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
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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.

Eingegangen am 28. Januar,
in verdnderter Fassung am 15. Februar 1985 [Z 1148]
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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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[(Me;P).CH _n)] ™ Mew o Al(CH;PMe;), )~
1 1I

konnten jedoch Phosphanlithiumkomplexe erhalten wer-
den!"%. Weitere derartige Hauptgruppenmetallkomplexe
waren nicht bekannt. Um zu iiberpriifen, ob auch andere
Hauptgruppenmetalle von anionischen Phosphanliganden
komplexiert werden, haben wir versucht, einen Komplex
aus I mit Sn" als Komplexzentrum herzustellen. Sn" er-
schien uns aus folgenden Griinden besonders geeignet:

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

- Einfache, molekulare Koordinationsverbindungen von
Sn'' sind selten®.,

- Homoleptische Phosphan-Sn'!-Komplexe wurden bisher
nicht isoliert’™; Strukturdaten molekularer P—Sn''-Ver-
bindungen sind unseres Wissens nicht bekannt.

Die Reaktion von SnCl; mit Lil in Diethylether fiihrt
nur fiir n=3 zum isolierbaren, bei Raumtemperatur stabi-
len Sn"-Komplex 1! (84% Ausbeute).

PMe,
Me,P
Et;0 /PMe,
SnCl, + 2 Li[C(PMeg)s] ——> :Sn 1
- 210 “>PMe,
Me,P
PMez

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 dquatorialer Position
innerhalb des tbp-Geriists vertauscht. Dartiber hinaus wird
bei Raumtemperatur ein weiterer dynamischer Proze
sichtbar: Alle P-Atome #quilibrieren (AG f5-c=12.7 kcal/
" mol). Dabei wird aber die '°Sn*'P-Kopplung nicht ge-
1oscht, ihr Wert bei 30°C entspricht dem ,,gewichteten Mit-
tel* aus den Tieftemperaturwerten. Auch der 5*'P-Wert bei
30°C entspricht einem solchen Mittelwert der Tieftempe-
raturwerte; 6''°Sn bleibt konstant. Eine tiefergreifende
Anderung der Koordinationsgeometrie mit der Tempera-
tur ist - soweit NMR-spektroskopisch beobachtbar - also
auszuschlieBen. Das dynamische Verhalten wire durch
Einbeziehung des Carbanions und/oder der freien Phos-
phinogruppen in die Koordinationssphire von Zinn er-
kl4rbar.

Weitere Information iiber den AquilibrierungsprozeB
148t sich durch den Ersatz der freien Phosphinogruppen in
1 durch die SiMe;-Gruppe gewinnen.

SnCl, + 2Li[C(PMe,),SiMe;] —=22— [Sn{C(PMe,),SiMe;),]

—2LC1

2 3

Die NMR-Spektren von 38, das zwei Anionen von 2 als
Liganden enthilt, entsprechen bei 30°C den Tieftempera-
turspektren von 1, so daBl 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 fiir den Ubergangszustand
nur eine kurze Lebensdauer anzunehmen ist.
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Eine Rontgen-Strukturanalyse™ beweist das Vorliegen
einer y-tbp-Grundstruktur im Kristall (Abb. 1). Das Sn?*-
lon ist als Spirozentrum zweier viergliedriger Ringe von je-
weils zwei P-Atomen der beiden zweizihnigen Tris(phos-
phino)methanid-Ionen koordiniert. Eine dquatoriale 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 gegeniiber
den dquatorialen Sn—P1/P4-Bindungen deutlich lingeren
axialen Sn—P2/P5-Bindungen schlieBen eine tetragonai-
pyramidale Sn-Koordination eindeutig aus (4hnliche Bin-
dungsgeometrien bei vierfach koordiniertem Sn'' werden
auch von Liganden mit O-Donoratomen erzeugt*!). For-
mal sind in 1 fiinf (Sn, C1, C2, P3, P6) nichtbindende
Elektronenpaare zu beriicksichtigen, deren Wechselwir-
kung in der gefundenen Anordnung offensichtlich mini-
mal ist.

Abb. 1, Molekilstruktur von 1 (ORTEP, Schwingungsellipsoide 50%, ohne
H-Atome). Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°]: Sn—P1 2.602(2), Sn—P2
2.790(2), Sn—P4 2.598(2), Sn—P5 2.839(2), C1-P1 1.733(6), C1-P2 1.754(6),
C1-P3 1.792(6), C2—P4 1.735(6), C2—PS 1.765(6), C2—P6 1.791(6), Sn—C1
3.265(4), Sn—C2 3.3134); P1-Sn—P2 62.9(1), P4—Sn—P5 62.8(1),
P2—-Sn~P4 95.1(1), P1-Sn—P4 105.9(1), P2—-Sn—P5 142.5(1), Winkelsumme
an C1/C2 359.7/360.0.

Mit 1 liegt nach Li I nun ein weiterer, strukturell cha-
rakterisierter Hauptgruppenmetallkomplex des Tris(dime-
thylphosphino)methanid-Ions vor. Im Gegensatz zu Lil
findet bei 1 die Koordination der Liganden ausschlieBlich
iiber P-Atome statt, wihrend die exakt planar koordinier-
ten carbanionoiden Zentren C1 und C2 iiberraschender-
weise koordinativ unbeansprucht bleiben. Eine Wechsel-
wirkung mit dem Sn-Zentrum wird weder intra- noch inter-
molekular beobachtet.

Ei am 10. D

ber 1984 [Z 1105}
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Mok,-Strahlung, A =0.71069 A, ©-Scan, Syntex P2,). Empirische Absorp-
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Reflexen; Losung durch Patterson-Methoden; R=0.038, R, =0.043,
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Zur Aggregation lithiierter
Bicyclobutan-Derivate in Losung**

Von Arnulf-Dieter Schliiter*, Helmut Huber und
Giinter Szeimies

Der Aggregationsgrad von Organolithium-Verbindun-
gen in L8sung 14Bt sich durch die Bestimmung des '*C-°Li-
NMR-Kopplungsmusters leicht ermitteln!’. Besonders
Fraenkel et al.”*) und Seebach et al.*™ gewannen aus Tief-
temperatur-'>C-NMR-Spektren monolithiierter Verbin-
dungen eine Fiille struktureller Information. Wir berichten
iiber das Aggregationsverhalten der mono- und dilithiier-
ten Bicyclobutan-Derivate 1b-4b bzw. 5¢ in Tetrahydro-

R1 R2 R‘I R2 R1 RZ R1 RZ
1 7
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4
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[*] Dr. A.-D. Schliiter, H. Huber, Prof. Dr. G. Szeimies
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
KarlstraBie 23, D-8000 Miinchen 2
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstatzt.
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furan (THF)®., 5¢ ist, wie das noch nicht zweifelsfrei nach-
gewiesene 1,2-Dilithioethan!¥, ein gesittigter, vicinal dili-
thiierter Kohlenwasserstoff.

Die Bicyclobutane 1a-4a wurden mit einem Moldquiva-
lent nBu®Li?*® an C-1 in Ether bei 20°C lithiiert. Nach Ent-
fernen des Solvens™ stellte man mit dem 6ligen oder pul-
verigen Riickstand eine ca. 3M Losung des ,,Anions* in
THF/[D]Benzol her. Im Tieftemperatur-'>C-NMR-Spek-
trum wurde ab —45°C das Auftreten einer Kopplungsfein-
struktur beobachtet; basisliniengetrennte Multipletts erga-
ben sich durchweg ab —60°C. In allen Fillen erhielt man
fiir das Signal des °Li-tragenden C-Atoms ein Quintett mit
der Intensititsverteilung 1:2:3:2:1 und einer *C-°Li-
Kopplungskonstante von ca. 10 Hz (1b: 10.1; 2b: 10.3";
3b:9.4; 4b: 9.6; Fehler: +0.6 Hz). Wie das durch die Ak-
kumulation von nur 300 Pulsen erhaltene C-1-Signal von
4b in Abbildung 1a zeigt, liel sich auch bei natiirlicher
Kohlenstoff-Isotopenverteilung ein gutes Signal-Rausch-
Verhiltnis erreichen.

a) — o8.6Hz
81 8o 79 —35
b) i , %Li
Li Li
A B
u L
C

Abb. 1. a) Das C-1-Signal von [°Li}l-Lithiobenzvaien 4b im '*C-NMR-Spek-
trum bei —76°C nach 300 Pulsen; ca. 3™ in THF. b) Einige mit dem Kopp-
lungsmuster konsistente Aggregate. Struktur B wird favorisiert.

7b liegt im festen Zustand™ und in Ldsung®® als Dimer
vor. Es ist aufgrund der NMR-Daten verniinftig, auch fiir
1b-4b dimere Strukturen wie A oder B in Abbildung 1b
anzunehmen. Trimere des Typs C (Abb. 1b) oder Oligo-
mere mit groBeren Ringen kénnen aber nicht ausgeschlos-
sen werden. Bemerkenswert ist, daB alle bisher untersuch-
ten Brickenkopf-lithiierten Bicyclobutan-Modelle den
gleichen Aggregationsgrad bevorzugen.

Als nichstes versuchten wir, Bicyclobutane an beiden
Briickenkopfpositionen zu lithiieren!® und Informationen
iber den Aggregationszustand der Produkte zu erhalten.
Die Eliminierung von Lithiumhydrid aus 1,0-Dilithioalka-
nen (@=1-n)®, ein ungeldstes Problem bei der Synthese
von 1,2-Dilithioethan”, sollte bei den doppelt metallier-
ten Bicyclobutanen nicht auftreten, da durch LiH-Abspal-
tung hochgespannte Olefine vom Typ 8 entstiinden. Tat-
sachlich lieBen sich die Kohlenwasserstoffe 1a-6a mit je-
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