
Nach bisherigen Erkenntnissen reagiert Dicyan mit Me- 
tallzentren zum einen unter Bildung von end-on-Komple- 
xen, zum anderen unter oxidativer A d d i t i ~ n [ ~ . ~ ] .  Bei der 
Reaktion von Dicyan im UberschuB mit dem Silbersalz 1 

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,p=122.06(3)", 
2 - 2  (Monomer), 7'- -40°C. MoKm, 28,..=55". R-0.039. R,-0.043 fiir 
550 absorptionskomgierte Reflexe rnit F>4a(V3. Alle Atome des Kations 
liegen auf speziellen Lagen; Ag auf 0,O.O. C1 und NI aufx,O,z, C2 und N2 
auf O,y,O. Die Verfeinerung wurde durch Pseudosymmetrie (alle Reflexe mit 
ungeradem I sind schwach) und Unordnung des Anions erschwert. Wichtige 
Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Ag-NI 239.9(6), Ag-N2 236.4(7), 
NI-CI 113.8(9), N2-C2 112.8(10), CI-CI' 138.0(12), C2-C2' 137.9(14); 
Ag-NI-CI 152.3(9), Nl-Cl-Cl '  177.9(14), alle anderen Winkel 90 oder 
180". (CI '  und C2' sind durch Inversionssymmetrie erzeugte iquivalente 
Atome.) Die Umorientierungsmatrix gene- 
riert eine scheinbar F-zentrierte orthorhombische Zelle (d- 836.3, b'= 866.5, 
c'- 1389.7 pm), die aber nur eine monokline hue-Symmetrie aufweist. Un- 
ten: Projektion der Struktur von 3 entlang der 6-Achse. (N2 und C2 liegen 
auf dieser Achse und sind deshalb nur undeutlich zu erkennen). Die Schich- 
ten sind durch den Ag-N1-CI-Winkel von 152.3" deutlich gewellt. Nur 
eine Onentierung des ungeordneten Anions ist abgebildet. Das As-Atom 
liegt auf 0.0, +, die F-Atome liegen jedoch auf allgemeinen Lagen. Kreise: 
groR Ag, mittelgroD N, klein C ;  schrafiierte Kreise As; schwarze Punkte F. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kbnnen beim Fachin- 
formationszentrum Energie Physik Mathematik. D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51 252, der Au- 
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

0 - 1 0/- 1 0 O/ - 1 0 - 2 

in fliissigem SO2 konnten wir unseres Wissens erstmalig ei- 
nen durch Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse gesicherten 
Dicyankomplex isolieren['I. 

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 Bfickenligand zwischen 
Silberatomen. Dieser Aufbau ermoglicht eine polymere 
Netzstruktur, in  der jedes Silberatom quadratisch-planar 
von vier Stickstoffatomen umgeben ist (Abb. 1). Nur ein 
weiteres Beispiel dieser Koordinationsgeometrie, in 
Ag,.,Mn80,,, ist bei Silber(1) bekannt"]. Schwache Kon- 
takte zu Fluoratomen (276 pm), die aber kaum als kova- 
lente Wechselwirkungen angesehen werden konnen, ver- 
vollstandigen eine verzerrt oktaedrische Koordination am 
Metall. Die oben erwahnte Synthese von 1,2,4-Thiadiazol- 
3,5-di~arbonitril[~] 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 geklart. 
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Synthese, dynamisches Verhalten und Struktur von 
[Sn{C(PMe2),)21, einem homoleptischen 
Tetraphosphanzinn(I1)-Komplex mit 
pseudo-trigonal-bipyramidaler Struktur" * 
Von Hans Heinz Karsch*, Arrnin Appelt und 
Gerhard Miiller 

Komplexe von Hauptgruppenelementen, deren Koordi- 
nationssphare nur oder iiberwiegend von Phosphanligan- 
den gebildet wird, sind im Gegensatz zu entsprechenden 
Ubergangsmetallkomplexen selten. Mit anionischen Phos- 
phanliganden, z. B. Phosphinomethaniden I oder Phos- 
phinomethylaluminaten I1 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. A. Appelt, Dr. G. Miiller 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitiit Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

[**I Phosphankomplexe von Hauptgruppenelementen, 4. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiltzt. - 
3. Mitteilung: [Ib]. 
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konnten jedoch Phosphanlithiumkomplexe erhalten wer- 
den['.21. Weitere derartige Hauptgruppenmetallkomplexe 
waren nicht bekannt. Um zu uberpriifen, ob auch andere 
Hauptgruppenmetalle von anionischen Phosphanliganden 
komplexiert werden, haben wir versucht, einen Komplex 
aus I mit Sn" als Komplexzentrum henustellen. Sn" er- 
schien uns aus folgenden Griinden besonders geeignet : 

- Das Phosphinomethanid-Sn"-System kann mit dem 
analogen Silylmethanid-Sn"-Sy~tern~~~ verglichen wer- 
den, bei dem eine Koordination iiber das Carbanion 
stattfindet. 

- Einfache, molekulare Koordinationsverbindungen von 
Sn" sind  elt ten'^]. 

- Homoleptische Phosphan-Sn"-Komplexe wurden bisher 
nicht i~oliert[~];  Strukturdaten molekularer P-Sn"-Ver- 
bindungen sind unseres Wissens nicht bekannt. 

Die Reaktion von SnCI, mit LiI  in Diethylether fiihrt 
nur fur n = 3 zum isolierbaren, bei Raumtemperatur stabi- 
len Sn"-Komplex 1l6l (84% Ausbeute). 

Die NMR-Spektren von 1 sind mit einer pseudotrigo- 
nal-bipyramidalen (y-tbp) Struktur dann in Einklang, 
wenn man bei -80°C eine rasche Pseudorotation an- 
nimmt, die die Atome in axialer und aquatorialer Position 
innerhalb des tbp-Geriists vertauscht. Daruber hinaus wird 
bei Raumtemperatur ein weiterer dynamischer ProzeB 
sichtbar: Alle P-Atome aquilibrieren (AG& = 12.7 kcal/ 

' mol). Dabei wird aber die "9Sn3'P-Kopplung nicht ge- 
Ibscht, ihr Wert bei 30°C entspricht dem ,,gewichteten Mit- 
tel" aus den Tieftemperaturwerten. Auch der ~S~lP-Wert bei 
30°C entspricht einem solchen Mittelwert der Tieftempe- 
raturwerte ; 6"'Sn bleibt konstant. Eine tiefergreifende 
Anderung der Koordinationsgeometne mit der Tempera- 
tur ist - soweit NMR-spektroskopisch beobachtbar - also 
auszuschlieaen. Das dynamische Verhalten ware durch 
Einbeziehung des Carbanions undloder der freien Phos- 
phinogruppen in die Koordinationssphtire von Zinn er- 
klarbar. 

Weitere Information uber den Aquilibrierungsprozefi 
ItiBt sich durch den Ersatz der freien Phosphinogruppen in 
1 durch die SiMe,-Gruppe gewinnen. 

Die NMR-Spektren von 3[*], das zwei Anionen von 2 als 
Liganden enthalt, entsprechen bei 30°C den Tieftempera- 
turspektren von 1, so daB 3 - mit Ausnahme der auch hier 
anzunehmenden Pseudorotation - kein fluktuierendes Sy- 
stem in Losung ist. Damit ist klar, daB das dynamische 
Verhalten von 1 durch die nicht koordinierenden Phosphi- 
nogruppen initiiert wird, wobei fur den Ubergangszustand 
nur eine kurze Lebensdauer anzunehmen ist. 

Eine Rontgen-Strukt~ranalyse[~~ beweist das Vorliegen 
einer ty-tbp-Grundstruktur im Kristall (Abb. 1). Das Sn2+- 
Ion ist als Spirozentrum zweier viergliedriger Ringe von je- 
weils zwei P-Atomen der beiden zweizahnigen Tris(phos- 
phino)methanid-Ionen koordiniert. Eine aquatoriale Ko- 
ordinationsstelle von Sn (verzerrte tbp-Geometrie) ist un- 
besetzt und macht eine Orientierung des freien Elektro- 
nenpaares von Sn" in diese Richtung wahrscheinlich. So- 
wohl die Bindungswinkel an Sn als auch die gegenuber 
den aquatorialen Sn-Pl/P4-Bindungen deutlich llngeren 
axialen Sn-P2/PS-Bindungen schlie5en eine tetragonal- 
pyramidale Sn-Koordination eindeutig aus (Bhnliche Bin- 
dungsgeometrien bei vierfach koordiniertem Sn" werden 
auch von Liganden mit 0-Donoratomen e rze~g t '~~) .  For- 
mal sind in 1 funf (Sn, C1, C2, P3, P6) nichtbindende 
Elektronenpaare zu beriicksichtigen, deren Wechselwir- 
kung in der gefundenen Anordnung offensichtlich mini- 
mal ist. 

Q P3 - 

Abb. 1. MolekOlstruktur von 1 (-0RTEP. Schwingungsellipsoide 50%. ohne 
H-Atome). Wichtige AbstPnde [A] und Winkel ["I: Sn-PI 2.602(2), Sn-P2 
2.790(2), Sn-P4 2.598(2). Sn-P5 2.839(2), CI-PI 1.733(6), Cl-P2 1.754(6), 
Cl-P3 1.792(6), C2-P4 1.735(6), C2-P5 1.765(6), C2-P6 1.791(6), Sn-C1 
3.265(4), Sn-C2 3.313(4); PI-Sn-P2 62.9(1), P4-Sn-P5 62.8( I ) ,  
P2-Sn-P4 95.1(1), PI-Sn-P4 105.9(1). P2-Sn-P5 142.5( I),  Winkelsumme 
an C I/C2 359.7/360.0. 

Mit 1 liegt nach Li 112] nun ein weiterer, strukturell cha- 
rakterisierter Hauptgruppenmetallkomplex des Tris(dime- 
thy1phosphino)methanid-Ions vor. Im Gegensatz zu Li I 
findet bei 1 die Koordination der Liganden ausschlieBlich 
uber P-Atome statt, wahrend die exakt planar koordinier- 
ten carbanionoiden Zentren C 1 und C2 uberraschender- 
weise koordinativ unbeansprucht bleiben. Eine Wechsel- 
wirkung mit dem Sn-Zentrum wird weder intra- noch inter- 
molekular beobachtet. 

Eingegangen am 10. Dezember 1984 [Z IlOS] 
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[S] a) Aus Sn(SbF6), und tertiaren Bis- und Trisphosphanen entstehen in Ni- 
tromethan verrnutlich [(Pho~phan).Sn]~+-Komplexe (x = 3, 4?) rnit teils 
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Sn-P-Koordination: W.-W. du Mont, H.J. Kroth, Angew. Chem. 8 9  
(1977) 832; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16 (1977) 792. 

[6] Gelbe, luftempfindliche Kristalle (Pentan), Zers. > 69°C; EI-MS (20OC): 
m/z  510 (I2"Sn: M+). - "P('HJ-NMR (C6D5CD3. -80°C): A4X2 
(A2AiXX'); 6P(A)= - 17.2 (,,t**, J= 13.7 Hz); 6P(X)-41.5 (,,quin", 
J=13.7 Hz). - (f30"C): 6P= -25.4 (s). - "'Sn-NMR (CnD5CD3, 
-80°C): 6Sn- -258.0 (quin, t, J=776, 102 Hz). - +3O"C: -258.9 (sept, 
5-551 Hz). 

[7] H. H. Karsch, A. Appelt, unveroffentlicht. 
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(C6D5CD3, 30°C): 63'P= -22.7 (s); 6'"Sn- - 175.4 (quin, /=737 Hz). - 
(- 30°C): keine wesentliche Anderung. 

[9] C14H~6P6Sn, M=508.98, P2,; a =6.540(2), b= 16.338(6), c= 11.720(4) A, 
8-98.15(3)", Y= 1239.64A3,pkr,-1.363 g/cm' fiir Z = 2  bei T= -35°C. 
4327 unabhangige Reflexe, davon 162 unbeobachtet. (I c Z . O a ( I ) ) ,  +h .  
+ k ,  * I  und Friedel-Refleie, (sinWd),..,-0.593 A-', F(000)=520, 
Mor.-Strahlung, A = 0.71069 A, a-Scan, Syntcx P2'). Empirische Absorp- 
tionskorrektur @(Mol,)- 14.11 cm-I), basierend auf @cans von sechs 
Reflcxen; L6sung durch Patterson-Methoden; R = 0.038, R,- 0.043, 
w=k/u2(Fo),  k - 1.72 im letzten Cyclus (Nicht-H-Atome anisotrop, H- 
Atome kopstant, 189 Parameter, I Block, SHELX 76); ,= + 1.691 
- 2.09 e/A'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktunrntersuchung kbn- 
nen beim Fachinfonnationszentnrm Energie Physik Mathematik, D-75 14 
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den. 

Zur Aggregation litbiierter 
Bicyclobutan-Derivate in Liisung*" 
Von Arnulf-Dieter SchliiteP, Helmut Huber und 
Giinter Szeimies 

Der Aggregationsgrad von Organolithium-Verbindun- 
gen in Losung laRt sich durch die Bestimmung des "C6Li- 
NMR-Kopplungsmusters leicht ermitteln"l. Besonders 
Fruenkel et aLtZal und Seebuch et al.[2b1 gewannen aus Tief- 
temperatur-"C-NMR-Spektren monolithiierter Verbin- 
dungen eine Fulle struktureller Information. Wir berichten 
uber das Aggregationsverhalten der mono- und dilithiier- 
ten Bicyclobutan-Derivate lb-4b bzw. 5c in Tetrahydro- 
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[*I Dr. A.-D. Schliiter, H. Huber, Prof. Dr. G. Szeimies 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitat 
KarlstraDe 23, D-8000 Miinchen 2 

dem Fonds der Chemischen lndustrie untentiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

furan (THF)l3]. 5c ist, wie das noch nicht zweifelsfrei nach- 
gewiesene 1,2-Dilithi0ethan'~~, ein gesattigter, vicinal dili- 
thiierter Kohlenwasserstoff. 

Die Bicyclobutane l a  -4a wurden rnit einem Molilquiva- 
lent nBu6Li[Zb1 an C-1 in Ether bei 20°C lithiiert. Nach Ent- 
fernen des Solven~[~l stellte man mit dem oligen oder pul- 
verigen Ruckstand eine ca. 3~ Losung des ,,Anions" in 
THF/[D6]Benzol her. Im Tieftemperatur-'3C-NMR-Spek- 
trum wurde ab - 45 "C das Auftreten einer Kopplungsfein- 
struktur beobachtet ; basisliniengetrennte Multipletts erga- 
ben sich durchweg ab -60°C. In allen Fallen erhielt man 
fur das Signal des 6Li-tragenden C-Atoms ein Quintett rnit 
der Intensitatsverteilung 1 : 2 : 3 : 2 : 1 und einer 13G6Li- 
Kopplungskonstante von ca. 10 Hz ( l b :  10.1; 2b: 10.3[61; 
3b: 9.4; 4b: 9.6; Fehler: kO.6 Hz). Wie das durch die Ak- 
kumulation von nur 300 h l sen  erhaltene C-]-Signal von 
4b in Abbildung l a  zeigt, lie13 sich auch bei naturlicher 
Kohlenstoff-Isotopenverteilung ein gutes Signal-Rausch- 
Verhaltnis erreichen. 

81 80 79 -6  

A B 

Abb. 1. a) Das C-1-Signal von [LLi]l-Lithiobenzvalen 4b im "C-NMR-Spek- 
trum bei -76°C nach 300 Pulsen; ca. 3 M in THF. b) Einige mit dem Kopp- 
lungsmuster konsistente Aggregate. Struktur B wird favorisiert. 

7b liegt im festen Zustand"] und in Lasung[2b1 als Dirner 
vor. Es ist aufgrund der NMR-Daten verniinftig, auch fur 
lb-4b dimere Strukturen wie A oder B in Abbildung l b  
anzunehmen. Trimere des Typs C (Abb. lb) oder Oligo- 
mere mit gr613eren Ringen konnen aber nicht ausgeschlos- 
sen werden. Bemerkenswert ist, daD alle bisher untersuch- 
ten Briickenkopf-lithiierten Bicyclobutan-Modelle den 
gleichen Aggregationsgrad bevonugen. 

Als nachstes versuchten wir, Bicyclobutane an beiden 
Briickenkopfpositionen zu lithiieren[*I und Informationen 
iiber den Aggregationszustand der Produkte zu erhalten. 
Die Eliminiemng von Lithiumhydrid aus 1,w-Dilithioalka- 
nen (w = 1 -n)19], ein ungelostes Problem bei der Synthese 
von 1,2-Dilithi0ethan~"~, sollte bei den doppelt metallier- 
ten Bicyclobutanen nicht auftreten, da durch LiH-Abspal- 
tung hochgespannte Olefine vom Typ 8 entstunden. Tat- 
slchlich lieDen sich die Kohlenwasserstoffe la-6a mit je- 
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