
[138] P. Hildenbrand, G. Schroder, J .  F .  M .  Oth, Tetrahedron Lett. 1976, 

11391 P. K .  Freeman, 7: A .  Hardy, Tetrahedron Lett. 1971, 3939. 
[140] J .  Rosenthal, S. Winstein, unveroffentlichte Resultate, zit. von P. Warner 

in [2b]. 
11411 L .  A.  Paquette, H .  C.  Berk, C .  R .  Degenhurdt, G. D. Ewing, J. Am. Chem. 

SOC. 99, 4764 (1977). 
[142] Vgl. die allgemeinen Betrachtungen von M .  J .  Goldstein, R. Hofmann, 

J. Am. Chem. SOC. 93, 6193 (1971). 
[I431 L.  N .  Domelsmith, K .  N .  Houk, C .  R. Degenhardt, L. A .  Paquette, 

J. Am. Chem. Soc., im Druck. 
[I441 P. Radlick, S. Winstein, J. Am. Chem. SOC. 85, 345 (1963); K .  Untch, 

ibid. 85, 345 (1963); W R. Roth, Justus Liebigs Ann. Chem. 671, 
10 (1964). 

[145] R. B. Woodward, 7: Fukunaga, R .  C .  Kelly, J. Am. Chem. SOC. 86, 
3162 (1964); 1. 7: Jacobson, Acta Chem. Scand. 21, 2235 (1967); C .  
Mercier, P. Soucy, W Rosen, P. Deslongchamps, Synth. Commun. 3, 
161 (1973); M .  J .  Wyvratt, L .  A .  Paquette, Tetrahedron Lett. 1974, 
2433. 

[I461 A .  de Meijere, D. Kaufmann, 0. Schallner, Angew. Chem. 83, 404 
(1971); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 10, 417 (1971). 

[147] W R. Roth, W P.  Bang, P.  Gobel, R. L .  Sass, R .  B. Turner, A.  P. 
W, J. Am. Chem. SOC. 86, 3178 (1964). 

11481 J .  Aihara, J. Am. Chem. SOC. 98, 2750 (1976). 

2001. 

ZUS CHRIFTEN 

11491 P. Bischoj, R. Gleiter, E .  Heilbronner, Helv. Chim. Acta 53, 1425 
(1970). 

[I501 J .  C .  Bunzli, D. C .  Frost, L. Weiler, Tetrahedron Lett. 1973, 1159; 
P. Bischof, D. Bosse, R.  Gleiter, M .  J .  Kukla, A .  de Meijere. L .  A. 
Paquette, Chem. Ber. 108, 1218 (1975). 

[151] E. D. Stevens, J .  D. Krumer. L. A.  Paquette. J. Org. Chem. 41, 2266 
(1976). 

[152] E. Heilbronner, R. Gleiter, i? Hoshi, A.  de Meijere, Helv. Chim. Acta 
56, 1594 (1973). 

[I531 R. W Thies, M .  Gasic, D. Whalen, J .  B.  Grutzner, M .  Sakai, B. Johnson, 
W Winstein, J. Am. Chem. SOC. 94, 2262 (1972); R. W Thies, M .  
Sakai, D. Whalen, S .  Winstein, ibid. 94, 2270 (1972). 

[154] R .  S. Boikess, S. Winstein, J. Am. Chem. SOC. 85, 343 (1963). 
[155] M .  R. Detty, L. A.  Paquette, Tetrahedron Lett., im Druck. 
[156] H .  Prinzbach, V. Wessely, H .  Fritz, Tetrahedron Lett. 1976, 2765. 
[I571 M .  J .  Goldstein, S. Natowsky, E .  Heilbronner, I/: Hornung, Helv. Chim. 

Acta 56, 294 (1973); G. Bieri, E.  Heilbronner, M .  J .  Goldstein, R.  
S .  Leight, M .  S. Lipton, Tetrahedron Lett. 1975, 581. 

[158] H .  E .  Simmons, 7: Fukunaga, J. Am. Chem. SOC. 89, 5208 (1967); 
R. Hofmann, A.  Imamurn, G. D. Zeiss, ibid. 89, 5215 (1967); A. Tajiri, 
7: Nakajima, Tetrahedron 27, 6089 (1971); M .  F. Semmelhack, J .  S. 
Foos, S. Katz ,  J. Am. Chem. SOC. 95, 7325 (1973); M .  D. Gordon, 
i? Fukunaga, H .  E.  Simmons, ibid. 98, 8401 (1976). 

[159] J .  A .  Berson, L .  Salem, J. Am. Chem. Soc. 94,  8918 (1972). 

Synthese und Kristallstruktur eines Silberbromid-Me- 
thylenbis(dipheny1phosphan)-Komplexes mit trigonal- 
bipyramidaler Ag3Br2-Zentraleinheit 

Von Aref A .  M .  Aly,  Dietmar Neuyebauer, Olli Orama, Ulrich 
Schubert und Hubert Schmidbaur[*] 

Vor kurzem haben wir iiber einen 2 : 1 -Komplex von Gold(1)- 
chlorid mit Methylenbis(dipheny1phosphan) berichtet"! Der 

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, A. A. M. Aly (M.A.), D. Neugebauer. Dr. 
0. Orama [**I, Dr. U. Schubert 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenhergstraBe 4, D-8046 Garching 

I**] Alexander-von-Humboldt-Stipendiat. 

Ligand CHz(PPh2)2 (,,dpm") zeichnet sich wie auch 1,8-Naph- 
thyridine['] und einige Phosph~ryl ide[~]  dadurch aus, dalj in 
seinen zweikernigen Koordinationsverbindungen die Metall- 
atome in enger raumlicher Nachbarschaft gehalten werden, 
so daIj ein Ubergang zur echten Metall-Metall-Bindung beson- 
ders begiinstigt wirdr41. Bei dpm-Komplexen des Kupfers fin- 
det man aggregierte Verbande, deren Metallzentren die Vier- 
fachkoordination an~treben[~! 

Im bisher noch nicht untersuchten System Silber(1)-haloge- 
nid/dpm haben wir jetzt entdeckt, dalj speziell AgBr einen 
1 : 1-Komplex ( 1 )  bildet, wobei formal drei Monomereinheiten 
unter Abdissoziation eines BrQ-Ions zu einem neuartigen 
Ag3Bry-Strukturelement zusammentreten: 

3 AgBr + 3 dpm - (dpm),Ag,Br?Br@ 

(1) 

Das aus aquimolaren Mengen der Reaktanden bei 20°C 
in Toluol erhaltene Produkt kristallisiert aus CH2C12/Pentan 
und zeigt in CHzCl2 die Leitfahigkeit eines 1 : I-Elektrolyten 
(bezogen auf das Trimer: 27.2Q-'cm2mol- bei 20°C). 
Das 'H-NMR-Spektrum weist neben dem Phenyl-Multiplett 
nur ein komplexes Signal der CHz-Gruppen auf, das die Struk- 
turaquivalenz aller dpm-Einheiten andeutet. Das Ergebnis ei- 
ner Rontgen-Strukturanalyse[61 ist in Abbildung 1 wiedergege- 
ben. 

Die Silberatome bilden in (1) ein nahezu gleichseitiges 
Dreieck, das durch zwei ungefiihr aquidistante Bromatome 
zur trigonalen Bipyramide erganzt wird. Die Kanten des Ag3- 
Dreiecks sind von dpm-Liganden einfach iiberbruckt, deren 
Phenylgruppen sterischer Behinderung durch Verdrillungen 
ausweichen. In dieser Anordnung haben die Silberatome die 
Koordinationszahl 4, doch weichen die Valenzwinkel etwas 
von der Tetraedergeometrie ab. Die beiden Bromatome des 
Ag3Br2-Kafigs sind an je drei Silberatome gebunden (spitze 
trigonale Pyramiden mit kleinen AgBrAg-Winkeln), wahrend 
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Abh. I .  Struktur des Komplexes ( 1 )  im Kristall. Wichtige Bindungslangen 
[pm] und -winkel r ] :  

Agl-Ag2 336.2(3) Agl-Brl 294.2(4) 
Ag2-Ag3 319.2(3) Agl -Br2 278.4(4) 
Agl -Ag3 335.6(3) Ag2-Brl 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 -Brl -Ag2 71.5( 1) 
Agl-Ag3-Ag2 61.7( 1) Ag2-Brl-Ag3 68.7(1) 
Ag2-Agl -Ag3 56.7(1) Agl-Brl-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 Bre-Ion ohne direkte Kon- 
takte zu beschreiben ist. Die Struktur enthalt insgesamt sechs 
BrAg2P2C-Sechsringe, die in Sessel- oder Wannenkonforma- 
tion iiber das Ag3Br2-Geriist ,,kondensiert" sind. Die Metall- 
Metall-Abstande sind rnit 319-336pm eben noch als nichtbin- 
dend anzusehen. 

Der Au-Au-Abstand im Goldkomplex (2)r'l betragt zum 
Vergleich 335.1(2) pm, die zahlreichen analogen Kupferverbin- 
dungen['] zeigen Cu-Cu-Abstande von 2.546 bis 3.281 pm; 
das cyclische 1 : I-Derivat (3) weist rnit 296.2(l)pm den kiirze- 
sten Au-Au-Kontakt auf[']. 
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Das Boratobis(dimethylphosphoniomethy1id)-Anion, ein 
neuartiges Ligandsystem fur metallorganische Verbin- 
dungen 

Von Hubert Schrnidbaur, Gerhard Miiller, Ulrich Schubert und 
OUi Orarna[*l 

Phosphan-borane ( A )  sind ungeachtet ihrer besonderen 
Eigenschaften bisher kaum untersucht worden"]. Besonders 
ungewohnlich erscheint die thermische und chemische Resi- 
stenz der Boratobis(trialky1phosphonium)-Salze ( B ) ,  die un- 
zersetzt wasserloslich und sogar gegen Mineralsauren sowie 
Laugen bestandig sindr21. 

Es gelang uns jetzt, die Alkylgruppen dieser kationischen 
Spezies so zu funktionalisieren, dalj die korrespondierenden 
Ylid-Anionen (C) als neuartige Liganden in Organometallver- 
bindungen eingebaut werden konnen. Die Produkte schlieljen 
sich eng an die isoelektronischen Methanido- und Nitridobis- 
(dialky1phosphoniomethylid)-Derivate [(D) bzw. (E)]13] an. 

Das nach einem neuen Eint~pfverfahren~~l  Ieicht zugang- 
liche Boratobis(trimethy1phosphonium)-bromid ( 1 )  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 rnit 
Metallhalogeniden fiihrt in guten Ausbeuten zu den Chelat- 
komplexen (3). 

H., H. 

Solche Metall-boratobis(dimethylphosphoniomethy1ide) 
(3) werden auch durch direkte Umsetzung von ( I  ) rnit Metall- 
hydriden oder -alkylderivaten erhalten, z. B. nach 

[*I Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dip1.-Chem. G. Miiller, Dr. U. Schuhert, Dr. 
0. Orama [**I 
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