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Obwohl Iithiierte Isocyanide noch nicht sehr lange syste- 
matisch untersucht werden"] - die isomeren lithiierten 
Cyanide kennt inau rund hundert Jahre 1anger[21 -, sind ihre 
vielseitigen Anwendungen in der praparativen Chemie be- 
reits gut d~kumentiert[~].  Experimente zur Stabilisierung ei- 
ner negativen Ladung durch eine Isocyanidgruppe ergaben, 
daR die Stabilisierung durch das stark elektronegative, sp- 
hybridisierte N-Atom induktiv (Feldeffekt) erfolgt, eine 
konjugative Wechselwirkung also ohne Bedeutung ist14]. 
Quantenmechanische[" 6l und photoelektronenspektroskopi- 
scheF6I Studien des Anions H,C@-NC und der metallierten 
lsocyanide Li(Na,MgH)CH,-NC bestgtigen dieses Ergeb- 
nis. Sie fuhrten zu den Vorhersagen, daR beim Ubergang von 
H,C-NC zu H,Ce-NC sich die C-N- und N=C-Bin- 
dungslangen nur unwesentlich andern sollten (Tabelle 1) und 
das anionische C-Atom pyramidal (mit einer allerdings nur 
geringen Inversionsbarriere von 2.8 kcalmol- ') umgeben 
sein miifhe. 

Tabelle 1. Strukturparameter von H,C-N=C (experimentell)[7] und 
H,Ce-N=C (herechnet)[5d]: r [pm]. 4: ["I. 

r(C-N) r(N=C) 9: HCH 4: HCN < CNC 
~ 

H,C-NC 142.4 116.6 109.8 109.1 180 
H,CQ-NC 343.1 115.4 109.9 107 4 175.8 

lm folgenden berichten wir iiber die erste Kristallstruktur- 
bestimmung eines lsocyanid-,,Anions", die von Lithiodiphe- 
nylmethylisocyanid-( -)-Spartein-Bis(tetrahydr0furan) (1 . 
Spartein 2 THF). 1 . Spartein . 2 THF liegt im Kristall mo- 
nomer vor (Abb. 1). Das Li-Atom ist an C1 der Isocyanid- 
gruppe, an N2 und N3 von (-)-Spatein und an 0 1  eines 
THF-Molekiils gebunden. Das zweite THF-Molekiil ist 
nicht an Lithium koordiniert[']. Die Bindung der lsocyanid- 
gruppe (N1-C1) ist mit 116.2(10) pm fast genauso lang wie 
die entsprechende im neutralen H,C-NC (1 16.6 pm, siehe 
Tabelle 1 ) ;  sie ist etwas langer als der durchschnittliche 
N-C-Abstand in 8(23) C,,,,,,,,-gebundenen Isocyaniden 
(114.6(114.5) ~111['~]) sowie etwas Ianger als der fur 
H,Ce-NC berechnete Abstand (1 15.4 pm, siehe Tabelle 1). 
Die Bindung C2-NI (137.8(9) pm) ist in etwa so lang wie die 
entsprechende in CsP2-gebundenen neutralen Isocyaniden : der 
Mittelwert aus acht Verbindungen betrigt 139.0 pm[l3. l 4 I .  

Die sp2-Hybridisierung von C2, die sich aus der Winkelsum- 
me an C2 ergibt (360.0'), ist auf die Konjugation der negati- 
ven Ladung an C2 mit den beiden Phenylringen zuriickzu- 
fuhren. Dementsprechend betragen die Torsionswinkel N1- 
C2-C9-C14 -6(1) und Nl-C2-C3-C4 -8(1)". Der Winkel 
CI-Nl-C2 von 178.4(6)" zeigt an, daB die C1-N1-C2-Einheit 
nahezu linear ist. Wahrend somit Bindungslangen und -winkel 
im Ce-NC-Teil von 1 . Spartein 2 THF mit theoretischen 
Vorhersagen recht gut iibereinstimmen und die induktive 
Stabilisierung der negativen Ladung durch die Isocyanid- 
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Abb. 1. Struktur von 1 .  Spartein 2 THF im Kristall [8, 121. Wichtige Bin- 
dungslingen [pm] und -winkel ["] (bei der Bezifferung der C-Atom wurde in 
der Zeichnung das Elementsymbol weggelassen): CZ-Nl 137.8(9), N1-C1 
116.2(10), Cl-Lil 210(2); Lil-N2 206.5(13). Lil-N3 210.3(12), Lil-01 194(2); 
Lil-C1-N1 176.8(8), C1-NIX2 178.4(6), NI-C2-C9 113.6(6), Nl-C2-C3 
116.0(6), Ci-C2-C9 130.4(7). 

gruppe strukturell absichern, tritt die pyramidale Umgebung 
des aoionischen C-Atoms und die fur die Stammverbindung 
LiCH,-NC berechnete Aggregation zu einem Li-C-N-C-Li- 
C-N-C-Achtring-Dimer[sdl in 1 . Spartein . 2 THF nicht auf. 
Dies ist ohne Zweifel dem starken EinfluB der beiden Phenyl- 
ringe (statt zweier H-Atome) auf das anionische C-Atom 
zuzuschreiben. 1 Spartein . 2 THF, dem einzigen strukturell 
charakterisierten metallierten Isocyanid, steht eine groBe 
Anzahl von Ubergangsmetallkomplexen mit neutralen Iso- 
cyanid-Liganden gegeniiber, deren Struktur bekannt ist['sl. 
Die allermeisten enthalten eine nahezu lineare N=C-Metall- 
Anordnung, wie sie auch in 1 Spartein . 2 THF auftritt: 
Der Winkel N1 -C1-Lil betragt 176.8(8)". Bemerkenswert an 
der Titelverbindung ist auch der kurze Abstand von Lil zum 
(nicht anionischen!) C1, der lediglich 210(2) pm betragt. 
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Stabile Zwischenstufen bei der Addition von 
BuSnC1, an Molybdanzentren und bei seiner 
Eliminierung unter Spaltung bzw. Knupfung einer 
Sn-C1-Bindung: die Struktur von 

(BuSnCl,)] * CH2Cl, ** 
Von Daniel Miguel', Julio A .  Pirez-Martinez, 
Victor Riera * und Santiago Garcia-Grandu 

Vor einiger Zeit berichteten wir uber die Herstellung von 
Homo-", und Heterozweikernk~mplexen[~~ des Mangans 
und Rheniums, deren verbruckende S,CPR,-Liganden die 
uber eine Metall-Metall-Bindung verknupften Zentren q2 
(S,S') und q3 (S,C,S') koordinieren. Zur weiteren Erforschung 
der Koordinationsmoglichkeiten der S,CPR,-Liganden gin- 
gen wir vom Molybdankomplex lL4] aus, der leicht zu ver- 
drangende Acetonitril-Liganden enthalt und dessen Metall- 
zentrum S,CPR,-Liganden q3 (S,C,S'), also pseudo-allylar- 
tig zu koordinieren vermagL5% '1. Unser Ziel war ein Komplex 
mit Mo-Sn-Bindung und S,CPR,-Bruckenliganden. 

IMo(CO),(PCY ,)(lt-C~)(P-S,CPCY 3)- 

[Mo(CO),(SnBuCl,)(C:l)(NCMe),] 1 
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Wir berichten hier uber Reaktionen, die zu Verbindun- 
gen des Typs 3 fuhren, in denen eine S,CPR,-Gruppe q3  
(S,C,S') an Mo und qz (S, S') an Sn koordiniert ist, d.h. als 
pseudo-Allyl- und als Chelatligand wirkt. Unseres Wissens 
sind die Komplexe 3 die ersten mit S,CPR,-Liganden, die ein 
Ubergangs- und ein Hauptgruppenmetall verbrucken. So- 
wohl die strukturellen Besonderheiten als auch die zu ihrer 
Bildung fuhrenden Reaktionen lassen den Schlufi zu, daR 
diese Komplexe als Zwischenstufen bei der oxidativen Addi- 
tion/reduktiven Eliminierung von SnBuC1, an Molybdan- 
zentren angesehen werden konnen. 

[Mo(CO),(PR,)(p-Cl)(p-S~CPRJ(SnBuCl2)] 3 

1 reagiert rnit zwei Molaquivalenten S,CPR, in Dichlor- 
methan bei Raumtemperatur zu den analytisch und spektro- 
skopisch['] charakterisierten Verbindungen 3 (Schema 1). 

PR. 

NCMe CI CI 

,Sn-Mo 

D \  

A B 

Schema 1. Synthese von 3 aus 1 oder 2. Die Reaktion von 1 zu A entsprache 
einer vollstindigen reduktiven Eliminierung von BuSnCI,, die von 2 zu B einer 
vollstindigen oxidativen Addition. 

Basierend auf einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse'8' 
von 3a (R = cyclo-C,H,, (Cy)) kann man sich das Molekul 
zusammengesetzt denken aus einer SnBuC1,-Einheit, die 
uber eine Chlorobriicke rnit dem Mo(CO),(PCy,)-Teil ver- 
kniipft ist, und einem S,CPCy,-Briickenliganden, der gegen- 
uber Sn als y2(S,S')-Chelatligand und gegenuber Mo als 
q3(S,C,S)-pseudo-Allylligand fungiert (Abb. 1). Der grofie 
Mo-Sn-Abstand (3.636(2) A) schlieIJt eine Bindung zwischen 
den Metallatomen aus. Das Mo-Atom ist sehr unsymme- 
trisch siebenfach koordiniert, wahrend um das Sn-Atom in 
einer fur Ubergangsmetall-Zinn-Komplexe uniiblichen Koor- 
dinationsweise[91 sechs Atome oktaedrisch angeordnet sind. 
Das verbruckende Chloratom Cl(1) ist nicht symmetrisch 
zwischen den beiden Metallzentren angeordnet, sondern 
liegt in vie1 groRerer Nahe zum Mo-Atom. Der Mo-CI (2)-  
Abstand (2.560(4) A) ahnelt dem von Mo-Cl (terminal) 
(2.525(4) A) in [Mo(S~C~,BU)(CO),(C~){P(OM~),},][~~, wo- 
gegen der Sn-Cl(1)-Abstand (2.762(4) A) deutlich groljer als 
in den terminalen Sn-CI-Bindungen (2.407(4) und 2.421(5) A) 
ist. Dies spricht fur eine normale Mo-CI(1)- und eine schwache 
Sn-Cl(1)-Bindung. Ahnliche Bindungsverhaltnisse findet 
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