
Experimentelle Daten zu den Umsetzungen von Organodihalogenbxa- 
nen mit Di-tert.-butyldisulFan. 

n-C4H9BJ2 

P-CH3-csH4BJz 
CsHsBJ2 

CsH5BC12 

24 (n-C4HgB)ZSJ [a] 77.6 73-75/0.1 

24 [hl ( ~ , - C H I - C ~ H ~ B ) Z S ~  86.8 124-126 
24 [bl (CsHsB)z& 90.4 115-1 17 

16 [cl (CaHsB)& 44. I 114-115 

Alle Versuchc wurden untcr Stickstoff in sorgfaltig getrock- 
ncten Losungsmittcln durchgcfiihrt, die Produkte durch Ele- 
mentaranalyse, IR- und NMR-Spektren idcntifizicrt. 

Wie bci der Spaltung von Di-tert.-butylsulfan durch Halogen- 
boranc iiber 1 : 1-Addukte als Zwischcnverbindungen [31 sowie 
der Spaltung unsymmetrischcr k h e r  durch Halogcnboranc [41 

sollte die Substitution bei dcr in GI. (2) formuliertcn Rcaktion 
durch die intermediarc Ausbildung eines energctisch begiin- 
stigten Carboniumions bcvorzugt scin; analog verlaufcnde 
Spaltungcn von Di-tert.-butylperoxid werden untersucht. 

Weiterc Falle eincr C-S-Spaltung in Di-tat.-butyldisulfan 
sind am Beispiel der Reaktioncn mit Dichlorcarben I51 und 
rnit Hexacarbonylmolybdan [61 bekannt geworden. 
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Das ,,Silbersalz" des 
cis- 1 ,2-Dicyan-l,2-athylendithiols 

Von Hermann Wernet [*I und Gerhard Bahr t 

Die Rcaktion von cis-1,2-Dicyan-1,2-athylcndithiolat (Lz-) 
rnit Silbcrioncn in waRriger Losung ist zuerst als einfache 
Salzbildung beschrieben wordcn [1721. 

NC-C-S 2- NC-C-S 

[ N d  -S 1 [ NC-2-,] 
+ 2 Ag+ + Ag2 

Spatcr wurdc als Produkt auch ein komplcxes Anion [AgL2]3- 
diskutiert [31. 

Aufgrund weiterer Untersuchungcn gelang uns nun der Nach- 
weis, da13 diese Reaktion zur Komplexverbindung Agz[AgzL*] 
fiihrt, die je zwei verschicdcn gebundene Silberatome cnt- 
halt. So reagieren Sulfidionen mit dem in Wasser praktisch 
unloslichen mikrokristallinen Salz Disilber-[bis(cis-l,2-di- 
cyan-1,2-athylendithio)diargcntat(r)] sukzessiv nach 

Die Reaktionsschritte (1) und (2) iiberlagern sich, jedoch 
lauft (1) sehr vie1 schncller ab. Jodid koordinicrt lcdiglich das 
kationische Silbcr. Cyanid hingcgcn vermag im UberschuR 
auch den Dithiolat-Ligandcn zu verdrangen. 

Das Anion [Ag2L2]2- bildct rnit Tetraathylammoniumioncn 
ein in Wasser schwerlosliches Salz. Die gelben Kristalle ha- 
ben cincn scharfen Schmelz- und Zersetzungspunkt von 
219 OC; sic loscn sich am besten in Aceton und sind, beson- 
dcrs im feuchtcn Zustand, lichtempfindlich. 
Wir konntcn auch Additionsverbindungcn dcs Silbersalzes 
darstellcn und ihre Zusammensetzung durch Elcmentar- 
analyse bestimmen, z. B.: 

In jedcm Falle cntstcht bei der Umsctzung von L2- mit Ag+ 
zunachst der losliche Anioncnkomplex, 

der durch iiberschiissige Silberionen gefallt wird. 

Bei weitcrem Ligandenzusatz wird schlieRlich das kationi- 
sche Silber koordinicrt. 

Agz[AgzL21+ 2 L2- + 2 [Ag2Lz12- 
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Tetracarbonyl-bis( lY3-dimethyl-4-imidazolin- 
2-yliden)-chrom(O) 111 

Von Karl Ofele und Max Herberhold[*I 

Bei der Synthesc von Ubergangsmetall-Carben-Verbindungen 
durch Umwandlung einer bereits koordiniertcn Carbonyl- @I 
oder Isocyanid-Gruppc [31 in einen Carbcnliganden sind bis- 
her stcts neutrale Komplcxe mit cincm einzigen Carbenligan- 
den am Zcntralmctall erhalten worden. Auch bei den Reak- 
tionen hetcroaromatischer Kationen rnit den Hydrogencar- 
bonylmctallat-Ionen [HCr(C0)5]- [4,51 oder [HFe(C0)4]- [51 
sowie von 3,3-Dichlorcyclopropen-Derivaten mit 
NazCr(C0)s 6 1  oder Palladiummetall[71 wird nur ein Carbcn- 
ligand pro Zentralmetall in den Komplex eingefiihrt. Die 
cinzigcn bekanntcn Verbindungen mit zwei Carbengruppen 
pro Metallatom sind Quccksilber-Komplcxe des Typs 
[Hg(Carbcn)2]2+ [a]; es ist jcdoch fraglich, inwieweit die 
Quecksilber-Kohlenstoff-Bindung in diesen Kationen mit der 
Metall-Carbcn-Koordinationsbindung in den vorhcr erwahn- 
ten Komplexen gleichgcsetzt werden darf. 
Wir konnten nun zeigen, daR sich in Pentacarbonyl(l,3-di- 
methyl-4-imidazolin-2-yliden)chrom(O) ( I )  ein zweiter Car- 
benligand durch photo-induzierte Substitution eincr Carbo- 
nylgruppe einfuhren IaRt. Bci Bcstrahlung cincr Losung von 
( I )  in siedendem Tetrahydrofuran (THF) bildet sich in ge- 
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ringer Menge gelbes cis-[Tetracarbonyl-bis(l,3-dimethyl-4- 
imidazolin-2-yliden)-chrom(O)] (2), das aufgrund seiner 
Schwerloslichkeit in Diathylather leicht von ( I )  zu trennen 
ist. Die Reaktion Iaflt sich als ,,Dismutierung" deuten: 

CH.. .F 

"2- i ,co 

Durch Zusatz von wenig Pyridin oder Acetonitril zur Reak- 
tionslosung kann die in reinem T H F  zu beobachtende gering- 
fiigige Zersetzung fast vollig unterdriickt werden; die Aus- 
beute an (2) steigt deutlich an. Wir nehmen an, daB diese 
Donorliganden bei der Stabilisierung koordinativ ungesat- 
tigter Carbonylmetall-Fragmente eine Rolle spielen. Die 
Ubertragung eines Carbenliganden auf Komplexbruchstiicke 
wie [Fe(C0)4] wurde vor kurzem von E. 0. Fischer et al. zur 
Synthese von Tetracarbonyl-methoxyphenylcarben-eisen(0) 
ausgenutzt (91. 

Die gelben, an der Luft stabilen Kristalle von (Z), Fp 227 bis 
230 "C (Zers.), sublimieren bei 120 "Ciw 10-3 Torr unter teil- 
weiser Zersetzung; sie sind in den meisten organischen Sol- 
ventien rnit Ausnahme von T H F  schwerloslich. Die Zusam- 
mensetzung Cr(C0)4(C5HsN2)2 ist durch Elementaranalyse 
und Molekulargewichtsbestimmung (osmometrisch in Ben- 
zol) sowie durch das Massenspektrum gesichert [lo]: Neben 
dem Molekiilion Cr(C0)dLl (mie = 356) erscheinen unter 
anderem Fragmente des Typs CrLi (244), CrL+ (148) und L+ 

Die cis-Stellung der beiden Carbenliganden im oktaedrischen 
Komplex (2) ergibt sich aus der Zahl der IR-aktiven C =O- 
Valenzschwingungen; entsprechend der lokalen Symmetrie 
C ~ V  werden vier Absorptionen (1986, 1870, 1847 und 1825 
Sch cm-1; in CHCI,) beobachtet. Fur diese Struktur spricht 
auch das gegeniiber ( I )  (,u = 7.0 0.1 D) deutlich erhohte 
Dipolmoment p = 9.66 f 0.1 D (in Benzol). Einfache Vektor- 
addition zweier cis-standiger, einen Winkel von 90 einschlie- 
Bender Partialmomente von 7.00 D wiirde ein Gesamt- 
moment von 9.90 D ergeben. 

Abgesehen vom Bereich der C 3 0-Valenzschwingungen sind 
die IR-Spektren der beiden Carben-Komplexe ( I )  und (2) 
fast vollig identisch. Das UV-Absorptionsspektrum von (2) 
in Athanolzeigt zwei breite Maxima bei 365 (log E = 3.35) und 
258 nm (log E = 4.39); die Absorptionskurve von (2) ist 
gegeniiber der von (1) [350 (3.48), 253 nm (log E = 4.60); in 
khan011 etwas zu langeren Wellen verschoben. 

Das 1H-NMR-Spektrum von (2) ([D,&Aceton; 25 "C) weist 
zwei scharfe Singulett-Signale bei T = 6.48 und 2.93 (Inten- 
sitatsverhaltnis 3 : 1) fur die N-Methyl- bzw. Ringprotonen 
auf. Die entsprechenden Signale von ( 1 )  liegen bei T = 6.13 
und 3.12[41. 

(96) (L = CsHsNz). 

Arbeitsvorschrift: 

C ~ ( C O ) ~ C ~ H ~ N Z  (1) wird in Abanderung der fruher angegebe- 
nen Methode [41 durch Erhitzen von Bis(l,3-dimethyl-4-imi- 
dazolium)dekacarbonyldichromat(-1) (CSH~NZ)Z[C~Z(CO)IOI 
im Hochvakuum auf 120°C in 90 % Ausbeute dargestellt [ I l l .  
Eine Losung von 1.0 g (3.47 mmol) ( I )  und 0.16 g (4 mmol) 
Acetonitril in 75 ml wasser- und luftfreiem T H F  wird in 
einem Schlenk-Rohr aus Duranglas rnit aufgesetztem Riick- 
fluflkiihler dem Licht eines Hg-Hochdruckbrenners (Hano- 
via, Typ L, 450 W) ausgesetzt: die Lampe ist dabei in einem 
wassergekuhlten Lampenschacht aus Quarz untergebracht. 
Die bestrahlte Reaktionslosung kommt rasch zum Sieden. 
Nach 4 Std. wird die Losung iiber eine mit Filterflocken be- 
deckte G4-Fritte abgesaugt und im Vakuum zur Trockne ver- 
dampft. Aus dem hellgelben Ruckstand IaBt sich rnit Di- 

Btbylather unverandertes ( I )  herauslosen. Die zuriickblei- 
benden gelben Kristalle von (2) werden aus THFjn-Hexan 
umkristallisiert. Ausbeute 50 mg (8 %). 
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Energieunterschied zwischen enantiomorphen 
Strukturen ? 

Von Wolfram Thiemann und Klaus Wapener [*I 

Natrium-ammonium-DL-tartrat besteht aus enantiomeren, 
optisch aktiven Molekiilen (Konfigurationsverhaltnis 1 A), 
die unterhalb 27 "C als racemisches Gemisch reiner, enan- 
tiomorpher Kristalle (nur aus D- oder L-Molekiilen zusam- 
mengesetzt) aus der gesattigten wahigen Losung ausgeschie- 
den werden[ll. Mit diesem Salz fuhrten wir folgenden Ver- 
such aus: Eine gesattigte Losung von etwa 30 g Racemat 
wurde bei 25.5 "C rnit ihrem Bodenkorper ins Gleichgewicht 
gesetzt. Nach Abtrennen vom Bodenkorper verdiinnten wir 
sie rnit reinem Losungsmittel (Wasser) bis zur Loslichkeits- 
grenze von w 0 "C. Beim geringfiigigen Unterschreiten dieser 
neuen Loslichkeitsgrenze fie1 nur wenig Bodenkorper (etwa 
50 mg) aus. Nach wiederum sorgfaltiger Gleichgewichts- 
einstellung wurden Bodenkorper und Losung getrennt, der 
Bodenkorper in Wasser gelost und seine optische Aktivitat 
so gegen die Losung als Standard gemessen. Nach vielen 
Vorversuchen ergaben zehn unter strengen VorsichtsmaB- 
nahmen durchgefuhrte Experimente ubereinstimmend eine 
negative optische Drehung [21 der Bodenkorper-Probe, und 
zwar ci z 10-3 '. 
Zur Klarung dieser bemerkenswerten Erscheinung stellten 
wir als mogliche Ursachen infrage: 1. Systematische Fehler 
beim MeBvorgang; sie konnten durch Vertauschen der KU- 
vetten, wiederholte Messungen etc. ausgeschlossen werden. - 
2. Optisch aktive Verunreinigungen; dies konnte aufgrund 
fraktionierender (chromatographischer) Reinigungsproze- 
duren ausgeschlossen werden. - 3. Bakterielle Kontamina- 
tion der Losung, wodurch bevorzugt rechtsdrehendes 121 
(= natiirliches) Tartrat abgebaut wiirde. Dieser Fehlerquelle 
wandten wir am meisten Aufmerksamkeit zu; es zeigte sich 
folgendes: a) Konzentrierte Losungen - in offenen Ge- 
faBen - werden innerhalb einer Woche iiberhaupt nicht in- 
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