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Homoleptic complexes of palladium and platinum containing carbenoid imidazole ligands
(1, 12—19) have been synthesized either directly from C2-lithiated N-methyl-imidazole and
PdI, or, indirectly (and more efficiently), from isocyanides and 2-aminoacetaldehyde diethyl-
acetale in the presence of Pdl,, Ptl, or K,PtCl, via the respective “open chain™ diaminocar-
benes 2—11. Selected IR, NMR ('H, '3C), and pos-FAB mass spectrometric data of the new
compounds are reported. The X-ray structure analysis of tetrakis(N-methylimidazolin-
2-ylidene)palladium-diiodide (1b) reveals a geometry of the heterocyclic ligands which deviates
considerably from the one expected for extensive 6 z-electron delocalization across the ring.

Homoleptische oder Percarbenkomplexe bilden
trotz ihrer leichten Zuginglichkeit und bemer-
kenswerten Stabilitdt eine noch immer zahlenma-
Big kleine und wenig untersuchte Stoffklasse [1].
Auch existiert mit Ausnahme einiger N-Alkylie-
rungen praktisch keine Chemie di-Heteroatom-
stabilisierter elektronenreicher Carbenliganden
[2, 3]. In beide Richtungen sind jedoch Arbeiten im
Gange, die u.a. den Aufbau chelatartiger bis ma-
krocyclischer C-Liganden durch Verkniipfung ein-
zihniger N,O- oder N,N’-Carbenliganden am
Komplex zum Ziel haben.

Tetra- und selbst Hexacarbenkomplexe mit
cyclischen N,O-Carbenliganden vom Oxazolidin-
2-yliden-Typ — Produkte metallinduzierter Cycli-
sierungen von 2-Hydroxyalkylisocyaniden — ste-
hen von einer Reihe von Metallionen fiir solche
Untersuchungen zur Verfiigung [1, 4]. Dagegen
sind die durch Metallinsertion in elektronenreiche
Olefine gewonnenen N,N’-heterocyclischen Oligo-
carbenkomplexe peralkyliert und scheiden somit
fir Ligand—Ligand-Verkniipfungsreaktionen aus
[5]. Hierfiir wenig geeignet — in diesem Fall aus
Konformationsgriinden — erscheinen auch die von
Balch und Miller beschriebenen offenkettigen Te-
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trakis(diaminocarben)-Spezies der Nickeltriade
[6].

Folgerichtig konzentrieren sich deshalb unsere
Forschungsaktivititen in letzter Zeit auf Komple-
xe mit gesittigten und ungeséttigten heterocycli-
schen N,N’-Carbenliganden, die noch reaktions-
fahige NH-Funktionen enthalten.

Hier berichten wir Uber zwei prinzipiell ver-
schiedene Herstellungsweisen fiir homoleptische
(N-Alkyl,N’(H)-imidazolin-2-yliden)palladium-
und -platin-Komplexe.

1. Tetrakis(N-methylimidazolin-2-yliden)palladium-
chlorid durch Metall—Metall-Austausch an
N-Methylimidazolyllithium

Es liegt nahe, zur Herstellung heterocyclischer
X, X’-Carben-Ubergangsmetallkomplexe (X, X' =
N, O, S) vom bereits bestehenden Heterocyclus
auszugehen, und entsprechend mannigfaltig sind
die hierzu entwickelten Strategien. Beispielhaft
seien die direkte C-Metallierung N-alkylierter Imi-
dazolium- und Tetrazoliumionen durch Komplexe
mit basischen Liganden [7—10], die N—C-Umla-
gerungen im Imidazol-/Ruthenium(II)-System [11]
und die oxidative Addition in 2-Position haloge-
nierter Heterocyclen an Iridium(I)- oder Nickel(0)-
Komplexe genannt [12]. Hinzukommen Deoxyge-
nierungen, Desulfurierungen und Dediazonierun-
gen bestimmter heterocyclischer Carbenvorlaufer
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an bzw. in Gegenwart von geeigneten Metallver-
bindungen sowie die bereits erwidhnte Metallinser-
tion in elektronenreiche Olefine [5, 13]. SchlieBlich
bietet sich ein indirekter Weg zu C-metallierten
Heterocyclen tUber Lithiierung und nachfolgenden
Metall—Metall-Austausch an, wie er bisher haupt-
sidchlich fir (elementorganische) Funktionalisie-
rungen, z.B. Silylierungen, genutzt wurde [14].
Kirzlich berichteten Bonati er al. iiber entspre-
chend synthetisierte 1-Alkylimidazol-2-ato-silber-
und -gold-Trimere einschlieBlich des durch Proto-
nierung entstandenen Bis(1-benzylimidazolin-2-
yliden)gold-chlorids [15].

Uns gelang jetzt eine analoge Palladierung des
1-Methylimidazols in einer Eintopfreaktion mit
n-Butyllithium und Palladiumiodid (GI. (1)). Nach
Protonierung konnten wir geringe Mengen an ho-
moleptischem Tetrakis(1-methylimidazolin-2-yli-
den)palladium-chlorid (1a) isolieren, weitere Pro-
dukte — etwa das hier zu erwartende bindre Bis(2-
imidazolyl)palladium [16] bzw. der entsprechende
Carbenkomplex — wurden nicht identifiziert.
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2. Imidazolin-2-yliden-Synthesen in der
Ligandensphire von Palladium und Platin

Um vieles effizienter und universeller gestaltet
sich die Synthese der Imidazolin-2-yliden-Ligan-
den am Komplex. Hierzu werden in einem ersten
Schritt Isocyanidkomplexe von Palladium(II) und
Platin(II) mit 2-Aminoacetaldehyd-diethylacetal
umgesetzt. Nach erfolgter Carbenaddition ent-
fernt man die Aldehyd-Schutzgruppen mit Siure,
worauf spontane Cyclisierung zum Imidazol ein-
tritt (GIL. (2)), vergleichbar der sdurekatalysierten
intramolekularen Kondensation von Harnstoff-
N-acetaldehydacetalen zu Imidazolonen [17].

Auf gleichem Weg hatten bereits Saegusa er al.
einige Monoimidazolin-2-yliden-palladium-Kom-
plexe hergestellt [18], weiter bestehen Ahnlichkei-
ten zu den Monoimidazolidin-2-yliden-Komplex-
synthesen aus koordiniertem Cyanid bzw. Isocya-
nid und Aziridin [19, 20]. Im vorliegenden Fall
kommt es dagegen zu vierfacher Carbenaddition
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und intramolekularer Cyclisierung je Metallzen-
trum, so dal3 wir durchwegs die gewtinschten ho-
moleptischen Tetracarbenspezies erhalten. Den-
noch ist es glicklicherweise nicht notig, von defi-
nierten Tetraisocyanidpalladium- und -platin-
Komplexen auszugehen, die in ihrer Mehrzahl
auch gar nicht zur Verfiigung stiinden. Statt dessen
setzen wir einfach Methylenchlorid-Suspensionen
der Metallhalogenide mit dem 10- bis 15-fachen
Uberschuf3 an entsprechendem Isocyanid um. Da-
bei entstehen innerhalb kurzer Zeit orangefarbene
bzw. olivgriine Losungen, aus denen bei Bedarf le-
diglich Dihalogenodiisocyanid-Komplexe isoliert
werden konnen. Trotzdem reagieren sie mit Ami-
noacetaldehydacetal (wie auch mit anderen Ami-
nen [21]). als ob sie Tetraisocyanidkomplexe ent-
hielten, d.h. einziges Reaktionsprodukt sind die
offenkettigen Tris(diaminocarben)isocyanid- (6)
und Tetrakis(diaminocarben)-Komplexe 2-11,
die wir so in guten bis sehr guten Ausbeuten erhal-
ten (Tab. VIII).

NHCy
P2

CyNC—Pd (-C_: )s | 12 6
NHCH,CH(OEt), -

Wir erklidren diesen Befund mit der erheblichen
Labilisierung der Metall-Halogen-Bindungen durch
die neu entstandenen Carbenliganden; in der Fol-
ge kommt es zur Substitution der Chloro- bzw.
lodoliganden durch zwei weitere Isocyanidmole-
kiile, welche nun ebenfalls mit dem Amin zu Car-
benspezies abreagieren.

Entsprechende Beobachtungen machten wir be-
reits bei unseren Umsetzungen von f-Hydroxy-
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alkylisocyaniden mit verschiedensten Metallver-
bindungen, die unter Substitution sdmtlicher ur-
springlich vorhandener Liganden zu Tetra- und
Hexakis(N,O-carben)-Komplexen fiihrten [4].

Die Entfernung der Acetal-Schutzgruppen ge-
lingt in der Regel mit halbkonzentrierter Salzsédu-
re, jedoch wurden in einigen Féllen mit Perchlor-
siure und Schwefelsdure bessere Ergebnisse er-
zielt. Es resultierten sofort und ausschlieBlich die
farblosen, zum Teil Kristallwasser enthaltenden
Imidazolin-2-yliden-Komplexe; die erwartete Al-
dehyd-Zwischenstufe war nicht nachweisbar.

Bei der Herstellung von 1¢, 13, 17 und 18 erfolg-
te (teilweiser) Austausch der Gegenionen durch
den Sdurerest; um hier dennoch einheitliche Pro-
dukte zu erhalten, wurde die Sdure im Uberschuf3
eingesetzt.

3. IR- und NMR-Spektren

Fur offenkettige Diaminocarbenkomplexe halb-
wegs charakteristisch sind die breiten und starken
bis sehr starken NH- und antisymmetrischen
N =22 C=:N-(,,Carben*-)Valenzschwingungsbanden
im Infrarot zwischen 3350 und 3200 bzw. 1600 und
1500 cm™!, zu denen im speziellen Fall noch die

v(CH)- und v(C—0)-Muster der Acetalfunktion
kommen (Tab. I). Dagegen erscheinen die wieder-
um sehr breiten v(NH)-Absorptionen in den ziem-
lich untypischen IR-Spektren der carbenoiden
Imidazolspezies 1 und 12—19 deutlich lingerwellig
und tiberlagern sich Teilen des v(CH)-Bereiches; in
Gegenwart von Anionen wie HSO,™, die mit der
NH-Funktion starke Wasserstoffbriickenbindun-
gen ausbilden, ergeben sich so hdufig langgezoge-
ne, unaufgeldste (v(OH)+)v(NH)+v(CH)-Banden-
gebirge (Tab. II).

Ein erster Strukturbeweis fiir das aus N-Methyl-
imidazol synthetisierte la (und damit natiirlich
auch fur die tibrigen Imidazolin-2-yliden-Komple-
xe) folgt aus dem einfachen 'H-NMR-Spektrum
mit seinem Tieffeld-NH-Signal bei gleichzeitigem
Fehlen eines Signals fiir das Proton an C2 und den
entsprechend der kationischen Komplexnatur ge-
geniiber dem freien Imidazol geringflgig (ca.
0,5 ppm) tieffeldverschobenen Signalen der H4-
und H 5-Ringprotonen, die bei den N-Alkylver-
bindungen 1b, 12 und 16 fast zusammenfallen.

Gleiches gilt fiir die '*C-Resonanzen der C4-
und C5-Atome, in denen sich der aromatische
Charakter des Heterocyclus widerspiegelt. Die

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen (KBr, cm ') der Diaminocarbenkomplexe 2—11.

Verbindung v(NH) v(CH) V(N2 C==N) (Acetal)? Sonstige
2 32425, b 29635,2916 m 1570 vs 1121 vs 1510 m®
2872 m 1053 vs
3 3275s 2968 5,2920 m 1565 vs 1123 s 1520 m®
3225 vs 2870 m 1060 vs, b
4 3313 m 2966 s, 2920 m 1548 vs 1131s 1590 m¢
3140 s, b 2880 m 1058 s, b 1490 s, bd
5 3320 m, 3268 m 2960 s,2915 m 1550 vs 1125s 1503 s, 1375 m, b
3162 vs, b 2887 m, 2857 m 1060 vs 1312 m, 1292 m
6 3210s.b 2968 m, 2924 vs 1565 vs. b 1121s 2215 mé, 1440 m
2852 m 1058 vs
7 3244 s, b 29625,2917 m 1571 vs 11225 1505 mb
2870 m 1055 s
8 3238 vs. b 29655,2917 m 1570 vs 1121s 1512 mb
2866 m 1052 s
9 3270 s 2972 m, 2923 s 1573 vs 1123 s 1512 mb, 1167 m
2848 m 1068 s
10 3340 m, 3070 m 29655s,2917 s 1554 vs, b 1124 s 1592 m, 1488 s¢
strukt.f 2878 s 1060 vs, b 1322 m
11 3328 m, 3278 m 2964 5,2919 s 1550 vs, b 1124 s 1500's, 1378 m®
3160 vs, b 2890 s, 2858 m 1060 vs, b 1311 m, 1292 m

a L. J. Bellamy, The Infrared Spectra of Complex Molecules, 3™ Ed., S. 131f., Chapman and Hall, London (1975);
b 5(NH); ¢ v(Aromat); ¢ (NH) + v(Aromat): ¢ w(PdC=NCy); "v(NH + CH).
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Tab. I1. Charakteristische IR-Absorptionen (KBr, cm™') der Imidazolin-2-ylidenkomplexe 1 und 12—-19.

la

1b

lc
12

13

14
15a

15b

16

17

18

19

3412s, b [(OH)J; 3103vs, b [w(NH)]; 2990s, 2875s [v(CH)]; 1567s, 1443s, 1401 m, 1277m, 1248 m, 1077 m,
814m, 7295, 683s

3144vs, b [v(NH)]; 3004m. 2875m [v(CH)]; 15765, 1449s, 1404s, 1279s, 1244s, 1090m, 801 m, 775s, 733s,
689 vs

3500—2850 [v(NH) + v(CH)]; 1571 m, 14435, 1400m, 1276 m, 1243 m, 1095vs, b [v(ClO,)]: 730m, 678 m, 621 s

3150vs, b [v(NH)]; 2999 m, 2972m, 2921w, 2888w [v(CH)]; 1567m, 1447s, b, 1415s, 1277s, 1235m, 1092m.,
796m, 696 vs

3200-2700vs [v(OH) + v(NH) + v(CH)J; 1589 m, 1491vs, 1427m, 1403m, 1310s, 1281s, 1180vs, b [W(HSO,)]:
1060vs, 875s, 841s, 753s, 726 m, 685vs, 562

3230vs, b [W(NH)J; 1560m, 1510vs, 14425, 1410m. b. 8125, 725m. 6925, 668 s

3150vs, b [v(NH)]: 3010m, 2885m [v(CH)]; 1572s, 1449vs, 1408s, 1280s, 1249s, 1092s, 1078s, 800s, 770s,
738s. 701 vs

3080vs, b [W(NH)]; 2990s, 2885s [v(CH)]: 1572vs, 1452vs, 1405m, 1281 m, 1258 m, 1082m, 830m, b, 738s,
702vs

3150vs, b [v(NH)J; 3005m, 2895 m [v(CH)]: 15725, 1450s, 1278 m, 1249m, 830vs, b [v(PF,)]; 7325, 698s

3140vs, b [v(NH)]; 3000s, 2970s, 2920m, 2888 m [v(CH)]; 1570s, 1445s, b, 1418s, 1277s, 1240m, 1095m,
798 m, 750s, 710 vs

3300—2700vs, strukt. [v(NH)+»(CH)]; 1568s, 1461s, 1450s, 1418s, 1290s, 1272s, 1256s, 1105m, 1088 m,
9935, 8945, 7385, 710vs

3500—2500vs, strukt. [W(OH) + v(NH) + v(CH)]; 1596 m, 1497 vs, 1444m, 1412m, 1289s, 1200vs, b [v(HSO,)];
1068s, 1005m, 884 s, 849s, 763 m, 744m, 690 s

3120s, b [W(NH)]; 3021 m, 2995m, 2910m [v(CH)]; 1565w, b, 1510vs, 1443s, b, 1410s, 13225, 1105m, 1075m,
805s, 699 vs

Carben-C-Signale der Imidazolin-2-yliden-Ligan- ppm) erfahren. Dagegen unterscheiden sich die
den haben gegeniiber den gesittigten Oxazolidin- ~ Werte fur die Pt—C-Kopplungen ('/, 3J) in den ge-
und Imidazolidin-2-yliden-Analoga [4, 21] einen nannten Carbenkomplextypen nur unwesentlich
bemerkenswerten Hochfeld-Shift (=40 bzw. —30 (Tab. III).

Tab. III. NMR-Daten ausgewihlter Imidazolin-2-yliden-Komplexe®.

'H-NMR (D(-DMSO) BC-NMR (D¢-DMSO)
Verbindung H(N) R(N) H(C4.C)5) C(Carben) R(N) C4,C5
1b® 12.85s R = Me 7,69s [1H] 167.8 R = Me 119.,5
[1H] 4,16s[3H] 7,73s[1H] 36,9 122,1
12 12,35s R = Et 7,32d [1H] 167.0 R = Et 120,1
[1H] 0,98t [3H] 7.35d [1H] 15,6 120,2
4,29q [2H] 3) 448
(15)¢
13 11,60s R = Ph 7.30s [1H] 1677 R = Ph 119.8
[1H] 7.50-7.45m 6.80s [1H] 128,5.127.9 139,6¢
[5H] 125,0,120,4
16 12.40s R = Et 7,45[2H] 160.3 R = Et 119.9
[1H] 0.98t[3H] (926)¢ 15,1 119,6
4,20q[2H] 442 (40)f
(15)¢
18 11.40s R = Ph 7.35s[1H] 160.8 R = Ph 139,5°
[1H] 7.70—7.40m 6,95s[1 H] (978)¢ 128.,4,127.8 119.5
[5H] 125.2.120.4 (38)F

¢ Bruker WH 270, 250 MHz, 0 (int. Standard: TMS): ® JEOL FX 90Q; ¢ 3/;; y; [Hz]: ¢ 'Jp,  [Hz]: € C5; T3,  [HZ].
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Die an sich schon komplexen 'H-NMR-Spek-
tren von 3 und 8 mit ihren drei verschiedenen Sor-
ten von Methylenprotonen einschlieBlich der dia-
stereotopen der Ethoxygruppen [22] sind noch
weiter dadurch kompliziert, daB3 offensichtlich
auch hier exo- und endo-Konformere nebeneinan-
der vorliegen. Dies wird insbesondere durch zwei
Tripletts unterschiedlicher Intensitit statt des fur
die tertidre CH-Spezies erwarteten einen sowie
zwei bis drei Gruppen von NH-Signalen nahege-
legt, die auf D,O-Zusatz verschwinden (Experi-
menteller Teil).

4. Struktur von 1b

Tetrakis(N-methylimidazolin-2-yliden)palladium-
iodid (1b) ist der erste homoleptische Komplex mit
carbenoid gebundenem Imidazol, von dem jetzt
eine Rontgenstrukturanalyse vorliegt. Tab. IV
enthilt die fraktionellen Atomkoordinaten und
Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome,
Abb. 1 zeigt die perspektivische Ansicht einer For-
meleinheit 1b bestehend aus dem komplexen
Kation und den beiden néchsten lodid-Gegen-
ionen. Ersteres erreicht tiber die kristallographi-
sche C;- hinaus fast ideale C,,-Symmetrie, da die
entsprechenden Abmessungen der jeweils nicht
symmetriedquivalenten carbenoiden Heterocyclen
innerhalb von nur einer Standardabweichung
tibereinstimmen (Tab. V). Die hinzukommende

Tab. IV. Atomkoordinaten® und Temperaturparameter
(*10%) der Nichtwasserstoffatome.

Atom  x/a v/b zfe U’
Pd 0,0 0,0 0.0 2,94
I 0,2555(1) 0,3467(1) 0,5160(1) 5.94
N1 0,1999(6) —0,2571(5) 0,1564(6) 4.5
N2 0,0864(6) —0,3363(5) —0,1135(6) 4.5
N3 0,2770(6) 0,0907(5) —0.1068(6) 4.7
N4 0,3453(6) 0,2069(5) 0,1536(7) 4.7
Cl 0.1017(6) —02116(6)  0.0169(6) 3.8
C2 0,2473(8) —0,4099(7) 0,1144(9) 5.4
c3 0,1759(8) —0,4598(7) —0.0541(8) 53
C4 0,2486(14) —0,1637(10)  0,3304(9) 8.0
C5 0,2225(6) 0,1051(6) 0,0172(7) 3,9
C6 0.4341(8)  0,1848(7) —0.0456(9) 6.0
C7 0,4770(8) 0,2575(7) 0,1168(9) 5.9
Cs 0.1867(10) —0.0096(9) —0.2781(8) 6.3

4 Die Zahlen in Klammern geben die Standardabwei-
chung in Einheiten der letzten Dezimalstelle an; * U, =
13 X Uya*a*aa;.

1) =

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung einer Formeleinheit
[Pd(CNHCH=CHNMe),]1, (1b). Die Schwingungsellip-
soide reprisentieren 50% der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

Tab. V. Abstiinde in (A) und Winkel in ().

Ausgewihlte Kontaktabstinde®

(N2)H1--1' 2,766 (CTHH7--- 111 3,109
(N4H4---1' 2,767 (C8)HS82---1V 2917
(C3)H3---1"" 3312 (C8)H 831V 3.398
Bindungsabstinde und -winkel®

Pd—-CI1 2.040(5) C1-Pd-C5 89.6(2)
Pd-CS5 2.,040(6) N1-C1-N2 104.6(5)
Cl1-NI1 1,335(7) N1-C2-C3 106,9(5)
C1-N2 1.350(7) N2-C3-C2 106,3(5)
N1-C2 1.398(7) Pd—C1-N2 126.9(4)
N1-C4 1.456(7) Pd—-C1-N1 128,5(4)
N2-C3 1,396(7) N3-C5-N4 104,8(5)
N2-H1 0.853(58) N3-C6-C7 106,9(7)
C2-C3 1,326(9) N4-C7-C6 106,6(5)
C5-N3 1.335(9) Pd-C5-N4 127,2(5)
C5-N4 1.337(6) Pd—-C5-N3 128.0(3)
N3-C6 1.392(7)

N3-C8 1.443(7)

N4-C7 1,395(10)

N4-H4 0,961(87)

c6—-C7 1.329(10)

Winkel zwischen ,.besten Ebenen**

E!/E2 94,55 E!Y/E? 102.01 EZ?/E® 88,91

4 Die romischen Ziffern bezeichnen folgende symme-
trieiquivalente  Positionen:  Ix,y,z; Il x,y—1,z-1;
I2-x,2-y,2=z; IV x,p,z—1; V1-x.1-y,1-z; b die
Zahlen in Klammern geben die Standardabweichung in
Einheiten der letzten Dezimalen an; ¢ die ,.beste Ebene™
E! wurde durch die Atome Pd, C 1 und C5, E>durch C1.
N1,C2.C3und N2 und E*durch C5, N3, C6,C7und
N4 gelegt.



84

W. P. Fehlhammer er al. -

Homoleptische Carbenkomplexe

Spiegelebene steht dabei senkrecht auf der quadra-
tisch-planaren Koordinationsebene und halbiert
den Winkel C1-Pd—-CS5.

Auch die praktisch planaren Imidazolin-2-yli-
den-Finfringe — ,,Beste-Ebenen-Rechnungen* er-
gaben maximale Abweichungen der Atome von
0,0026 bzw. 0,0013 A — bilden mit der Koordina-
tionsebene in erster Nidherung rechte Winkel und
bewirken dadurch mit ihren N-Substituenten eine
gewisse Abschirmung der beiden freien ,,oktaedri-
schen® Koordinationsstellen am Metall, die fiir die
hohe Stabilitdt und geringe Reaktivitit der Ver-
bindung mitverantwortlich sein diirfte.

Diese Ringkonformation ist oftenbar nicht pri-
mir vom Raumbedarf der N-Alkylgruppen dik-
tiert, da diese keineswegs die gro3tmogliche Ent-
fernung voneinander einnehmen. Vielmehr spielen
wie im Fall von Tetrakis(oxazolidin-2-yliden)pal-
ladiumchlorid [4] Wasserstoffbriicken zwischen
den Halogenidionen und jeweils zwei N-Atomen
cis-standiger Heterocyclen die strukturbestimmen-
de Rolle. Ihretwegen sind die Ringebenen aus ihrer
senkrechten Orientierung zur PdC,-Ebene um
durchschnittlich etwa 8 heraus- und aufeinander
zu bewegt (Tab. V).

Weiterhin lassen sich hier wie dort Kontaktab-
stande zwischen den Halogenidionen und diversen
C-gebundenen Wasserstoffatomen benachbarter
Komplexkationen feststellen, die deutlich kleiner
sind als die Summe der van der Waals-Radien [23]
(Tab. V). Ein auffallend kurzer Bindungsabstand
besteht zwischen I™ und einem H-Atom der N-Me-
thylgruppe: Das lodid-Ion néhert sich dabei dem
entsprechenden Methylkohlenstoffatom bis auf
4,03 A. Dies fiihrt zu einer losen Verkniipfung der
Tetracarbenpalladium-Komplexeinheiten entlang
der (bc)-Diagonalen und einer ,,Ligandenhiille™
fir das Iodid-Ion aus drei niheren N- und C-ge-

Tab. VI. Bindungslingen [A] in Imidazolderivaten®®.

bundenen Wasserstoffatomen und zwei CH-Grup-
pen im van der Waals-Abstand, so dal3 der gesam-
te Kristall von einem dreidimensionalen Netzwerk
aus H-Brickenbindungen sehr unterschiedlicher
Festigkeit durchzogen wird.

Die gefundenen identischen Pd—C-Bindungs-
lingen von 2,04(6) A entsprechen der Summe der
Kovalenzradien von Pd(II) (1,31 A) und C
(0,74 A) und zeigen somit klar Emfdchblndungen
an. Wie schon oOfter festgestellt [2, 4], bedarf dieser
Typ Carbenligand zu seiner Stabilisierung nicht
notwendig der Rickbindung vom Metall; in Kom-
plexen hoherwertiger Metalle wie 1b wird sie viel-
mehr voll (und zu etwa gleichen Teilen) von den
Heteroatomen tbernommen, was in kurzen
C1(C5)—N-Abstinden, d.h. hohen Doppelbin-
dungsanteilen in diesen Bindungen zum Ausdruck
kommt.

Noch interessanter ist, daB3 — offensichtlich als
Konsequenz dieser besonderen Stabilisierungs-
aufgabe — das n-Elektronensystem des Hetero-
cyclus in zwei durch lange (Einfach-)Bindungen
(N1-C2, N2-C3; N3-C6, N4—-C7) getrennte
Teile zerfallt, d.h. Aromatizitit partiell verloren-
geht. Auf entsprechende Tendenzen in den ver-
wandten Strukturen
NEt;H[W {CN(H)C(CO,Et)C(O")NPh}(CO);] (20)
[24] und [Cr(CO);CN(H)C(CO,Et)C(SMe)S] [25]
hatten wir bereits aufmerksam gemacht. Verstar-
kend kommt hier hinzu, daB3 die der metallkoordi-
nierten N,N’-Carbenfunktion gegeniiberliegende
C—C-Bindung die bei weitem kiirzeste Bindung im
Ring ist und reinen Doppelbindungscharakter hat.

In Tab. VI sind die Fiinfringabmessungen in 1b
denen im Imidazol selbst (21) [26] und in diversen
Derivaten, wie dem Histidin-hydrochlorid (22)
[26], dem Dithiouronium-monosulfid (23) [28],
dem N-koordinierten Hexakis(imidazol)nickel(1I)-

1b¢ 21 224 23° 24 25 26 27 20
Cl=N1 1,335(8) 1,337(3) 1,319 1.334(6) 1,316 1.356 1,349(6) 1,365(4) 1,382(8)
N1-C2 1,395(7) 1,362(2) 1,386 1.369(6) 1,372 1.386 1,392(7) 1,382(4) 1.408(9)
G2=C3 1,328(9) 1,357(2) 1.358 1.336(7) 1,366 1,343 1.338(9) 1,327(5) 1,414(9)
C3=N2 1,396(9) 1,367(2) 1,359 1.361(6) 1,352 1.383 1.368(7) 1,383(4) 1.403(8)
N2-Cl1 1.344(7) 1.316(2) 1,314 1,339(6) 1,329 1.347 1,362(6) 1,374(4) 1.354(8)

4 Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichung (¢) in Einheiten der letzten Dezimalen an; ® das den
Orgdmlsubsmucmcn (bzw. H (21)) tragende Stickstoffatom ist mit N 1 beziffert; © Mittelwerte zweier Imidazolringe:
dg=0.011A:¢ durchsghmlllmhc Standardabweichung 0.007 A.
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nitrat (24) [29] und den C-koordinierten trans-
Tetraamin-carbonyl(4,5-dimethylimidazolin-2-yli-
den)ruthenium-hexafluorophosphat (25) [11], Te-
tracarbonyl(1,3-dimethylimidazolin-2-yliden)-
eisen(0) (26) [30], cis-Bis(1,3-dimethylimidazolin-
2-yliden)tetracarbonylchrom(0) (27) [9] und (20)
gegeniibergestellt, wobei einige ebenfalls einschla-
gige Strukturen (1,3-Dimethyl-2(3 H)-imidazol-
thion [31], Bis(1,3-diphenylimidazolin-2-yliden)-
quecksilber-perchlorat [32]) wegen ihrer hohen
Standardabweichungen auller Betracht blieben.
Ganz offensichtlich ist der auch an 23 sowie insbe-
sondere den carbenoiden Imidazolspezies 20 und
25-27 feststellbare Trend zu isolierten Mehrfach-
bindungsbereichen im vorliegenden Fall am stéirk-
sten ausgepragt.

5. Massenspektren

Bei polaren, nichtfliichtigen Verbindungen wie
den hier vorgestellten Tetrakis(imidazolin-2-yli-
den)palladium- und -platin-Komplexen versagt
die konventionelle ElektronenstoBionisation. Des-
halb wurde ausschlieBlich die ,.weiche™ pos-FAB-
Ionisation in Glyzerin als Matrix angewandt [33],
die zu in fast allen Féllen nachweisbaren [MLX]"-
Primérionen fiithrt. In Tab. VII sind deren Mas-
senzahlen und relative Intensititen zusammen
mit denen charakteristischer Folgefragmente auf-
gelistet. Ausgehend von [ML,X]" lassen sich da-
nach im wesentlichen zwei Fragmentierungskanaile
unterscheiden, von denen der eine nach Abgabe
von X in die Reihe der halogenfreien Ionen [ML,]"
miindet (Schema l, Weg b)), wihrend der andere
(a)) die Ionenserie [MXL,]" (n = 3, 2) beinhaltet.

Die einzelnen Fragmentionen, zu deren Identifi-
zierung jeweils die Isotopenverteilungen herange-
zogen wurden, treten mit sehr unterschiedlicher

[ML,I[X,]
I

a) v b) .
[MLsX]" a—==  [MLX]" ———» [ML,]

[MLpX] * [MLs]*

1 1
1 1

v v
[MLX]* [ML,]*

~ -

. »
[ML]™*

Sa

Schemal. Zerfallsmoden der dikationischen Tetracar-
benkomplexe im pos-FAB-Massenspektrum.

Intensitdt auf. Relativ hohe Intensitidten erreichen
interessanterweise die Monokationen des Typs
[ML;X]", die durch Substitution eines carbe-
noiden Neutralliganden durch das Gegenion X~
entstehen. (Entsprechende lonen préigen lbrigens
auch die pos-FAB-Spektren der analogen Tetra-
kis(oxazolidin-2-yliden)palladium- und -platin-di-
iodide [34]).

Im Einklang damit hdngen die Intensitdten der
so erzeugten X-haltigen Spezies [ML;X]" und
[ML,X]* stark von der Koordinationsfihigkeit
des jeweiligen Anions ab. So weisen eigentlich nur
die Iodide 1b, 12, 15a und 16 intensive [ML;X]"-
und (mit Abstrichen) [ML,X]"-Linien auf, wah-
rend ihre Bildung bei Komplexen mit sogenannten
nichtkoordinierenden Anionen wie Perchlorat (1¢)
oder Hydrogensulfat (14, 18) unterdriickt ist. Hier
beobachtet man statt dessen ausschlieBlich Frag-
mente des Typs [ML,]" mit iiberragender Stabili-
sierung von [ML]".

Ein hierzu kontrires Bild zeigen die X~ -Primaér-
assoziate an die intakten Tetracarbenkomplexe
[((ML2%)---X"]", die gerade fir X = ClO,” und
HSO," (sowie auch CI7) merkliche Intensititen er-

Tab. VII. pos-FAB-Massenspektren [m/z (Int. (%) rel. ML, ")] ausgewihlter Tetrakis(imidazolin-2-yliden)-Komplexe.

Verbindung M X ML* ML," ML,;* ML,* ML,X*  MLX*  MLX"
1b 06pd ] 270 352(31)  434(20) 397(48)  479(41)  561(8)

Ic pd  ClO, 188 (345) 270 533(30)
12 06pd ] 202(35) 298 394(19)  490(22) 425(10)  522(66) 617 (<1)
14 opd  HSO, 249 (168) 394 538 (9) 682 (43) 779 (10)
15a 9Py 277(136) 359 441(35)  523(61) 486(<1) 568(3) 650 (<1)
15b 9Pt Cl 277 (244) 359 441 (127)  523(134) 476 (< 1)

16 WPy 289(73) 387 483(27)  579(47) Sla(<1) 610(52)  706(3)
17 9Py Cl 345(45) 495 645 (7) 795 (98) 680 (7) 831 (40)
18 9Pt HSO,  339(106) 483 627 (5) 771 (40) 869 (15)
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reichen. Der Grund hierfur durfte in den hohen
Protonenaffinititen dieser Anionen zu suchen
sein, die wie IR-spektroskopisch und rontgen-
strukturanalytisch nachgewiesen zu besonders
starken Wasserstoffbriickenbindungen mit den
H—N(Imidazol)-Gruppierungen Anlall geben.
Nicht unplausibel ist dann auch das Auftreten der
offensichtlich H,O- bzw. OH-haltigen Fragment-
ionen [PtL,(CHH,O]"([PtL,(CHOH]") (m/z =
849 (848)) und [PtL,(H,O)]" ([PtL,(OH)]") (m/z =
813 (812)) im pos-FAB-Spektrum des als Hydrat
kristallisierenden Komplexes 17.

Bemerkenswert erscheint schlielich, daB3 in
simtlichen Platinverbindungen die halogenfreien
Fragmente mit hoherer Intensitit auftreten als die
halogenhaltigen, selbst im Falle der Iodide. Dage-
gen dominieren in den Spektren der Palladium-
komplexe mit identischer Ligandensphire eindeu-
tig die halogenhaltigen Fragmentionen. Offen-
sichtlich spiegeln sich hier die hdufig festgestellten
Unterschiede in den Komplexstabilititen wider.

Experimenteller Teil

Die Reaktionen wurden in getrockneten, argon-
gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Methyl-,
Ethyl- [35], Phenyl- und p-Tolylisocyanid [36]
wurden nach Literaturvorschriften hergestellt.
2-Aminoacetaldehyddiethylacetal (Aldrich), Cyclo-
hexylisocyanid (Aldrich), Butyllithium (Merck)
und die Edelmetallverbindungen Pdl,, PtCl,, Ptl,
und K,PtCl, (Degussa) wurden im Handel bezo-
gen und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

IR: Perkin-Elmer Modell 983. — 'H- und "C-
NMR: JEOL FX 90Q, Bruker WH 270 und Bru-
ker WH 250. — Massenspektren: Varian MAT
CHSDF, pos-FAB-Ionisation mit Neutralteil-
chenquelle (Xe) der Fa. AMD-Intectra. — Elemen-
taranalysen (C, H, N): Heraeus CHN-Rapid. —
Schmelz- und Zersetzungspunkte (unkorr.): Gal-
lenkamp MFB 595 Apparatur.

1. Tetrakis( N-methylimidazolin-2-yliden ) palladium-
dichlorid (1a)

Zu einer mit Methanol/Trockeneis gekiihlten
Suspension von 0,72 g (1,5 mmol) PdI, in 30 ml
n-Hexan werden 5 ml einer 1,6 M Losung von
n-Butyllithium in Hexan gegeben. Nach 10 min
tropft man 0,35 ml (7,0 mmol) N-Methylimidazol
zu und liBt die Mischung langsam auf R.T. kom-
men. Man lalit noch 1d rithren, filtriert dann ab
und wischt mit 20 ml n-Hexan nach. Der schwarze

Filterriickstand wird nun mit 5 ml verdiinnter HCl
verruhrt, dann filtriert man erneut und extrahiert
den Feststoff dreimal mit je 10 ml Methanol. Die
vereinigten filtrierten Methanolphasen werden
schlieBlich zur Trockne abgezogen und der
schmutzigweille Riickstand aus Ethanol umkri-
stallisiert.

2. Offenkettige Diaminocarbenpalladium- und
-platin-Komplexe (2—11), allgemeine Vorschrift

1,5 mmol PdI, (540 mg), PtCl, (400 mg) oder
Ptl, (670 mg) werden in 50 ml Dichlormethan sus-
pendiert und mit 20 mmol des betreffenden Iso-
cyanids versetzt. Es entsteht eine rosafarbene (Pd)
bzw. olivgriine (Pt) Losung, zu der man 0,95 ml
(8 mmol) 2-Aminoacetaldehyd-diethylacetal tropft.
Die Reaktionsmischung wird im Verlauf von etwa
lh klar und farblos. Nach Entfernung des Lo6-
sungsmittels im Wasserstrahlvakuum wird zu-
ndchst mit n-Hexan, anschlieBend mit Ether und
hernach nochmals mit n-Hexan verrthrt, bis der
schmierige Riickstand durchkristallisiert. Die in
Alkoholen l16sliche Substanz wird im Hochva-
kuum getrocknet und ist dann bereits weitgehend
analysenrein (Tab. VIII).

3: 'H-NMR (270 MHz; D,-DMSO; 295 K): 6 =
8.0-7.0 ([2H], NH), 4,5 ([1H], m, CH(OEt),),
4,0-2.9 ([8H], m, OCH, + NCH,), 1,3-0,9 ([9H],
2 t, Me).

8: 'H-NMR (270 MHz; D,-DMSO; 295 K): 0 =
8.0—7.2 ([2H], NH), 4.5 ([1H], m, CH(OEt),),
4,0-3.,0 ([8H], m, OCH,+ NCH,), 1,1 ([6H], t,
OCH,CH,). 1.0 ([3H]. t, NCH,CH;).

3. Tetrakis( N-methylimidazolin-2-yliden ) palladium-
iodid (1b) und -perchlorat (1¢), Tetrakis( N-ethyl-
imidazolin-2-yliden ) palladium-iodid (12), Tetrakis-

( N-methylimidazolin-2-yliden ) platin-iodid (15a) und
-chlorid (15b), Tetrakis( N-ethylimidazolin-
2-vliden)platin-iodid (16) und Tetrakis( N-cyclo-
hexylimidazolin-2-yliden ) platin-chlorid (17)

0,5 mmol des entsprechenden offenkettigen
Carbenkomplexes werden mit 10 ml halbkonzen-
trierter Salzsdure bzw. Perchlorsdure (zur Herstel-
lung von Ic¢) und 10 ml Methanol versetzt. Man
1aBt rihren, bis eine klare Losung entstanden ist.
Im Verlauf von 2—7 d wachsen farblose Kristalle,
die bereits analysenrein sind (12, 16) bzw. aus
Ethanol (1b, 17) oder Acetonitril (1¢) umkristalli-
siert werden. 15a und 15b sind in den gidngigen
Solventien schwerloslich.
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Tab. VIII. Analysendaten, Schmelzpunkte und Ausbeuten der Tetracarben-Komplexe 1-19.
Summenformel C H N Schmp. Ausbeute
(Molmasse) (Zers.) [ C] [%]
la C,,H,,CI,N,Pd + H,O Ber. 36.68 5,01 21.40 218 10
(523.8) Gef. 35,83 5,30 21,43
1b C,¢H,I,N¢Pd Ber. 27.90 3,51 16,27 220 72
(688.6) Gef. 27,94 3,48 16,32
lc C,,H,,C1,N,O.Pd Ber. 30,32 3,82 17,68 198 55
(633.8) Gef. 30,34 3.85 17,61
2 C;,H,,I,N,O,Pd Ber. 36,57 6.88 10,60 139 90
(1057,3) Gef. 36.43 6.89 10.49
3 CyHg I,N,O,Pd Ber. 38.83 7,26 10,07 157 80
(1113.4) Gef. 39,25 7,27 10,18
4 CHg I,N,O,Pd Ber. 49.39 6,52 8,23 158 75
(1361.,7) Gef. 49.32 6.44 8.20
5 C4,Hg I,N O4Pd Ber. 47,83 6,19 8,58 135 80
(1305,6) Gef. 47,90 6.04 8,60
6 C,HglL,N,O(Pd Ber. 46,18 7551 8,19 146 85
(1196,2) Gef. 46.49 7,28 8,14
i C;,H,,CLNO4Pt Ber. 39,90 7,36 11,64 132 70
(963.1) Gef. 38,73 7,37 11,79
8 CyHg I,N O4Pt Ber. 35,97 6,72 9,32 158 72
(1202,1) Gef. 37,00 6,66 9,36
9 Cs,H 4, 1,N;O4Pt Ber. 44,03 7,40 7.90 152 65
(1418,6) Gef. 43,11 7,42 7,77
10 C4,Hg CLN OPt Ber. 51,55 6,67 9,25 140 70
(1211.,4) Gef. 50,80 6,89 8,92
11 CHg I, N O4Pt Ber. 46,37 6.13 1,73 166 60
(1450.4) Gef. 46.85 6,17 7,79
12 C,H3,I,NgPd Ber. 32,25 4,34 15,05 225 50
(744.8) Gef. 32,52 4,75 15,50
13 C,Hyl,NPd Ber. 48,37 4,07 11,29 210 20
(993.1) Gef. 48.41 4,10 11,65
14 C3 H (N;O(S,Pd + 3H,0 Ber. 46,42 4,34 12,03 234 60
(931.4) Gef. 46,57 4,20 11,91
15a C,¢H, LN Pt Ber. 24,72 Sl 14,42 256 58
(777.4) Gef. 26,29 3,25 15,11
15b C,¢H,,CLLNPt Ber. 32,32 4,08 18.85 265 35
(594.5) Gef. 31,69 4,15 18,78
15¢ C,cH,,F,NP,Pt Ber. 23,62 2,98 13,78 278 30
(813.4) Gef. 23,72 2,54 13,21
16 CyH3,I, NPt Ber. 28.81 3.84 13.44 248 S5
(833,0) Gef. 28.56 3.96 13.47
17 C;sH;CLN,Pt+ H,O Ber. 48.87 6,78 12,66 222 50
(885.,0) Gef. 48.82 6,86 12,38
18 CyH3(NgO¢PtS, + 3H,O Ber. 42,39 3,96 10,99 255 70
(1020,1) Gef. 42,40 3,96 10,73
19 C,oHyo NPt Ber. 44 41 3,73 10,36 178 20
(1081.,8) Gef. 4471 3,82 10,29

4. Tetrakis( N-methylimidazolin-2-yliden ) platin-
hexafluorophosphat (15c¢)

Zu einer Losung von 0,63 g (1,50 mmol)
K,PtCl, in 20 ml Wasser werden 0,6 ml Methyliso-
cyanid und 2 ml (6 mmol) 2-Aminoacetaldehyd-
diethylacetal getropft. Man la3t die nunmehr gel-
be Reaktionslosung noch 2 h rihren und fugt

dann 0.5 g (3,0 mmol) NH,PF, in 10 ml Methanol
gefolgt von 10 ml halbkonzentrierter Salzsdure zu.
Innerhalb von 2 d bildet sich ein weiller Nieder-
schlag, der abgesaugt und am Hochvakuum ge-
trocknet wird. 15¢ ist in den iiblichen organischen
Losungsmitteln schwerloslich.
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5. Tetrakis( N-phenylimidazolin-2-yliden ) palladium-
hydrogensulfat (13) und Tetrakis( N-phenyl-
imidazolin-2-yliden ) platin-hydrogensulfat (18)

Zu 0,5 g (0,4 mmol) 4 bzw. 0,5 g (0,33 mmol) 10
in 20 ml Chloroform tropft man 2 ml konzentrier-
te Schwefelsdure und 1Bt 1d rithren. Die Reak-
tionslosung von 4 ist durch freies Iod violett ge-
farbt. Der farblose Bodenkorper wird auf einer
Fritte gesammelt, mit 5 ml Wasser gewaschen und
im Olpumpenvakuum getrocknet.

6. Tetrakis( N-p-tolylimidazolin-2-yliden ) palladium-
iodid (14) und Tetrakis( N-p-tolylimidazolin-
2-yliden ) platin-iodid (19)

0,5 g (0,4 mmol) 5 bzw. 0,5 g (0,3 mmol) 11 wer-
den in einer Mischung aus 5 ml halbkonzentrierter
Salzsdure und 5 ml Methanol 2 d gertihrt. Es ent-
steht ein weiller Feststoff, der abfiltriert und ge-
trocknet wird.

7. Rontgenstrukturanalyse von 1b

Einkristalle von 1b wurden durch langsames
Abkiihlen einer heil3 gesittigten ethanolischen Lo-
sung gewonnen. Die Bestimmung der Gitterkon-
stanten (Tab. IX) und die Messung der Reflexin-
tensitdten erfolgten auf einem STOE-Vierkreisdif-
fraktometer [Mo—K_-Strahlung (4 = 0,7107 /3;),
Graphit-Monochromator, w-scan-Betrieb].

Zur Losung und Verfeinerung der Struktur fan-
den die Programme SHELXS [37] und X-TAL 2.4
[38] Verwendung, wobei Formfaktoren fiir Neu-

tralatome eingesetzt wurden [39]. Die Absorp-
tionskorrektur wurde mit dem Programm DI-
FABS [40] durchgefiihrt, Abb. 1 mit Hilfe des Pro-
gramms ORTEP erstellt [41].

Die Lagen aller Nichtwasserstoffatome wurden
einer Folge von Fourier- und Differenz-Fourier-
Synthesen entnommen und nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate zunichst isotrop und
dann anisotrop verfeinert. Nach erneuter Diffe-
renz-Fourier-Analyse konnten auch sidmtliche
Wasserstoffatome lokalisiert werden. Eine ab-
schlieBende gewichtete Verfeinerung, in die die
Nichtwasserstoffatome mit anisotropen, die Was-
serstoffatome dagegen mit isotropen Temperatur-
faktoren eingingen, fithrte zu den Ubereinstim-
mungswerten R(R,) = 0,029(0,031).

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung koénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-tech-
nische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD 55389, des Autors und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
dem Graduiertenkolleg ,.Synthese und Struktur
niedermolekularer Verbindungen* fiir die finan-
zielle Forderung dieser Arbeit. Herrn Dipl.-Chem.
M. Hoyer sei fiir seine Mithilfe bei der Strukturbe-
stimmung gedankt.

Summenformel (Formelmasse)

Tab. IX. Kristall- und Mel3daten von 1b.

Kristallabmessungen
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Volumen

Dichte

Formeleinheiten/Zelle
MeBtemperatur

MeBbereich

Gesamtreflexzahl (beobachtet)?
Verfeinerung

Minimalisierung

Zahl der verfeinerten Parameter
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur

R-Wert

Max. Restelektronendichte

C,¢H,,I,N¢Pd (688.6)
0,6x0,4x0,3 mm
triklin, PT (Nr.2)

a =28,671(4)A

b =8.548(3) A
¢ =8921(5A
a =102,79(8)
p=11437(7)

v = 91,44(7)

V. =580,0A3
dp, = 1.963 g-cm ™3
Z =1

20°C

4 =0=50

2361 (2139)

Kleinste Fehlerquadrate
Zw = (|F,|-F)

172
u(Mo—-K,)=34,68cm™!
0813 =A=1,169
0.029 (R, = 0.031)
0,723 ¢/A3

.= 30
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