metrische Messungen (20 bis 150°C) iiberraschend ein
Molverhiltnis Mesitylen : Komplexsalz von 1.5 ergaben.

Die Réntgen-Strukturanalyse des Mesitylen-Adduktes!!
erbrachte als wichtigsten Befund, daB ein Grundgeriist von
tetramerem T {GaBr,), mit kristallographischer Zentro-
symmetrie vorliegt. An die TI®-Kationen sind alternierend
jeweils ein oder zwei Mesitylenmolekiile koordiniert (Abb.
1). Das groBe Aggregat enthilt demnach sowohl Mono- als
auch Bis(aren)metall-Einheiten, die in komplizierter Weise
iiber GaBr,-Tetraeder verbriickt sind.

Abb. ). Perspektivische Darstellung der zentrosymmetrischen Tetrameren-
Einheit im Kristall (ohne H-Atome) [5). Wichtige Abstande [A] und Winkel
[°): An TI1: TI1-D1 2.94, TI1-Brl 3.520(2), T11-Br2 3.349(2), T11-Br8*
3.476(2), TI1-Br6 3.675(2), T11-Br7 3.377(2), T11-Br6* 3.507(2), D1-T11-Br6*
164.8; an T12: TI2-D2 3.01, T12-D3 3.03, T12-Br2 3.567(2), T12-Br4 3.346(2),
TI12-Br5* 3.485(2), TI2-Br6* 4.025(2), D2-T12-D3 119.7.

In der (Mes)Tl@-Teilstruk}ur ist das Metallatom T1 1 in
ciner Entfernung von 2.94 A anndhernd iber dem Ring-
zentrum fixiert (n°-Koordination). Die Koordinations-
sphire von Ti1 wird durch sechs Bromatome in Form einer
stark verzerrten fiinfseitigen Pyramide erginzt; dazu wir-
ken drei GaBr,-Anionen chelatisierend, eines apical-iqua-
torial, die beiden anderen symmetrisch dazu bisdquatorial.
Eine derartige Anordnung wurde kiirzlich auch in
{{(CH,)6Cs}aGaa)(GaCl,), gefundent'e,

Die (Mes),T1®-Teilstrukturen sind durch zwei 60.5° ge-
geneinander geneigte Mesitylenmolekiile gekennzeichnet,
wobei die Metall_atome TI2 wieder annidhernd symmetrisch
(3.00 bzw. 3.02 A) liber den Ringzentren angeordnet sind
(m*-Koordination). Dazu kommen in der unmittelbaren
Umgebung drei irregulir angeordnete Br-Atome, ein vier-
tes (Br6*) befindet sich etwas weiter auen. Insgesamt ent-
stehen dadurch wieder zwei Chelatkontakte. Die Koordi-
nationsgeometrie zeigt damit gewisse Ahnlichkeiten zu der
von [(Mes),In(InBr,)]. Dort bildet allerdings die Ebene
durch die drei Bromatome die Halbierende des Winkels
zwischen den beiden Arenmolekiilen!'”. Die Koordina-
tionssphiren von Tl1 und TI2 lassen keine ausgeprigte ste-
reochemische Aktivitat der freien Elektronenpaare erken-
nen.

Damit bilden alle schweren Elemente der 3. Haupt-
gruppe im ns*-Valenzzustand sowohl Mono- als auch Bis-
n-Komplexe mit neutralen Arenen. lhre geometrischen
Grundprinzipien sind offensichtlich die gleichen, und die
in ihnen gemessenen Atomabstiéinde sind regelméifBig abge-
stuft!". Sie unterscheiden sich grundsitzlich von den Aren-
komplexen der-d'%s’-konfigurierten Miinzmetall-Kationen,
in denen die Metalle ihrer gednderten Orbitalsymmetrie
entsprechend ausnahmslos azentrisch am Aren fixiert
sind'®. Komplexe von T1' mit anionischen Arenen vom
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Typ des (CsH;)TI sind schon klassische metallorganische
Reagentien. Ihre Strukturen werden zwangsldufig stirker
von einer ionischen Bindungskomponente geprigt!”.
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Dicyan als Briickenligand - Herstellung und
Kristallstruktur von polymerem [Ag{(CN),};l.[AsFl,
mit gewelltem quadratischen Netzwerk

Von Herbert W. Roesky*, Hartmut Hofmann,
Jiirgen Schimkowiak, Peter G. Jones, Karen Meyer-Bdse
und George M. Sheldrick

Professor Rolf Sammet zum 65. Geburtstag gewidmet

Dicyan 2 hat in jiingster Zeit wieder Interesse gefun-
den!; mit ihm lassen sich auf einfache Weise verschieden-
artige Heterocyclen aufbauen, wobei in der Regel Dicyan
als NCCN-Syntheseeinheit erhalten bleibt. Bei einigen Re-
aktionen beobachtet man jedoch auch Spaltung der C—C-
Bindung. So fungiert Dicyan z.B. als Cyanierungsreagens
bei der Herstellung von Tetracyanethen aus Ethin'?. Er-
wihnenswert ist auch die Reaktion von Dicyan und
Schwefel in Dimethylformamid zu 1,2,4-Thiadiazol-3,5-di-
carbonitril®, die nur in Gegenwart von Kupfer méglich ist.
Diesen und anderen Reaktionen von Dicyan ist die Beteili-
gung metallischer Zentren gemeinsam. Die Koordination
von Dicyan an ein Metall und die daraus resultierenden
Bindungsverhiltnisse miissen daher fiir die katalytische
Reaktionsfolge von zentraler Bedeutung sein. Wir waren
deshalb an einkristallinen Koordinationsverbindungen
von Dicyan interessiert.

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. H. Hofmann, J. Schimkowiak,
Dr. P. G. Jones, K. Meyer-Bise, Prof. G. M. Sheldrick
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Tammannstrae 4, D-3400 Gattingen
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Nach bisherigen Erkenntnissen reagiert Dicyan mit Me-
tallzentren zum einen unter Bildung von end-on-Komple-
xen, zum anderen unter oxidativer Addition!*. Bei der
Reaktion von Dicyan im UberschuBl mit dem Silbersalz 1

£ @)
o .
/ O / O
O o]
£ £
X g g
6 & 0
o %
d ¢
0 o 0O
gt o o
7 '® ) 9] 7
A T
& O ®
£2 £
g 0 o
J Ay z
A o
o o
£ £
O f O
¢f ¢

Abb. 1. Oben: Perspektivische Abbildung des schichtpolymeren Kations von
3 im Kristall. C2/m, a = 866.5(4), b=836.3(3), c=819.8(4) pm, §=122.06(3)°,
Z=2 (Monomer), T= —40°C. Mokg, 205, =55°. R=0.039, R, =0.043 fiir
550 absorptionskorrigierte Reflexe mit F>40(F). Alle Atome des Kations
liegen auf speziellen Lagen; Ag auf 0,0,0, C1 und N1 auf x,0,z, C2 und N2
auf 0,y,0. Die Verfeinerung wurde durch Pseudosymmetrie (alle Reflexe mit
ungeradem [ sind schwach) und Unordnung des Anions erschwert. Wichtige
Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]: Ag—N1 239.9(6), Ag—N2 236.47),
N1-CI 113.8(9), N2—C2 112.8(10), C1—-C1' 138.0(12), C2—C2’ 137.9(14);
Ag—NI1-C1 152.3(9), N1-C1—-C1' 177.9(14), alle anderen Winkel 90 oder
180°. (C1’ und C2’ sind durch Inversionssymmetrie erzeugte Hdquivalente
Atome.) Die Umorientierungsmatrix 0 —1 0/—1 00/—10 -2 gene-
riert eine scheinbar F-zentrierte orthorhombische Zelle (' =836.3, b’ = 866.5,
¢'=1389.7 pm), die aber nur eine monokline Laue-Symmetrie aufweist. Un-
ten: Projektion der Struktur von 3 entlang der b-Achse. (N2 und C2 liegen
auf dieser Achse und sind deshalb nur undeutlich zu erkennen). Die Schich-
ten sind durch den Ag—NI1—Cl1-Winkel von 152.3° deutlich gewellt. Nur
eine Orientierung des ungeordneten Anions ist abgebildet. Das As-Atom
liegt auf 0,0, 1, die F-Atome liegen jedoch auf allgemeinen Lagen. Kreise:
groB Ag, mittelgroB N, klein C; schraffierte Kreise As; schwarze Punkte F.
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachin-
formationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51252, der Au-
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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in fliissigem SO, konnten wir unseres Wissens erstmalig ei-
nen durch Einkristall-Rdntgen-Strukturanalyse gesicherten
Dicyankomplex isolieren!®l.

[AgAsFgl, + 2n(CN), — [Ag{(CN),}:].[AsF¢],
1 2 3

3 ist farblos, hydrolyseempfindlich und zersetzt sich bei
176°C. 2 bleibt bei der Umsetzung als lineare Einheit er-
halten und befindet sich in 3 als Briickenligand zwischen
Silberatomen. Dieser Aufbau erméglicht eine polymere
Netzstruktur, in der jedes Silberatom quadratisch-planar
von vier Stickstoffatomen umgeben ist (Abb. 1). Nur ein
weiteres Beispiel dieser Koordinationsgeometrie, in
Ag,sMngO,, ist bei Silber(r) bekannt!”™. Schwache Kon-
takte zu Fluoratomen (276 pm), die aber kaum als kova-
lente Wechselwirkungen angesehen werden kénnen, ver-
vollstdndigen eine verzerrt oktaedrische Koordination am
Metall. Die oben erwidhnte Synthese von 1,2,4-Thiadiazol-
3,5-dicarbonitril® wird durch diese Untersuchungen plau-
sibler, weil die planare Koordination des Silbers mit den
Dicyanmolekiilen auch Koordinationen zu Schwefel er-
moglicht. Wie die Ubertragung des Schwefels zum Dicyan-
molekiil erfolgt, ist noch nicht geklirt.
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Synthese, dynamisches Verhalten und Struktur von
[Sn{C(PMe,)s},l, einem homoleptischen
Tetraphosphanzinn(11)}-Komplex mit
pseudo-trigonal-bipyramidaler Struktur**

Von Hans Heinz Karsch*, Armin Appelt und
Gerhard Miiller

Komplexe von Hauptgruppenelementen, deren Koordi-
nationssphédre nur oder iiberwiegend von Phosphanligan-
den gebildet wird, sind im Gegensatz zu entsprechenden
Ubergangsmetallkomplexen selten. Mit anionischen Phos-
phanliganden, z.B. Phosphinomethaniden 1 oder Phos-
phinomethylaluminaten II

[¥] Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. A. Appelt, Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Phosphankomplexe von Hauptgruppenelementen, 4. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt, —
3. Mitteilung: [1b].
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