Br3 @

Abb. 1. Struktur des Komplexes (1) im Kristall. Wichtige Bindungslingen
[pm] und -winkel [°]:

Agl—Ag2 336.2(3) Agl—Bri 294.2(4)
Agl2—Ag3 319.2(3) Agl—Br2 278.4(4)
Agl—Ag3 335.6(3) Ag2—Br1 280.8(4)

Ag2—Br2 283.8(4)
Ag—P 242(1) bis 247(1) Ag3—Brl 284.6(4)

Ag3—Br2 279.0(4)
Agl-—Ag2—Ag3 61.5(1) Agl—Br1—Ag2 71.5(1)
Agl—Ag3—Ag2 61.7(1) Ag2—Bri—Ag3 68.7(1)
Ag2—Agl—Ag3 56.7(1) Agl—Bri—Ag3 70.9(1)

Agl—Br2—Ag2 73.5(1)
Ag2—Br2—Ag3 69.1(1)
Agl—Br2—Ag3 70.9(1)

das dritte Bromatom als isoliertes Br®-lon ohne direkte Kon-
takte zu beschreiben ist. Die Struktur enthilt insgesamt sechs
BrAg,P,C-Sechsringe, die in Sessel- oder Wannenkonforma-
tion iiber das Ag,Br,-Geriist ,,kondensiert” sind. Die Metall-
Metall-Abstidnde sind mit 319336 pm eben noch als nichtbin-
dend anzusehen.

gz cl
(CsHs)zlf’/ \li’(CsHs)z (CsHs)zP_Au_P(CsHs)z
Vi ¢
Au Au HpC :CHZ
Ccl C1 P-Au—~P
(CeHg)z™ ) (CeHs)z
(2) 3)

Der Au—Au-Abstand im Goldkomplex (2)!!! betrigt zum
Vergleich 335.1(2) pm, die zahlreichen analogen Kupferverbin-
dungen!®! zeigen Cu—Cu-Abstinde von 2.546 bis 3.281 pm;
das cyclische 1: 1-Derivat (3 ) weist mit 296.2(1) pm den kiirze-
sten Au—Au-Kontakt aufl”],
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Das Boratobis(dimethylphosphoniomethylid)-Anion, ein
neuartiges Ligandsystem fiir metallorganische Verbin-
dungen

Von Hubert Schmidbaur, Gerhard Miiller, Ulrich Schubert und
Olli Oramal™l

Phosphan-borane (4) sind ungeachtet ihrer besonderen
Eigenschaften bisher kaum untersucht worden!!, Besonders
ungewOhnlich erscheint die thermische und chemische Resi-
stenz der Boratobis(trialkylphosphonium)-Salze (B), die un-
zersetzt wasserloslich und sogar gegen Mineralsduren sowie
Laugen bestindig sind!?],

RyP-BH; [R3P ~BHy~PR;3[®Xx°
(4) (B)

Es gelang uns jetzt, die Alkylgruppen dieser kationischen
Spezies so zu funktionalisieren, daB die korrespondierenden
Ylid-Anionen (C) als neuartige Liganden in Organometallver-
bindungen eingebaut werden kénnen. Die Produkte schlieBen
sich eng an die isoelektronischen Methanido- und Nitridobis-
(dialkylphosphoniomethylid)-Derivate [(D) bzw. (E)]"! an.

H, H
_B< LG N
RESPR WEOWR R,
H,C CH, Ho,C  CH, H,C  CH,
(C) (D) (E)

Das nach einem neuen Eintopfverfahren!#! leicht zuging-
liche Boratobis(trimethylphosphonium)-bromid () reagiert
in Tetrahydrofuran bei —25°C mit zwei Aquivalenten tert-
oder n-Butyllithium rasch unter Alkanentwicklung zum Li-
thiumkomplex des Ylid-Anions (2), der NMR-spektrosko-
pisch in Losung nachweisbar ist. Weitere Umsetzung mit
Metallhalogeniden fiihrt in guten Ausbeuten zu den Chelat-
komplexen (3).

H2 B]"e . Hz
Me3PEPMes J2LRTHE MezflfB\PMez
-2 RH ~
- LiBr Hz(_,\L/iCHz
(1) (2) (THF),
+MX2
Me, Me, -2 LiX
(3a), M = Zn P—CHp  CHyP_
(3b), M = Cd H;B M BH,
N 7\ '
(3c), M = Ni P-CH, CH,-P
Mey Me,
Solche  Metall-boratobis(dimethylphosphoniomethylide)

(3) werden auch durch direkte Umsetzung von (1 ) mit Metall-
hydriden oder -alkylderivaten erhalten, z. B. nach

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. G. Miiller, Dr. U. Schubert, Dr.
O. Orama [*¥]
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitidt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Alexander-von-Humboldt-Stipendiat.
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H,
(1) + LiAl(CHg), —> 2 CHy + LiBr + Me2P/B\1|:’Me2
H2C\ /CHQ

Al
(4) M

Zusammensetzung und Struktur der Komplexe wurden durch
Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektren sowie eine Ront-
gen-Strukturanalyse an (3¢ )I°! gesichert (vgl. Abb. 1). Sowohl
'H- als auch ''B-, !*C- und 3'P-NMR-Spektren zeigen die
Aquivalenz aller in den Molekiilen enthaltenen Me,PCH,-
Gruppen und damit die symmetrische Bindung der Liganden
an das Metall. 'H,!3C-1!1-113Cd-Satelliten bestitigen z. B. fiir
(3b) die starken M-CH,-Wechselwirkungen. Die gegeniiber
(1) nur wenig verinderten BH,-Schwingungen (IR) und BH-/
BP-Kopplungen (NMR) deuten an, daB sich die Geometrie
des CPBPC-Geriists bei der Komplexbildung nur wenig 4n-
dert, so daB fiir die Produkte weitgehend spannungsfreie Sechs-
ringe, vermutlich in Sesselkonformation, anzunehmen sind.

Abb. 1. Struktur des Nickelkomplexes (3¢) im Kristall (die H-Atome der
Methyl- und Methylengruppen sind der besseren Ubersichtlichkeit halber
nicht eingezeichnet). Gemittelte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]:

Ni—C 199.4(9)
P—B 190 (1)
P—C (CHj) 174.8(8)
P—C (CH,) 181 (1)
C—Ni—C 90.0(3)
P—B—P 110.3(5)
B—P—C (CH,) 112.3(4)
B—P—C (CHj) 108.9(4)

Die Eigenschaften der neuen metallorganischen Verbindun-
gen (3) und (4) sind denen der analogen Derivate von (D)
und ( E) dhnlich. Erstere sind jedoch thermisch weniger stabil,
wenn sie leicht reduzierbare Metalle enthalten [z.B. (3b)
und (3¢ ), nicht aber (4)]. Hierin zeigt sich die noch vorhande-
ne reduzierende Wirkung der Boranfunktion.

Arbeitsvorschrift

Zu2.45g(10mmol) (1), suspendiert in 50 ml Tetrahydrofu-
ran, tropft man bei —25°C unter Riihren 20mmol Butylli-
thium in Pentan oder Hexan. Nach 30min werden 5mmol
Metallhalogenid (X =Cl, Br) zugegeben. Bei 20°C wird 12h
weitergerithrt, dann das Solvens abgezogen, der Riickstand
in Benzol aufgenommen, filtriert und aus Pentan/Toluol kri-
stallisiert. (3a) und (3b) sind auch sublimierbar. Aus
0.68g ZnCl, erhdlt man so 27g (69%) (3a) [Fp=
77°C], aus 0.92g CdCl, 2.84g (65%) (3b) [Fp=94°C]
und aus 1.41g (MesP),NiCl, 3.0g (78 %) (3¢) [Fp=90°C

Angew. Chem. 90 (1978 ) Nr. 2

(Zers)]. — Spektroskopische Daten am Beispiel von
C12H36B2CdP4 (3b): IR (Nujol): vBH; 2390 und 2350cm "
'H.NMR  (C¢Hs, TMS): B8CH;=129, ,d“ 6H,
JHCP)=9.75Hz; 8CH,=0.05, ,d“, 2H, JHCP)=135,
JHCCd)=33.8Hz°!. 'B-NMR (C¢Hs, BF;-Et,0): 6=
—31.8,J(PB)=J(BH)=92Hz". 1*C{'H}-NMR (C¢Ds, TMS):
8CH3=20.1, AXX', J(PC)=439Hz; 6CH,=1.18, breites Si-
gnal mit Satelliten, J(CCd)=280.8 Hz. *'P{'H}-NMR (C¢Hs,
85 % H3PO,): 6= —-2.34, q, J(PB)=100.7 Hz.

2.1g (8.6mmol) (1) werden mit 0.8¢ (8.5mmol) LiAlMe,
vermischt und bei einem Druck von 10~! Torr vorsichtig
erwdarmt. Unter Gasentwicklung 140t sich bei 115°C eine farb-
lose Fliissigkeit abdestillieren, die rasch kristallisiert.
Fp=70—71°C; Zers. >200°C. CgH,4,BAIP; (4): IR (Nujol):
vBH; 2410 und 2360 cm~!. 'H-NMR (C¢Hs, TMS):
8CH;=1.35,,d“,6 H,JJHCP)=10.5Hz; 6CH,=0.31, ,,d“, 2H,
J(HCP)=18.0Hz; §(AICH;)= —0.29, s, 3H. ' B-NMR (CsHs,
BF;-Et,0): 8= —32.5, J(PB)=J(BH)=97.5Hz!"\. *3C{'H}-
NMR (C¢Dg, TMS): 8CH;=72.5, AXX', J(PC)=21.3Hz;
8CH,=67.7, s (br). *'P{*H}-NMR (C¢Hs, 85 7% H;PO,):
8= —4.65, q, J(PB)=94.6 Hz.
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N-Fluorsulfonyl-sulfimid (-schwefelimiddioxid)[**]

Von Herbert W. Roesky und Minoru Aramakil™]

N-Fluorsulfonylsulfimid konnte bisher nur als cyclisches
Dimer (1) isoliert werden!!l Organische Derivate des Sulf-
imidswurdenals Zwischenprodukte bei der Dehydrohalogenie-
rung der entsprechenden Sulfamoylchloride postuliert™®]. Wir
haben jetzt gefunden, daB3 1:1-Addukte von N-Fluorsulfonyl-
sulfimid leicht durch Umsetzung von (1) mit Tetraschwefel-
tetranitrid oder Pyridin erhéltlich sind.

1] '}
2 F-8-N-8-N,S,

y 6 o
(2a)

(FSO;NSOy), 26
s,
(1) Y PP
ZF—%—N:?'*N
O O
(2b)

Die Lewis-Basen stabilisieren das monomere N-Fluorsulfo-
nylsulfimid. Die Addukte (2) sind interessante Beispiele zum
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