
c l  
Abb. I .  Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von N(CHJ)401. H- 
Atome sind nicht mit eingezeichnet. 

findet man eine Anordnung der OF-Dipole in einem anti- 
ferroelektrischen Sinne, wobei jetzt die kiirzesten intermo- 
lekularen 0-0-Abstande (438.8 pm) zwischen terminalen 
Sauerstoffatomen vorliegen. Diese langen Abstande, die si- 
cherlich darauf zuriickzufiihren sind, daB der Wirkungsra- 
dius des N(CH3):-Ions groBer als der der Alkalimetall-Io- 
nen ist, diirften nennenswerte intermolekulare Wechselwir- 
kungen ausschliel3en. 

Die Alkalimetallozonide zersetzen sich in einer exother- 
men Reaktion nach der Gleichung 

A03 -t A02 + 11202 

wobei der Sauerstofftransport im Festkorper wahrschein- 
lich durch ubertragung von Sauerstoffatornen der 0;-10- 
nen auf zunachst an der Oberfllche gebildete Hyperoxid- 
Ionen vonstatten geht. Man kann sich leicht vorstellen, 
daB diese Reaktion aufgrund der groBeren intermolekula- 
ren 0-0-Abstande im Falle von N(CH3)403 erschwert und 
hierin die Erklarung fiir dessen unerwartet hohe thermi- 
sche Stabilitat zu suchen ist. Gestutzt wird diese Interpre- 
tation dadurch, daI3 N(CH3)403 sich nach einem anderen 
Mechanismus als die Alkalimetallozonide zersetzt. MS- 
und DTA-/TG-Untersuchungen belegen, daB der erste 
Schritt ein oxidativer Angriff auf das Kation ist. Hierbei 
entsteht zunichst in exothermer Reaktion ebenfalls die 
oben erwahnte weiBe, kristalline Substanz, die a b  ca. 
100°C in gasforrnige Zersetzungsprodukte, durch das Mas- 
senspektrum als N(CH&, CO, Oz, HrO, (CH3)20, CH30H 
und C3H,N0 (eventuell DMF) identifiziert, zerfallt. 

Synthese und Strukturaufkllrung von N(CH3),0, bele- 
gen erstrnals die Existenzfahigkeit des Oc-Ions in Gegen- 
wart anderer als der Alkalimetall-Ionen. Die iiberraschend 
hohe Bestandigkeit, die wesentlich von den intermolekula- 
ren 0-0-Abstanden mitbestimmt wird, liefert einen An- 
satzpunkt, gezielt nach noch bestindigeren Ozoniden zu 
suchen. 
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[I] a) W. Schnick. M. Jansen, Angew. Chem. 97(1985) 48: Angew. Chem. Inr. 
Ed. Engl. 24 (1985) 54; Z.  Anorg. Allg. Chem. 532 (1986) 37; M. Jansen, 
W. Hesse. ibid 560 (1988) 47: H. Lueken, M. Deussen. M. Jansen. W. 
Hcsse. W. Schnick. rbid. 553 (1987) 179: b) W. Schnick, M. Jansen, Rev. 
Chim. Miner. 24 (1987) 446. 

121 Je 1 mmol KO, und N(CHJ).O2 wurden unter Feuchtigkeitsausschlul) 
in jeweils einem Schenkel eines H-Rohres rnit Fritte vorgelegt. Anschlie- 
Bend wurden etwa IS mL flilssiger Ammoniak auf jede Substanz aunton- 

densiert. Bei der Vermischung der roten KO1-U)sung und der farblosen 
N(CHl),02-LBsung war eine Triibung durch ausfallendes KO1 zu beob- 
achten. Die nun vorliegende rote N(CH,).O,-U)sung wurde iiber die 
Fritte des H-Rohres zuriickdekantiert und so von dem sehr schwerlbsli- 
chen KO2 getrennt. Nach langsamem Abdarnpfen des Ammoniaks blie- 
ben rote, transparente Kristalle von N(CH,)40, in praktisch quantitativer 
Ausbeute zuriick. 

131 I .  J. Solomon, A. J. Kacmarek, J. M. McDonough. K. Hattori. J. Am. 
Chem. Soc. 82 (1960) 5640. 

141 N(CHJ)40J: h m n ,  a-850.96(25), b-689.95(32), c=544.39(16) pm 
(-90°C). Vc319.63 x lo6 pm', 2 - 2 :  Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktome- 
ter, Mor,-Strahlung. Graphit-Monochromator, 1336 gemessene Reflexe 
mi1 1"<9<26".  175 unabhangige Reflexe mit F>4a(F). anisotrope Ver- 
feinerung (H-Atome isotrop), R -0.047 fiir 38 freie Parameter, R,.-0.033. 
w =  2.79/(02(F)). Ausgewlhlte Abstaade [pm] und Winkel I"] (Standard- 
abweichungen in Klammern): N1-CI ISO.O(S). N l C 2  150.7(5). 0 1 - 0 2  
128.6(4), 0 2 - 0 2 '  222.2(4), 0 2 - 0 2 '  intermolekular 438.8(3): C2-N I-CI 
109.5(1). C l - N I - C I  110.3(5). C2-NI-C2 108.4(4). 0 2 - 0 1 - 0 2 '  119.5(5). 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kBnnen beim 
Fachinformationszentrum Energie, Physik. Mathematik GmbH, D-75 14 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-53 225, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert wer- 
den. 

3- und 3,bsilylierte 2-Pyridinthiole: 
Neue raumerfullende zweizahnige Liganden fur 
ungewohnliche Silber- und Kupfercluster** 
Von Eric Block*, Michael Gernon. Hyunkyu Kang und 
Jon Zubieta* 
Professor Hans Bock-zum 60. Geburtstag gewidmer 

Thiolatliganden sind fur die Herstellung maageschnei- 
derter Modelle der aktiven Zentren von Enzymen, neuer 
leitfahiger Materialien sowie strukturell ungewohnlicher 
Metallkomplexe von grooem aktuellem Interesse"! Wie 
wir gezeigt haben, wird die KIasse der Thiolatliganden 
durch die Einfiihrung einer oder mehrerer Silylgruppen in 
Methanthiol, Ethan- 1,2-dithiol und Thiophenol betracht- 
lich bereichert; Beispiele sind neue Verbindungen wie 1-  
5['l. Wir haben diese Liste jetzt um die 3- und 3,6-silylier- 

(Me,Si),C-SH Me,SiCH(SH)CH(SH)SiMe, H SC H ISiMe,CH H 

1 2 3 

4 5 

ten 2-Pyridinthiole 6 und 7 erweitert, die direkt aus der 
Stammverbindung hergestellt werden konnen und neuar- 
tige Cluster mit Cu' und Ag' ergeben. Zwar sind fur Thio- 
latkomplexe von Cu' und Ag' Polymere und groBe Cluster 
charakteristisch"], doch vermindern sperrige Substituenten 
die Tendenz der Thiolateinheiten zur Verbriickung der 
Metallzentren, so daR Komplexe mit nur einem oder weni- 
gen Kernen isoliert werden konnex~[~-'~. Der substituierte 
2-Pyridinthiolatligand enthalt sowohl eine sperrige 
Gruppe zur Unterdriickung der Aggregation als auch eine 
weitere Donorstelle, das Pyridin-N-Atom; beides sollte die 

['I Prof. E. Block, Prof. J. Zubieta. M. Gernon. H. Kang 
Department of Chemistry 
State University of New York 
Albany, N Y  12222 (USA) 

I*'] Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health, der National 
Science Foundation, dem von der American Chemical Society venvalte- 
ten Petroleum Research Fund, der Herman Frasch Foundation und der 
SociCte Nationale Elf Aquitaine gef6rdert. 
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a Me Me Me fBu Me rBu 
b €1 Et Ph rBu Ph rBu 
c Me Ph Me Me €1 Et 

Koordinationsgeometrie stark beeinflussen. Ein weiterer 
Vorteil ist die Steuerung der GroBe von RISi durch Varia- 
tion von R. Die Komplexe 8 und 9 ,  uber deren Synthese 

und Struktur wir hier berichten, sind einzigartige Beispiele 
fur die MS,N-Koordination und fur neue sechskernige 
Thiolatcluster dieser Metalle. Bezeichnenderweise reagiert 
das unsilylierte 2-Pyridinthiol mit Cu' und Ag' unter Be- 
dingungen, die mit 6a zu Clustern fuhren, lediglich zu Po- 
lymeren. 

Durch Umsetzung von 2-Pyridinthiol mit Lithiumdiiso- 
propylamid (LDA), Zugabe von Chlortrimethylsilan und 
anschlieBende Sublimation oder Umkristallisation aus 
Benzol ist 6a in einer Eintopfreaktion in groBen Mengen 
leicht zuganglich (Ausbeute 55%)l6]. Analoge Reaktionsfol- 
gen fuhren zu 6b (45%) und 6c (36%); mit dem starker ge- 
hinderten tert-Butylchlordimethylsilan und rert-Butyl- 
chlordiphenylsilan werden uberraschend die bis-silylierten 
Verbindungen 7a (52%) bzw. 7b (37%) erhaltenL6]. Behan- 
deln von 6a mit LDA und anschlieBend mit Chlortriethyl- 
silan ergab die Bis-silylverbindung 7c (28Y0)~~l. 

Die "C-NMR-Daten von 6 und 7I6l deuten einen signi- 
fikanten, Beitrag der Thioamidform an. Deuterierungsver- 
suche sprechen eher fur S-Silylierung von 2-Pyridinthiol, 
gefolgt von Deprotonierung an C-3I7"] und Silylwanderung 
von S zu C17b1, als fur die direkte Bildung einer Dilithiospe- 
~ i e s [ ~ I .  

Die Reaktionen des Liganden 6a mit Cu'- und Ag'-Vor- 
stufen liefern die isomorphen Produkte 8 bzw. 9'*]. Diese 
sechskernigen Komplexe weisen, wie in Abbildung 1 fur 8 
gezeigt, 2/rn-Symmetrie auf mit Pseudo-Cl-Achsen durch 
die Zentren der beiden M3S3-Ringe. Die Gesamtgeometrie 
dieser beiden Cluster wird am besten in Anlehnung an die 
Struktur von Cyclophanen['] als molekulares Schaufelrad 
beschrieben. Als zylindrischer Radkorper fungieren die 
beiden M3S1-Heterocyclen, und die sechs -C5HlNSiMe3- 
Fragmente der Liganden stellen die Schaufeln dar. Die 
M,S,-Einheiten sind nicht planar, sondern kronenartig 
verformt und gestaffelt angeordnet. 

Jeder der sechs substituierten Pyridinthiolatliganden ist 
an beiden M,S,-Ringen beteiligt. Die Thiolat-Schwefel- 
atome uberbriicken benachbarte Metallatome unter Bil- 
dung der MlS3-Ringe, wahrend durch Koordination der 

Clec 

Abb. 1. ORTEP der Struktur von [ C U ~ ( S C < H , N S ~ M ~ , ) ~ ]  8 im Kristall, Blick- 
richtung parallel zur Pseudo-C,-Achse durch die Zentren der Cu,S,-Ringe. 
Wichtige Bindungslangen [A] und Winkel I"]: Cul-SI 2.236(2), Cul-S2b 

3.139(1): SI-Cul-N2 119.2(2). SI-Cul-S2b 119.2(2). S2b-Cul-NZ Il2.1(2), 
S2-Cu2-NI 1 l9.2(1), S2-Cu2-SZa lI3.3(1), Cul-SI-Cula 82.6( I), Cu2-S2- 
Culb 88.5(1). - FGr den isostrukturellen Silberkomplex 9 (nicht abgebildet) 
gilt: Agl-SI 2.479(2), Agl-Slb 2.479(2). AgI-N2 2.312(9), Ag2-S2 2.474(2). 
Ag2-NI 2.300(6), Agl-Ag2 3.323(1); SI-Agl-N2 117.q2). S1-Agl-Sla 
I l8.3(1), Sla-Agl-N2 I17.0(2), S2-Ag2-NI I18.6(2). S2-Ag2-Slb 124.8(2). 
Agl-SI-Agla 83.9(1), Ag262-Ag2a 77.4( I ) .  

2.254(2), Cul-N2 2.041(5), Cu2-S2 2.245(2), CUZ-NI 2.019(9), CUI-CUZ 

Pyridin-N-Atome an jedem Metallzentrum eine pseudo-tri- 
gonal-planare Geometrie realisiert wird. Die Abweichun- 
gen von der idealisierten trigonal-planaren Anordnung re- 
sultieren hauptsachlich aus der Nichtaquivalenz der Do- 
norgruppen in den MS2N-Einheiten, zwischen denen keine 
signifikanten Metall-Metall-Wechselwirkyngen zu ver- 
zeichnen sind ( C u l . .  -Cu2 3.139(1) A; A g l . .  .Ag2 
3.323( 1) A). 

Wahrend fur anionische Cu'- und Ag'-Komplexe der 
Typen [M(SR)2]e[11, [M5(SR)6]er'o-'21 und [M5(SR)7]Ze1'11 
analoge Strukturen beschrieben worden sind, weisen neu- 
trale homoleptische Cur-  und Ag'-Komplexe keine analo- 
gen Strukturen a u P 5 ' ;  dies durfte auf der ausgeprggten 
Tendenz von Ag'-Zentren beruhen, sekundare Wechselwir- 
kungen mit Thiolatdonoren einzugehen, so daB sich ho- 
here Oligomere bilden[']. Der substituierte Pyridinthiolatli- 
gand wurde mit dem ausdriicklichen Ziel entworfen, se- 
kundare Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren 
maglichst auszuschlieBen und die Bildung kleiner moleku- 
larer Kafige zu begunstigen. Der sperrige Me3Si-Rest ver- 
hindert die enge Annaherung der [M(SR)]-Baueinheiten, 
die zur Bildung grol3er Oligomere oder polymerer Ver- 
bande unabdingbar ist, wahrend die zusatzliche Ligand- 
funktion - das Pyridin-N-Atom - fur die koordinative Ab- 
sattigung der Metallatome sorgt, so daB sekundare Wech- 
selwirkungen unnotig werden. 

Die strukturellen Konsequenzen des sterisch anspruchs- 
vollen Me3Si-Substituenten treten beim Vergleich der Ver- 
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bindungen 8 und 9 mit den Produkten der Reaktionen von 
Cu'  und Ag' rnit der Stammverbindung 2-Pyridinthiolat 
deutlich hervor. 2-Pyridinthiol bildet zwar rnit Ubergangs- 
metall-Kationen eine Vielfalt molekularer K~mplexe"~."~ ,  
doch entstehen rnit Cu' und Ag' unter den Bedingungen 
der Synthese von 8 und 9 ausschliel3lich polymere Ver- 
bande. Die lsolierbarkeit der rnolekularen Cluster 8 und 9 
ist daher auf die sterischen Auswirkungen des Me3Si-Sub- 
stituenten zuruckzufiihren. 

A rbeitsvorschriften 
6n: Eine Losung von 2.2 g (20 mmol) 2-Pyridinthiol in 30 mL wasserfreiem 
T H F  wurde bei 0°C unter Argon langsam unter Ruhren zu einer Losung von 
LDA [aus 6.1 g (60 mmol) iPr2NH und 25 mL einer 2.5 M nBuLi-Usung 
(62 mmol)] in 100 mL T H F  gegeben. Diese Ldsung wurde 2 h bei 0°C ge- 
riihrt, mit 8.7 g (80 mmol) Me,SiCI versetzt und weitere 6 h bei Raumtempe- 
ratur genlhrt. Nach Zugabe von 5 mL Wasser wurde im Vakuum eingeengt. 
Der Ruckstand wurde in 200 mL CH>CI, aufgenommen. die organische 
Phase zweimal mit 100 mL Wasser gewaschen, das Usungsmittel im Va- 
kuum entfernt, der gelbe Feslstoff mit Hexan gewaschen und dann aus Ben- 
zol umkristallisiert. Ausbeute 2.0 g ( 5 5 % ) ;  Fp = 194-195°C (nach Sublimation 
bei I IO°C/0.5 Torr). 
9 : Zugabe einer Losung von 0.170 g (1 mmol) AgNO, in 10 mL Acetonitril zu 
einer LBsung von 0.183 g ( I  mmol) 6n in 10 mL Acetonitril, gefolgt von 
0.101 g ( I  mmol) Triethylamin, fiihrte sofon zu einem weiDen Niedenchlag. 
Nach 15 h Ruhren wurde die U s u n g  eingeengt. ein weiDer Feststoff blieb 
zuriick. Dessen Lasung in 7 m L  CHICII wurde zur Entfernung von Verunrei- 
nigungen filtrien und das Filtrat langsam mit 7 mL Acetonitril verdiinnt. Im 
Verlauf einiger Tage bildeten sich schwaeh gelbe Kristalle, die aus CH7CI2/ 
CHlOH umkristallisiert wurden. Ausbeute 0.152 g (52Yo); Zen .  >200"C. 
8: Mit [CU(CH,CN)~]PF, in CHIOH wurden unter gleichen Bedingungen 
nach Umkristallisieren aus CH2CII/CH,0H (3 : 1 v/v) orange, quaderfar- 
mige Kristalle erhalten. Ausbeute 75%; Zers. > 190°C. 

Eingegangen am 4. Mai 1988 I2 27411 

[ I ]  a)  1. G. Dance, Polyhedron 5 (1986) 1037; b) P. G. Blower. J .  R. Dil- 

12) E. Block, M. Aslam, Tetrahedron 44 (1988) 281. zit. Lit. 
131 S. A. Koch, R. Fikar. M. Miller, T. OSullivan, Inorg. Chem. 24 (1984) 

122. 
(41 B. K. Koo, E. Block. S. Liu. J. Zubieta, Polyhedron 7 (1988) 1397; E. 

Block, V. Eswarakrishnan. M. Gernon, G. Ofori-Okai, C. Saha, K. Tang, 
J. Zubieta, J. Am. Chem. Soc.. im Druck; E. Block. M. Gernon, H. Kang, 
S. Liu, J. Zubieta, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1988. 1031. 

IS] K. Tang, M. Aslam, E. Block, T. Nicholson, J. Zubieta, Inorg. Chem. 27 
(1987) 1488. 

[6l 6n: 55%; GC-MS: m/z 183 (M", 14%). 168 (MO- IS, 100%); 'H-NMR 
(CDCI,: 6=7.59 (d. 1 H, J=7.2  Hz). 7.56 (d, 1 H, 1-6.4 Hz), 6.76 (1. 1 H, 
5 ~ 6 . 6  Hz), 0.42 (s, 9H); 'IC-NMR (CDCIJ): 6 -  181.00 (C). 144.55 

worth, Coord. Chem. Rev. 76 (1987) 121. 

(CH). 144.10 (C). 137.13 (CH), 113.57 (CH). - 1.31 (CH,); IR (KBr): 
G=2850 (br), 1600. 1570. 1320. 1240. 1140. 1040, 850. 750 cm-'. ~ 6b: 
45%; Fp= 135-136°C (sublimiert bei 13OoC/0.1 Torr); GC-MS: m / :  225 

7.52 (m, 2H). 6.74 (1. I H, J=6.6 Hz). 1.07-0.92 (m. ISH); "C-NMR 

(CH). 7.54, 2.67; I R  (KBr): ?=2900 (br). 1610. 1570. 1300, 1150, 1010. 
730 cm- ' .  - 6c: 36%; Fp- 161-162°C (sublimiert bei ISO"C/O.I Torr); 
GC-MS: m/z  245 (M", 21%). 230 (70%). 196 (39%), 168 (M" -77, lOoO/). 
167 (M"-78, 96%). 152 (3y/o); 'H-NMR (CDCI,): 6=7.61-7.58 (m, 
2H). 7.46 ( I H ,  dd. Ja6 .5 ,  2.1 Hz), 7.38-7.35 (m. 3H). 7.32 (dd. 1H. 
1-7.6.2.1 Hz).6.61(1. IH,5=6.6Hr).O.74(~,6H); "C-NMR(CDC12): 
6=  181.09 (C), 146.00 (CH), 142.54 (C), 137.57 (C), 137.46 (CH), 134.42 
(CHI. 129.11 (CH), 127.84 (CH). 113.40 (CH), -2.79 (CHI); IR (KBr): 
d=2850.1605, 1580,1430,1305, 1150cm-'. ~ 7.: 52%; Fp= 174-175°C 
(sublimiert bei 165"C/O.I mm): GC-MS: m/z  339 (Mm, 4%), 282 (IWh), 
224 (57%). 210 (21%). 73 (38%). 57 (42%): 'H-NMR (CDCI,): 6- 10.4 
(br.s,IH),7.46(d,IH,J-6.8Hz),6.72(d,IH,J-6.8Hz),1.00(s,9H), 
0.95 (5. 9H), 0.41 (5. 6H). 0.33 (s. 6 H ) :  "C-NMR (CDCI,): 6 =  184.58 
(C), 152.52 (C), 143.94 (CH), 142.69 (C), 119.84 (CH), 27.90 (CH,), 26.24 
(CH,), 18.32 (C). 16.87 (C). -3.80 (CH,). -7.16 (CH,): IR (KBr): 
G=2950, 1570, 1550. 1470. 1290 cm- ' .  - 7b: 37%; Fp- 193-194°C; CI- 
MS: m/z  587 (Me); 'H-NMR (CDCI,): 6- 10.4 (br. S. 1 H). 7.60-7.30 
(m, 21 H), 6.85 (d, 1 H. J=6.7 Hz). 1.33 (s, 9H), 1.22 (s. 9H): "C-NMR 

(CH). 136.1 I (CH). 134.96 (C). 130.81 (CH), 129.71 (C), 128.94 (CH), 
128.70 (CH), 127.56 (CH). 121.25 (CH), 30.65 (CH,), 28.34 (CH,), 19.08 
(C), 18.84 (C): I R  (KEr): i=3325, 2950, 1540. 1430, 1295, 1160, 1140, 
1 I10.740.700 cm-' .  - 7c: 28%: F p =  126-127°C (sublimiert bei 12O"C/ 
0.1 mm); GC-MS: m/z  297 (M", 34%). 282 (M"- 15, lW/o), 252 (42%). 

(M", 3%). 196 (IOCh). 168 (33%). 140 (37%); 'H-NMR (CDCI,): 6-7.56- 

(CDCI,): 6= 181.35 (C) ,  145.80 (CH), 141.71 (C), 137.01 (CH). 113.31 

(CDCI,): 6 -  185.34 (C) .  150.45 (C). 146.83 (CH), 141.33 (C), 136.17 

224 (27%). 196 (38%), 73 (26%). 59 (33%); 'H-NMR (CDCI,): 6- 10.7 
(br. s, 1 H), 7.44 (d, 1 H. J=6.5  Hz). 6.75 (dd, 1 H, J=6.5. 2.5 Hz). 1.00 (1. 
9 H ,  J=7.4 Hz). 0.86 (q. 6 H ,  J=7 .4  Hz). 0.40 (s. 9 H ) ;  "C-NMR 
(CDCI,): 6 -  183.98 ( C ) .  152.40 (C), 144.10 ( C ) ,  142.35 (CH), 120.32 
(CH). 7.04 (CH,). 2.32 (CH?). - 1.39 (CH,); IR (KBr): G=3120, 3000. 
2850, 2800, 1580, 1560, 1300, 1250, 1160, 875, 860, 740 cm-' .  - 8: 'H- 
NMR (CDlCI,):6=7.63 (d, I H). 7.25 (d, I H),6.47 (I, I H). 0.43 (5. 9H). 
- 9 :  'H-NMR (CD2CI2): 6=7.55 (d, 1 H), 7.20 (d. 1 H), 6.45 (1, 1 H), 0.46 
(5.9 H). Fur alle neuen Verbindungen liegen zufriedenstellende Elemen- 
taranalysen vor. 

[71 a )  D. L. Comins, D. H. LaMunyon, Tmahedron Leu. 29 (1988) 773; b) 
A. Wright, R. West. 1. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 3222. 

[8] 8 .  CH2CI,: monoklin. Raumgruppe A2/m. a =  10.968(2), b =20.123(4), 
C =  16.779(3) A, j3=96.45(1)", V=3679.9(12) A', Z = 2 ,  p h c =  1.33 g 
cm-.': 1787 Reflexe mit F0a>60(F0), MoK,, A-0.71073 A, R=0.0530. 
R. =0.0583 filr 192 Parameter. Die Atome Cu2 und Cu2a liegen mit ih- 
ren Liganden in der kristallographischen Spiegelebene; wegen der dazu 
senkrechten. zwischen den beiden CulS,-Ringen durchlaufenden CI- 
Achse sind weitere Positionen symmetrielquivalent. ~ 9 .  CHIC12: iso- 
morph mit . 8, Raumgruppe C2/m, a=!7.201(3), b=20.611(3), 

cm-'; 2260 Reflexe mit F,,26a(FO), Mok,. L=0.71073 A, R=0.0561, 
R, =0.0654 fur 189 Parameter. - Das mitkristallisierende CH2CII-Mole- 
kiil ist bei 8 und 9 fehlgeordnet beziiglich einer Spiegelebene. - Nicolet- 
R3m/V-Diffraktometer. 23°C. Graphitmonochromator, Nichtwasser- 
stoffatome bei 8 und 9 anisotrop verfeinert. 
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Reaktionsweisen von 
Pentacarbonyl(trichlorrnethylisocyanid)chrorn** 
Von Gerhard Beck und WolfP. Fehlhamrner* 
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet 

In der radikalischen Alkylierung von Cyanokomplexen 
hatten wir unlangst einen Syntheseweg gefunden, auf dem 
a-Halogenalkylisocyanide in kornplexstabilisierter Form 
uberraschend einfach und gut zuganglich sind [GI. (a), 
CHClzR als Solvens; R = H, CI]['l. 

[Cr(CN)(CO),l'+ A r y l N p  + CHC12R - 
I10C),CrCNCC12R1 + A r y l H  + N2 

fa1 

Uberraschendes in Gestalt einer ungewohnlichen Isocy- 
anid-Reaktivittit bei gleichzeitig hoher Beweglichkeit der 
a-Chloratome fordert auch die jetzt am Beispiel von Pen- 
tacarbonyl(trich1ormethylisocyanid)chrorn 1 (Schema I )  
untersuchte Chemie komplexstabilisierter a-Halogenalkyl- 
isocyanide zutage. Zwar gelingt es in einigen Fallen, die 
Reaktion auf die Trichlormethylgruppe von 1 zu beschran- 
ken und so zu neuen funktionellen Isocyaniden zu korn- 
men (vgl. Punkt I) ,  doch spielt sich das Gros der Reaktio- 
nen an beiden elektrophilen Zentren (C', C') ab, d. h. der 

1.1 Prof. Dr. W. P. Fehlharnmer, Dr. G. Beck 
lnstifut fiir Anorganische und Analytische Chemie 
der Freien Universitat 
FabeckstraDe 34-36, D- loo0 Berlin 33 

["I Metallkomplexe funktioneller Isocyanide, 17. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chcmischen lndustrie gefordert. - 16. Mitteilung: W. P. Fehlhammer. A. 
Vdlkl. U. Plaia, G. Beck. Chem. Ber. I20 (1987) 2031. 
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