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Metal Complexes of Functional Isocyanides, XXIrll. - N-Isocyanodialkylamine Derivatives of Metal Carbonyl and Arene 
Compounds 

The N-isocyanodialkylamine complexes [M(CO)+,- the "free" N-isocyanides CNNEt, (la),  CNNiPr, (lb),  and 
(CNNR,),] (M = Cr, Mo, W; n = 1-3) (2a-7c), [Mn(CO),(q- CNP(TCH(Me)(CH,)&HMe (lc), respectively. The structural 
C5H5)CNNR2] (8b,c), and [RuC12(q-TMB)CNNR2] (9a-c) assignments are made on the basis of IR, NMR ('H, I3C), and 
(TMB = 1,2,4,5tetramethylbenzene) have been prepared mass spectrometry as well as of an X-ray structure analysis 
from appropriate metal carbonyl and arene precursors and of [RuC12(q-TMB)CNNiPr2] (9b). 

N-Isocyanide, d. h. Verbindungen rnit dem Strukturele- 
ment C=N-N< haben trotz des in den letzten Jahren stark 
angewachsenen Interesses an Isocyaniden und ihrer Kom- 
plexchemie bisher kaum Beachtung gefunden. Dabei rei- 
chen die Anfange ihrer Chemie bis in das Jahr 1912 zuriick, 
als Staudinger beim Versuch, Diisocyan aus Hydrazin her- 
zustellen, iiberraschend Diazomethan erhielt und eine Zwi- 
schenstufe C=N-NH2 formulierte, die sich durch Wande- 
rung der beiden Wasserstoffatome im Sinne einer ,,Doppel- 
tautomerie" stabilisiereii sollte[2]. 22 Jahre spater studierte 
Miiller die Deprotonierung und anschlieDende Reprotonie- 
rung von Diazomethan und stiel3 dabei auf eine sehr labile 
Substanz unbekannter Struktur, die er ,,Isodiazomethan" 
nannter3]. Erst 1968 herrschte Klarheit uber die Isocyanid- 
natur von Isodiazomethan, das sich in der Tat identisch mit 
Staudingers Isocyanamin erwiesr41. Heutzutage steht Isodi- 
azomethan sogar im Verdacht, zusammen mit anderen ter- 
restrisch instabilen Isocyaniden (CNH, CNCN, CNCCH) 
im Weltraum vorz~kommen[~]. Gleichzeitig ist es Grund- 
korper der Bredereckschen N-Isocyandialkylamine[61. Diese 
nach der Ugi-Methode aus den entsprechenden Formylhy- 
drazinen synthetisierten N-Isocyanide sind wie der Grund- 
korper thermolabil und zerfallen spontan in Cyanhydra- 
zone und Schiffbasen. Bredereck schlug hierfiir einen bimo- 
lekularen Mechanismus rnit cyclischem obergangszustand 
(Schema 1) vor. Stabile Varianten dieser N-Isocyanide sind 
das Wibergsche Bis(trimethylsilyl)aminoisocyanid~7~ und 
das von uns beschriebene (1socyanimino)triphenylphospho- 
ran[']. Dagegen handelt es sich bei Suszkos ,,Diazoisocyan- 
iden" wohl nur um die zugrundeliegenden Azide['.'']. 

[*I Neue Adresse: Deutsches Museum, Museumsinsel 1, D-80538 
Miinchen. 

Schema 1. Vorgeschlagener Zersetzungsmechanismus der ,,freien" 
N-Isocyandialkylamine 
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Im Anschlulj an unsere Arbeiten uber Metallkomplexe 
des Isodiazomethans[''] und (1socyanimino)triphenylphos- 
phorans['*] stellen wir nun eine Reihe von N-Isocyanid- 
Komplexen vor, die N-Isocyandialkylamine eingebaut ent- 
halten[I3]]. Der Stabilisierungseffekt und der EinfluR der be- 
nachbarten Aminofunktion auf die Ligandeneigenschaften 
der Isocyangruppe werden untersucht und rnit den Verhllt- 
nissen bei C-Isocyaniden verglichen. Zum Einsatz kamen 
die N-Isocyandialkylamine la-c.  

la  l b  l c  

Hauptmotivation fur die Beschaftigung rnit diesem sehr 
speziellen Typ funktioneller Isocyanide war freilich die Er- 
wartung besonderer Reaktionsweisen wie N-N-Spaltung 
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oder CN+-Ubertragung, die wir auch tatsachlich beobach- 
teten. Hieruber wird an anderer Stelle berichtet[14]. 

Ergebnisse und Diskussion 
1. N-Isocyanamin-Derivate der Gruppe-6-Metallcarbonyle 

Die Komplexverbindungen Pentacarbonyl(isocyanamin)- 
chrom, -molybdan und -wolfram (2-4) wurden durch Zu- 
gabe von wenig mehr als der stochiometrischen Menge an 
N-Isocyanid zum photolytisch erzeugten Mono-THF-Deri- 
vat des jeweiligen Hexacarbonyls synthetisiert. Sie fallen als 
blal3gelbe bis farblose, in der Regel kristalline Verbindun- 
gen in Ausbeuten zwischen 10 und 80% an. Die Herstellung 
des hellgelben bzw. beigen cis-Tetracarbonylbis(N-isocyan- 
2,6-dimethylpiperidin)chroms (5c) und -molybdans (6c) so- 
wie des cremefarbenen fuc-Tricarbonyltris(N-isocyan-2,6- 
dimethy1piperidin)molybdans (7c) erfolgte sinn- 
gemal3 durch Verdrangung der schwacher gebundenen 
Nichtcarbonyl-Liganden Norbornadien bzw. Acetonitril 
aus entsprechenden Ausgangskomplexen (Experimenteller 
Teil). 

R =  Et iPr In= 1 2 3 
M =  Crl 2c 5c 

3a 3b 
4a 4b 

Durch die Metallkoordination erfahrt das N-Isocyanid in 
jedem Fall einen deutlichen Stabilitatszuwachs, der sich bei- 
spielsweise in der Sublimierbarkeit der Komplexe 2a-4c, 
ihren scharfen Schmelzpunkten und vor allem in der offen- 
bar unbegrenzten Haltbarkeit der neuen Komplexverbin- 
dungen bei Raumtemperatur auI3ert. Solcher Art Stabilisie- 
rungserfolgen ist es zu verdanken, daI3 selbst so labile Isocy- 
anide wie Isodiazoniethan["], I sobla~saure[ '~~  und, in jiing- 
ster Zeit, Alkinylisocyanide[l6I fur weitere Untersuchungen 
zuganglich wurden. Im vorliegenden Fall riihrt die Stabili- 
sierung vermutlich in erster Linie daher, daD das freie Elek- 
tronenpaar der Isocyanidfunktion fur die Bindung an das 
Metal1 beansprucht wird und somit nicht fur die Ausbil- 
dung des fur den Zerfall diskutierten cyclischen Ubergangs- 
zustandes zur Verfugung steht (Schema 1)L6]. 

Wahrend die CN-Valenzschwingungen von C-Isocya- 
niden in einem Bereich zwischen etwa 2180 und 2140 cm-' 
auftreten["~'*], liegen die charakteristischen Banden der 
freien N-Isocyanide bei deutlich niedrigeren Frequenzen 
(ca. 2090 cm-') und sind auffallend intensitatsschwach. Im 
IR-Spektrum von Bis(trimethylsily1)aminoisocyanid fehlt 
die CN-Absorption sogar vollig - lediglich im Raman- 
Spektrum erscheint eine Bande bei 2100 cm-'. 

Nach Komplexbildung mit den Pentacarbonylmetall-6- 
Fragmenten bleiben die v(CN)-Banden der N-Isocyanide 
zwar weiterhin schwach, verschieben sich jedoch nach 
~ 2 1 5 0  cm-l, was einem Frequenzanstieg Av(CN) = 

v(CN)Komplex - v(CN)freies Isocyanid von his zu 60 Wel- 
lenzahlen entspricht (Tab. l).  Dieser vergleichsweise hohe 
Av(CN)-Wert (bei C-Isocyaniden betragt er lediglich 0-20 
cm- ') konnte auf starkere o-Donoreigenschaften der N- 
Isocyanide hinweisen. In der Tat zeigt die ungewohnlich 
langwellige Lage der v(C0)-Banden in 2-4 an, dal3 der 
Pentacarbonylmetall-Rest eine betrachtliche Elektronen- 
dichte aufnehmen m ~ D [ ' ~ l .  Bei den hohersubstituierten Car- 
bonylderivaten 5-7 setzt sich diese Tendenz fort, d.h. die 
Frequenzen der CO-Valenzschwingungen sinken mit zuneh- 
mendem Substitutionsgrad n rasch weiter ab. 

Tab. 1. Charakteristische IR-Daten [cm-'1 der N-lsocyandialkyl- 
amin-Komplexe 2-9 

v(CH) V(CN) V(C0) Phase 
2a 2988111, 2940w, 2876111 2154w 2066111, 1931vs KBr 

2063m,1984~,  Cyclohexan 
1953vs, 1924s 

2068m, 1992vw, Cyclohexan 
1926s 

2b 2986m, 2942w, 2874m 2153~-rn 2065rn, 1940vs KBr 

2c 2983m,2947m,2927w, 2871111 2149w 2065111, 1939vs KBr 
2065111, 195Ovs, Cyclohexan 
1919w 

3a 2983m,2927s, 2871111 2144w 2065m, 1938vs KBr 
2068rn, 1993sh, Cyclohexan 
1940vs 

3b 2987111, 2929w, 2876m 2140w 2068m, 1941vs KBr 
2070x11, Cyclohexan 
1945vs,ba) 

3c 2983111, 2950m,2924w, 2869111 2149w 2069111, 1940vs KBr 
2068111, 1985sh, Cyclohexan 
1960sh, 1922vs 

2064111, 1954vs, CH2C12 
1 9 2 3 ~  

4a 2990111, 2946w, 2878m 2147w KBr 

4b 2989m,2947w, 2874111 2145w KBr 
2067m, 1954vs, Cyclohexan 
1950sh, 1 9 2 5 ~  

4c 2982m,2951m, 2 9 2 4 ~ .  2869m 2147w 2067m, 1939vs KBr 
2068111, 1986w, CH2C12 
1945vs 

5c 213Ssh, 2013s, 1933m, Cyclohexan 

6c 2135sh, 2017s, 1 9 3 4 ~  Cyclohexan 

l c  2133sh, 1934111, 1853vs Cyclohexan 

8b 2975m, 2920w, 2866 2103w 1931vs, 187Ovs KBr 
8c 2986w, 2951w, 2926m, 28SOm 2103w 1935vs, 188Ovs KBr 
9s  29751~1,292 1 w, 287 1 m 2165s K B r  
9b 2972m,2916w, 2870m 2168s KBr 
9c 2985m. 2964111, 2933w, 2846111 2161s KBr 

2106111 1922m, 1911vs 

2106111 1925m, 1912vs 

2 102s 

Im Unterschied zu gleichartig gebauten C-Isocyanid- 
Komplexen stellt man beim Ubergang vom mono- (3c) zum 
disubstituierten Komplex (6c) auch eine starke Abnahme 
der v(CN)-Frequenz von -40 c1n-I fest, was offenbar be- 
deutet, daI3 der N-Isocyanid-Ligand hinsichtlich seiner 7 ~ -  
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Acceptoreigenschaften mit dem Carbonylliganden konkur- 
rieren und Ladung aufnehmen kann. DaB dieses n-Accep- 
torvermogen jedoch bald erschopft ist, zeigt der Schritt 
vom di- (6c) zum trisubstituierten Komplex (7c), bei dem 
die v(CN)-Frequenzen nahezu konstant bleiben und nur die 
v(C0)-Frequenzen nochmals stark absinken. 

Die I3C-Kernresonanz-Signale der Isocyankohlenstoff- 
atome von N-Isocyaniden erscheinen bei hoherem Feld als 
die iiblicher C-Isocyanide. Die Koordinationsverschiebun- 
gen betragen bei den Pentacarbonyl(N-isocyanid)chrom- 
und den Tetracarbonylbis(N-isocyanid)molybdan-Komple- 
xen sowie dem Tricarbonyltris(N4socyanid)molybdan- 
Komplex zwischen 3 und 7 ppm zu tieferem Feld, wahrend 
bei den Pentacarbonyl(N-isocyanid)molybdan- und -wol- 
fram-Komplexen Hochfeldverschiebungen um -4 bis - 14 
ppm beobachtet werdenr20] (Tab. 2). 183W13C-Kopplungen 
sind lediglich an den Signalen der cis-Carbonyl-Kohlen- 
stoffatome erkennbar. 

Die Massenspektren der N-Isocyanid-Komplexe 2,3a ,  3c 
und 4 sind in Tab. 3 auszugsweise wiedergegeben. Wie bei 
Metallcarbonylen iiblich, kommt es auch in den vorliegen- 
den Fallen primar zu sukzessiven, von metastabilen Peaks 
begleiteten Abspaltungen der CO-Liganden, die bei den 
Wolframkomplexen von zusatzlichen H-Fragmentierungen 
iiberlagert sind. Bereits vor dem vollstandigen Abbau der 
CO-Ligandensphare, hauptsachlich jedoch aus dem Ion 
ML+ heraus, erleidet der N-Isocyanid-Ligand N-N-Bin- 
dungsspaltung, die rnit einer P-H-Eliminierung gekoppelt 
ist und entweder zum MCNH+-Ton und einem freien 
Schiffbasen-Molekiil oder zum Schiffbasen-Komplex und 
freiem HCN fuhrt (Schema 2). Diese durch starke metasta- 
bile Peaks untermauerten Zerfallsprozesse gleichen denen 
von C-Isocyanid-Komplexen mit P-H-Atomen, die analog 
zu Isoblausaure-Komplexspezies und Olefin bzw. Olefin- 
komplexen und HCN fragmentierenL2'I. 

2. (Cyclopentadieny1)- und (Tetramethylbenzo1)- 
(N-isocyanid)-Komplexe von Mangan und Ruthenium 

Die Herstellung der gelben thermolabilen und luftemp- 
findlichen N-Isocyanid-Manganverbindungen 8 erfolgt wie- 
der auf photolytisch-indirektem Weg iiber die nicht isolierte 
Zwischenstufe [M~CP(CO)~THF] und deren Umsetzung 
mit l b  bzw. l c .  Die Ausbeuten sind schlecht. Durch Spal- 
tung der Chlorobriicken im zweikernigen [Ru(Cl)(p-Cl)(q- 
TMB)I2 (TMB = 1,2,4,5-Tetrarnethylbenzol) mittels N-Iso- 
cyanid werden die stabilen weinroten Ruthenium-Komplexe 
9a-c dagegen in Ausbeuten von iiber 90% erhalten. 

Im Gegensatz zu den Pentacarbonyl(N-isocyanid)-Kom- 
plexen von Chrom, Molybdan und Wolfram (s.o.) und den 
N-Isocyanid-Rutheniumverbindungen 9 rnit Av(CN)-Wer- 
ten >70 cm-' weisen die Mangankomplexe nur unwesent- 
lich hohere v(CN)-Frequenzen [2100 (Sb), 2103 cm-' (Sc)] 
auf als die freien N-Isocyandialkylamine. Ahnliche Beob- 
achtungen macht man jedoch auch an entsprechenden C- 
Isocyanid-Mangankomplexen, bei denen es gelegentlich so- 
gar zu einem Absinken der v(CN)-Frequenz kommt, wah- 
rend die CO-Valenzschwingungsbanden um 20- 30 cm- 
hoher liegen als in 8 (Tab. 1)[221. Umgekehrt bewirkte der 
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Tab. 2.  Ausgewahlte 'H- und 13C{ 'H}-NMR-Daten der Verbin- 
dungen 2-9 (6-Werte, Solvens CDC13, int. Standard CHC13) 

'H-NMR 13C-NMR 

2a 3.10 (CHz, q, 4H), 217.8 (COtms), 215 I (COcis), 
1.34 (CH3, t, 6H) 

2b 3.46 (CH, sept, 2H), 
1.34 (CH3, d, 12H) 

2c 2.96 (CH, m, 2H), 1.66 
(CH2, m, 4H), 1.36 
(CH2, m, 2H), 1.26 (CH3, d, 6H) 

3a 3.00 (CH2, q, 4H), 
1.28 (CH3, t, 6H) 

3b 3.42 (CH, sept, 2H), 
1.32 (CH3, d, 12H) 

3c 2.92 (CH, m, 2H), 1.64 
(CH2, m, 4H), 1.32 
(CHz, m, 2H), 1.22 (CH3, d, 6H) 

4a 3.00 (CHz, q, 4H), 
1.30 (CH3, t, 6H) 

4b 3.32 (CH, sept, 2H), 
1.32 (CHI, d, 12H) 

4c 2.92 (CH, m, 2H), 1.70 
(CH2, m, 4H), 1.38 
(CH2, m, 2H), 1.26 (CH3, d, 6H) 

6c 2.90 (CH, m, 4H), 1.68 (CHI, 
m, SH), 1.36 (CH2, m, 4H), 
1.24 (CH3, d, 12H) 

7c 2 92 (CH, m, 6H), 1 70 (CH2, 
m, 12H), 1 38 (CHI, m, 6H), 
1 28 (CH?, d, 18H) 

9a 5 26 ( C H m ,  s, 2H), 3 04 
(CHz, q,4H), 2 06 (CH3 TMB, 
S, 12H), 1 24 (CH3, t, 6H) 

9b 5 26 ( C H m ,  S, 2H), 3 46 
(CH, sept, 2H), 2 16 (CH, -, 
S, 12H), 1 34 (CH3, d, 6H) 

5 26 ( C H m ,  S, 2H), 2 96 (CH, 
m, 2H). 2 16 (CH3 m, s, 12I-9, 
1 68 (CH2, m, 4H), 1 40 (CH2, 

9c 

141.9 (CN), 52.1 (CHz), 11.3 
(CH,) 

218.0 (Corn,), 215.2 (COcls), 
141.2 (CN), 53.5 (CH), 19.0 
((333) 

217.8 (cokms), 215.1 P ~ ~ ~ ) ,  
141.8 (CN), 61.2 (CH), 30.5 
(CHz), 22.8 (CHz), 19.2 (CH3) 

207.6 (COtmns), 203.9 (COcis), 
133.3 (CN), 52.0 (CHz), 11.2 
(CH3) 

207.6 (Corns), 203.9 (COcis), 
133.4 (CN), 53.4 (CH), 19.0 
(CH3) 

207.6 (Cot&, 203.9 (COC,s), 
133.7 (CN), 61.1 (CH), 30.6 
(CH?), 23.3 (CHz), 19.2 (CH,) 

197.1 (COtrm), 194.4 (S + In' W- 
Satelliten, COcis; IJwc = 125 Hz), 
123.6 (CN), 52.0 (CHz), 11.3 
(CH3) 

197.3 (s + 183 W-Satelliten, 
Cotrans; 'Jwc = 138 Hz), 194.4 
(s + W-Satelliten, CO,,,; 'JWC 
= 125 Hz), 123 2 (CN), 53.5 
(CHI, 19.0 (CH3) 

197.1 (CO&,,s). 194.4 (S + W- 
Satelliten, COci,; IJwc = 1 13 Hz), 
124.0 (CN), 61.2 (CH), 30.5 
(CHz), 22.8 (CHz), 19.2 (CH3) 

21 1.3 (Corns), 206.6 (COcis), 
138.1 (CN), 61.O(CH), 30.4 
(CHz), 23.4 (CH2), 19.6 (CH3) 

215.1 (CO), 142.7 (CN), 61 2 
(CH), 30.2 (CHz), 23.1 (CHI), 
19.8 (CHI) 

121.9 (CN), 98.4 ( C H m ) ,  90.1 
(CMeim), 52.1 (CHz), 19.0 
(CH,), 16.6 (CH3 m) 

121 7 (CN), 98 5 (CHTM~), 89 9 
( C M e m ) ,  53 4 (CH), 19 0 
(CH3), 16 8 (CH3 TMB) 

121 3 (CN), 98.5 ( C H m ) ,  89 9 
(CM-), 61 2 (CH), 30 5 
(cH2), 23.2 (CHz), 19 6 (CH3), 

m, 2H), 1.30 (CH3, d, 6H) 16.8 ( C H 3 m )  

Einbau des speziellen N-Isocyanids CNNPPh3 in 
[MnCp(C0)3] einen v(CN)-Frequenzanstieg von 53 (!) 
cm-' bei gleichzeitig niedrigen v(C0)-Bandenlagen, wie sie 
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Schema 2. Hauptfragmentierungsprozesse von N-Isocyandialkyl- 
amin-Komplexen im Massenspektrometer wegen ihrer Zersetzlichkeit in ~o~~~~ konnten an den 

Mangankomplexen keine NMR-Untersuchungen durchge- 
fuhrt werden. In den Rutheniumkomplexen ist das I3C- 
NMR-Signal des Isocyankohlenstoffatoms gegenuber dem 
freien N-Isocyanid urn 15- 16 ppm hochfeldverschoben. 
Die Absolutwerte unterscheiden sich erheblich von denen 
analoger C-Isocyanidkomplexe (6 = 140- 155)[24]. 

W C M  bnv. WCN' -ND/ 
w: c"> 

- HCN 
Massenspektrometrische Besonderheiten sind die Elimi- 

nierung des 2,6-Dimethylpiperidyl-Restes aus [MnCp- 
(CNACH(Me)(CH2)&HMe)]+, die Herausspaltung des in- 
takten N-Isocyanids L aus den Rutheniumkomplexen und 

\ w+-N> 

Tab. 3. Massenspektren [mlz ("/.)I der Pentacarbonyl(N-isocyandialky1amin)-Komplexe 2-4 

Ion 2a 2b 2c 3a 3c 4a 4b 4c 

[M(CO),Y+ 290(26) 3 1 8(96) 330( 18) 336(51) 376(19) 422(100) 450(81) 462(61) 
LM(CO),LJ+ 262(2) 290(4) 308(22) 348(10) 394(43) 422(30) 434(32) 

[M(CO),CNH]+ 323( 10) 
IM(C0)4CNl+ 322(14) 

[M(CO),CNH]+ 163(79) 295(11) 
[M(CO),CN]+ 162(3) 162( 15) 294( 15) 

IM(Co),LI+ 206(9) 234(42) 246(6) 252(100) 292(45) 338(57) 366(13) 378(2) 
[M(CO),CNH~+ 267( 11) 267(5) 
[M(CO),CN]+ 134(3) 134(33) 1 SO( 10) 266(22) 266(22) 

IM(CO)Ll+ 178( 16) 206(82) 218(21) 224(75) 264(29) 310(14) 338(25) 350(2) 

IM(CO),Ll+ 234(5) 262(33) 274(4) 280( 18) 320(12) 366(53) 394(51) 406(45) 

308(32)[al 336(35)[al 348(29)[a1 
306(31)@1 346(41)Ib] 

[M(CO)CN]+ 106(7) 106(48) 106(3) 152( 19) 238(16) 3 3 8( 1 9) 
I M 4 +  150(100) 178(100) 190(100) 196(86) 236(46) 282(64) 310(70) 322(18) 

280(89)[al 308(100)[al 320(100)[al 
278(57)[bI 306(85)[b] 3 18(66)[b] 

[ML-CA,]+ 135(11) 163(79) 175(5) 
[ML-HCN]+ 123(7) 1 51(42) 163( 10) 169(5) 255(20) 283(18) 295(8) 

16711 1) 253(41)@1 281(29)[a1 293(21)[aI 
165(11) 251(41)[b1 279(30)@1 291(19)fb1 

[ML-R]+ 121(3) 135(36) 
[MCNH,]+ 80(5) SO(39) 212( 15) 
[MCNH]+ 7 9 w  79(55) 79(3) 211(9) 211(4) 

[MI+ 52(10) 52(9) S2(5) 98(13) 98(66) 184(2) 
[MCN]+ 78(8) 78(59) 78(5) 124(24) 2 1 O( 19) 21 O( 13) 210(10 

Id] Zusatzliche Abspaltung von 2H. - Lb] Zusatzliche Abspaltung von 4H. 

MnCp(CO),CNNiPr, MnCp(CO),CNN 

8b 8c 

L1 c1 

9c 

offenbar fur N-Isocyanidderivate typisch sind[l21. Allerdings 
weist auch [Mn(Cp(C0)2CNH] niedrige v(C0)-Banden 
(1919, 1859 cm-I) aufIz31. 

das Auftreten der entsprechenden Massenlinie L+ (Exp. 
Teil). Schiffbasen-Komplexe wurden dagegen nicht beob- 
achtet. 

3. Kristall- und Molekiilstruktur von 9b 

Die Molekiilstruktur von Dichloro(N-isocyandiiso- 
propylamin)(q-l,2,4,5-tetramethylbenzol)ruthenium(II) 
(9b) (Abb. 1) ist wie die samtlicher bisher untersuchter (q- 
Benzo1)- und (q-Hexamethylbenzol)ruthenium(II)-Kom- 
plexe der Stochiometrie [RuL1L2L3(q-Aren)] (L1,L2 = anio- 
nischer Ligand, L3 = Neutralligand) vom Typ des ,,dreibei- 
nigen Klavierhockers" (,,three-legged piano  tool")[^^-^']. 
Wahrend man jedoch in der Regel eine gestaffelte Anord- 
nung der anderen Liganden relativ zu den Projektionen der 
Ru-C(Aren)-Bindungen vorfindet, ist im vorliegenden Fall 
eine Art guauche-Konformation verwirklicht (Abb. 2). Auch 
sind im Gegensatz zu den genannten Strukturen sowie zu 
[Cr(q-C6H6)(C0)3], dem Prototyp dieses Strukturprinzips, 
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die CC-Bindungen im Ring nicht alternierend aufgeweitet 
und verkiirzt, sondern miissen im Rahmen der erreichten 
Genauigkeit der Strukturanalyse als gleich lang eingestuft 
werden. Signifikant verschieden sind dagegen die Abstande 
zwischen den Ringkohlenstoffatomen und Ru, wobei die 
zum N-Isocyanidliganden (Cl) ,,trans-standigen" Arenring- 
C-Atome (C4, C9) den groBten und das ,,cis-standige" C6 
den geringsten Abstand vom Metal1 besitzen (Abb. 1). Eine 
sehr ahnliche Asymmetrie wurde beispielsweise auch in [Ru- 
C12(q-C6H6)PMePh2] beobachtet und rnit einer Schwa- 
chung zweier Ru-C(Ring)-Bindungen durch den truns- 
standigen Phosphanliganden erklart[25a]. Dem N-Isocyanid- 
Liganden kame demnach ein vergleichbarer trans-EinfluB 
zu. Allerdings weist der Benzolring im genannten Phos- 
phankomplex eine leichte Faltung (So)  auf, wahrend der Te- 
tramethylbenzol-Ring in 9b nach ,,Beste Ebenen"-Rechnun- 
gen weitgehend planar geblieben ist. 

cs 1 

C4 1 

C32 

C3 1 
!& c12 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von 9b; Bindungslangen [A]: Ru-C1( 1) 
2.402(2). Ru-CI(2) 2.408(3), Ru-C(l) 1.947(7), C(I)-N(l) 
i.i59(9jI ~ ( i ) - N ( i )  i.36o@j, ~ ( 2 ) - c ( 2 )  isoO(i'3), R;-c(4j 
2.277(7), Ru-C(S) 2.198(9), Ru-C(6) 2.141(9), Ru-C(7) 2.199(7), 

CI(I)-Ru-C1(2) 88.3(1), CI(l)-RU-C(l) 86.3(2), C1(2)-Ru-C(1) 
84.3(3), Ru-C(1)-N(1) 176.7(6), C(l)-N(l)-N(2) 172.0(7), 
N(l)-N(2)-C(2) 109.6(6), N(I)-N(2)-q(3) 109.7(6), 

Ru-C(8) 2.212(6), Ru-C(9) 2.249(6); Bindungswinkel ["I: 

C(2)-N(2)-C(3) 118.7(7): Kontaktabstande IAl: C(l)... H(2)I ~, 
3.0i(7), CI(2):..H(91)'*' 3.07(9), N( I)...H(i22)' ~ ' 2.85(1), 
N(2)... H(222)' 2.64( 1) (symmetrieaquivalente Positionen: I: - x, 

-y, -2;  11: -x, y +  1/2, - z +  112) 

/ ..Ru&Cl 1 

Abb. 2. Orientierung des Tetramethylbenzolringes bezuglich der 
anderen Liganden in 9b (Newman-Projektion) 

Die Atomsequenz Ru-C1 -N1 -N2 ist rnit Ru-Cl -N1 
176.7(6)' und Cl-Nl-N2 172.0(7)' noch angenahert li- 
near. Der Abstand Ru-C(N-Isocyanid) [1.947(7)A] er- 
scheint im Vergleich zu den Ru- C(C-1socyanid)-Abstanden 

in den Komplexen [RU~(C~)~(CN~BU),](PF~)~ [ca. 
2.00( l)A], [RU~(CNCH~C~H~),~](PF~)~ [ca. 1.98( 1)A][281 
und [Ru(C=CP~)(CN~BU),(PP~,)~]PF~ [2.01(3)A][291 nur 
unwesentlich verkiirzt. C1 -N 1 ist von den Abmessungen 
her eine typische CN-Dreifachbindung, wahrend es sich bei 
NI -N2 um eine ausnehmend kurze N(sp)-N(sp3)-Ein- 
fachbindung handelt. [Damit gut iibereinstimmende C=N/ 
N-N-Wertepaare resultierten aus Strukturuntersuchungen 
an den Komplexen Cr(CO)SCNNH2[301, Cr(CO)5- 
CNNPPh,r3O1 und Pd12(CNNiPr2)2['4]]. Die Aminogruppe 
ist ausgepragt pyramidal; das Stickstoffatom N2 steht 
0.401(7)A iiber der von den drei direkt gebundenen Ato- 
men (Nl,  C2, C3) gebildeten Basisebene. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie und dem Graduiertenkolleg ,,Synthese und 
Strukturuufkliirung niedermolekulurer Verbindungen" fur die groI3- 
ziigige finanzielle Forderung unserer Arbeiten sowie Herrn Prof. J.  
Fuchs fur die Messung der Rontgendaten. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Umsetzungen wurden unter Argon und in getrockne- 

ten, argongesattigten Losungsmitteln durchgefuhrt. Die N-Isocy- 
anide CNNEt, (la), CNNiPr2 (lb) und CNfiCH(Me}- 
m H M e  (1c)L6] und die Ausgangskomplexe [M(q4- 
C,H,)(CO),J (M = Cr, Mo; C7Hs = Bicyclo[2.2.l]hepta-2,5- 
dien)L3'I, [MO(NCM~)~(CO)~][~ ' I ,  [Mn(q-C5Hs)(CO)3][311 und [Ru- 
C12(q-C6H2Me4)]2[32] wurden nach Literaturvorschriften herge- 
stellt. Die photochemischen CO-Abspaltungsreaktionen wurden 
mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner TQ 150 der Fa. Original 
Hanau durchgefiihrt. 

IR: Beckman Spectrometer IR 4220 und Perkin-Elmer 983. - 
NMR: Bruker AM 270. - MS: Varian CH 5, CH 7 und Finnigan 
Mat 71 1 (Anregungsenergie jeweils 80 eV). - Elementaranalysen: 
CHN-Rapid. - Schmelz- und Zersetzungspunkte (unkorrigiert): 
Gallenkamp Melting Point Apparatus bzw. Buchi Model1 510. 

1. Pentacarbonyl( N-isocyundialkylamin)metall(O j -Komplexe 
(2a-4c): Jeweils 10.0 mmol des entsprechenden Hexacarbonyls 
werden in einer Langkolben-Tauchlampen-Apparatur["] in 350 ml 
THF gelost. Die Losung wird solange bestrahlt, bis keine CO-Ent- 
wicklung mehr zu beobachten ist. AnschlieBend wird die tiefgelbe 
Losung mit der nach der CO-Entwicklung berechneten Menge des 
entsprechenden N-Isocyanids versetzt und 1 h geruhrt. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels i.Vak. wird unumgesetztes Hexacarbo- 
nyl bei Raumtemp. absublimiert, der verbleibende Ruckstand in 
Hexan aufgenommen und die Losung iiber Filterzellulose filtriert. 
Einengen und Auskristallisieren bei - 30°C ergibt analysenreine 
Verbindungen. Uber Ausbeuten, Analysen, Farben und Schmelz- 
punkte gibt Tab. 4 Auskunft; die Molekulmassen wurden groI3ten- 
teils massenspektroskopisch ermittelt (Tab. 3 und Exp. Teil). 

2. Tetracarbonylbis (N-isocyan-2,6-dimethylpiperidin) chrorn (0) 
(5c) und -molybdiin(O) (6c): Eine Losung von 1.28 g (M = Cr) bzw. 
1.50 g (M = Mo) (5.00 mmol) [M(q4-C7H8)(C0),J in 20 ml Petrol- 
ether wird rnit 1.38 g (10.00 mmol) N-Isocyan-2,6-dimethylpiperi- 
din versetzt. Die gelbe Losung farbt sich dunkel und scheidet ein 
schwarzes 0 1  ab, welches nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. 
mit siedendem Petrolether extrahiert wird. Fitrieren und Ausfrieren 
ergibt hellgelbe (Cr) bzw. beige (Mo) Kristalle. 

3. Tricarbonyltris(N-isocyan-2,6-dimethy~iperidin)molybdiin(O) 
(7c): 1.52 g (5.00 mmol) Tris(acetonitri1)tricarbonylmolybdan in 20 
ml THF wird mit 2.10 g (15.00 mmol) N-Isocyan-2,6-dimethylpipe- 
ridin versetzt und 2 h geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels 
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Tab. 4. Analysen, Schmelzpunkte und Ausbeuten der Verbindun- 
gen 2-9 

Summenformel Farbe Analysendaten Gef (Ber.) Schmp. Ausb 
(Molmasse) [“CI [“/.I 

%.C %.H %N 

l a  

2b 

2c 

3a 

3b 

3c 

4a 

4b 

4c 

5c 

6c 

7c 

8b 

8c 

9a 

9b 

9c 

blaflgelb 40.83 

weiB 45.23 
(41.39) 

(45.29) 
blaBgelb 47 40 

(47.28) 
wein 35 59 

(35.95) 

(39 79) 
weiB 39.73 

wein 41.82 
(41.73) 

weiB 28 53 
(28.46) 

wein 32.08 
(32.02) 

w e 8  33 19 
(33.79) 

(54.54) 

(49 59) 

(54.54) 

hellgelb 54.74 

beige 50.49 

creme 5450 

gelb 55 34 

gelb 56.27 
(55.63) 

(57.27) 

(44.55) 
weinrot 44.27 

weinrot 46.87 
(47.17) 

weinrot 48.27 
(48.65) 

3 30 

(3 47) 

(4 43) 

4 39 

4 50 

(4 27) 
3 50 

(3 02) 

(3 90) 

(3 77) 

(2 39) 

(3 14) 

(3 05) 

(6 41) 

( 5  83) 

(7 12) 

(6 35) 

(6 04) 

(5 98) 

(6 47) 

(6 35) 

3 81 

3 71 

2 35 

2 90 

2 88 

6 39 

5 92 

7 19 

6 20 

6 00 

5 69 

6 32 

6 27 

9 84 

(9 65) 

(8 80) 
8 47 

(8 48) 

(8 38) 

(7 73) 

(7 49) 

(6 64) 

(6 22) 
5 83 

(6 06) 
12 41 
(12 72) 
11 39 

8 84 

8 27 

7 86 

7 52 

6 65 

6 50 

( I 1  57) 
14 07 
(14 13) 
9 01 

(9 27) 
8 91 

(8 91) 

(6 92) 

(6 47) 

(6 30) 

6 84 

6 42 

6 25 

64 68 

27 70 

58 68 

27 I I  

27 15 

82 13 

76 72 

76 82 

89 78 

47 63 

60 59 

87(Zers) 68 

45(Zers.) 7 

67-69 22 

136(Zers) 87 

142(Zers.) 91 

139(Zers.) 84 

i.Vak. wird das zuriickbleibende 0 1  rnit Heptan verriihrt und im 
Kuhlschrank zur Kristallisation gebracht. Nach Abtrennen der 
brauen Heptanphase hinterbleibt eine cremefarbene Kristallmasse 
von 7c. 

4. Dicurbonyl(rl-cyclopentadienyl) (N-isocyandialky1amin)- 
mungun(l)-Komplexe (8b, 8c): 1 .OO g (5.00 mmol) TricarbonyI(q- 
cyclopentadienyl)mangan(I) wird in 350 ml THF bis zur Entwick- 
lung von 110 ml CO bestrahlt, die Losung rnit jeweils 5.00 mmol 
des entsprechenden N-Isocyanids versetzt und 24 h geriihrt. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i.Hochvak. wird der olige Riickstand 
bei 0°C in 50 ml Hexan aufgenommen und die Losung in der KHlte 
iiber Filterzellulose filtriert. Man engt bis zur beginnenden Kristal- 
lisation ein und la& bei - 18°C auskristallisieren. Man erhalt die 
Verbindungen in gelben Blattchen. - MS, mlz (YO): 8c: 314 (12) 
[M+], 258 (21) [M+-2  CO], 146 (2) [CpMnCN+], 120 (8) 
[CpMn+], 112 (100) [L+-CN], 81 (4) [MnCN+], 55 (18) [Mn+]. 

5. Dichloro (N-isocyandialkylamin) (q-1,2,4,5-tetramethyl- 
benzol)ruthenium(lI)-Komplexe (9a-c): Eine Suspension von 
0.25 g (0.42 mmol) [RuCl2(q-C6H2Me4)l2 in 20 ml CH2C12 wird rnit 
der Bquimolaren Menge N-Isocyanid versetzt und 20 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Nach Filtrieren iiber Filtercellulose engt man die 
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Losung auf die Halfte ein und iiberschichtet rnit Pentan. Bei 
- 18°C fallen die weinroten Verbindungen in kleinen Kristallen an. 
- MS, mlz (“%I): 9a: 404 (4) [M+], 306 (3) [M+-L], 270 (3) 
[M+-L-Cl], 235 (2) [M+-L-2 Cl], 134 (41) [TMB+]. - 9b: 432 
(8) [M+], 306 (8) [M+-L], 270 (4) [M+-L-CI], 235 (2) 
[M+-L-2 Cl], 134 (51) [TMB+]. - 9 ~ :  444 (6) [M+], 306 (20) 
[M+-L], 270 (17) [M+-L-Cl], 235 (20) [M+-L-2 CI], 134 
(65) [TMB+]. 

6. Riintgenstrukturunalyse von 9b[33]: Geeignete Einkristalle wur- 
den aus Dichlormethanln-Hexan bei - 18°C erhalten. Weissenberg- 
Filmaufnahmen ergaben monokline Symmetrie mit den Auslo- 
schungsbedingungen h01: I = 2n, OkO: k = 2n und 001: 1 = 2n. Die 
Bestimmung der Gitterkonstanten (Tab. 5) und die Messung der 
Reflexintensitaten erfolgten auf einem Stoe-Vierkreisdiffraktometer 
(Mo-K,, h = 0.71069& Graphit-Monochromator). Die Struktur 
wurde mittels direkter Methoden und sukzessiver Differenz-Fou- 
rier-Synthesen (XTAL 3.0[341) gelost, die Verfeinerung erfolgte nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate unter Minimierung der 
Funktion Xw( IF,I - lFcl)2 rnit Einheitsgewichten. Absorptionskor- 
rektur (DIFABS) und Mitverfeinerung der Wasserstoffatome mit 
isotropen Temperaturfaktoren fiihrten schliel3lich zu einem Uber- 
einstimmungsfaktor von 3.4% (R,,, = 0.034). 

Tab. 5. Kristall- und MeBdaten von 9b 

Summenformel: C ~ ~ H ~ ~ C I Z N ~ R U ;  Molmasse 432.4; Kristallhabitus: dunkel- 
rote quadratische Pyramiden; Kristallabmessungen: 0.50 x 0.38 x 0.25 mm; 
Raumgruppe: PZ1/c; Z= 4; a = 15.541(4), b = 9.283(3), c = 15.213(4) A; 
f l =  118.52(2)O; V=1928.5A3;dber= l.45gcm-3;p(h4oKm)= 14.68; 

Absorptionskorrektur: 0.937 5 A 5 1.115; 4’ 5 219 5 50”; Scan-Modus: 
w-scan; Gesamtzahl unabhangiger Reflexe: 3391; beobachtete Reflexe: 
[I? 2 r~ (I)]: 3065; 21  1 verfeinerte Parameter; max. Restelektronendichte: 
0.732 e/A3; mu. Parameterveranderung beim letzten Verfeinerungszyklus 
(Bruchteil der Standardabweichung): 0.128 
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