
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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