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OniumSalze mit Carbonylrnetallat-Anionen[ ' I  

Von Woljipng Malisch[*' 

Die Chemie der Ylide enthalt bisher kaum Angaben zur 
Reaktivitiit ylidischer Systeme gegenuber komplexeo Uber- 
gangsmetallverbindungen. Auf der Suche nach geeigneten 
Metallat-Reagentien zur Synthese von Metall-Metalloid- 
Bindungen fanden wir nun, daO die Umsetzung von 
Carbonylmetallhydriden ( 1 )  rnit Alkylen- und Imino- 
verbindungen des Phosphors, Arsens und Schwefels nach 
dem Schema einer Saure-Base-Reaktion ablauft (Tabelle 1). 

Tabclle 1. Eigenschaften einiger Onium-C'arbonylmetallate [3]. 

rungsprozessen [(a) b m .  (b)] ist rnit dem der Onium- 
halogenide vergleichbar[61. 

Von den bisher untersuchten Onium-Salzea sind einige 
auRerordentlich reaktiv. Ihre Venvendung zur ubertra- 

[A]'[Cr(CO)3-17-C5Hs10 + RX 

R-CI-(CO)~-T-C~H, + [A]@[Xl@ 

A = Na, (C2H5)4P 

(CH313Si Br 1992, 1924, 1897 Zers bei Raumtemp 
Ci(CH,)HSi CI 2012, 1944, 1913 47-49 
C'IIHSi CI 2027. 1962, 1932 I19 -122 

gung des komplexen Metallat-Ions unter Bildung von 
Metall-Halbmetall-Bindungentl* 'I ist vor allem in unpola- 
ren Losungsmitteln vorteilhaft, da bei geeigneten Kationen 
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[a] Geschlosscne Kapillare IN2). Alle Verbindungcn schmclzen unter Zcrsetzung. 
[b] Gcmcssen als Nujolsuspcnsion. 

Bei Yliden rnit geringer Basizitat wie 
(CH,),S(O)CHSi(CH,), und (CH,)3PNSi(CH,)3 schlieljt 
sich der Addition eine Abspaltung der Trimethylsilyl- 
Gruppe an, so dalj silylfreie Onium-Salze entstehen. Der am 
starksten acide Vertreter der Carbonyl-VI b-Obergangs- 
metallhydride, HCr(CO),-x-C,H,, reagiert auch rnit den 
Phosphor-silyl-yliden unter Entsilylierungrzl. 

Die Struktur der schwach gelben, gegen Sauerstoff emp- 
findlichen Salze llDt sich analytisch und spektroskopisch 
(NMR, IR[']) beweisen. Ihr Verhalten gegenuber metall- 
organischen Basen in Umylidierungs- und Deprotonie- 

r*] Dr.W. Malisch 
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eine zur Reaktion mit IVb-Elementhalogeniden aus- 
reichende Loslichkeit gegeben und eine minimale Riick- 
spaltung des Produktes[81 gewiihrleistet ist. Die Ausbeuten 
liegen dann im allgemeinen hoher als bei Venvendung der 
analogen Alkalimetallsalze. 
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die dann einen R-Wert von 6.1% ergab. Die Molekul- 
Struktur ist in Abbildung 1 wiedergegeben. 

c 12 

Die Struktur der Amino-azimine 
Von J .  E.  Weidenborner, Egon Fahr, Monika J .  Richter und 
K.-H. Kocht” 
Die Addition von Amino-nitrenen an Azoverbindungen 
fuhrt zur Bildung von Amino-aziminen ( l ) 1 1 s 2 1 .  Die Struk- 
turt3] dieser neuartigen Verbindungen konnte nun durch 
Rontgen-Strukturanalyse des Amino-azimins (2) t41 be- 
wiesen werden. 

Kristallographische Daten : triklin, Raumgruppe P 1, 
a=12.503 +_0.004, b=8.100+0.006, c=9.61O$O.O03 8, ; 
a=96.24f0.03”, p=95.04+0.02”, y=115.63 +0.03”, d,,, 
(in wal3riger NaBr-Losung) = 1.373 g .  cm-’, dber (mit 
Z=2) = 1.376 g . cm-’. 

Die Intensitaten wurden mit einem rechnergesteuerten 
Einkristall-Diffraktometer vom Typ CCXDtS1 gemessen. 
Insgesamt sind 171 7 voneinander unabhangige Reflexe 
berucksichtigt worden. Nach der ublichen Lorentz-Pola- 
risations-Korrektur erfolgte die Berechnung der normier- 
ten Struktur- (E-Faktoren) und der Temperatur-Faktoren 
nach Wilsont6]. Die Struktur wurde durch symbolische 
Additionc7] unter Zuhilfenahme einer fur den IBM-Rech- 
ner 360/91 geschriebenen Version des SORTE-Programms 
bestimmt[B*9]. Drei Symbole wurden eingefuhrt und ins- 
gesamt 333 Vorzeichen fur Reflexe mit E > 1.45 festgelegt. 
Von den acht moglichen, berechneten Elektronendichte- 
Verteilungen zeigte nur eine eindeutig die Position der 
27 Nicht-Wasserstoff-Atome. Dieser Struktur-Vorschlag 
ergab 

Die Struktur-Verfeinerung erfolgte nach dem Verfahren 
der ,,kleinsten Quadrate”. Die Lage der Wasserstoff- 
Atome wurde durch Differenz-Synthese bestimmt. Die 
Punktlagen wurden in die Verfeinerung mit einbezogen, 
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m 
Abb. 1. Struktur von 2-(Diphenylamino-aminylio)-3,5-dioxo-4-phe- 
nyl-1,2,4-triazolidin-l-id (2)  sowie Bindungs-Abstande und Bin- 
dungs-Winkel. Geschatzte Standard-Abweichungen in Klammern, 
angegeben in Einheiten der letzten Dezimale: 

C 1 -N1=1.435(8)A 
C 7 -N 1=1.333(7)4 
C 7 - N 2 = 1.497(7) A 
N 2- N 3= 1.360(7) A 
C8-N3=1.344(8)A 
C 8 -N 1 =1.445(8) A 
C7-01=1.197(7)A 
C 8 - 0 2=i.211(8) 
N 2 - N 4=1.269(7)A 

N 4  -N5=1.340(7)6, 
C 9  -N5=1.429(8).& 
C 15 - N  5= 1.447(8)A 
C 7  -Nl-C8=110.2(9)” 
N 1 -C 7 - N 2= 102.0(7)” 
C 7 -N 2-N 3=112.3(8)” 
N 2 - N  3-C 8 =105.1(8)” 
N 3  -C8-N1=110.3(8)” 
N 2  -N4-N5=116.9(9)” 

Die Rontgen-Struktwanalyse zeigt iiberraschenderweise, 
daB das Molekiil durch die Einfachbindungen C 7 -N 2 
und C 8 - N 1 in zwei isolierte konjugierte Systeme aufge- 
teilt wird. Die drei N-N-Bindungen sind alle kurzer als 
normale N-N-Einfachbindungen (1.44 A[’’* ‘I) ; der 
Abstand N2-N4 ist nur wenig h g e r  als der einer Dop- 
pelbindung (1.24 8,110*111). Die Berechnung der sich am 
besten den Atomlagen des funfgliedrigen Ringes anpassen- 
den Ebene erfolgte nach der Methode der ,,kleinsten Qua- 
drate“. Sie kann durch die Gleichung 

0.4001 ~+0.7802 y-0.4808 ~=1.918 

dargestellt werden. Die Verschiebungen der funf Atome 
aus dieser Ebene sind gering, aber signifikant (Standard- 
Abweichungen in Klammern) : 

N 1  0.01 7 (5) A 
c 7  - 0.01 3 (6) 
N 2  0.004 (5) 4 
N 3  0.007 (5) A 
C 8  -0.01 5 (6) A 
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