sich beim Entfernen eines Elektrons aus 1 eine Rehybridisie-
rung der Tellurorbitale ergeben, so daB ein Elektronenpaar
in einem sp2-Orbital und das einzelne Elektron in einem
p-Orbital wire!'®) (Schema 1).

CLe

- 0]
N\Te@ = . N\TeO — - N\TQ
N\ D) N/O

Schema 1. Rehykridisierung der Tellurorbitale beim Ubergang von 1zu 2'*.

Dafiir, dall 2°* nicht dimerisiert, wihrend bei I im Kristall
Dimere mit relativ kurzen Te-Te-Abstinden vorliegen!!?,
diirfte es mehrere Griinde geben: die sperrigen N(SiMe,),-
Gruppen, die die Zahl energetisch giinstiger lonenpaarkon-
takte reduzieren, die elektrostatische AbstoBung zwischen
den positiv geladenen Telluratomen und die Stabilisierung
durch interionische 2'*-AsF.-Kontakte. In CH,Cl, und
CHCI, liegen wahrscheinlich Kontaktionenpaare wie im
Kristall vor, da keine scharfen '?F-NMR-Signale von einer
frisch bereiteten Lésung von 3 erhalten werden. Konzentrier-
te Lésungen von 3 sind bei Raumtemperatur nur metastabil,
ihre blaue Farbe verschwindet nach ungefdhr einer Woche.

Die Isolierung eines Te"-Radikalkations und die Bestim-
mung seiner genauen Struktur erdffnen eine einzigartige
Maoéglichkeit zur Untersuchung der Eigenschaften dhnlicher
Spezies. AuBerdem legt die unerwartete Oxidation von 1
durch Ag*AsF,~ stark nahe, diese Synthesemethode auch
auf andere Tellurverbindungen anzuwenden.

Experimenielles

Alle Versuche werden mit trockenem Stickstoff als Inertgas in einer Trockenbox
oder einer Glasvakuumapparatur durchgefithrt. Die Lésungsmittel CH,Cl,
und CHCI, werdcn iiber P,O,, getrocknet, destilliert und bis zum Gebrauch
{iber einem Molekularsieb (4 A) gelagert. In einem typischen Experiment wer-
den 1.13 g 1 (2.5 mmol) und 0.74 g Ag* AsF,~ (2.50 mmol) in die getrennten
Teile eines H-formigen ReaktionsgefdBes aus Glas gefiillt (dieses ist mit Teflon-
ventilen und einer Glasfritte versehen). Die Verbindungen werden in CH,Cl,
(30 mL) geldst und die so entstandenen Losungen bet — 78 °C zusammengege-
ben. Die gelbe Losung 1iBt man auf Raumtemperatur kommen. Die entstande-
ne dunkelblaue Lisung wird dann vom weiB-grauen Silbermetallpulver abfil-
triert. Nach Einengen des Losungsmittels entstehen groBe, schwarze, kristalline
Blocke von 3. 'H-NMR (80 MHz, CDCl,. — 50°C, ext. TMS): § = 0.45
(Av, , = 18 Hz); ESR (CDCl,, 10°C): g =20 (Aw,,=15G); UV/VIS
(CH,Cl,): /_,, [nn] = 615.
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Synthese des ersten Nitridodecametall-Clusters;
Kristallstrukturanalyse und '*N-NMR-Unter-
suchungen von {(Ph;P),N]{Ru, (N(CO),]**

Von Philip J. Bailey, Grainne C. Conole, Brian F. G. Johnson,
Jack Lewis*, Mary McParilin*, Adrian Moule und
Della A. Wilkinson

Die Chemie von Nitrido-Clustern ist von groB3em Interesse,
da sie Modellsysteme fiir die Untersuchung derjenigen Ver-
bindungen, die bei heterogenen Katalysen bei der Chemi-
sorption von Stickstoff und Stickstoffverbindungen an Me-
talloberflichen gebildet werden, liefert!*!. Zwar wurden grofle
Nitrido-Cluster von Cobalt und Rhodium beschrieben!?),
doch die Synthese von vielkernigen Carbonylnitrido-Clustern
der Eisentriade erwies sich als schwierig, da die CO-Liganden
zur Spaltung neigen und so Carbidoanaloga entstehen, die die
Nitrido-Cluster verunreinigen und von ihnen auch nur schwer
abzutrennen sind. Wir berichten hier iiber den ersten Nitri-
dodecametall-Cluster, das Monoanion [Ru,;,N(CO),,]™ 1,
der durch eine Redoxkondensation des sechskernigen Nitri-
do-Clusters [Ru;N(CO),¢]~ 2 mit [Ru,(CO),,] 3 sauber her-
gestellt werden konnte. Rontgenstrukturuntersuchungen be-
statigen, daB3 die [Ru,N]-Einheit intakt geblieben ist und ein
Nitrido-Cluster mit einem vierfach iiberdachten oktaedri-
schen Metallgeriist, das man bisher nur von Carbido- oder
Hydrido-Verbindungen kannte!> 5], entstanden ist.

[*] Prof. Lord Lewis, Dr. P. J. Bailey, Prof. B. F. G. Johnson, Dr. A. Moule,

Dr. D. A. Wilkinson
University Chemical Laboratories
GB-Cambridge CB2 1EW (GroBbritannien)
Prof. M. McPartlin, Dr. G. C. Conole
School of Chemistry, The Polytechnic of North London
Holloway Road, GB-London N7 8DB (GrofBbritannien)

[**] Wir danken dem Science and Engineering Research Council (SERC) fiir
Stipendien (G. C. C., A. M., D. A. W.).
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Zuerst stellten wir den zehnkernigen Nitrido-Cluster 1
durch direkte, stochiometrische Reaktion des Azid-Salzes
[(Ph,P),N]IN,] mit dem Triruthenium-Cluster 3 in Diethy-
lenglycoldimethylether unter Rickfluf3 bei 162 “C her (Sche-
ma 1). Dieser Weg liefert médBige Ausbeuten an 1 und ist un-
glinstig, da er neben dem Carbido-Dianion [Ru, ,C(CO),,]*~
5 auch das Carbido-Monoanion [HRu ,C(CO),,]” 4 in
groBeren Mengen ergibt, und sich 4 von 1 chromatogra-
phisch nicht leicht abtrennen laft. Die Deprotonierung von
4 zum Dianion § und anschlieflende Diinnschichtchromato-
graphie ermoglicht die Abtrennung des Nitrido-Clusters 1,
doch zeigte das 'H-NMR-Spektrum dennoch ein schwaches
Signal eines hydridischen Protons, das auf Verunreinigung
durch verbliebene Spuren von 4 hinwies.

4 [Ru,(CO),,] + 3 [PPN]{Ru,N(CO},]
3 2

tur ist von der in Rontgenstrukturuntersuchungen des formal
isoelektronischen Carbidomonohydrido-Clusters 4!?! gefun-
denen fast nicht unterscheidbar; es bestehen keine signifikan-
ten Unterschiede zwischen den Bindungslidngen von dquiva-
lenten Bindungen in den beiden isomorphen Verbindungen.
Zunichst war die Natur des Syntheseweges ein Anhaltspunkt
dafir, dal3 das Reaktionsprodukt der Nitrido-Cluster 1 ist,
spadter auch die Ergebnisse der Strukturanalyse, die bei der
Verfeinerung des Zentralatoms einen unglaubhaft niedrigen
Wert fiir den Temperaturfaktor ergaben, wenn Kohlenstoff
anstatt Stickstoff als Zentralatom angenommen wurde.
Das '*N-NMR-Spektrum von [(Ph,P),N][Ru,,N(CO),,]®
bestitigt eindeutig das Vorliegen eines interstitiellen Stick-
stoffatoms. Das Singulett bei & = 410 kann dem Nitrido-Li-

b)

10 [Ru,(CO), ] + 3[PPNJIN,] ~2 + [PPN][Ru,(N(CO),] + [PPNJHRu,(C(CO),,] + [PPN[Ru, (C(CO),,]

3 1
U)J (u)
%[Ru,(CO),,] + [PPN][RuyN(CO),,]
3

oo

£[Ru,(CO),,) + [PPN],[Ru,C(CO),]

3

Schema 1. a) Diethylenglycoldimethylether. 162 C. 3 h. Die Reaktion von 3 mit dem Azidsalz liefert die Ru,,-Cluster in wechsein-
den Verhiiltnissen. Die Herkunft des Hydrido-Liganden ist unklar; wahrscheinlich stammt er von Spuren von H,O im Losungsmit-
tel. b) Diazobicyclo[S. $.0Jundec-7-en (DBU). CH,Cl,. $ min. ¢) CO. t atm.. 5 min. CH,Cl,. PPN = [(Ph,P),N]*.

Die kiirzlich publizierte Synthese des Carbidodecarutheni-
um-Dianions 5! durch Redoxkondensation des interstitiellen
Carbido-Dianions [Ru,C(CO),,]* ~ mit [Ru,(CO),,] 3 lieferte
die [dee zu einem neuen Syntheseweg von [Ru,,N(CO),,]”
1. Der direkte Aufbau des zehnkernigen Clusters aus dem
bekannten®! oktaedrischen Cluster [Ru,N(CO),,]” 2. in
dem das Stickstoffzentrum bereits vorgebiidet ist, und 3 er-
gab nun I in guter Ausbeute ohne Carbido-Cluster-Verun-
reinigungen (Schema 1).

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des {(PH,P),Nj*-
Salzes von 117} zeigt, daB dieser Nitrido-Cluster ein bislang
nur fir Carbido- und Hydrido-Cluster bekanntes, vierfach
iberdachtes Oktaedergeriist hat (Abb. 1). Die Gesamtstruk-

Abb. 1. Die Struktur des Nitrido-Monoanions [Ru,,N(CO),,}~ 1. Wichtigste
Ru-Ru-Abstinde [A] (maximale Standardabweichung 0.005 A): Ru2-Ru3
2.884, Ru2-Ru4 2.854, Ru2-Ru6 2.849, Ru2-Rut0 2.845, Ru3-Rud 2.846, Ru3-
Ru6 2.855, Ru3-Rul 2.862, Rud-Ru8 2.864, Rud-Ru!l0 2.861, Ru6-Rug 2.855,
Ru6-Rul0 2.856, Ru3-Ru10 2.842, Ru1-Ru2 2.761, Rul-Ru3 2.790, Rul-Ru4
2.767, Ru5-Ru2 2.789, Ru5-Ru6 2.774, RuS-Ru102.791, Ru7-Ru3 2.773, Ru7-
Ru6 2.778, Ru7-Rug 2.781, Ru9-Ru4 2.780, Ru9-Ru8 2.787, Ru9-Ru10 2.783;
ausgewdhite Bindungsldangen Ru-C¢Carbonyly 1.70 -1.90(5), C-O 1.12
1.28(5). Ru-N(Nitrido} 1.97(3)-2.08(2).
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ganden zugeordnet werden, das zweite bei § = 310 dem
Stickstoffatom des Gegenions. Die Resonanzfrequenz des
interstitiellen Stickstoffatoms ist verglichen mit der von
[Ru,N(CO), ]~ 2 (6 = 538)!°) 2y niedrigerer Frequenz ver-
schoben. Eine dhnliche Tendenz ist bei den '3C-NMR-Spek-
tren der analogen Carbido-Cluster [Ru,,C(CO),,)*” (d =
362)1%! und [Ru,C(CO),,]*~ (6 = 461.2) zu beobachten!?.

Die Reaktion von 1 mit Kohlenmonoxid (1 atm, 20 °C in
CH,Cl,) fiihrt innerhalb von fiinf Minuten zur quantitativen
Umsetzung zu [Ru;N(CO),,]” und [Ru,(CO),,] 3 (Sche-
ma 1). Wie bereits gezeigt wurde, zersetzt sich auch die Vor-
stufe [Ru,N(CO),,]” 2 in Gegenwart von iiberschiissigem
CO zu diesen Verbindungen'®!, so dal3 2 wahrscheinlich ein
Zwischenprodukt bei der Zersetzung zum Rug-Cluster ist
und somit die Synthese von 1 reversibel. Deshalb behandelten
wir den Carbidodecaruthenium-Cluster {Ru, ,C(CO),,)*” §
unter den gleichen milden Bedingungen mit Kohlenmon-
oxid. § wurde ebenfalls volistindig zu [Ru,C(CO),,]*~ und
3 abgebaut, d.h. auch die Synthese von § ist reversibel. Die
Tatsache, daB3 der Abbau von 5§ nicht bis zum fiinfkernigen
Cluster erfolgt, ist ein Hinweis darauf, daf} Carbido- im Ver-
gleich zu Nitrido-Liganden besser den Zusammenbhalt eines
Clusters gewdhrleisten konnen. In diesem Zusammenhang
ist von Bedeutung, daB die Umwandiung von [Ru,C(CO),,)
in [RusC(CO), ] verschirfte Bedingungen (90 atm, 100 °C)
erfordert!'®). Das Verhalten dieser Decaruthenium-Cluster
steht in auffdlligem Gegensatz zu dem des Decaosmium-Clu-
sters [Os,,C(CO),,]* ~, der auch unter extremen Bedingungen
nicht durch CO abgebaut wird!!!!.

Es hat sich herausgestellt, daB die Reaktion eines Hexaru-
thenium-Clusters mit interstitiellem Atom mit 3 nicht prinzi-
piell zu vierfach iiberdachten oktaedrischen Clustern fiihrt,
da die Reaktion des oktaedrischen Hydrido-Clusters
[Ru H(CO) )~ mit 3 [H,Ru,,(CO),4]* ergibt. Dessen un-
gewodhnliche Struktur beruht auf der Uberdachung eines Po-
lyeders, das durch Verschmelzen eines Oktaeders mit einer
quadratischen Pyramide gebildet wird. Diese Struktur hingt
vermutlich auch mit der Notwendigkeit zur Koordination
eines weiteren Carbonyl-Liganden auf der Cluster-Oberfla-
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che zusammen, da sowohl diese Struktur als auch das vier-
fach Uberdachte Oktaeder die gleiche Polyeder-Elektronen-
zahl von 134 aufweisen!’?!.

Eingegangen am 19. Juli 1991 [Z 4808]

[1] T. Pignet. L. D. Schmidt, J. Catal. 40 (1975) 212; R. Eisenberg, D. E.
Hendriksen. Adv. Catal. 28 (1979) 79. A. Czaka. K. Aika, Caral. Sci.
Technol. 3 (1981) 87.

{2] S. Martinengo. G. Ciani, A. Sironi. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1991,
26. zit. Lit.

[3] P. F. Jackson, B. F. G. Johnson, J. Lewis, P. R. Raithby, M. McPartlin,
W. 1. H. Nelson, J. Chem. Soc. Chem. Commun. [980, 224; J. Chem. Soc.
Dalton Trans. 1982,2099: P. F. Jackson, B. F. G. Johnson, J. Lewis, M.-C.
Malatesta. M. McPartlin, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1982, 49; D.
Braga, B. F. G. Johnson, 1. Lewis, M. McPartlin, W. J. H. Nelson, M. D.
Vargas. thid. 1983, 241.

(4] T. Chihara. R. Komoto, H. Yamazaki, Y. Matsuura, fnorg. Chem. 28
(1989) 964.

[5] P.J. Bailey, B. F. G. Johnson, J. Lewis, M. McPartlin, H. R. Powell, J
Organomet. Chem. 337 (1989) C17; P. J. Bailey, M. J. Duer, B. F. G. John-
son, J. Lewis. G. C. Conole, M. McPartlin, H. R. Powell, C. E. Anson,
thid. 383 (1990) 441,

[6] M. L. Blohm, W. L. Gladfelter, Organometallics 4 (1985) 45.

[71 Kristalldaten fur [(Ph,P),N][Ru,,N(CO),,] 1: C¢,H,,CI,N,0,,P.Ru,,
M = 2319.87, Raumgruppe P2,7c. a=11.763(2), b=178174), ¢ =
35.330(5) A. B =9433(2). V=T7383.38 A% o, =209gem”>, Z =4,
u(Moy,) =19.72em ™!, F(000) = 4432. Datensammlung auf cinem Phi-
lips-PW 1100 -Diffraktometer im Bercich # = 3-25, Scan-Breite 0.90",
Verfeinerung bis R = 0.0613, R, = 0.0582, unter Verwendung von 2300
absorptionskorrigicrten Reflexen mit f/o(f) = 3.0. Das Nitrido-N-Atom
und allc Atome des Monoanions, die annihernd spiegelsymmetrisch sind,
liegen dicht un der ac-Fliche der Elementarzelic. Dies bedeutet, daB be-
nachbarte Monoanionen, die durch cine Gleitspiegelung ¢ erzcugt werden,
Uber cine nichtkristallographische Translation von ¢/2 miteinander nihe-
rungsweise i1 Bezichung stchen, was dazu fihrt, daB alle Reflexe mit
{=2n +1 schwach sind. Eine zufricdenstellende Verfeinerung wurde er-
reicht, indem die pseudo-symmetrie-verwandten Hélften des Monoanions
in alternierenden Cyclen verfeinert wurden.

[8] "*N-NMR-Spektrum aufgecnommen bei 28.90 MHz von ca. 30 mg
[(Ph,P),N]{Ru,,N(CO),,] in 0.5mL CD,Cl,. Nitromcthan wurde als
zweiter, interner Standard verwendet [8('*N, NH;) = 0).

[9] J. S. Bradley. Adv. Organomeral. Chem. 22 (1983) 1, zit. Lit.

[10] D. F. Farrer. P. F. Jackson. B. F. G&. Johnson. J. Lewis. J. N. Nicholls, M.
McPartlin, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1981, 415.

[11] P. F. Jacksor.. PhD Thesis. Cambridge University.

[12] P.J. Bailey. E. Charalambous, J. Hoyle. B. F. G. Johnson, J. Lewis, M.
McPartlin. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1990, 1443,

Synthese und Struktur von Ethinylisocyanid **

Von Michael Kriiger, Helmui Dreizler*, Dagmar Preugschal
und Dieter Leniz*

Die Substanzklasse der Alkinylisocyanide ist bisher expe-
rimentell nicht zugidnglich gewesen. Wir berichten nun iiber
die Synthese und Gasphasen-Struktur der Stammverbindung
Ethinylisocyanid 1!'), die eine unerwartet hohe Stabilitédt be-
ziiglich Polymerisation und Isomerisierung aufweist. Wih-
rend das zu 1 konstitutionsisomere Ethinylcyanid 2 vor mehr
als 70 Jahren erstmals beschrieben wurde!?! und seit seinem

{*] Prof. Dr. H. Dreicler, Dipl.-Chem. M. Kriiger

Institut fir Physikalische Chemie
Abteilung Chemische Physik der Universitit
Ludewig-Meyn-StraBe 8. W-2300 Kicel 1
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Fabeckstralle 34 36, W-1000 Berlin 33

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, dem Land Schleswig-Holstein und dem
Graduiertenkolleg ..Synthese und Strukturaufklirung niedermolekularer
Verbindungen™ der Freien Universitit Berlin und der Technischen Univer-
sitiit Berlin gefordert. Wir danken Prof. Dr. H. Mdder. Dr. W. Stah! und
Dr. N. Heineking, Kiel, fir vicle anregende Diskussionen.
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radioastronomischen Nachweis im interstellaren Raum durch
Turner' als | klassisches™ interstellares Molekiil gilt, schlu-
gen alle bisherigen Versuche zur Erzeugung von 1 fehli*), Die
Synthese eines Ethinylisocyanid-Liganden an einem Penta-
carbonylchrom-Fragment durch Dehalogenierung von Pen-
tacarbonyl(1.2-dichlorvinylisocyanid)chrom 3 oder durch
Dehydrohalogenierung von [Cr(CO),(CN—CCl=CH,)] ge-
lang ebenfalls nicht!®).
HC=C-N=C 1 HCsC-CN 2
In mikrowellenspektroskopischen Untersuchungen zur
Pyrolyse von partiell halogenierten (Alkylisocyanid)penta-
carbonylchrom-Komplexen konnten wir 2 nachweisen. Wir
vermuteten, daB es durch Isomerisierung!® von 1 entstanden
war, und synthetisierten 3/5! sowie Pentacarbonyl(1,1,2,2-
tetrachlorethylisocyanid)chrom 4!”1. Blitz-Vakuumpyrolyse
von 3 oder 4 bei 240 "C liefert Ethinylisocyanid 1 (Schema 1),
das durch sein Mikrowellenspektrum und Gasphasen-FT-
IR-Spektrum charakterisiert wurde.

4 Cr(C0)5CN-CCly —CHCI,

3 Cr(CO)5CN~CCI=CHCI

Schema 1. Synthese von 1. A: Temperatur 240" C, Druck 1- 10 Pa.

Ethinylisocyanid 1 kann aus 3 im 10 mg-MaBstab isome-
renrein hergestellt werden, bei der Synthese aus 4 laft sich
eine partielle Isomerisierung von 1 zu 2 nicht vermeiden. 1 ist
bei — 196°C mehrere Wochen und bei Raumtemperatur in
der Gasphase bei einem Partialdruck von wenigen Torr eini-
ge Tage haltbar. In der kondensierten Phase tritt bei langsa-
mem Auftauen von farblosem 1 oberhalb von ca. — 80°C
Braunfidrbung ein. Das Isocyanid ist sehr fliichtig, so passiert
es bei der fraktionierenden Kondensation im Vakuum (1 Pa)
eine auf — 120°C gekiihlte Falle. 1 weist den fiir Isocyanide
typischen, intensiven Geruch auf.

Abbildung 1 zeigt die Gasphasen-FT-IR-Spektren von 1
und 2. Man erkennt, daf3 sich die Spektren sowohl in ihrer
Bandenlage als auch in der Intensitit der Banden unterschei-
den. Die Schwingungsfrequenzen von I stimmen gut mit be-
rechneten Daten!'#! {iberein.

L)

4000 3200 2400 1800 1400 1000 600

-_— Vlem™

Abb. 1. Gasphasen-FT-IR-Spektren von H—-C=C-N=C 1 oben und
H-C=C-C=N 2 unten. T = Transmission.
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