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Aus K[Cr(CO),CN] (1) und MC12 (M = Hg, Cd, Zn) werden die Metall-verbruckten Kom- 
plexe {Cr(C0)5CN}2M (2, 9, 10) dargestellt. Analog erhalt man rnit MeHgCl bzw. PhHgCl 
die Verbindungen (C0)5CrCNHgR (R = Me 6, Ph 7), die ebenso wie 2 eine CN/NC- 
Koordinationsisomerie aufweisen. THF-Losungen von 2 (M = Hg) bilden beim Erhitzen 
rner-[(THF)3Cr{(CO)5CrCN}3] (3). Das entsprechende fac-Isomere 4 ist aus CrC13(THF)3 
und 1 erhaltlich. Mit [NEt4]CN bildet 2 [NEt4]2[Hg{(CO),CrCN}4] (5). (CPh3)2 und 2 setzen 
sich zum Isocyanidkomplex (C0),CrCNCPh3 (8) um. IR- und NMR-Spektren der Verbin- 
dungen werden diskutiert. 

Isocyanide Complexes, IV” 
Synthesis and Reactions of Hg(CN),-Bridged Metal Carbonyls 

From K[Cr(CO),CN] (1) and MC12 (M = Hg, Cd, Zn) the metal-bridged complexes 
{(CO)5CrCN}2M (2, 9, 10) are synthesized. In an analogous reaction with MeHgCl or 
PhHgC1, resp., the compounds (CO)SCrCNHgR (R = Me 6, Ph 7) are obtained. Like 2 
these complexes show a distinct CN/NC-coordination isomerism. In a THF solution of 2 
(M = Hg), mer-[(THF)3Cr{(C0)5CrCN}3] (3) is formed on heating. The correspondingfac- 
isomer 4 is obtained from CrC13(THF)3 and 1. [NEt4]CN reacts with 2 to yield [NEt4I2- 
[Hg{Cr(CO)5CN}4] (5). From (CPh3)2 and 2 the isocyanide complex (CO),CrCNCPh3 (8) is 
formed. IR und NMR spectra of the complexes are discussed. 

Zweikernige Ubergangsmetallkomplexe, in denen ein CN-Ligand als Brucke 
fungiert, sind wohlbekannt ‘3’). Verbindungen rnit Hg(CN)2-Briicke wurden bisher 
nicht beschrieben. 

Z u m  einen reagieren Ubergangsmetallkomplexe, deren Zentralmetall eine aus- 
reichende Nucleophilie aufweist, mit Hg(CN)2 genau wie rnit HgCI2 im Sinne einer 
Saure-Base-Reaktion unter Bildung einer Hg-Ubergangsmetallbind~ng~) zu Ver- 
bindungen, die ublicherweise als Addukte bezeichnet werden. Zum anderen werden 
Cyanokomplexe wie [K-Crown][CoCp(CO)CN] durch HgC12 zu einer Reihe ver- 
schiedener Verbindungen oxidiert ‘I. 

Wir hofften nun, ausgehend vom wenig oxidationsempfindlichen [Cr(CO),- 
CN] - ’I, durch Umsetzung mit HgClz zu Hg(CN),-verbruckten Komplexen zu 
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gelangen. Insbesondere interessierte uns, ob von diesem Produkt ausgehend durch 
Hg-Abspaltung das bereits bekannte Cr(CO)5CN-Radika16) einfacher zuganglich 
ist. 

Es zeigte sich, daB bei der Umsetzung von K[CI~CO)~CNI (1) rnit HgC12 in 
THF KCI abgeschieden wird. Die Losung enthalt in guten Ausbeuten Komplex 
2, der in Form gelber luftstabiler Kristalle isoliert werden kann. 2 lost sich gut in 
polaren organischen Solventien. Es 1aDt sich in etwas geringerer Ausbeute - 13% 
verglichen rnit 76% nach (1) - auch aus Hg(CN)2 gemaD (2) darstellen. Die Syn- 
these nach (2) ist der nach (1) vorzuziehen, da sie einstufig ist und eine hohere 
Ausbeute bezogen auf Cr(C0)6 liefert. Eine osmometrische Molmassenbestimmung 
in Benzol ergab einen Wert von 620 (ber. 636.6), Leitfahigkeitsmessungen zeigten, 
daD auch in polaren Losungsmitteln keine Dissoziation statttindet. 

+ HgCI,; -2 KCI 
2 K[Cr(CO)&N] 

H ~ ( ( C O ) ~ C ~ C N } Z  
2 Cr(CO)5THF + Hg(Ch')z, - THF 2 

Cr-CN-Hg-N C-Cr 

Cr-NC-Hg-CN-Cr 

:- THF. - Hg 
2 2 - rner-[ { Cr(CO)&N} 3Cr(THF)3] 

3 

( 2  1 
Isomeres A 

Isomeres B 

Verbindungen des Typs HgL2 enthalten ublicherweise sp-hybridisiertes Queck- 
silber mit linearer L - Hg- L-Baueinheit. Fur 2 ist dementsprechend eine DM- 
bzw. Ddh-Symmetrie rnit vier IR-aktiven CN- und CO-Valenzschwingungsbanden 
(lvCN, 3vc0) zu erwarten. Die gleiche Bandenzahl erwartet man auch nach der 
Methode der lokalen Symmetrie (CdD fur Cr(C0)3:2A1 + E; Dmh fur 
Hg(CN)2: X:). Fur ein Hg(CN),-Addukt rnit Cr - Hg-Bindung sind zwei CN- 
Valenzschwingungen zu erwarten. GroBe bzw. stark unsymmetrische Liganden L 
bewirken bei Verbindungen des Typs Cr(C0kL sehr haufig, daD die eigentlich IR- 
inaktive B1-Bande im Spektrum auftritt'). Ihre Intensitat hangt dabei vom AusmaD 
der Symmetrieerniedrigung ab. Im vorliegenden Fall beobachten wir in THF- 
Losung funf Banden (Zuordnung: Tab. 1, Isomeres A). Das Spektrum zeigt den 
fur Cr(CO)SL typischen Habitus. Die B,-Bande ist nur als Schulter zu erkennen, 
was fur eine nur geringe Storung der lokalen C4,-Symmetrie spricht. Die rnit 
21 11 cm-' kurzestwellige Absorption in diesem Bereich wird der CN-Valenz- 
schwingung zugeordnet. Das Auftreten nur einer derartigen Schwingung ist in 
Einklang mit der erwarteten sp-Hybridisierung des Quecksilbers. 

Wahrend vCN in Hg(CN)2 (THF-Losung) bei 2190 cm-' gefunden wird, und die 
Ausbildung von CN-Briicken'), ebenso wie die Koordination eines Nitrils'), von 
einer kurzwelligen Verschiebung begleitet wird, liegt die CN-Valenzschwingung 
von 2 bei 2111 cm-'. Dies la& sich nur rnit dem Vorliegen einer 
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Cr - CN - Hg - NC - Cr-Baueinheit erklaren (Isomeres A). In CH2C12 jedoch tre- 
ten kurzerwellig, doch mit gleichem Habitus, funf neue Banden auf (Tab. 1, Iso- 
meres B). Gleichzeitig verlieren die ,,urspriinglichen" Banden (Tab. 1, THF, Iso- 
meres A) stark an Intensitat bzw. werden vollstandig uberlagert. Wir fuhren dieses 
Verhalten auf ein losungsmittelabhangiges CN/NC-Gleichgewicht zuriick. Die 
jetzt bei 2213 cm-' liegende CN-Valenzschwingung wird dem Isomeren B 
(CO)&r - NC - Hg - (,,Nitrilform") zugeordnet. Die Lage des Gleichgewichts in 
Abhangigkeit vom verwendeten Losungsmittel zeigt Tab. 1. 

B A  - 
2092m 2063w 

2089m 2060vw 

2090m 2060vw 

2090m 20BOww 
2090n 2059ww 

2087m 2060vw 

2082m 2060vw 

2090m 2060m 

2062111 

2061m 

2061111 

2062m 

2059n 

2060m 

2060111 

2060111 

Tab. 1. IR-Spektren der Verbindung 2 mit Isomeren A und B sowie abgeschatzten 
lsomerenverhaltnissen A :  B 

8 A 
~ 

1 9 9 0  vw 

199Ovw 

199Ovw 

199Ovw 

199Ovw 

199Ovw 

199Ovw 

199Ovw 

199Ovw 1983vw 

1983vw 

1984vw 

1983vw 

1983vw 

1982vw 

1983vw 

1 9 8 3 v u  

1983vw 

Losungsmit te l  

KBr 
N u ] a l  

Benzol 
O i c h l a r e t h a n  

B r o m e t h a n  

C H 2 C 1 2  

E t h e r  

NEt3 

O i o x a n  

THF 

Aceton 

CH3CN 

OMF 

ONSO 

EtOH 

HeOH 

01glyma 

B A 

lvsuvsm 
1950vs 

1 9 5 0 v s  

1951vs 

1 9 5 0 v s  

1951vs 

1 9 5 0 v s  

1 9 5 0 v s  

1953vs 1928vs 

1930vs 

1931vs 

1930vs 

1930vs 

1928vs 

1929vs 

1929vs 

1929vs 

C N  

B A  

m r n  2 1 1 s ~  
2220m 2 1 1 5 ~  
2 2 1 4 ~  211Ovw 

2211w 211ovw 

2212w ZllOVW 

2213w 211Ovw 

221ow 211ovw 

2210w 2110vw 

2214w 211Ow 

2111w 

P l l O W  
211ou 

2111w 

2 1 0 9 ~  

2109w 

2109w 

211ow 

8 A - 
v s  11145s 

192Ovs 1 8 4 5 s  

1922s 

1 9 2 1 s h  

1 9 2 1 s  

1 9 2 1 s h  

1923s 

1 9 2 2 s  

1 9 2 3 s h  1901s 

18998 

1898s 

1 9 0 0 s  

1898s 

1 8 9 6 s  

18989 

1898s 

18989 

a) Isomeres B unterhalb der Nachweisgrenze (< 5%). - * Schwingungsrassen nach der Me- 
thode der lokalen Symmetrie. 

Beim Abkuhlen bzw. Konzentrieren der THF-Losung beginnen die dem Iso- 
meren B zuzuordnenden Banden sichtbar zu werden, ihre Intensitat nimmt mit 
sinkender Temperatur bzw. steigender Konzentration zu. 

In nbereinstimmung damit ist das in konzentrierter THF-Losung aufgenom- 
mene '3C-NMR-Spektrum. Es zeigt zwei Gruppen von je zwei Signalen fur die 
Cr(CO)5-Einheiten der beiden Isomeren A und B sowie zwei Signale fur die CN- 
Brucken. Entsprechend dem Intensitatsverhaltnis dieser Signale und ihrer relativen 
Lage zueinander wird das bei 158.0 ppm dem Isomeren B, das bei 161.6 ppm dem 
Isomeren A zugeordnet (vgl. Tab. 3). Die Gleichgewichte sind reversibel und stellen 
sich sehr schnell ein. 

Erhitzt man 2 in THF, so beobachtet man nach kurzer Zeit eine intensive 
Rotfarbung unter gleichzeitiger Abscheidung von elementarem Quecksilber. Die 
Aufarbeitung liefert dunkelrote, fast schwarze Kristalle. Eine Rontgenstruktur- 
analyse ergab, daIj es sich dabei um das erstmals von Edelmann und Behrens") 
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beschriebene mer-[(THF),Cr{Cr(CO),CN},] (3) handelt (GI. 3). Wir nehmen an, 
daD sich beim Erhitzen von 2 in THF zunachst unter Hg-Austritt Cr(CO)5CN- 
Radikale6) bilden, die jedoch unter den herrschenden Reaktionsbedingungen nicht 
bestandig sind und in einer komplexen Reaktion 3 bilden. Eine Iosungsmittelab- 
hangige Isomerie konnte bei 3 nicht beobachtet werden. Die magnetische Messung 
ergab mit 3.72 pB (nach Faraday) einen nur geringfiigig kleineren Wert als er fur 
Cr3+ (ber. 3.87 pB)") erwartet wird. 

Von Interesse schien uns weiterhin, ob 3 auch direkt aus CrC13(THFh und 1 
zuganglich ist. Diese Umsetzung (4) liefert eine Substanz, die sich nur hinsichtlich 
ihres Zersetzungspunktes und ihres Verhaltens gegenuber Luft (ZerflieDen) von 3 
unterscheidet. Die Masse wurde mittels + FAB bestatigt. IR-Spektren und CHN- 
Analyse stimmen mit denen von 3 uberein. Fur eine Rontgenstrukturanalyse konn- 
ten keine geeigneten Kristalle erhalten werden. Wir nehmen an, daD es sich bei 4 
um dasfuc-Isomere von 3 handelt. 

In weiteren Untersuchungen versuchten wir zu klaren, ob 2 ebenso wie Hg(CN)2 
in der Lage ist, stabile Komplexe mit CN- bzw. 1 zu bilden. Vor allem interessierte 
uns hierbei das CN/NC-Isomerieverhalten der eventuell gebildeten Hg-Komplexe. 
Wir setzten dazu 2 mit 1 urn, jedoch ohne Erfolg. Auch ausgehend von 
[NEt4]2[Hg(CN)4] und Cr(CO)5THF war der erwiinschte Komplex nicht zu er- 
halten. Die Umsetzung von 2 mit NEt4CN im molaren Verhaltnis von 1 : 2 fiihrte 
iiberraschenderweise zu einer Verbindung 5, die im 13C-NMR-Spektrum nur zwei 
Signale im CO-Bereich (Intensitat 1 : 4) sowie eines im CN-Bereich (1nt.-Verh. 
C0:CN = 5: 1) zeigt (Tab. 3). Im IR-Spektrum findet sich nur eine CN-Valenz- 
schwingung (Tab. 2) bei 2098 cm-' in Einklang mit der zu erwartenden tetra- 
edrischen Anordnung der vier Cr(CO),CN-Liganden. Bei der Reaktion in CH2C12 
bildet sich zudem [NEt4]2[Hg(CN)4]. Die Bruttoreaktion ergibt sich damit wie in 
(5 )  formuliert. 

2 Hg { (C0)5CrCN) 2 + 4 NEt4CE + 
2 

[NEt.h[Hg (Cr(CO)&N)41 + ~NEt&[Hg(CNhI (5) 
5 

K[Cr(CO),CN] + RHgCl - (CO)&rCNHgR + KC1 

6:R = Me 
7 : R  = F h  

1 

2 + (CPh3)z - (CO)&rCNCPhs 8 (7) 

2 1 + MC12 - {(CO)&rCN)&I + 2 KCI 

9 : M =  Cd 
1 0 : M  = Zn 

Das farblose kristallisierte 5 ist bis 92°C stabil und lost sich gut in polaren 
organischen Solventien. Aus 5 laBt sich der Cr(CO)5CN-Ligand leicht durch CN- 
verdrangen. Es bildet sich dabei [Hg(CN),]*- und [Cr(CO),CNI -. Die erste Syn- 
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these eines Uberkomplexes mit [C~(NH~)&N]~+-Liganden und zentralem Hg(I1) 
gelang Siebert '*I. 

Das uberraschende Auftreten eines losungsmittelabhangigen CN/NC-Isomeren- 
gleichgewichts in 2 veranlaDte uns, auch Verbindungen des Typs (CO)5CrCNHgR 
zu untersuchen. Hier war es von Interesse nachzupriifen, ob organische Reste die 
Lage des Gleichgewichts zugunsten eines Isomeren verschieben. 

Entsprechend (6) sind 6 und 7 leicht zuginglich. Bei beiden Komplexen handelt 
es sich um farblose kristalline Substanzen, die thermisch instabiler sind als 2 (Zen.- 
P. 6 62°C; 7 78°C). Das Isomerengleichgewicht liegt jetzt mehr auf der Seite von 
(CO)5CrCNHgR (Isomeres A), und erst in unpolaren organischen Losungsmitteln 
treten Banden auf, welche dem Isomeren (CO)&rNCHgR (B) zuzuordnen sind. 
Auch hier ist beim Konzentrieren der Losung eine Verschiebung der Gleichge- 
wichte von A nach B zu beobachten (vgl. Tab. 2 und 3). Die Verbindungen 6 und 
7 sind in Hexan nur sehr wenig loslich, ansonsten ist das Losungsverhalten mit 2 
vergleichbar. Wahrend jedoch im Massenspektrum von 2 (70 eV) nur Bruchstucke 
gefunden wurden, treten bei 6 und 7 die Molekiil-Ionen mit 20 bzw. 30% rel. 
Intensitat (R = 100%) auf. 

Wie bereits angefuhrt, deutet die Abscheidung von metallischem Quecksilber 
bei der Entstehung von 3 aus 2 auf die Bildung von Cr(CO)&N-Radikalen im 
Primarschritt hin. Um diese abzufangen, setzten wir vor dem Erhitzen [CPh& 
zu und stellten fest, dal3 die Bildung von 3 tatsachlich vollig unterdriickt wird. An 
seiner Stelle erhielten wir gemaS (7) 8. 

Diese Reaktion verlauft bereits bei Raumtemperatur spontan und unterstreicht 
die Neigung von 2 zu Radikalreaktionen. 5 hingegen reagiert nicht mit [CPh3l2, 
wohl aber ist es einem elektrophilen Angriff durch [CPh3] + zuganglich, wobei 
wiederum 8 entsteht. Daneben erwarteten wir das Auftreten von 2, da sich dieses, 

Tab. 2. IR-Daten der Verbindungen 1 und 3- 10 (in cm-') 
(Lsm. = Losungsmittel: a = THF, b = CH?CL) 

C N  con) V e r b i n d u n g  Lsm. 

4 81 E A: 

1 a 2 1 0 5  w 2 0 4 6  m 1 9 2 3  v s  1 8 9 2  s 

2 a 2 1 2 0  w 2 0 7 0  m 1 9 9 9  V Y  1 9 4 7  v s  

4 a 2 1 2 0  w 2 0 7 0  rn 1 9 8 9  v w  1 9 4 6  v s  

5 b 2 0 9 8  w 2 0 4 8  m 1 9 6 5  m 1 9 2 3  vs  1 8 9 3  s 

6 Isomer A b 2 1 2 8  w 2065 m 1 9 9 4  v w  1955 v s  1 9 3 0  sh 

- 
- 
= - - 

Isomer 0 b 2 2 0 0  v w  2 0 8 5  w 

7 Isomer A b 2 1 2 8  w 2 0 6 6  m 1 9 9 4  v w  1 9 5 5  vs  1 9 3 0  sh = 
Isomer 0 b 2 2 0 0  v w  2085 w 

- e a 2 1 5 0  m 2 0 6 5  s 1 9 5 2  v s  

- 9 a 2 1 2 8  w 2 0 6 8  m 1 9 4 6  v s  1 9 2 9  sh 

- 
- 
- 10 a 2 1 3 0  w 2072 m 1 9 5 0  v s  1 9 3 0  sh - 

Schwingungsrassen nach der Methode der lokalen Symmetric 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Isocyanidkomplexe, IV 3273 

wie Versuche zeigten, nicht rnit [CPh3] + umsetzt. Erstaunlicherweise 1al3t sich 
dieses jedoch nicht nachweisen. SchlieDlich gelang es, aus 1 gemal3 (8) mit CdC12 
und ZnC12 die zu 2 analogen Komplexe 9 und 10 darzustellen. 

Obwohl von 2 iiber 9 nach 10 der Salzcharakter zunehmen sollte, zeigt keine 
der Verbindungen Leitfahigkeit in THF. 10 ist thermisch erheblich instabiler als 
2 oder 9. Im Gegensatz zu 2 ist bei keiner der Substanzen 9 und 10 eine CN/NC- 
Isomerie nachweisbar. Aus den IR-Spektren ist zu schlieBen, daD die Bindung der 
CN-Briicke an die Cr(CO)5-Einheit iiber das Kohlenstoffatom erfolgt. DaB der 
Austausch von Hg in 2 gegen die harteren Zentren Cd (9) bzw. Zn (10) eine 
vollstandige Verschiebung des A + B-Isomerengleichgewichts nach A zur Folge 
hat, entspricht dem HSAB-Prinzip von Pearson 13). 

Tab. 3. "C-NMR-Daten der Verbindungen 1, 2 und 5- 10 (in ppm) (Intensitatsverhaltnis 
trans-CO: cis-CO! CN = 1 :4: 1; Lsm. = Losungsmittel: a = THF, b = CH,CI,) 

V e r b i n d u n g  Lsm. t r .  CO c i s  CO CN 

- 1 a 2 2 2 . 2  2 1 9 . 7  1 5 2 . 4  - 

2 Isomer A a 2 1 7 . 7  2 1 5 . 9  1 6 1 . 6  

Isomer 8 a 2 1 8 . 5  2 1 4 . 4  1 5 8 . 0  (A:E=ca.  1 : s )  

5 b 2 2 1 . 1  2 1 8 . 2  1 5 9 . 9  5 2 . 9  1 8 . 5  - 
-CH2- -CH3 

= 6 Isomer A b 218.6 2 1 6 . 2  1 7 8 . 9  1 3 . 5  -CH3 

Isomer 8 b 2 1 9 . 7  2 1 4 . 7  1 8 6 . 4  1 7 . 5  - C H 3  ( A : B z a .  9 . 1 )  

- 7 Isomer A b 2 1 9 . 5  2 1 7 . 4  1 7 3 . 9  1 3 9 - 1 2 9  -Ph - 

Isomer 8 b 2 2 0 . 0  2 1 5 . 8  1 7 9 . 2  1 3 9 - 1 2 9  -Ph (A:B=ca.  5 : l )  

- 8 a 2 2 0 . 3  2 1 8 . 2  1 6 7 . 9  

9 a 2 2 0 . 3  2 1 8 . 2  1 6 7 . 9  

u1 a 2 1 8 . 8  2 1 6 . 8  166 .3  

- - 
Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstutzung dieser Arbeit, Herrn 

Prof. Dr. Th. Kruck fur die grol3zugige Bereitstellung von Institutsmitteln, Herrn Dr. J .  Hahri 
fur wertvolle Diskussionen sowie Herrn DipLChem. M. Kuss fur die Durchfuhrung der 
magnetischen Messungen und Herrn Dip].-Chem. H .  Munster fur die Aufnahme des + FAB 
Massenspek trums. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter gereinigtem N2 durchgefuhrt. Die verwendeten Losungsmittel 

waren wasserfrei und rnit N2 gesattigt. MeBgerite: IR-397 der Fa. Perkin-Elmer; WM 300 
der Fa. Bruker A G  CH-5 gekoppelt rnit SS 200 der Fa. Finnigan MAT oder Finnigan 
MAT 731 rnit SS 200 FAB-Kanone NF 11 B Ion TEC. 

1) Bis[pentacarbonylcyanochromato(O)]quecksilber(II) (2) 
a) Zu einer Losung von 1.3 g (5.1 mmol) 1, dargestellt nach Lit."', in 30 ml THF werden 

bei -78°C unter Ruhren 0.68 g (2.5 mmol) HgClz in Substanz gegeben. Nach Entfernen 
der Kuhlung laBt man auf ca. 10°C erwarmen und entfernt dann das Losungsmittel i. Vak. 
Anschlieknd wird der Ruckstand in Diethylether aufgenommen. Es wird filtriert (G 4-Fritte), 
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dann das Losungsmittel abgezogen und das Produkt aus Diethylether/Dichlormethan (1 : 1) 
umkristallisiert. Ausb. 1.2 g (76Y0, bez. auf HgCI2), Schmp. 107°C (Zers.), gelbe Kristalle. 

C12Cr2HgN2010 (636.6) Ber. C 22.55 N 4.38 
Gef. C 22.6 N 4.3 Molmasse 620 (osmometr. in Benzol) 

b) Die Losung von 3.5 g (15.9 mmol) Cr(C0)6 in 250 ml THF wird bei -20°C ca. 4 h 
in einer Quarzumlaufapparatur bestrahlt. Unter leicht vermindertem Druck bildet sich hier- 
bei Cr(CO)5THF. Die kalte Losung wird zu 1.7 g (6.8 mmol) Hg(CN)2 (in Substanz) gegeben. 
Man laBt anschlieknd auf 10°C erwarmen und arbeitet wie unter a) beschrieben auf. Ausb. 
3.2 g (73%, bez. auf Hg(CN)2). 

2) mer-Tris[pentacarbonylcyanochromato(O)-N]tris(tet~ahydrofuran)chrom(III) (3): Die 
Losung von 2.0 g (3.1 mmol) 2 in 25 ml THF wird unter Riihren 2 h zum Sieden erhitzt. 
AnschlieDend wird unmittelbar vom ausgefallenen Hg dekantiert, die dunkelrote Losung 
filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Produkt wird 4 h bei 35°C i. Hochvak. 
getrocknet. Der feste, dunkelrote Riickstand wird in Diethylether aufgenommen und rnit 
Pentan ausgefallt. Trocknen i. Hochvak. liefert dunkelrotes, feinkristallines 3. Ausb. 1.1 g 
(77%, bez. auf 2), Schmp. 132°C (Zers.). Magnetische Messung nach Faraday: 3.72 +_ 
0.18 pB; Curietemp. 5.40 f 0.17 K, 9 Messungen zwischen 73 und 292 K. 

C30H24Cr4N3018 (922.5) Ber. C 39.06 H 2.62 N 4.55 Gef. C 39.2 H 2.7 N 4.5 

3) fac-Tris[pentacarbonyIcyanochromato(O)-NJtris(tetrahydrofuran)chrom(III) (4): 
0.75 g (2.0 mmol) CrC13(THF), in 30 ml THF werden bei Raumtemp. rnit 1.6 g (6.2 mmol) 
1 versetzt. Es wird 1 h geriihrt und dann das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Man nimmt in 
Diethylether auf, filtriert (G 4-Fritte) und engt bis zur beginnenden Kristallisation ein. Durch 
Zugabe von Pentan laDt sich die Fallung vervollstandigen. Mehrmaliges anschlieDendes 
Ausriihren rnit Pentan und Trocknen i. Hochvak. liefert mikrokristallines, rotes 4. Ausb. 
1.68 g (91%, bez. auf CrC13(THF)J, Schmp. 62°C (Zers.). 

C30H24Cr4N3018 (922.5) Ber. C 39.06 H 2.62 N 4.55 Gef. C 39.2 H 2.7 N 4.6 
Molmasse 922 (MS + FAB-Xenongas, Matrix m-Nitrobenzylalkohol) 

4) Bis[tetraethylammonium]-tetrakis[pentacarbonylcyanochromato(O)-N~mercurat(II) 
(5): Die Losung von 1.8 g (2.83 mmol) 2 in 25 ml CHzClz wird mit 0.88 g (5.64 mmol) 
NEt4CN, gelost in 20 ml CH2C12, versetzt. Man riihrt 30 min und filtriert durch eine G 3- 
Fritte ab. Das Filtrat wird auf ca. 15 ml eingeengt und langsam auf -78°C gekiihlt. Es 
bilden sich farblose Kristalle. Ausb. 0.94 g (48%, bez. auf 2), Schmp. 94°C (Zers.). 

C40H40Cr4HgN6020 (1333.8) Ber. C 36.03 H 3.02 N 6.30 Gef. C 36.1 H 3.2 N 6.2 

5)  Pentacarbonyl(methylquecksilberisocyanid-C)chrom(O) (6): 1.0 g (3.9 mmol) 1 werden 
in 30 ml THF bei -78°C rnit 1.0 g (4.0 mmol) MeHgCl in Substanz versetzt. Man laDt 
innerhalb 1 h auf Raumtemp. erwarmen und riihrt noch 2 h. Die Aufarbeitung erfolgt wie 
unter 1) beschrieben und fiihrt zu einer farblosen, kristallisierten Substanz. Ausb. 1.2 g (71%, 
bez. auf 1). 

C7H3CrHgN05 (433.7) Ber. C 19.43 H 0.72 N 3.19 
Gef. C 19.7 H 0.8 N 3.1 Molmasse 435 (MS, mHg) 

6) Pentacarbonyl(phenylquecksilberisocyanid-C)chrom(O) (7): Umsetzung und Aufarbei- 
tung erfolgen analog 6. 1.0 g (3.9 mmol) 1 liefert rnit 1.3 g (4.15 mmol) PhHgCl kristallisiertes, 
farbloses 7. Ausb. 1.3 g (67%, bez. auf 1). 

CI2HSCrHgNO5 (495.8) Ber. C 29.14 H 1.02 N 2.83 
Gef. C 29.3 H 1.2 N 2.9 Molmasse 497 (MS, "'Hg) 
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7) Pentacarbonyl(triphenylmethylisocyunid-C)chrom(U) (8) 
a) 1.4 g (1.0 mmol) 5 werden rnit einem UberschuD (CPh3)BF4 in 20 ml CH2C12 bei Raum- 

temp. umgesetzt. Man riihrt 30 min und entfernt anschlieDend das Losungsmittel i. Vak. 
Der Riickstand wird rnit Pentan extrahiert, die Pentanlosungen filtriert (G 4-Fritte) und bis 
zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Dann kiihlt man die Losung auf -78°C. Die 
farblosen Kristalle werden i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 1.6 g (89%, bez. auf 5). Die Sub- 
stanz wurde IR-, '-'C-NMR- und massenspektroskopisch identifiiert. - 

b) 1.0 g (1.6 mmol) 2 werden rnit 0.78 g (3.2 mmol) (CPh3)2 in THF bei Raumtemp. um- 
gesetzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie unter a). Ausb. 1.35 g (94%, bez. auf 2), Iden- 
tifizierung mittels IR-, I3C-NMR- und Massenspektroskopie. 

8) Bis(pentacarbonylcyanochromato(l7)-N)cadmium(II) (9): 1.95 g (7.6 mmol) 1 werden 
bei - 78 "C in 30 ml THF gelost und rnit 0.7 g (3.8 mmol) CdCI2 versetzt. Man laDt innerhalb 
1 h auf Raumtemp. erwarmen und riihrt noch 2 h. Nach Filtrieren (GCFritte) wird das 
Losungsmittel bis fast zur Trockene abgezogen und durch Zugabe von Pentan die Fallung 
vervollstandigt. Umkristallisieren aus Diethylether (Losen bei Raumtemp., Kristallisation 
bei -78°C) liefert farblose Kristalle. Ausb. 1.1 g (53%, bez. auf I), Schmp. 100°C (Zers.). 
Die Substanz kristallisiert rnit 4 Molekiilen THF. 

CZBH32CdCr2N2014 (836.9) Ber. C 40.10 H 3.82 N 3.53 Gef. C 40.0 H 3.7 N 3.6 

9) Bis(pentucurbonylcyunochromato(U)-N)zink(Il) (10): Umsetzung und Aufarbeitung 
erfolgen analog 9. 1.85 g (7.2 mmol) 1 werden rnit 0.50 g (3.7 mmol) ZnC12 umgesetzt. Ausb. 
1.0 g (55%, bez. auf l), Schmp. 70 "C (Zers.), farbloses, kristallisiertes Produkt. Die Substanz 
kristallisiert rnit zwei Molekiilen THF. 

CzoHI6Cr2N2Ol2Zn (645.7) Ber. C 37.24 H 2.45 N 4.33 Gef. C 37.3 H 2.3 N 4.5 

CAS-Registry-Nummern 
1 :  16884-38-1 / 2 (Isomeres A): 104531-69-3 / 2 (Isomeres B): 104531-70-6 / 3: 104531- 
71-7 / 4: 104597-35-5 / 5: 104531-73-9 / 6 (Isomeres A): 104531-74-0 / 6 (Isomeres B): 
104531-75-1 / 7 (Isomeres A): 104531-76-2 / 7 (Isomeres B): 104531-77-3 / 8: 103132-24-7 / 
9: 104548-72-3 / 10: 104548-73-4 / CI~CO)~THF:  15038-41-2 / CrC13(THF)3: 10170-68-0 / 
MeHgCl: 115-09-3 / PhHgCl: 100-56-1 / (CPh3)2: 17854-07-8 
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