
Das IR-Spektrum von (5a) zeigt eine Bande bei 2265 cm- 
die der Gruppe --C=N-+O zugeordnet werden kann. 

Entsprechend IaRt sich ( 5  a )  rnit Triiithylphosphit in sie- 
dendem Benzol zum Nitril ( 6 a )  reduzierenr3'. LaBt man 
( S a )  drei Tage bei 0'C in CHC13 stehen, so tritt ein 
Isomer auf, dessen Bildung sich durch Erhitzen der Liisung 
unter RiickfluB beschleunigen IaDt. Die Rontgenanalyse 
bewies fiir das Isomer die Struktur des 3-tert.-Butyl-l -phe- 
nyl-1,2,4-triazoIin-5-ons ( 7 a ) .  

Mit den substituierten Phenylhydrazinen ( 4  h )  und ( 4  c )  
erhalt man entsprechend die Verbindungen ( 7 h )  und (7c) .  

Die Nitriloxide ( 5 )  und die Triazolinone (7) lassen sich 
auch aus 3,3-Dimethyl-2-jod-I-nitrobuten ( 8 )  und den 
Phenylhydrazinen ( 4 )  mit KOH gewinnen. 

Geruch diescr Substanz wrschwunden ist, wird die organi- 
sche Schicht viermal rnit Wasser gewaschen und dann 
vom Losungsmittel befreit. Das zuriickbleibende 0 1  kristal- 
lisierl man aus Ather/Pentan. Ausbeute: 123 mg (62%) 
( 6 0 ) .  
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Ein neuer, ungewohnlich stabiler Typ von 
Organokupfer- und -silberverbindungen 

Von Huhterr Schrniiihaur. Jiirpr.1 AtllkofiJr und 
Wolfhang Burhi~er[*~ 

Die Einfihrung von Trimethylsilylmethyl-Resten anstelle 
einfacher Alkyl-Reste fuhrt teilweise zu einer betrachtlichen 

(a), R' = H 
(h) .  R' = NO2 
(c). R' = CH, 

Arbeitsuorschriften: 

Synthese uon (Sa )  aus ( I ) :  258mg (2.03mmol) (1) in 
5ml Ather werden untcr Riihren bei 0°C zu 216mg 
(2 mmol) ( 4  a )  in 5 ml Ather gegeben. Das Losungsmittel 
wird sofort verdampft und der Riickstand aus AtherJPe 
trolather (Kp=40 bis 60°C) umkristallisiert. Man erhalt 
385 mg (88%) ( 5 a ) .  
Syntheste ron ( 7 u )  aus ( N ) :  510mg (2mmol) (8) in 5ml 
Ather werden unter Riihren bei 0°C zu 216mg (2mmol) 
( 4 u )  in 5ml Ather und 200mg KOH gegeben. Man la& 
drei Tage stehen, dampft das Losungsmittel ab und gewinnt 
( 7 a )  durch Umkristallisieren des Ruckstandes aus 
CHCI3/Petrolather (Kp= 60 bis 80°C). Ausbeute: 91 mg 

Reduktion von ( 5 a )  ZU ( 6 u ) :  Zu 225mg (1.04mmol) (Sa)  
in l0ml wasserfreiem Benzol gibt man innerhalb 5min 
bei Raumtemperatur 665 mg (4 mmol) Triiithylphosphit. 
Man halt das Gemisch 15 min auf dem siedenden Wasser- 
bad, verdiinnt rnit Benzol auf das doppelte Volumen und 
schuttelt rnit 20mI 5-proz. H,S04, um iiberschiissiges Tri- 
athylphosphit zu zerstoren. Sobald der charakteristische 

(42%). 

[ I ]  4. Mitteilung uber Nitroacetylene. - 3. Mitteilung: L! Jiiyer u. H. 
G .  Viehe ,  Angew. Chem. 82. 836 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. 
Y, 795 (1970). 
127 K Jugm u. H. G P'idw, Angew. Chem. X I .  259 (1969): Angew. 
Chem. internat. Edit. 8. 273 (1Y6Y). 

[3] C. Griindmunn u. H .  D. Fromnwld, J. Org. Chem. 30, 2077 (1Y65), 
und dort zitierte Literatur. 

Stabilisierung metallorganischer Verbindungen". '1. Es 
wurde jetzt gefunden, . daB diese Wirkung der Gruppe 
(CH3j3Si--CH2 von der isoelektronischen~3] Phospho- 
niumgruppierung (CH3),P@--CH2 noch weit ubcrtroffen 
wird und daB bei Verwendung dieses Liganden selbst ex- 
trein schwachc Rindungselemcntc. 7. B. die Cu-C- oder 
die Ag--C-EinheitI-(l, unter Normalbedingungen existenz- 
fahig werden. 
Die Reaktion von wasserfreiem Kupfer(1)-chlorid mit salz- 
freiem trim ethyl methyl en phosphor an^"] (Molverhaltnis 
1 : 2) in Benzol oder Toluol bei Raumtemperatur unter 
Schutzgas fuhrt in einheitlicher Umsetzung zu Tetrame- 
thylphosphonium-chlorid und einem metallierten Ylid der 
Zusammensetzung und Struktur ( 1  ). 

2 CuCl  f 4 (CH,),P=CH, - 
0 

HsC, ,CH2<u<HZ, ,CH3 

I1,C CHZ-Cu-CH2 CH, 
0 

P O  
/ \  

2 [(CH,),P] C 1 +  o/P\ 

(1) 

Die analoge Silberverbindung ( 2 )  entsteht besser aus dem 
tetrameren Trimethylphosphansilberchloridlhl und 

L*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. .I. A d l k o k r  und 
Dr. W. Buchner 
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(CH3)3F'=CH2, dann aber ebenfalls rnit fast quantitativer 
Ausbeute. 

( 1 )  und (2) sind farblose, kristalline Verbindungen, 
Fp = 136 bis 138 "C bzw. 153 bis I55 "C, loslich in Benzol, 
Toluol, CH2CIz sowie CHClj und im Vakuum sublimier- 
bar (Sub1.-Temp. 100 bis 120 bzw. 150 bis 155'C/0.1 Torr). 
Zur Umkristallisation eignet sich Toluol/Petrolather (1 : 1). 

Im Massenspektrum erscheinen rnit groBer Intensitat das 
Molekul-Ion M +  und (M- 15)+ in der fur die Metalle 
charakteristischen Isotopenverteilungl 'I. In den IR-Spek- 
tren (Nujol) finden sich neben Schwingungen der phosphor- 
standigen Methyl- und Methylengruppen auch Banden 
bei 551 und 509 bzw. 518 und 470cm-', die sich den 
CzCu(Ag)-Valenzschwingungen zuordnen lassen. 
Das 'H-NMR-Spektrum[*I zeigt fur ( 1 )  zwei Dubletts 
im Flachenverhaltnis 3:  2, die durch weitreichende Wech- 
selwirkungen verbreitert sind. P-Entkopplung vereinfacht 
diese Dubletts zu zwei Singuletts. Im 'H-entkoppelten 
31P-Spektrum tritt nur eine Linie auf, deren Lage der 
anderer Phosphonium-Zentren entspricht[yl (Tabelle 1). 

Tabelle 1 'H- und "P-NMR-Spektren von ( I )  und ( 2 )  (in C,D, und 
C6D5CD1. TMS b7w. H 3 P 0 4  extern, 35 C) 

I H J C H  3 b p m l  -0.5, d - 0.5, d 
6CH2 +0.08, d 0.0. dd 

"P.SP [ppm] - 24.2, s -28.6, t [a] 

'J(H3CP) - 11.6 Hz - 11.6 HZ 
' J ( H > C P )  - 13.4 Hz - 12.0 HZ 
'J(H,CPCH21 + (klein) + (klein) 
*J( AQCY) ~ k9.7 Hz [b] 
*J(AqCH) ~ k9.8 Hz [b] 

[a] 'H-entkoppelt. 
[b] J(AgCP) und J(AgCH) haben gleiches Vorzeichen. Dic Beziehung 
zu den anderen Kopplungskonstanten is1 noch nicht festgelegt. 

Durch selektive Entkopplungsexperimente gelang es auch, 
die relativen Vorzeichen der J(HCP)-Kopplungen zu be- 
stimmen: 'J(H,CP) und *J(H2CP) haben demnach im Pro- 
dukt ( 1  ) anders als im freien YlidI5. gleiches Vorzeichen. 
Dieser Befund beweist die Umhybridisierung (sp2 +sp3) 
der ylidischen Carbanionen durch Koordination zum Me- 
tal]llo 111.  

Die NMR-Spektren von (2) entsprechen denen von ( I  1, 
zeigen jedoch einen zusatzlichen, fur den Strukturbeweis 
wesentlichen Effekt : Die CH,-Resonanzen erscheinen hier 
als Dublett von Dubletts (1  : 1 : 1: I), bei P-Entkopplung 
als Dublett, und die 31P-Resonanz als 1 :2 :  I-Triplett. Diese 
Multiplizitaten resultieren a u ~  den 1H-C-'"9 '"'Ag- und 
3 1  P-C-10V"Q7Ag-Wechselwirkungen, die unseres Wissens 
bisher noch nie beobachtet worden sind[I2]. 
Fur die beiden Ringsysteme ist eine lineare Anordnung 
der C-Cu(Ag)-C-Einheiten und eine tetraedrische Konfi- 

guration der PC,-Elemente anzunehmen, die sich zu acht- 
gliedrigen Ringen erglnzen. 

Eingegangen am 21. Februdr 1973 [Z W6a] 
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Phosphor-@de als Bauelemente von Organogoldver- 
bindungen' 

Von Hirberi Schmidbuur und Ruiner Frunke[* l  

Organogold(1)-Verbindungen sind in der Regel nicht sehr 
bestandig und nur bei Gegenwart stabilisierender Liganden 
faBbar['I. Beim Studium der Ligandfunktion von Yliden 
konnte jetzt gezeigt werden, daBnicht nur die erste, sondem 
auch eine zweite Au-C-0-Bindung durch ein benach- 
bartes Onium-Zentrum in unerwartet hohem MaDe sta- 
bilisiert wird. Dadurch gelingt nun auch die Synthese von 
Verbindungen mit einer Struktureinheit R-Au-R', die 
der Gruppierung R-Hg-R isoelektronisch ist. 
Bei der Umsetzung von Trimethylphosphangoldchlorid 
rnit Trimethylmethylenphosphoran'21 in Benzol oder To- 
luol entstehen je nach dem Molverhaltnis der Reaktanden 
die aurierten Phosphoniumsalze ( I  ) und ( 2 )  mit quantita- 

tiver Ausbeute. Die zweite Stufe der Reaktion besteht in 
der Verdrangung des Phosphanliganden vom Goldatom. 

1'1 Prof. Dr. H. Schmidhaur und DipLChem. K. Franke 
lnstitut f i r  Anorganische Chemic der Universitit 
87 Wurzburg, Landwchr 

I**] 14. Mitteilungiiber Organogoldchemic. - 13. Mitteilung: H .  Sehmid- 
buur u. K .  C .  Dash, J. Amer. Chem. Soc., im Druck. 
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