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beqtrahlt. Man engt ein und giht bei -20 'C Hcxan zu, wobei briunliche Kristalle 
ausfallen. Ausbeute: 3.93 g 5 (70% bezogen auf [Fe(CO),{P(OEt),)]. 
6a-c: Zu einer Suspension von [MX(PPh,)] ( 0 . 8 0 ~  mol) (6a: M = Cu, 
X = CI; 6b: M = Ag. X = NO,; 6c: M = Au, X = Cl) in 10 mL THF gibt man hei 
-45°C eine filtrierte Lnsung von 7 in 20mL THF, das man in situ aus 5 
(0.80 x mol) und einem UherschuD an KH quantilativ erhalt. Das Reaktions- 
gemisch wird vorsichtig bis zur Trockne eingeengt. Bei Zugahe von Hexan fallen 6a 
und 6c  aus; 6b war als Feststoff nicht stabil und wurde in L6sung charakterisiert. 
Ausheute: 0.49 g 6a (78%) oder 0.41 g 6c (5.5%). 

Eingegangen am 10. Juni 1994 [Z 70241 

[I] a) K. Yamamoto, H. Okinoshima. M. Kumada, J .  Or,cwwmet. Chem. 1971,27, 
C31; b) H. Okinoshima, K. Yamamoto, M. Kumada, J. Am. Chcm. Soc. 1972, 
94, 9263; c) K. H. Pannell, M.-C. Brun, H. Sharma, K. Jones, S. Sharma, 
Organometallics 1994. 13, 1075, zit. Lit. 

[2] a) M. Kumada, J Organomel. Chem. 1975,100,127; b) K. A. Brown-Wensley, 
Organomctullics 1987, 6. 1590; c) J. Y. Corey, L. S. Chang. E. R. Corey, ibid. 
1987.6.1595; d) C. Zybill, D. L. Wilkinson, C. Leis, G. Muller, Angew Chrm. 
1989, 101, 206; Angew. Chem. Inr.  Ed. Engl. 1989, 28, 203. 

[3] a) G. Thum. W: Malisch, J: Organomet. Cheni. 1984, 264, C5; b) W. Malisch. 
S. Schniitzer, G. Kaupp, K. Hindahl. H. Kah. U .  Wachtler in Organadicon 
Chemistry. From Molecules to Materials (Hrsg.: N. Auner, J. Weis). VCH, 
Weinheim, 1994, S. 185. 

[4] G. Schmid. E. Web, Angew. Cheni. 1977,89,823; Anger. Chem. In[. Ed. Engl. 
1977, 16. 785. 

[5] P. Braunstein, M. Knorr. A. Tiripicchio, M. Camellini Tiripicchio, Anxew. 
Cliein. 1989, 101. 1414; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 1989, 28, 1361. 

[6] a) E. R. Hammer, R. D. W. Kemmitt, M. A. R. Smith, J. C'hem. Soc. Chcm. 
Comtnun. 1974,841; b) J. Andrieu, P. Braunstein. A. D. Burrows, J .  Chem. Re,. 
(7) 1993, 380: c) W. A. Herrmann, W. R. Thiel. C. Brossmer, K. Ofele. T. 
Priermeier. W. Scherer, J .  Orgunomef. C h m .  1993, 461, 51. 

[7] a) C. Zyhill, Zip. Curr. C h m .  1991, 160, 1; b) C. Leis. C. Zybill, J. Lachmann, 
G. Miiller, Polyhedron 1991, 10, 1163; c) R. Corriu. G. Lanneau, C. Priou. 
Angew. Chem. 1991,103, 1153; Angew. Chenz. Znt. Ed. Engl. 1991,30. 1130; d) 
T. D. Tillcy in The Silicon-Heteroatom Bond (Hrsg.: S. Patai. 2. Rappoport), 
Wiley. New York. 1991, S. 245,309: e) C. Leis. D. L. Wilkinson, H. Handwer- 
ker, C. Zyhill. Organoinetallics 1992. 1 1 ,  514; f) H. Handwerker, C. Leis, S. 
Gamper, C. Zybill, Inorg. Chim. Acta 1992, 198-200, 763; g) R. J. P. Corriu. 
G. F. Lanneau, A. P. S. Chauhan, Orpnomrtallics 1993, 12. 2001, zit. Lit. 

[XI a)D. A. Straus. C .  Zhane. G. E. Ouimhita. S. D. Grumhine. R. H. Hevn. T. D. 
L 

Tilley. A. L. Rheingold. S. J. Geib. J. Am. Chem. SOC. 1990,112,2673; b) D. A. 
Straus, S. D. Grumbine, T. D. Tilley, ibid. 1990, f12,7801; c) S. D. Grumbine, 
T D. Tilley, A. L. Rheingold, ihid. 1993. /is. 358; d) S. D. Grumbine, T. D. 
Tilley, F. P. Arnold, A. L. Rheingold. ibzd. 1993,115, 7884; e) M. Denk, R. K. 
Hayashi, R. West, J.  Chem. Soc. Cheni. Conimun. 1994, 33: f) E. R. Phani, R. 
West, J.  Am. Chem. Soc. 1989, I l l ,  7657. 
Einkristalle von 5. C,,H,,FeN,O,PSi, wurden aus Ether!Hexan crliahen. Die 
Daten wurden hei -90 5 2 "C gesarnmelt. Die Verbindung kristnllisiert in der 
Rauingruppe Pl,ia, D -15.302(8), h -17.129(3), c =18.42(2) A; f i  = 
109.38(4), V = 4556(5) A3; Z = 8; {the,. = 0.818 mm-l: F(O00) = 1984. 8180 
unahhangigc Reflexe im Bereich 6.02 5 20 s 52.58', davon 8062 Reflexe fur  
die Verfeineruug verwendet und 5208 Reflexe mit I > 240). Strukturlnsung 
mi1 Direkten Methoden, Wasscrstoffatoine auf berechncten Positionen [I3 a]. 
Verfeinerung mit voller Matrix gegeii P* nach der Msthode der kleinsren Feh- 
lerquadrate[l3h]. R = 0.0743, nR = 0.1869. Weitere Einzelheiten zurKristall- 
strukturuntersnchung konnen heim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angahe der Hinterlegungsnummer 
CSD-380 065 angefordert werden. 
a) A. H. Cowley, R. E. Davis, K. Remadna, Inorg. Cheni. 1981, 20, 2146; b) 
D. E. Schiff, I. W. Richardson, Jr., R. A.  Jacobson, A. H. Cowley. J. Lasch, 
J. G. Verkade, ibid. 1984. 23, 3373. 
a) G. A. Jeffrey. W. Saenger, Hydrogen Bonding in Biological Structures, Sprin- 
ger, Heidelherg, 1991; b) G. Boche, C. Boie, F. Bosold. K. Harms, M. Marsch, 
Angcw. Chrn?. 1994, 106. 90; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994. 33. 115. 
P. Braunstein, M. Knorr. U. Schuberl, M. Lmfranchi, A. Tiripicchio, J Clem. 
SOC. Dalton Trans. 1991. 1507. 
a) SHELX-86: G. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 1990, 46. 467; b) 
SHELX-93: G. Sheldrick, unveroffentlicht; c) E. Keller, SCHAKAL 92, A 
computer program for the grapliir representation of molecular urzd rrysfulloxru- 
phic models. Universitat Freihurg, 1992. 

Thermisch induzierte Ringspaltung eines 
2H-1,2-Azaphosphiren-Wolframkomplexes ** 
Rainer Streubel*, Annette Kusenberg, Jorg Jeske und 
Peter G. Jones 

Professor Reinhard Schrnutzler zum 60. Gehurtstag gewidmet 

UngcsCttigte dreigliedrige Heterocyclen sind wegen ihrer Fa- 
higkeit, unter Ringoffnung 1,3-Dipole als reaktive Zwischenstu- 
fen zu erzeugen, zum Aufbau funfgliedriger Heterocyclen von 
hohem priparativen Interesse"]. Von Ringoffnungsreaktionen 
dreigliedriger Heterocyclen mit dem C=N-Ringstrukturelement 
sind nur die der Verbindungsklasse der 2H-Azirene wohlunter- 
sucht[2-41. So gehen 2H-Azirene mit einem sp3-hybridisierten 
Kohlenstoffatom in 2-Position sowohl photochemisch als auch 
thermisch vorwiegend Reaktionen ein, deren erster Schritt eine 
Ringoffnung durch einfacheii Bindungsbruch ist (Weg a und 
b)"]. Hingegen reagieren 2-Methylen-2H-azirene mit einem spz- 
hybridisierten Kohlenstoffatom in 2-Position photochemisch 
unter Ringspaltung (Weg c)L3] (Schema 1). 

\ ?' 
. - - ,c. - . - . c 

/c=N 

Schemii 3 Schematische Ddrstehng der Rmgoffnungs- 
reaktionen von 2H-Amenen (die Stnche symholisieren Bin- 
dungen zu beliehigen Substltuenten und im Fall der 2-Mcthy- 
Ien-2H-anrene lwei Bindungen /u einem Atom) 

a I-.._ ?.---. b 

Wir berichten nun erstmals iiber eine thermisch induzierte 
Ringspaltung des 2H-1,2-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 
1 in Gegenwart von Acetylenderivaten und in Gegenwart von 
Benzaldehyd. 

Der Wolframkomplex 1 ist in Toluol in Gegenwart von Phe- 
nylacetylen 2a oder Diphenjilacetylen 2 b thermisch labil, und es 
bilden sich die korrespondierenden 1 H-Phosphiren-Wolfram- 
komplexe 4a  bzw. 4 b. Da fiinfgliedrige Heterocyclen, z.B. als 
Reaktionsprodukte eines aus 1 gebildeten 1,3-Dipols und 2a, b 
nicht beobachtet wurden, scheint intennediar der terminale 
Phosphandiyl-Wolframkompiex 3 gebildet zu werden (vg1.[61). 

[(Me,Si)2HCPW(C0)5] 3 

Das bei diesen Reaktioncn ebenfalls entstandene p-Tolunitril5 
(Schema 2) wird anhand seiner chdrdkteristischen C-N-Valenz- 
schwingung im IR-Spektrum der Reaktionslosungen identifi- 

(Me3Si)zHC W(C0)s 

%I?? 

1 28, b 4a, b 

Schema 2 1, 5 Ar = p-Tolyl; 2a, 4a: R = H;  Zb, 4b: R = Ph. 
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ziertC7]. Die 1H-Phosphiren-Wolframkomplexe 4 a, b zeigen die 
fur diese Verbindungsklasse und dieses Substitutionsmuster der 
Ringkohleiistoffatome charakteristischen NMR-spektroskopi- 
schen Daten (Fabelle 1) (vgl.'*]). Die IR- und massenspektro- 
metrischen BefundeI9] stutzen die vorgeschlagene Konstitution 
von 4 a, b. 

Tabrlle 1. Ausgewiihlte spektroskopische Daten von 4a, b und 7 [a]. 

4a:  '13-NMR: d = 0.07 (s, 9H:  SiMe,), 0.25 (s, 9 H ;  SiMe,), 0.58 (d. 'J(H,P) = 
2.41 HI. IH:  PCH), 7.48 (m, 3H; Ph). 7.68 (m, 2H:  Ph). 8.40 (d, 
2.T(H.P) = 21.6 Hz: CLCH); 13C-J'HJ-NMR: d =1.56 (d: ' J (C,P)  = 3.09 Hz; Si- 
Mc,). 1.86 (d. 'J(C,P) - 3.74 Hz; SiMe,), 27.75 (d. 'J(C.P) = 27.24 Ha; PCH(Si- 
Me,),), 124.66 (d. 'J(C.P) = 6.48 Hz; PCH=C), 128.07 (d, 'J(C,P) = 6.09 Hz; i- 
C). 129.11 ( s :  m-C), 129.24 (d. '..I(C,P) = 2.64 Hz; n-C), 130.82 (s;p-C). 145.82 (d, 
'J(C,P) =17.86Hz; PC=CH). 197.18 (dd. 'J(C,P) = 8.49 Hz, 'J(C,P) L 

108.03 HL; cis-COj, 198.93 id, 'J(C:P) = 31.11 Hz; mws-COi: "P-{'HJ-NMR: 
6 = -136.75 (d. 'J(P,Y = 272.08 Hr) .  
4b:  'H-NMR: d = 0.07 (b, 9 H ;  SiMe,), 0.13 (a, 9H:  SiMe,), 0.27 (d, 'J(H,P) = 
2.98 Hz, 1H;  PCH(SiMe,),). 7.33 (m, 6H; Ph), 7.52 (m. 4H:  Ph): "C-{'€€}- 
NMR:6 =1.06(d;3.J(C,P) = 2.87 H~;SiMe,).1,74(d,~.l(C,P) = 3.18Hz,SiMe3), 
27.89 (d, 'J(C;P) = 30.28 Hz; PCH(SiMe,)J.128.82 (d, 3J(C,P) = 3.42 Hz; u-C), 
128.97 (s: m-C). 129.18 (d, 'J(C,P) = 6 . 2 2 H ~ ;  i-C), 129.99 (s: p-C) ,  136.04 (d, 
'J(C,P) =12.4X Hz: P(Ph)C-). 197.38 (dd, 'J(C,P) = 8.30 Hz: 'J(C,W) = 
91.78 Hz: ch-CO), 198.58 (d, 'J(C,P) = 10.36 HL; trnns-CO); "P-('H)-NMR: 
0 = -134.60 (d, 'J(P,W) = 268.64 Hr) .  
7: 'H-NMR: rT = 0.31 (s, 9H): SiMe,), 0.37 (s. 9 B ;  SiMe,), 0.88 (d. 'J(H.P) = 
6.16 Hz. 1 H; PCH(SiMe,),). 4.34 (d. 1 H, 'J(H,P) = 2.05 Hz; PhCH); 7.47 (m. 
3H; PIi), 8.10 (m. 2H. Ph); "C-{'H}-NMR: 6 -1.66 (d; 3J(C,P) = 4.26 Hz; Si- 
Me,), 1.97 (d, 'J(C,P) = 2.29 Hz; SiMe,), 32.49 (d, 'J(C,P) = 18.96 Hr ;  PCH(Si- 
Me,),), 59.71 (d, 'J(C,P) = 27.33 Hz; PCO), 125.64 (d, 'J(C,P) = 3.54 HL; i-C). 

p-C),  194.85 (dd, 'J(C.P) =7.24 Hz; ' J (C,W)  =125.47 Hz; ci-CO), 196.97 (d. 
'J(C:P) = 35.52 Hz; trans-CO); "P-{'HJ-NMR: 6 = 40.44 (d, 'J(P,W) = 

308.22 Hz). 

[a] M e  Spektren von 4a. b, 7 in CDCI,, 25 'C; 'H-NMR: 200 MHL, 13C-NMR: 
50.3 MHz, "P-NMR: 81.0 MI-Iz; die deuterierten Losungsmittcl wurden als inter- 
ner und 85proz. H,PO, als externer Standard verwendet. 

128.14 (d, 'J(C.P) = 2.64 Hz: 0-C).  128.58 (d, '..I(C,P) = 2.31 Hz; m-C). 135.28 ( s ;  

Um die obige Interpretation der Reaktion des 2H-1,2-Aza- 
phosphiren-Wolframkomplexes 1 mit 2a, b weiter zu prufen, 
wurde das Reaktionsverhalten von 1 gegenuber dem Dipolaro- 
phi1 Benzaldehyd 6 untersucht. Hierzu wurde Benzaldehyd in 
grol3em UberschuO rnit 1 (Verhaltnis 20: 1) in Toluol bei 45 "C 
umgesetzt. Die Bildung des korrespondierenden Oxaphosphi- 
ran-Wolframkomplexes 7 spncht ebenfalls fur den aus 1 gebil- 
deten Phosphandiyl-Wolframkomplex 3 als reaktive Zwischen- 
stufe" O1 (Schema 3). Weiter bestatigt wird diese Hypothese 

Schema 3.  1, 7: Ar = p-Tolyl. Vorgeschlagene Reaktionssequenz ZUI' Biltlung des 
Oxaphosphiran-Wolframkomplexes 7 (a: PhCHO 6/Toluol). 

dadurch. da13 unter diesen Reaktionsbedingungen keine [3 + 21- 
Cycloadditionsprodukte eines Phosphor-analogen 1,3-dipola- 
ren Nitrilylides mit Benzaldehyd festgestellt wurden. Beson- 
ders interessant ist. dalj sich stereoselektiv ausschlieljlich 
das RS-/SR-Diastereomer des Oxaphosphiran-Wolframkom- 
plexes 7 bildet. Dies ist wahrscheinlich das erste Beispiel fur eine 
effektive Reaktionskontrolle der Stereochemie einer [2 + I]-Cy- 
cloaddition cines terminalen Phosphandiyl-Komplexes[' '1. 

Im Vergleich zu den "P-NMR-Signalen der einzigen bekann- 
ten Oxaphosphiran-Komplexe (6 = 2.9 und 3.8)"'l ist das 31P- 
NMR-Signal von 7 (Tabelle 1) signifikant tieffeldverschoben 
(6 = 40.44). Dieser ungewohnliche Befund veranlafite uns, 
dic Verbindung 7 eingehender zu untersuchen und 7 durch 
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zu charakterisieren 
(Abb. l)1131. 

r'- - 

04 

Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall (alle H-Atome auRer H6 sind aus Griinden der 
Ubersichtlichkeit weggelassen). Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel ['I: 

C6-C7 149.6(9); 06-Pl-C6 50.3(3), 06-C6-P1 60.1(3). 06-PIC13 i07.8(3), C13- 
P1-C6 108.6(3), C6-06-PI 69.6(3). O6-C6-C7 116.8/6), C7-C6-P1 122.8(5). 

P i -06  166.8(6), Pl-C6 180.2(7), 06-C6 148.0(9), W-PI 246.2(2), Pi-C13 i79.4(6). 

Verglichen mit dem einzigen strukturell charakterisierten 
Oxaphosphiran-Komplexes[' 'I, ist der P-C-0-Dreiring von 7 
aufgeweitet. Die Bindungen Pl-C6 und PI-06 sind mit 180.2(7) 
bzw. 166.8(6) pm (vs. 177.8(6) bzw. 165.7(4) pm'''') Linger, die 
C-0-Bindungen innerhalb des Rings sind mit 148.0(9) pm inner- 
halb der Fehlergrenzen jedoch gleich lang (vgl. C-0 
148.0(7) pm['']). Auch in dieser Verbindung betragt die Summe 
der Winkel C6-PI-W1, C13-P1-W1 und C13-Pl-C6 mit 357.8" 
annahernd 360" (vg1.[121). Inwieweit iiber die fast identischen 
Bindungslangen und -winkel der Phosphandiyl-Wolframkom- 
plex-Struktureinheit von lCs1 und 7 in den Festkorperstrukturen 
hinaus auch StrukturiReaktivitats-Beziehungen der Ringsyste- 
me in 1 und 7 bestehen, bleibt noch zu klaren. 

Mit der Ringspaltung des 2H-1,2-Azaphosphiren-Ringsy- 
stems in 1 ist iiberraschend eine Verwandtschaft zu 2-Methylen- 
2H-azirenen deutlich geworden, die Gegenstand weiterer Unter- 
suchungen sein wird. 

Experiment elles 
Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 4a, b: Eine Losung von 1 mmol 1 in 
3 inL Toluol wird unter Stickstoffbei Raumtemperatur rnit 0.3 g Phenylacetylen 2a 
oder 0.4 g Diphenylacetylen 2b (je 2 mmol) versetzt und 2 bzw. 2.5 h bei 75 "C 
geriihrt. Die hellbraune Reaktionsmischung wird unter vermindertem Druck zur 
Trockne eingeengt und dic Produkte durch Sadenchromatographie an Kieselgel 
(- 10 "C,  Hexan) getrennt. Die Eluate werden unter vermmderlem Druck auf unge- 
fahr 5 mL eingeengt und auf -30'C abgekiihlt. Die so erhaltcncn Feststoffe wer- 
dcn mit wenig Pentan yewaschen und iin Hochvakuum ( i W 3  mbar) von Losungs- 
mittelresten befreit. 
4a:  hellgelbes Pulver. Ausbeute: 67%, Schmp. 1 0 4 T  (Zers.);4b: hellgelbesPulver. 
Ausbeute: 44%, Schmp. 112°C (Zcrs.). 
7:  0.5 g (0.75 mmol) 1 in 4 mL Toluol wrden mit 1.5 mL (15 mmol) Benzaldehyd 
versetzt und 9 11 bci 45°C geriihrt. Die gelb-braune Reaktionslosung wird unter 
vermindertem Druck zur Trockne eingeengt. Durch anschliefiende Saulenchroma- 
tographie an Kieselgel (- 3 0 T ,  HexanjEther 9: 1) und nachfolgendc Entfernung 

Angebb Cheni 1994. 106 Nr 23/24 C VCH Verlagsgesellschajt mhH, I)-69451 Wernlrerm, 1994 0044-8249/94/2323-256S 3 10 00+ ZS/0 2565 



ZUSCHRIFTEN 

der Losungsmittel wird 7 als gelbes Pulver erhalten (Ausbeute: 56 YO). Umkrislalli- 
sation aus Pentan bei +6'C liefert 7: blaBgelbe Krktdk,  Ausbeute: 26%, Schmp. 
114'C (Zers.). 
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und fur alle Berechnungen verwendet wurden (Programm SHELXL-93; G, M. 
Sheldrick. Universitlt Gottmgen, 1993). Die Struktur wurde mit der Schwer- 
atommethode gel& und auf F2 anisotrop verfeinert. H-Atome wurden mit 
einem Riding-Modell heriicksichtigt. Der endgiiltige w1<(F2)-Wert betrug 
(1.115, mit einem konventionellen R(F)-Wert von 0.043 fur 262 Parameter und 
108 Restraints. Die maximale Restelektrooendichte Apmax, betrug 2800 enm-3. 
Weiterc Einzclheitcn zur Kristallstrukturuntersuchung konnen h i m  Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstcin-Leopoldshafen. unter An- 
gabe der Hintcrlcgungsnummer CSD-401280 aiigefordert werden. 

Das ,,freie" [Fe(tpp)]+-Jon und ein neuer Weg 
zum am wenigsten koordinierenden Anion ** 
Zuowei Xie, Robert Bau und Christopher A. Reed* 

Das Auffinden des am wenigsten koordinierenden Anions ist 
ein wichtiges Ziel der heutigen Chemie", 'I. Koordinativ unge- 
siittigte Kationen wie das Silylium-Ion R,Si+ konnen bisher in 
kondensierter Phase nicht isoliert werden, da selbst die besten 
verfiigbaren Gegenionen zu nucleophil sind, um nicht zu 
koordinierenL3]. [Fe(tpp)] + , das Tetraphenylporphyrinato-Fe"'- 
Kation, ist ein lange gesuchtes K a t i ~ n [ ~ ] ,  und seine genaue 
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Department of Chemistry, University of Southern California 
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Telefax: Int. + 2131740-0930 
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Struktur ist ein MaBstab fur den Fortschritt auf dem Weg zum 
idealen nichtkoordinierenden Anion geworden. In aromati- 
schen Losungsmitteln lieferten alle bisher verwendeten Anionen 
fiinffach koordinierte Eisenkomplexe des Typs [Fe(tppjY] . Wir 
berichten nun, daR das Kation [Fe(tppj]+ aus aromatischen 
Losungsmitteln isoliert werden kann, ohne dabei vom Anion 
koordiniert zu werden. Bei diesem Anion handelt es sich um ein 
neuartiges Komplex-Ton, das von Ag' und zwei Aquivalenten 
des nach heutigem Stand am wenigsten koordinierenden 
Carboran-Anions, Br,CB,,H;, gebildet wird. Hiermit wird 
eine konzeptionell neue Strategie zur Synthese schwach koor- 
dinierender Anionen eingefiihrt. 

Die Umsetzung von [Fe(tpp)Br] rnit einem Aquivalent 
Ag(Br,CR,,H,)r51 in wasserfreiem y-Xylol bei 100 "C ergab 
nach Entfernung des AgBr-Niederschlages und Eindiffusion 
von n-Hexan uber die Gasphase purpurfarbene Kristalle von 1, 

an denen eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt wurdeL6]. 
Wie aus dein Stereobild der Packung im Kristall hervorgeht 
(Abb. I), besteht die Kristallstruktur aus voneinander getrenn- 

Abb. 1. Stereobild der Packung von 1 im Kristall. Zur besseren Ubersichtlichkeit 
wurden alle Losungsnuttelmolekiile weggelassen. 

ten Schichten des Kations [Fe(tpp)]+ und des Anions 
[Ag(Br,CB,,H,),]-. Die im Bild sichtbaren Liicken in der 
Struktur werden von den nicht gezeigten p-Xylol-Molekiilen 
gefiillt. Das giinstige GroBenverhaltnis der beiden Ionen tragt 
moglicherweise zur Stabilisierung der ionischen Schichtstruktur 
bei. 

Das Anion (Abb. 2) ist ein neuartiges Derivat des [AgX,]-- 
Typs, wobei X fur das ikosaedrische Carboran 7,&,9,10,11,12- 
Hexabroni-c/uso-CB,,H, steht. Das Silberatom wird okta- 

Br8' 

c1 
C1' 

Y r l l  B r l l '  
B r l O  Br,O, 

Abb. 2. Struktur des Anions in 1 im Knstall: Ag-Br7 = 2.882(3), Ag-Brll = 
2.891(3), Ag-Br12 = 2.865(3) A. 
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