruppe P2,/r, a = 31.073(3), b = 6.114(2): c = 20.538(5), ,8 = 
90.60(2)", V = 1390.25 A3, Z = 4; 2143 gemessene Reflexe, davon 1547 beobachtet 
(1 > 3u(Z)), 208 verfeinerte Parameter, R = 0.036 (R,  = 0.038). Ausgewihlte Bin- 
dungsllngeu [A] und -winkel ["]: Cr-C5 1.840(5), Cr-C(O),, (Mittelwerl) 1.891, 
Cr-C4 1.968(5), C4-Nl 1.165(6), N1-C7 1.373(6), C7-C9 1.316(7), C7-C8 1.496(6). 
CX-C10 1.587(7), C9-CI0 lSOO(8); Cr-C4-N1 176.0(4), C4-N1-C7 178.3(4), N K 7 -  
C8 129.4(4). CR-C7-C9 97.1(4), C7-C9-C10 93.:3(4), C9-C10-C8 86.2(4), CIO-CS-C7 
83.4(3). 

Experimentelles 
4: E k e  Losung von 3.00 g (8.62 mmol) NEt,[Cr(CN)(CO),] uud 4.10 g (8.62 nimol) 
[PhC=CIPh]OTs (OTs = p-MeC,H,SO,O) [14] in 30 mL Dichlormethan wird 
60 min unter RiickfluB erhitzt. AnschlieRend wird das Losungsmittel abgezogen. 
Der dunkelbraune Riickstand wird mit mehreren 50 mL-Portionen n-Hexan extra- 
hiert. Das Losungsmittel wird abermals entfernt und der olige Ruckstand saulen- 
chromatographisch getrennt (10 x 5 cm-Siule, Kieselgel60, Fa. Merck, Laufmittel 
n-Hexan). Das Produkt wird als leicht gelbliche vorauslaufende Zone eluiert. Der 
nach Entfernen des Ldsungsmittels zuruckbleibende gelbe Feststoff kann aus Di- 
ethylether bei 0 "C umkristaliisiert werden. Es resultieren stiibchenformige farblose 
Kristalle, die hei ca. 60°C unler Zersetzung schmelzen. Ausbeute: 0.7 g (25%). 
Korrekte C.H,N-Analyse. IR (KBr): ?[cm-'] = 2235 s, 2020 s, 1941 vs; 'H-NMR 

(250 MHz, CDCI,, 25°C): d = 7.45 (m, Ph); "C{'H)-NMR (62.9 MHz, CDCI,, 

213.3 (CO.,), 213.8 (CO,,). 
5a, 5b: Wie fur 4 bescbrieben a m  2.00 g (5.75 mmol) NEt,[Cr(CN)(CO),] nnd 
2.23 g (5.75 mmol) [Me,SiC=CIPh]BF, [15]. Die chromatographische Trennung 
(Bedingungen siehe bei 4) ergab Lwei Fraktionen. Die erste Fraktion enthielt 0.3 g 
5 a  (17% Ausbeute, Schmp. 42°C (Zers.)). IR (KBr): ?[cm-'] = 2215 s, 2162 s, 
2094 S, 2029 S, 1941 S, 1250 S. 850 S; 'H-NMR (250 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 0.25 
(s, SiMe,); I3C{'H}-NMR (62.9 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = -1.02 (SiMe,), 30.0, 
60.3 (CEC), 171.6 (CzN), 213.1 (CO,), 213.3 (CO,,). In der zweiten Fraktion 
waren 0.2 g 5b enthalten (14% Ausbeute). Korrekte C,H.N-Analysen. 
Jb:  Wie fur 4 beschrieben aus 2.00 g (5.75 mmol) NEt,[Cr(CN)(CO),] und 2.17 g 
(5.75 mmol) [HC=CIPh]OTf [16]. Nach Chromatographie (Bedingungen siehe bei 
4) wurde der Komplex 5b in 29% Ausbeute erhalten; Schmp. N 30°C (Zers.). 1R 
(Polyol): ?[cm-'] = 3315 m, 2187 s, 2089 s, 2011 s, 1973 vs; "C{'H}-NMR 
(62.9 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 44.9 (a-C), 63.5 (8-C), 174.2 (CEN), 213.6 

25'C): d = 54.7 (L), 70.6 (8-C), 119.4. 12R.6, 129.9, 132.9 (Ph), 174.7 (CEN), 

( coax  + CO,,). 
5b': IR (Polyol): Y[cm-'] = 3314m, 2181s, 2087s, 2011s. 197% 1962~s. 
6 a :  Wie fur 4 beschrieben aus 2.00 g (5.75 mmol) NEt,[Cr(CN)(CO),] und 2.66 g 
(5.75 mmol) [rBuC-CIPh]BF, [17]. Chromatographische Trennung (Bedingungen 
siehe 4) und Aufarheitung ergaben 0.4 g (23 YO) Produkt, aus dem bei Raumtempe- 
ratur in Toluol blattchenformige farblose Kristalle gezuchtet wurden; Schmp. 65 "C. 
IR (KBr): ;[cm-'] 2137 s, 2060 s, 1921 vs; 'H-NMR (250 MHz, CDCI,, 25°C): 
6 = 1.28 (s, 6H, Me), 2.46 (s, 2H, CH,), 5.8 (s, 1 H, CH); 13C-NMR (62.9 MHz. 
CDCI,, 25°C): 6 = 23.5 (Me), 39.8 (CMe,), 48.9 (CH,), 125.4 (a-C), 130.2 (8-C). 
174.8 (C=N), 214.3 (CO,.), 216.4 (CO,,). 
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