
Tatsachlich konnten wir neben den lsocyanidkomplexen 
(3) jeweils auch das Reduktionsprodukt ArH der Diazonium- 
komponente nachweisen (Schema 1). Weiter wird dieser Reak- 
tionsmechanismus durch a) die Charakterisierung und gezielte 
thermische Zersetzung von p-Dimethylaminobenzoldiazo- 
nium-pentacarbonylcyanochromat[61, b) die friihere Isolierung 
der paramagnetischen Chrom(1)-Verbindung (2 ) [ ' ]  und c) den 
ESR- sowie ' H-NMR-spektroskopischen Nachweis parama- 
gAetischer Spezies in der Reaktionslosung[61 gestiitzt. 
Falls Schema 1 zutrifft, sollte jeder Wechsel des Losungsmittels 
RH zu neuen Isocyanidkomplexen fuhren. Die Reaktionen 
in Di- und Trichlormethan, welche rnit 25 bzw. 60 x, Ausbeute 
die Komplexe ( 4 )  und ( 5 )  liefern, bestatigen dies. 
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Die so am Komplex erzeugten Isocyanide zeichnen sich 
durch eine hohe Reaktivitat der Chloratome aus, die synthe- 
tisch genutzt werden kann. Mit ihren niedrigen v(CN)- bei 
zugleich hohen v(CO)[E]-Frequenzen spiegeln die IR-Spek- 
tren beider Komplexe ein ausgepragtes Acceptorvermogen 
des Dichlor- und Trichlormethylisocyanidliganden wider: 
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Charakteristische IR-Daten (n-Pentan; cm- I )  von Cr(C0)5CNCCI,,H3 

v(N-C) 4CO)  [A,, E l  
n = l  2135w 2050 w, 1960 vs 

( 4 )  n = 2  2122111 2055 m, 1976 vs 
( 5 )  n = 3  2120113 2088 m, 1983 vs 
- -. ~ ~- ~ _ _ _ _ _ _ _ ~  ~ ... 

Die ,,radikalische Alkylierung von Cyanokomplexen" nach 
Schema 1 eroffnet somit auch einen Zugang zu Isocyaniden 
mit stark elektronegativen Substituenten, die nach den iib- 
lichen Methoden nicht erhaltlich sind. Das in der Reihe 
Cr(C0)sCNCCI,H3 -,, noch fehlende Monochlorderivat 
(n = 1) konnte bisher nur in Spuren IR- und massenspektrosko- 
pisch nachgewiesen werden. Hier wie in anderen Fiillen, in 
denen besonders kurzlebige Radikale auftreten und die Fliich- 
tigkeit von RH ein Arbeiten unter Druck erfordert, entstehen 
anstelle des erwarteten Produkts (3) stets groBere Mengen 
von Aroyl- und Acylisocyanid-Metallkomplexen [z. B. 
Cr(C0) jCNCOC6H4C1, Cr(CO)jCNCOCHZCI]. Ob dieser 
Variante eine radikalische Reaktionssequenz 

zugrundeliegt, oder ob Aryl- und dementsprechend Aroylkatio- 
neiz eine Rolle spielen, mussen weitere Untersuchungen (auch 
unter CO-Druck) zeigen. 

Nicht mehr konform mit Schema 1 sind die Reaktionen 
in Dibrommethan oder Benzol. 

CHzBr2 + Ar'Cr'(CO)sCN --t ArRr 
CsHb + Ar'/Cr'(CO)5CN 4 ArCbH + Crn(CO)jCNH 

+ Cr"(C0)5CNCH2Br 

Die Charakterisierung samtlicher Produkte macht vielmehr 
deutlich, daB hier homolytische Brom- bzw. Phenyldediazonie- 
rungsprozesse anstelle der H-Abstraktionen vom Losungsmit- 
tel getreten sind. 

A rbeitsvorschrift 

Pentacarbonyl(trichlormethylisocyanid)chrom(o) ( 5 )  : Un- 
ter N2-Schutz riihrt man 885mg (3.67mmol) Na[Cr- 

(CO)5CN][R1 und 640mg (3.67 mmol) [p-C1C6H4Nz]CI bei 
- 78 "C in 100 ml wasser- und alkoholfreiem Trichlormethan 
und 1aBt das Gemisch wihrend 3-4 h auf Raumtemperatur 
erwarmen. Schon ab -50°C setzt Gasentwicklung ein. Nach 
ihrem Abklingen zieht man das Solvens ab und extrahiert 
den festen Ruckstand mehrmals mit 20ml n-Pentan. Abdamp- 
fen des Losungsmittels und Reinigung des Rohprodukts 
durch Sublimation (30"C, Hochvakuum) ergeben 740 mg fein- 
kristallinen, gelben Feststoff (60 % ; Zp = 99 "C), der bei - 35 "C 
langere Zeit haltbar ist. 
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Syrithese und Struktur des nido-Clusters 
(CH3)5C5Sn+ ["*I 

Von Peter Jutzi, Franz Kohl und Carl Kriiger[*l 
Spezies des Typs RjCjSn+ wurden bisher nur in den Mas- 

senspektren von Dicarbonyl(q 5-cyclopentadienyl)ferrio- 
stannanen"] sowie einigen Cyclopentadienylverbindungen des 
zwei- und vierwertigen ZinnsL2I beobachtet. Wir konnten erst- 
mals ein solches Ion als Tetrafluoroborat isolieren und seine 
Struktur rontgenographisch aufilaren. 

LaRt man auf Bis(pentamethylcyclopentadieny1)zinn (1 )['dl 

Tetrafluoroborsaure einwirken, so bildet sich neben Pentame- 
thylcyclopentadien das Salz (CH3)jCsSn+BFi ( 2 ) ,  dessen 
Kation in Form eines axialsymmetrisch pentagonal-pyramida- 
len nidu-Clusters vorliegt : 

I2 I 
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Die in farblosen Kristallnadeln isolierbare Verbindung (2)  
1st luft- und feuchtigkeitsempfindlich und verfiirbt sich am 
Tageslicht rasch violett. Hingegen zeigt sie bei -20°C und 
im Dunkeln auch nach mehreren Wochen keine Zersetzung. 
In stark polaren aprotonischen Solventien (Acetonitril, Nitro- 
methan, Dichlormethan) ist (2) gut loslich. 'H-NMR (in 
CH2C12): (SCH3=2.15 (s); "B-NMR (in CD3CN, ext. 
BF3.0Et2):  6BF; = -0.53 (s); 19F-NMR (in CD3CN, ext. 
CFCI3): 6BF; = 146.8 (s). Leitfihigkeit (in CH3N02,  20°C): 
/I= 1 2 7 . 4 C '  cm2 mol-' (1.035' M) [Vergleichsmessung 
an C,H,CH2N(C2Hj)slC1-: A = 130.5 W 1  cm2 mol-'  
(1.010. M)]. Molekulargewichtsbestimmung (kryosko- 
pisch in HMPT): 175 [ M ,  fur (2)=340.7]. 

Der Orbital- und Elektronenbedarf fiir Cluster ist nach 
MO-Betrachtungen und darauf begrundeten Regeln vorher- 
~ a g b a r ' ~ ] .  Das neue Kation in (2) la& sich danach gut in 
die Reihe der bekannten nido-Cluster mit pentagonal-pyrami- 
daler Struktur einordnent4]. 

Wie bei vergleichbaren Cyclopentadienyl(Cp)-Systemen lei- 
det die Genauigkeit der Rontgen-Str~kturanalyse~'~ von (2) 
unter Rotationsfehlordnung, die sich in hohen therinischen 
Schwingunpsparametern der leichteren Atome kundtut. 
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Reversible Offnung eines dreikernigen Heterometall- 
clusters[**] 

Von Goltf>ied Hzrttner, J o w f  Schnei~lrr, Huns-Dieter Miiller. 
Gerhurd Mohr, Jocrchinz t v n  Seyerl und Lidwinn Wohljuhrt~*l 

Trotz zahlreicher Untersuchungen der homogen-katalyti- 
schen Aktivitat von Meta l l~ lus te rn~ '~  ist iiber deren Wirkungs- 

Ahb. 1, Kristallstruktur von ~5-Peiitamethylcyclopentadieiiylzinn(l~)-~etrafltioroborat ( 2 ) .  

Der Sn-C-Abstand in (2) (2.462&0.016.10-'"m) ist ge- 
geniiber Cp2Snr6] (2.71) oder CpSnCi[2b1 (2.61, Mittelwert) 
deutlich verkiirzt; im Ring betragt der mittlere C-C-Abstand 
1.39k0.03, der C-Methyl-Abstand 1.51 kO.03. Uberra- 
schendr71 ist eine gleichsinnige Abwendung der Methylgruppen 
vom Zentralatom; zur Ebcne durch den Cp-Ring 
(planar kO.01) ergibt sich dabei ein mittlerer Ablenkungswin- 
kcl ( I =  -4" (entsprechend 0.1 1). Der kiirzeste Abstand Sn-B 
im Gitter betragt 3.590 (Sn-F 2.97-2.99). 

Arheitscorschriji 

Zur auf -78°C gekiihlten Losung von 5.59g (14.4mmol) 
( I  ) in 300ml Diethylether werden unter Riihren 2.00ml einer 
54proz. Etherlosung von HBFl (14.3 mmol) getropft. Der ent- 
stehende blaRgelbe Niederschlag wird nach Einengen aul ca. 
50 ml abfiltriert. Umkristallisation aus Toluol uiid Trocknen 
im Hochvakuum liefert 1.50g (31 %) ( 2 ) ,  Fp=210-218"C 
(Zers.). 
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weise wenig bekannt. Uns gelang jetzt erstmals der Nach- 
weisl2I, da13 Cluster unter Offnung von Metall-Metall-Bindun- 
gen reversibel Substrate addieren konnen. Die Addition eines 
Substrat-Molekiils unter Spaltung einer Metall-Metall-Bin- 
dung und die Eliminicrung des modifizierten Substrats unter 
Bildung eiiier Metail-Metall-Bindung konnten daher der erste 
bzw. der letzte Schritt eines Katalysezyklus mit Clusterbeteili- 
gung sein. 

Der heterometallische, geschlossen tetraedrische Cluster 
(1)l3] la& sich bei 20°C mit 2 bar Kohlenmonoxid unter 
Spaltung einer Mn-Fe-Bindung in den halbgeoffneten Cluster 
( 2 ~ 1 ) ' ~ '  umwandeln. 

Die Ausbeute an ( 2 t r )  betriigt hierbei 90%. Untcr 1 bar 
N 2  bildet sich ( 1 )  aus ( 2 n )  bei 80°C quantitativ zuruck. 
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