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Isocyanide- and Heteroallene-Bridged Metal Complexes, Xt1*21. - Protonation and Alkylation of (p-Acy1isocyanide)- and 
(p4minoacylisocyanide)diiron Complexes 
Protonation of the acyl isocyanide-bridged diiron complexes tonated and alkylated at the imino nitrogen. According to an 
cis-[FezCpz(CO),(p-CNCOR)] [R = Ph (la); C6H4NO2-(4) (1 b)] X-ray structure analysis of 4a, the resulting ligand systems in 
with HBFl or HPF6 occurs at the isocyano nitrogen to give the ci~-[Fe~Cp~(C0)~{p-C I-N I- C(Ph) I- N(Ph)R}] +BFz [R = H 
cationic p-aminocarbyne complexes 2a and Zb, respectively. (4a); Et (4b)l are best described as hybrids of p-2-azaallylidene- 
In contrast, the p-iminoacyl isocyanide complex 3 is both pro- and p-2-azaallenylidene-type resonance structures. 

Manning, Howell und andere haben sich in grundlegen- 
den Arbeiten mit Synthesen, Strukturen, Bindungsverhalt- 
nissen und ersten Reaktionen von Isocyanidderivaten von 
[FeCp(C0)2]2 (Cp = q-CSHs) befaBtr3-61. In der Regel ka- 
men hierbei nichtfunktionelle Alkyl- und Arylisocyanide 
zum Einsatz, die in den Zweikernkomplexen terminale und f 
oder Bruckenpositionen einnehmen. Isocyanidbrucken un- 
terscheiden sich von der linearen terminalen Variante zum 
einen strukturchemisch durch die zweifache Abwinkelung 
der M - C - N - R-Sequenz an C und N, zum anderen geht 
mit dem Positionswechsel terminal-+Brucke eine Reaktivi- 
tatsumpolung einher, die aus dem C-Elektrophil ein N-Nu- 
cleophil macht, das zu p-Aminocarbin- bzw. 4minium-Spe- 
zies protoniert, alkyliert und acyliert werden kann[5*61. 

Wir haben in den letzten Jahren Methoden entwickelt, die 
es uns erlauben, auch labile oder frei nicht existenzfahige 
funktionelle Isocyanide, darunter p-Acyl- und -1minoacyl- 
isocyanide['], in Dieisenkomplexen obengenannten Typs 
aufzubauen und daran die Besonderheiten der Chemie von 
Isocyaniden in Bruckenposition, d. h. des Strukturelements 
I zu studieren[2,s1. 

Hier berichten wir uber Protonierungs- und Alkylierungs- 
versuche an solchen Komplexen. 

Ergebnisse und Diskussion 
1. Protonierung von [Fe2Cp,(C0),(p-CNCOR)] 

Die Umsetzungen von [Fe2Cp2(C0)&-CNCOPh)] (1 a) 
in Ether mit etherischer HBF4 und von [Fe2Cp2(CO)3(p- 

CNCOC6H4NO2-4)] (1 b) mit waBriger HPF6 ergeben wenig 
lagerfahige rote Feststoffe, die wir als N-protonierte ionische 
Spezies 2 formulieren. Deren IR-Spektren (Exp. Teil) zeigen 
ein ahnliches Absorptionsmuster wie die der gut untersuch- 
ten N-protonierten und -alkylierten Komplexe nichtfunktio- 
neller Alkylisocyanide ~~S-[F~~C~,(CO)~(~-CNRR')]X~~"~~~~~~, 
erganzt durch die zusatzliche Absorption im Bereich um 
1730 cm-', die der (C = OACyI)-Valenzschwingung zugeord- 
net werden kann. Die Protonierung der p-Acylisocyanid- 
Ausgangskomplexe bewirkt eine Frequenzabsenkung der 
v(CN)-Bande von ca. 1630 nach 1600 cm-'; parallel dazu 
beobachtet man ein Ansteigen der Wellenzahlenwerte so- 
wohl der terminalen und Bruckencarbonyl-Schwingungen 
als auch der Acylbande um jeweils etwa 30 cm-'. Samtliche 
Verschiebungen stehen im Einklang mit gangigen Bindungs- 
vorstellungen und den an Strukturvorschlag 2 geknupften 
Erwartungen; insbesondere reflektieren sie ein im Vergleich 
zum p-CNCOR-Liganden stark erhohtes x-Akzeptorver- 
mogen der Acyliminium-Brucke bei gleichzeitig eher ver- 
minderter Elektronendelokalisierung zwischen den Funktio- 
nen (s. auch 3.). Die vergleichsweise langwelligen und breiten 
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NH-Valenzschwingungsbanden sind ebenso wie die sehr 
strukturierten bzw. aufgespaltenen v(BF4)- und v(PF6)-Ab- 
sorptionen untrugliche Kennzeichen starker Wasserstoff- 
brucken (Exp. Teil und 3.)[91. 

Auf NMR-Untersuchungen wurde wegen der Labilitat 
der Verbindungen in Losung verzichtet. Als labil hatten sich 
bereits die durch Acylierung von Tricarbonylbis(cyc1open- 
tadienyl)(isocyanid)dieisen rnit Acetyl- und Benzoylchlorid 
gewonnenen Alkylderivate von 2 er~iesen[~".  Der Versuch, 
diese Verbindungen umgekehrt durch Alkylierung der p- 
Acylisocyanid-Ausgangskomplexe 1 rnit Meerwein-Salzen 
darzustellen, war nicht erfolgreich[lol. 

Ebensowenig ergaben sich Anhaltspunkte fur die Bildung 
N-bis-acylierter it-Cyano-dieisen-Komplexe bei Einwirkung 
eines Uberschusses an Acylchlorid auf [Fe2(CN)Cp2- 
(CO),] - [''I. 

2. Protonierung und Alkylierung von cis-[Fe2Cp2(C0)3{p- 
CNC(Ph) = NPh}] 

Anders als in den p-Acylisocyanid-Komplexen 1 stehen 
im y-Iminoacyl-Komplex 3 fur die Protonierung wie fur die 
Alkylierung zwei basische Stickstoffzentren zur Auswahl. 
Beide Reaktionen - rnit HBF4 und Triethyloxonium-tetra- 
fluoroborat - verlaufen glatt, die erhaltenen Produkte 4a 
und 4b sind stabile, aus CH2C12/Ether in dunkelroten Pris- 
men kristallisierende Festkorper. Die im IR-Spektrum von 
3 durch die Umsetzung rnit den (Lewis)Sauren ausgelosten 
Bandenverschiebungen gleichen im Trend denen unter 1 ., in 
den relativen AusmaBen sind sie jedoch sehr verschieden 
(Exp. Teil). So erfahrt die vermutlich der v(CNB)-Schwin- 
gung zuzuordnende 1697-cm-'-Bande eine sehr starke Fre- 
quenzerniedrigung um im Mittel 75 cm-I, deren elektroni- 
sche Ursachen vom ausgedehnten x-Elektronensystem des 
funktionellen Isocyanidliganden aber offenbar nur sehr ab- 
geschwacht an den Restkomplex weitergereicht werden; je- 
denfalls bewegen sich die v(C0,)- und v(COB)-Banden nur 
unwesentlich (< 10 cm-') zu hoheren Wellenzahlen. Mit al- 
lem Vorbehalt konnte man dies als Indiz dafur werten, daB 
Protonierung und Alkylierung am peripheren Stickstoff- 
atom, d. h. an N-4 des trans-2,4-Diazabutadienyliden-Briik- 
kenliganden stattgefunden haben. Letztlich beweisbar ist 
dies jedoch nur uber eine Rontgenstrukturanalyse. 
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3. Rontgenstrukturanalyse von 4a und Diskussion 
Wie Tricarbonylbis(cyclopentadienyl)(p-pentafluorben- 

zoy1isocyanid)dieisen (5)@] (und alle ubrigen rontgenogra- 
phisch vermessenen Monoisocyanid-Derivate von [FeCp- 

(CO)2]2[3,121) ist auch 4a cis-konfiguriert, d. h. die beiden Cy- 
clopentadienylringe befinden sich auf derselben Seite einer 
durch die beiden Fe-Atome und ein Brucken-C-Atom ge- 
legten Ebene (Abb. l). Der zentrale Fe2C2-Vierring ist rnit 
einem FelFe2C3/FelFe2C4-Ebenenwinkel von 161.7(3)0 
vergleichsweise stark gefaltet, woran wie im Falle des p- 
Pentafluorbenzoylisocyanid-Komplexes der eher noch ho- 
here Raumbedarf des vielatomigen Bruckenliganden seinen 
Anteil haben durfte [13]. Der (nichtbindende (vgl. Lit. ['I)) Ei- 
sen-Eisen-Abstand [2.516(2) A] ist signifikant kiirzer als der 
etwa in c i~-[FeCp(C0)~]~ [2.531(2) A[141]. Dies ist klar eine 
Folge der massiven Verkurzung aller vier Metal1 - y-C-Bin- 
dungsabstande, die zum verbriickenden C2N2Ph2H+-Ligan- 
den hin am starksten ausgepragt ist und rnit 1.871(6) und 
1.877(6) 8, die im p-Acylisocyanid-Komplex 5 (1.895, 1.906 
8,) weit ubertrifft. Ahnliche Werte finden sich im p-Amino- 
carbinkomplex c~~-[F~~C~,(CO)~(~-CNH~)]C~['~~. 

Abb. 1. Struktur des komplexen Kations von 4a 

Die Frage, an welchem Stickstoffatom das Proton sitzt, 
kann eindeutig beantwortet werden: Im Gegensatz zu den 
Komplexen [Fe2Cp2(C0),(p-CNCOR)], in denen der Iso- 
cyanidstickstoff protoniert wird, residiert das in Differenz- 
Fourier-Synthesen lokalisierte H-Atom in 4a am Imidoyl- 
stickstoff (N2, kristallographische Numerierung) und stellt 
von dort aus eine Wasserstoffbrucken-Beziehung zum BF4- 
Anion her['61. Der Abstand H2...F3 von 1.90(8) A unter- 
schreitet deutlich die Summe der van-der-Waals-Radien 
(2.55 so daB dieser intermolekularen Wechselwirkung 
fur den Zusammenhalt im Kristallverband erhebliche Be- 
deutung zukommen durfte. 

Einen ersten Hinweis auf die Position des H2-Atoms gab 
bereits die rnit 1.29(2) 8, ,,lange" C5 - N2-Doppelbindung, 
eine typische Konsequenz der koordinativen Beanspru- 
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chung des N-Lone Pairs in Alkylidenaminen. Der C3-N1- 
Abstand [I .249(8) 8,] entspricht umgekehrt dem einer kur- 
Zen Doppelbindung, wahrend die dazwischen liegende 
N1 -CS-Bindung mit 1.32(2) 8, wesentlich kurzer als eine 
Einfachbindung ist, d. h. betrachtliche Mehrfachbindungs- 
anteile besitzt (Tab. 1). 

Tab. 1. Ausgewahlte Kontaktabstande, Bindungslangen [A], -win- 
kel p] und ,,beste" Ebenen in 4ara1 

Kontakabstande IY 
H2-F3 I 

Hll--F2 
H52--F1 I' 

H15.-F1 11 

Bindicngslangen 
Fel - Fe2 
Fel - C1 
Fel - C3 
Fel - C4 
Fel - C(Cp) 
(Mittelwert) 
c1- 01 
C4 - 0 4  
C3-Nl 
C5 - N2 
cs - c 5 t  

Bindungswinkel 
Fel - C3 - Fe2 
Fel - C3 - N1 
Fel -  C4 - 0 4  
Fel - C1- 01 

N1-  C5 - N2 
N1-  C5 - C51 

"Beste" Ebenen 

1.90(8) 
2.58(9) 
2.61(7) 
2.63(8) 

2.516(2) 
1.73 l(6) 
1.872(6) 
1.912(6) 

2.09 
1.161(8) 
1.183(8) 
1.249(8) 
1.29(2) 
1.53(2) 

84.3(2) 
140.3(5) 
137.9(5) 
176.2(6) 

lB(2) 
125(1) 

N2-F3 I 

0 4  . . . .~14 HI 

0 4  . . . .~13 111 

C14-.H63 

Fe2 - C2 
Fe2 - C3 
Fe2 - C4 
Fe2 - C( Cp) 
(Mittelwert) 
c 2 - 0 2  

N1- CS 
N2 - C61 
N2 - H2 

Fel - C4 - Fe2 
Fe2 - C3 - N1 
Fe2 - C4 - 0 4  
Fe2 - c2 - 0 2  

C3 - N 1 -  CS 
C5 - N2 - C61 

2.81(2) 
2.83(8) 
2.9(1) 
2.9(1) 

1.743(6) 
1.877(6) 
1.908( 6) 

2.10 
1.157(8) 

1.32(2) 
1.43(2) 
0.96(8) 

82.4(2) 
13S.3(5) 
139.7(5) 
178.0(6) 

146.5(9) 
124(2) 

I: Fel, Fe2, C3; 11: Fel, Fe2, C4; 111: C3, N1, C5; I V  N1, N2, C5; 

IX: Fel, Fe2, C3, N1; X: N1, C5, C52, N2. 
Inteplanarwinkel 
ID1 16t.7(3) In11 38.5(2) III/IV 36.5(3) 
IVWI 39.0(7) VII/VII 37.2(2) IWX 69.7(3) 
Torswnswinkel 

V N1, N2, C5, C51; VI: C51-C56 VII: C5, N2, C61; VIII: C61-C66; 

Fel-B-Nl-CS -42(2) C3-Nl-C5-C51 -33(3) 
Nl-C5-C51-C56 -36(1) 

la] Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichung in Ein- 
heiten der letzten Dezimalen an. - [bl Die romischen Ziffern be- 
zeichnen folgende symmetrieaquivalente Positionen: I: x, 112 - y, 
z + 112; I1 -x, -y, -2; 111: - x ,  y - 112, - z  - 112. 

Zur Interpretation der Bindungsverhaltnisse in der pro- 
tonierten Lmidoylisocyanid-Brucke von 4a dient die Serie 
plausibler Grenzstrukturen A-D, deren ,,Gewicht" anhand 
der tatsachlichen Stereochemie zu uberpriifen ist. Danach 
hat die Basisformel A des N4- [bzw. N2- (kristallographische 
Numerierung)] protonierten pL-truns-2,4-Diazabutadienyli- 
dens mit den geringsten Realitatsbezug, sowohl was die 
falsch vorausgesagten CN-Bindungslangen um N1 und C5 
als auch was den C3 -N1 -CS-Winkel angeht. Erstere wer- 

den weitaus richtiger durch die (Diferri0)azaallyl-Formel B 
ausgedruckt, deren rein organische Varianten, z. B. 6, er- 
staunlich ahnliche Bindungsparameter aufweisen["'. Aza- 
allyl-Charakter wurde auch diversen einkernigen Me- 
tallorganika zuerkannt, so etwa dem Komplex 
W(CO),{C(SEt)NCPh,}, der einen Winkel am N-Atom von 
149.4(20)0 aufweist, aber auch dem ,,kationischen Isocyanid" 
in ~ ~ U ~ S - B ~ W ( C O ) ~ ( C N C P ~ ~ ) ,  das zwar starker gewinkelt ist, 
jedoch in seinen CN-Bindungslangen sehr gut mit 4 a 
korrespondiert [l9]. 

OEt I 1 + 1-Y 

8 8 8 8 
A B C D 

In diesen und weiteren Arbeiten stellen H. Fischer et al. 
diverse Ubergange zwischen Azaallyl- und Azaallenium- 
Strukturen vor, zwischen denen auch wir uns mit 5['] und 
4a bewegen. Dabei ist Verbindung 4a klar ein hoheres Ma13 
an Azaallenium-Charakter, d. h. ein erheblicher C-Anteil zu- 
zuschreiben, der nicht nur den stark aufgeweiteten 
C3 - N1- C5-Winkel zwanglos erklart, sondern vor allem 
auch den einer Azaallyl-Beschreibung entgegenstehenden 
FelFe2C3/NlN2C5C51-Torsionswinkel von rund 70°[201. 
Mit zugemischter Iminocarbinform D, die fur die Bindungs- 
verkurzungen um die Fe-Zentren aufkommt, gelangen wir 
schlieDlich zu einer mit der vorgefundenen Geometrie kon- 
formen Bindungsbeschreibung. 

Mit die interessanteste Feststellung dieser und anderer 
parallel durchgefuhrter Untersuchungen[8,"1 betrifft zweifel- 
10s die enorme Ahnlichkeit zwischen ein- und mehrfach me- 
tallierten und rein organischen Heterokumulenen und He- 
terodienen, die sich uber strukturelle Entsprechungen hin- 
aus auch auf elektronische Analogien und Reaktivitats- 
muster erstreckt. Die fast deckungsgleichen Bindungspara- 
meter in 6 und 4a wurden bereits angesprochen; zu ihnen 
gesellen sich ahnliche Interplanar- und Torsionswinkel (der 
Winkel zwischen den Methylenebenen von 6 betragt 83"), 
die in beiden Fallen ausgedehnte Schraubenbewegungen 
entlang der Hauptatomsequenzen beschreiben (Tab. 1)["]. 

Rechnungen an einfachen Modellsubstanzen wie 
CHI = NCHO und CH2 = NCH = NH sagen uberdies exakt 
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die von uns an den metallorganischen Systemen gemachten 
Beobachtungen voraus, so die verdrillte cisoide Geometrie 
der p-Acylisocyanid-Brucke in 5[*' und deren Protonierung 
am Isocyanid-Stickstoff wie umgekehrt auch die (Imino-)N- 
Alkylierung und -Protonierung von 3 mitsamt der Allen/ 
Allyl-KomprorniBstruktur der erhaltenen Produkte [18,20,211. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Zndustrie und dem Graduiertenkolleg ,,Synthese und 
StrukturauJkliirung niedermolekularer Verbindungen" fur die groB- 
ziigige finanzielle Forderung unserer Arbeit. Herrn Prof. Dr. E.- U. 
Wiirthwein verdanken wir wertvolle Hinweise und Anregungen. 

Experimenteller Teil 
Die Reaktionen wurden routinemaDig unter Argon und in ge- 

trockneten, Argon-gesattigten Losungsmitteln durchgefuhrt. HBF4 
(in Ether), HPF6 (waorige Losung) und [Et30][BF4] wurden im 
Handel bezogen, die Ausgangskomplexe 1 und 3 wie in Lit.@' be- 
schrieben synthetisiert. - IR: Beckman IR 4220, Perkin Elmer IR 
983. - MS: Varian MAT CH 5 DF, pos-FAB-Tonisation rnit Neu- 
tralteilchenquelle (Xe) der Fa. AMD-Intectra. - Elementaranaly- 
sen (C, H, N): Heraeus, CHN-Rapid. - Schmelz- bzw. Zersetzungs- 
punkte (unkorrigiert): Gallenkamp Melting Point Apparatus. 

1. [p-(Benzoylamino)carbin]-p-carbonyl-bisf carbonyl (q-cyclo- 
pentadienyl) eisenl-tetrafluoroborat (2a): Zu einer eisgekuhlten Lo- 
sung von 0.20 g (0.44 mmol) l a  in 40 ml Diethylether gibt man 
etwa 0.1 ml einer 54proz. Losung von HBF4 in Ether. Der sofort 
auftretende rote Niederschlag wird nach 2 h abfiltriert, rnit wenig 
Ether gewaschen und zweimal aus Dichlormethan/Ether umgefiillt. 
Es resultiert ein rotes Pulver (210 mg, 8l%), das trotz mehrtagigem 
Trocknen i. Hochvak. bei Raumtemp. 1 mol CHzClz zuruckbehalt. 
2a schmilzt unter Zersetzung zwischen 140 und 143°C; es lost sich 
in CH2C12, Aceton, Tetrahydrofuran und Methanol, jedoch sind die 
Losungen sehr instabil. - IR (KBr): 0 = 3210 cm-' vw, br. 

[v(C=OAcyl)]; 1596 w [v(CN)]; 1120-980 s-vs, strukt. [v(BF4)]. 
C21H16BF4Fe2N04 . CH2Cl2 (592.6) 

[v(NH)]; 2029 VS, 1995 s  cot)]; 1843 s  COB)]; 1734 s 

Ber. C 44.59 H 3.06 N 2.36 
Gef. C 44.71 H 2.88 N 2.44 

2. p-Carbonyl-[p-(4-nitrobenzoylamino)carbin]bis[carbonyl(~- 
cyclopentadieny1)eisenl-hexafluorophosphat (2 b): 0.20 g (0.40 mmol) 
1 b werden in 40 ml Ether gelost und bei 0°C rnit ca. 0.1 ml einer 
65proz. waBrigen Losung von HPF6 zur Reaktion gebracht. Auf- 
arbeitung wie unter l., jedoch wird aus THF/n-Hexan umkristal- 
lisiert. Rotes Produkt (170 mg, 66%), Zen.-P. 152-154°C. - IR 
(KBr): 0 = 3200 cm-' m, vbr. [v(NH)]; 2023 vs, 1998 s [v(CO,)]; 

1525 s, 1346 s [v(N02)]; 843 vs, 741 m [v(PF,)]. 
1836 VS, br. [V(CO,])]; 1733 S [V(C=OAcyl)]; 1602 W [v(CN)]; 

C21H15F6Fe2N206P (648.0) Ber. C 38.92 H 2.33 N 4.32 
Gef. C 39.11 H 2.94 N 4.52 

3. Darstellung von [Fe2Cp2(C0)3(p-CNC(Ph) = N ( H )  Ph]]BF, 
(4a): Eine Losung von 200 mg (0.38 mmol) 3 in 30 ml Ether wird 
mit 0.06 ml einer 54proz. HBF$Ether-Losung versetzt. Nach 2 h 
filtriert man den dunkelroten Niederschlag ab, wascht ihn mit Ether 
und kristallisiert mehrmals aus CH2C12/Ether um. SchlieBlich ver- 
bleiben 170 mg (72%) 4a in Form dunkelroter Prismen rnit Schmp. 
156°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 3270 cm-' m [v(NH)]; 1997 vs, 
1949 s [v(CO,)]; 1799 s [v(CO,)]; 1649 m, br., 1608 w (?) [v(CN)]; 
1130-995 vs, strukt. [v(BF4)]; (MeCN): 2011 vs, 1942 s [v(CO,)]; 
1808 s [v(CO,)]; 1626 m, 1598 w (?) [v(CN)]. - pos-FAB-MS: 
m/z (%) = 533 (15) [MI', 477 (8) [M - 2 CO]', 449 (6) [M - 

3 CO]', 268 (49) [Fe2Cp2CN]+, 186 (85) [FeCp2]+, 180 (100) 
[PhCNPh]+, 121 (24) [FeCp]+. 

C27H21BF4Fe2N203 (612.9) Ber. C 52.31 H 3.41 N 4.54 
Gef. C 52.56 H 4.01 N 4.32 

4. Darstellung von [Fe2Cp2(CO)3(p-CNC(Ph) = N(Et )  Ph]]BF, 
(4 b): Unter Riihren werden 108 mg (0.56 mmol) Triethyloxonium- 
tetrafluoroborat in eine Losung von 300 mg (0.56 mmol) 3 in 50 ml 
Ether eingetragen. Dann verfahrt man weiter wie unter 3., kristal- 
lisiert jedoch aus THF/Ether um und erhalt 230 mg (64%) rotvio- 
lettes 4b rnit Schmp. 172°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 2004 cm-' 
vs, 1962 s [v(CO,)]; 1805 vs [v(CO,)]; 1621 m, br., 1609 w (?) 

C29H25BF4Fe2N203 (648.1) 
[v(CN)]; 1087 VS, 1022 s [v(BF~)]. 

Ber. C 53.75 H 3.88 N 4.32 
Gef. C 53.40 H 4.25 N 4.50 

5.  Rontgenstrukturanalyse von 4aL2*]: Einkristalle wurden aus ei- 
ner Aceton/Ether-Losung von 4a bei -25°C erhalten. Wegen der 

Tab. 2. Fraktionelle Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren 
( x lo2) von 4a'"I 

Atom 

Fe 1 
Fe 2 
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c 5 Ibl 

C 50 Icl 
N 1  
N 2 lb1 
N 20 Lcl 
0 1  
0 2  
0 4  
c 11 
c 12 
C 13 
C 14 
C 15 
c 21 
c 22 
C 23 
C 24 
C 25 
C 51 
C 52 
c 53 
c 54 
c 55 
C 56 
C 61 
C 62 
C 63 
C 64 
C 65 
C 66 
B 
F 1  
F 2  
F 3  
F 4  

xla 

,6868 1(7) 
.69540(7) 
.5741(6) 
.5889(5) 
.7562( 5) 
.5945(5) 
.843( 1) 
.900(7) 
.8194(5) 
.948( 1) 
.875(5) 
.4958( 4) 
.5207(4) 
.5 152(4) 
.8326( 9) 
.736(1) 
.6634(8) 
.7213(9) 
.8236(8) 
.7 14( 1 ) 
.808(2) 
.858( 1) 
.774(2) 
.699( 1 )  
.7530(6) 
.7664(8) 
.672(1) 
,5691 (9) 
.5566( 7) 
.6492(8) 
1.0452(7) 
1.0647( 7) 
1.17 16(8) 
1.2569(7) 
1.247( 1) 
1.123(2) 
.07 1 7( 8) 
.0274(4) 
.0634(3) 
,011 l(4) 
.1835(4) 

Y/b 

.23 13 1( 7) 

.O 1206( 7) 

.2731(5) 

.1436(5) 

. I029(5) 

.224( 1 ) 

.208(6) 

.1580(5) 

.2398( 9) 

.246(2) 

.3040(4) 

.0892(4) 

.2663( 9) 

.2690(9) 

.36 1 O(9) 

.4092(7) 

.3522(8) 
-. 1 10( 1 ) 
-.048( 1 )  
-.074(2) 
-.147(1) 
-. 1668(9) 

-.OO 16( 6) 

-.0105(5) 

.29 12( 6) 

.4062( 7) 

.4639(8) 

.4086(9) 

.2934( 9) 

.2341(8) 

.1876(7) 

.1734(7) 

.1315(8) 

.1007(9) 

.129(2) 

.147(2) 

.0907(7) 

.1052(4) 
,1841 (4) 
. lOOl(4) 

-.013 l(4) 

d C  

.20905(4) 

.18652(4) 

.1545(3) 

.1229(3) 

.1436(3) 

.2380(3) 

.045(1) 

.062(3) 

.0962(3) 
,030 1 (9) 

.1208( 2) 

.0794( 2) 

.27 14(2) 

.2715(6) 

.3080( 5) 

.28 12( 5 )  

.2291(5) 

.2245( 5) 

.2666( 6) 

.2665( 8) 

.196(2) 

.1673( 7) 

.210(1) 

.001 l(3) 
-.0198(4) 
-.0491(4) 
-.0590(4) 
-.03 86(4) 

-.003(2) 

-.0089( 4) 
.0655( 4) 
.13 18(4) 
.1585(5) 
. 1 198(5) 
.0577(7) 
.0228(7) 
.3805(4) 

.3 125(2) 

.4052(2) 

.3999(2) 

.3955(3) 

- 
4.74 
4.86 
6.13 
6.44 
4.76 
5.23 
6.64 
4.67 
6.86 
7.2 
4.5 
9.37 
8.76 
7.67 
8.76 
9.8 
9.0 
8.93 
8.73 
10.9 
11.1 
19.9 
15.0 
13.1 
6.77 
8.1 
9.1 
8.5 
8.1 1 
7.70 
8.69 
8.43 
9.70 
12.7 
17.4 
19.1 
7.14 
13.59 
9.52 
12.68 
12.67 

Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalen in 
Populations- Klammern. - Ib1 Populationsparameter 0.8. - 

parameter 0.2. 
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Isocyanid- und Meteroallen-verbriickte Metallkomplexe, X 1105 

H ydrolyseempfindlichkeit der Substanz wurde der zu vermessende 
Kristall (0.55 x 0.35 x 0.35 mm3) in ein Mark-Rohrchen einge- 
schmolzen und zur Bestimmung der Gitterkonstanten [P21/c; a = 
11.608(4), b = 11.272(5), c = 20.258(4) A, p = 91.13" mit V = 
2646.7 A3, dber = 1.56 g/cm3, Z = 4; p = 11.93 cm-'1 und Mes- 
sung der Reflexintensitaten C2770, davon 2356 mit I 2 20(4] auf 
ein Stoe-Vierkreisdiffraktometer montiert (Mo-K,-Strahlung, Gra- 
phit-Monochromator, o/2@-Abtastung, 4" < 2 0 < 41.6", 2OOC). 
Die Losung der Struktur erfolgte mittels direkter Methoden (Re- 
chenprogramm MULTAN 77[23a1) und sukzessiver Fourier- und 
Differenz-Fourier-Synthesen, die Verfeinerung nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate unter Minimierung der Funktion 
Zw(l F, I - 1 F, 1)' mit dem Wichtungsschema w = 1/0(4. Ab- 
sorptionskorrektur (0.863 < A < 1.119, DIFABS[23b1) und Mitver- 
feinerung der Wasserstoffatome mit isotropen Temperaturfaktoren 
(insgesamt 450 Parameter) senkten den R-Wert auf 0.045 (R ,  = 
0.035). Die maximale Parameterverschiebung im letzten Verfeine- 
rungszyklus betrug 0.94 (ShiftlError der x-Koordinate von C24) bei 
einem Durchschnittswert von 0.1 5. 

Die unverhaltnismaflig hohen Standardabweichungen im Umfeld 
der Atome C5 und N2 sind die Konsequenz einer Fehlordnung in 
diesem Bereich. Erst die Annahme einer zu ca. 20% populierten 
alternativen Orientierung der Atome C5 (C50) und N2 (N20), die 
man als Resultat einer gegensinnigen Torsionsbewegung um die 
C3 - N1-Bindung (s. oben) auffassen kann, fiihrte zu akzeptablen 
Temperaturfaktoren und verniinftigen Bindungslangen. Eine Aus- 
nahme bilden die Cp-Kohlenstoffatome C21- C25 infolge starker 
Librationsbewegungen in der Ringebene (Tab. 1, Tab. 2). 
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