Experimentelle Daten zu den Umsetzungen von Organodihalogenbora-
nen mit Di-tert.-butyldisulfan.

Realt.- Produkt Aush. | K F
RBX; dauer | ) o | (*CrTom | (50
(Std.) °
n-C4HoBJ, 24 (n-C4HyB);,S3 [a] 77.6 73—-75/0.1
CsHsBJ, 24 [b] (CsH;sB),S3 90.4 115—117
p-CH3—CsH4BJ;| 24 [b] (p-CH3—CsH4B),S3| 86.8 124—126
C¢HsBCl» 16 [c] (CsH;5B),Sy 44,1 114—115

[a] Bildung eines Polymeren als Nebenprodukt; [b] in n-Hexan;
[c] Erhitzen unter RiickfluB (Badtemperatur 160—170 °C).

Alie Versuche wurden unter Stickstoff in sorgfiltig getrock-
neten Losungsmitteln durchgefiihrt, die Produkte durch Ele-
mentaranalyse, IR- und NMR-Spektren identifiziert.

Wie bei der Spaltung von Di-tert.-butylsulfan durch Halogen-
borane iiber 1:1-Addukte als Zwischenverbindungen [3] sowie
der Spaltung unsymmetrischer Ather durch Halogenborane (4]
sollte die Substitution bei der in Gl. (2) formulierten Reaktion
durch die intermedidre Ausbildung eines energetisch begiin-
stigten Carboniumions bevorzugt sein; analog verlaufende
Spaltungen von Di-tert.-butylperoxid werden untersucht.

Weitere Fille einer C—S-Spaltung in Di-tert.-butyldisulfan
sind am Beispiel der Reaktionen mit Dichlorcarbens! und
mit Hexacarbonylmolybdin [6] bekannt geworden.
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Das ,,Silbersalz*¢ des
cis-1,2-Dicyan-1,2-4thylendithiols

Von Hermann Wernet ™! und Gerhard Bdhr T
Die Reaktion von cis-1,2-Dicyan-1,2-dthylendithiolat (L.27)

mit Silberionen in wiBriger Losung ist zuerst als einfache
Salzbildung beschrieben worden!(1.2],

NC-C-872~ NC—-C-8§

[ ‘\ ] + 2.Agt — Agz[ I ]

NC-C-$§ NC-C-S
(L27)

Spéater wurde als Produkt auch ein komplexes Anion [AgL,]3~
diskutiert 31,

Aufgrund weiterer Untersuchungen gelang uns nun der Nach-
weis, dal diese Reaktion zur Komplexverbindung Ag,[Ag,L,]
fiithrt, die je zwei verschieden gebundene Silberatome ent-
hilt. So reagieren Sulfidionen mit dem in Wasser praktisch
unloslichen mikrokristallinen Salz Disilber-[bis(cis-1,2-di-
cyan-1,2-dthylendithio)diargentat(r)] sukzessiv nach

Agr[Ago o]+ 827 —»  [AgoL,]2 4+ Ag,S )

[AgL]2 + 82 - 212 + Ag:S 2)
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Die Reaktionsschritte (1) und (2) iiberlagern sich, jedoch
14uft (1) sehr viel schneller ab. Jodid koordiniert lediglich das
kationische Silber. Cyanid hingegen vermag im Uberschuf3
auch den Dithiolat-Liganden zu verdridngen.

Agr[Ag Lo+ 4~ -
Agg[Agsz] +4CN- —
Agy[AgyL214- 8 CN—

[AgaL,]2 4 2 [Agl,]™
[AgoL2]2~ + 2 [Ag(CN)L]~
- 2 L2 + 4 [Ag(CN),]~

Das Anion [Ag;L,]2~ bildet mit Tetraithylammoniumionen
ein in Wasser schwerlosliches Salz. Die gelben Kristalle ha-
ben einen scharfen Schmelz- und Zersetzungspunkt von
219 °C; sie 16sen sich am besten in Aceton und sind, beson-
ders im feuchten Zustand, lichtempfindlich.

Wir konnten auch Additionsverbindungen des Silbersalzes
darstellen und ihre Zusammensetzung durch Elementar-
analyse bestimmen, z.B.:

Agz[Ag>L,]-2 KCN, Agy[AgsL;]-2 [IN(CoHs)4ICN,
Agy[AgyL,]-2 AgNO3, Ags[AgrL2]-2 (en).

In jedem Falle entsteht bei der Umsetzung von L2~ mit Ag*
zunichst der l6sliche Anionenkomplex,

2L+ 2 Ag" —~ [ApL)>

der durch iiberschiissige Silberionen gefillt wird.

[Ag2L2]2~ + 2 Agt —  Aga[Ag;L,]

Bei weiterem Ligandenzusatz wird schlieBlich das kationi-
sche Silber koordiniert.

AgafAgaLle] + 2 L2 —» 2 [Agalo)2-
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Tetracarbonyl-bis(1,3-dimethyl-4-imidazolin-
2-yliden)-chrom(0)11

Von Karl Ofele und Max Herberhold*]

Bei der Synthese von Ubergangsmetall-Carben-Verbindungen
durch Umwandlung einer bereits koordinierten Carbonyl-[2]
oder Isocyanid-Gruppe 3] in einen Carbenliganden sind bis-
her stets neutrale Komplexe mit einem einzigen Carbenligan-
den am Zentralmetall erhalten worden. Auch bei den Reak-
tionen heteroaromatischer Kationen mit den Hydrogencar-
bonylmetallat-Ionen [HCr(CO)s]~[4:51 oder [HFe(CO)4]~[5]
sowie von 3,3-Dichlorcyclopropen-Derivaten mit
Na,Cr(CO)s (6! oder Palladiummetall [7} wird nur ein Carben-
ligand pro Zentralmetall in den Komplex eingefiihrt. Die
einzigen bekannten Verbindungen mit zwei Carbengruppen
pro Metallatom sind Quecksilber-Komplexe des Typs
[Hg(Carben),127[8]; es ist jedoch fraglich, inwieweit die
Quecksilber-Kohlenstoff-Bindung in diesen Kationen mit der
Metall-Carben-Koordinationsbindung in den vorher erwihn-
ten Komplexen gleichgesetzt werden darf.

Wir konnten nun zeigen, daB sich in Pentacarbonyl(1,3-di-
methyl-4-imidazolin-2-yliden)chrom(0) (1) ein zweiter Car-
benligand durch photo-induzierte Substitution einer Carbo-
nylgruppe einfiihren 146t. Bei Bestrahlung einer Losung von
(1) in siedendem Tetrahydrofuran (THF) bildet sich in ge-
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