
existiert (n =0-4 ;  L=cinwertiger, anionischer Ligand 
ohne p-Wasserstoffatorne, z .  B. Neopentyl. tert.-Alkyl, 
Trialkylsilylrnethyl, tert.-Alkoxy oder Dialkylamido). Ne- 
ben den beiden Endgliedern dieser Reihe (Cr(NO), 
und CrL,) sind bisher Mononitrosyl-Chrom(m)-Kom- 
plexe Cr(NO)L, bekannt (L = z. B. N[CH(CH,),],, 
N [Si(CH,),],. OCH(CH,),. OC(CH,),)['31: nach Ron L- 

gen-Strukturanalyse besitzt Cr(NO)[N(Si(CH,),),], cine 
pseudo-tetraedrische Struktur mit einer linearen CrNO- 
G r ~ p p i e r u n g ~ ' ~ !  

Die Darstellung \on Ubergangsrnetall-Nitrosyl-Kornple- 
xen durch photo-induzierte Nitrosylierung von Carbonyl- 
metall-Verbindungen l l D t  sich auf weitere Systerne an- 
wenden. So wird Mn,(CO),, schrittweise in rotes 
Mn(CO),NO, griines Mn(CO)(NO), und schlieDlich in 
einen neuen Nitrosyl-Mangan-Komplex uberfuhrt, der 
griin und sehr fluchtig ist ( v ( N ~ 0 )  1666 c m - '  in 
Tetrahydrofuran). Ahnlich entstehen die bekannten Kom- 
plexe Fe(CO),(NO), und (x-C,H,)V(CO)(NO),[~~~, wenn 
Losungen von Fe(CO), bzw. (x-C,€I,)V(CO), im NO- 
Strorn bestrahlt werden. 

Arbeitxorschriji : 

220 rng (1 rnmol) Cr(CO), werden in 300 ml n-Pentan ge- 
lost und unter Durchleiten von gereinigtern N O  so lange 
mit einer Quecksilberdarnpflampe (Hanovia L -450 W) 
bestrahlt, bis sich irn IR-Spektrurn kein Cr(CO), rnehr 
nachweisen 1aDt (ca. 2 Std.). Die intensiv rotbraune Losung 
wird unter N,-Schutz filtriert und bei Normaldruck auf 
etwa 30 rnl eingeengt ; der Rest des Solvens wird im Hoch- 
vakuum bei - 78 "C abgezogen. Das auoerordentlich 
fliichtige Cr(NO), 1aBt sich so als braun-schwarzer Fest- 
stoff isolieren (Fp= 38-39°C in einer N,-gefullten Kapil- 
lare) und durch mehrmalige Resublimation bei tiefer Tem- 
peratur reinigen : Nicht optimierte Ausbeute ca SO:/: 
(80-90 rng). 

Eingegangen am 3. Oktober 1972 [Z 7201 
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Zusammenhang zwischen Struktur und Protonen- 
donorstarke von oktaedrisch koordiniertem 
Tris(3,5-diisopropylsalicylato)aluminium( HI), 
-gallium( H I )  und -indium( 111)  

Von H .  F .  Eicke, V Arnold und F. L'Eplatteriier~'] 

Die uberraschend grol3e Protonendonorstlrke des Tris- 
(3,5-diisopropylsalicylato)alurniniums(111) [Al(dips),lr'' in 
apolaren Medien sehr niedriger Dielektrizitatskonstanten 
legte eine Strukturuntersuchung dieser Verbindung nahe. 
Wir fanden, daB sie die in Abbildung 1 wiedergegebene 
S t ru k t ur hat . 

Abb. 1. Postulierte Struktur des Tris(3.5-diisopropylsalicylalo)alu- 
miniums(ru). 

Das 100 MHz-NMR-Spektrum der CC1,-Losung zeigte 
drei diskrete Protonensignale im Bereich 10-11 pprn 
(Tabelle 1 und Abb. 2). Austauschmessungen rnit D,O er- 
gaben unterschiedliche Austauschgeschwindigkeiten der 
Protonen. 

Tabelle 1. Lage der NMR-Signale (10-11 ppm) von 3,5-Diisopropyl- 
salicylsaure (Hdips) und einigen Chelaten (100 MHz, CCI,, 6-Werte). 

~ ~- 

Verb. Ha IL IL 
~ -~ - ~ -- - -  

- - Hdips 10.42 
Al(dips)., 10.83 10.44 10.25 
Ga(dips), 10.62 10.5 10.05 
In(dips), - 10.4 - 

- ~ -_ 

Die Signale im Bereich 10-1 1 ppm konnen irn vorliegenden 
Fall nur von Wasserstoffatomen in COOH- und/oder OH- 
Gruppen herriihren. Phenolische Protonen konnen nur 
dann in diesem Bereich beobachtet werden, falls sie an einer 
Wasserstoffbriicke beteiligt sind. Signale carboxylischer 
Protonen liegen stets oberhalb 9 ppm. 

Diese Bedingungen werden grundsatzlich von vier Struk- 
turen erfullt, d. h. Chelatstrukturen mit 1. drei carboxyli- 

- -_ 
[*I Priv.-Doz. Dr. H. b-. Eicke und V. Arnold 

Institut fir Physikalische Chemie der Universitlt 
CH-4056 Basel, Klingelbergstrak 80 (Schweiz) 
Dr. F. L'Eplattenier 
Ciba-Geigy AG, Basel (Schweiz) 
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schen Protonen, 2. drei an H-Briicken beteiligten phenoli- 
schen Protonen, 3. einem carboxylischen und zwei ver- 
briickten phenolischen Protonen und 4. zwei carboxyli- 
schcn und einern verbruckten phenolischen Proton. 

I I 

+50"C 

- 2 0 ° C  

-20°C 

11 :Oppm 
zi21 2 

'-b 

C 

- d  

Abb 2. 'Teiiiper~turabhangi_pkeir der 100-MHz-NMR-Spektren von 
a )  3,~-DiisopropylsalicyIs~ure (Hdips). b) Tris(3.5-diisopropylsalicy- 
lato)aluminium(ni) [Al(dips),], C) Tris(3.5-diiso~ropylsalicylato)gal- 
liuni(iii) [Ga(dips),], d )  Tris(3,5-diisopropyIsalicylato)indium(111) [In- 
(dips),]. 

Zur Entscheidung zwischen diesen vier Moglichkeiten 
wurde Al(dips), rnit Diazomethan stufenweise methyliert. 
Dabei lieBen sich nur zwei Gruppen methylieren. Die zeit- 
liche Reihenfolge der Methylierung entsprach derjenigen 
des H/D-Austausches. IR-Spektroskopische Aufnahmen 
des Al(dips), zeigten die C=O-Schwingungsbande der 
freien Diisopropylsalicylsaure bei 1662 cm- (siehe 
z. B.[2.31). Durch die Methylierung verschiebt sich diese 
Hande nach 1683 cm-'. Dies ist typisch fur die Methyl- 
e~terbildung[~]. 
Aufgrund dicser NMK- und IR-spektroskopischen Resul- 
tate mu13 der Existenzder Grenzstruktur 4die grol3te Wahr- 
scheinlichkeit zugeordnet werden (siehe Abb. 1). Diese 

Tabelle .? Lage der NMR-Signale (7-8 ppm) von 3.5-Diisopropyl- 
salicylsaure (Hdips) und einigen dimethylierten Chelaten (100 MHz. 
CCI,. 6-Werte). 
- -  - ... .. __ 

Verb. H,. H a .  H,. H,.. 11,. H,.. 
~- . 

l ldips 7.59 7.26 - - 

dimethyliertes Al(dips), 7.82 7.45 7.58 7.25 7.25 7.00 
dimethyliertes Ga(dips), 7.87 7.46 7.53 7.19 7.22 7.00 
dimethyliertes In(dips), 7.76 7.55 7.55 7.18 7.18 7.03 

Struktur erklart zwangslos die chemische Verschiebung 
der Protonen des aromatischen Ringes [Index (') und (")I 
im Bereich 7--8 ppm (Tabelle 2)in den zweifach methylierten 
Chelaten. 

Fur die Stabilitit der entsprechend Struktur 4 zu er- 
wartenden intramolekularen Wasserstoffbriicke spricht die 
Schwierigkeit, die an ihr beteiligte phenolische Gruppe zu 
methylieren. Damit in Einklang stehen Beobachtungen 
beim zeitabhangigen H/D-Austausch : Das intramolekular 
verbriickte Proton war erst nach ca. 48 Stunden vollstan- 
dig ausgetauscht. Die durch diese Wasserstoffbrucke be- 
dingte Aktivierung des carboxylischen Protons (Hb) ver- 
leiht dem Liganden (b) den Charakter freier 3,5-Diisopro- 
pylsalicylsaure (Hdips), wie aus dem NMR-Spektrum zu 
entnehmen ist. Diesem Proton sollte daher die grol3te 
Reaktivitat (und damit HiD-Austauschgeschwindigkeit) 
zugeordnet werden. 
Im Zusammenhang mit diesen Beobachtungen schienen 
vergleichende Untersuchungen anderer Elemente der IIIb- 
Gruppe interessant zu sein : Im Gegensatz zur Aluminium- 
zeigt sich bei der Galliumverbindung im NMR-Spektrum 
bei 20°C (Abb. 2) im Bereich 10-11 ppm eine starke Ver- 
breiterung des mittleren Protonensignals (Hb, Tabelle 1). 
Abkuhlung auf -20°C resultiert beim Ga(dips), in einer 
erheblichen Verringerung der Halbwertsbreite der mittle- 
ren Bande. Interessant erscheint die Ahnlichkeit dieses 
Spektrenbereichs der Aluminiumverbindung bei + 50'C 
mit demjenigen der Galliumverbindung bei 120°C.  Das 
Vorzeichen der chemischen Verschiebung der Ringproto- 
nen im Tris(3,5diisopropylsalicylato)gallium(111) entspricht 
demjenigen der 6,-Werte der Aluminiumverbindung. 

In(dips), zeigt bei Raumtemperatur eine breite Bande zwi- 
schen 10 und 11 ppm, die sich bei -20°C erheblich ver- 
schmalert (Bandenschwerpunkt : 10.46 ppm). Die geringe 
Auflosung der Ringprotonensignale im Bereich 7-8 ppm 
sprache fur eine zunehmende Gleichberechtigung der Li- 
ganden. Von besonderer Bedeutung erscheint in diesem 
Zusammenhang die Moglichkeit, drei carboxylische E'ro- 
tonen zu titrieren. Dieser Befund spricht fur die oben de- 
fmierte Struktur 1 : Durch den vom Aluminium zum Indiuy 
wachsenden Ionenradius[r(AI3+)=0.51 A,r(Ga3+)=0.62A 
und r(In3+)=0.81 A] wird die Existenir der beim Al(dips), 
beobachteten H-Briicke unwahrscheinlicher. Fur die Sta- 
bilisierung des Metallchelats bleibt nur die Teilnahme des 
metallischen Zentralatoms an der Konjugation im Chelat- 
ring[']. 

Die Lage der C=O-Bande im IR-Spektrum fur Ga- und 
In(dips), stimmt mit derjenigen des Al(dips), vollkommen 
iiberein, desgleichen die Verschiebung der C=O-Frequenz 
durch die Methylierung. 

Experimentelles 

3.33 g (0.01 5 mol) 3,5-Diisopropylsalicylsaure wurden in 
25 ml Methanol gelost und zu 0.005 mol Metall(rrI)-chlorid 
oder -nitrat in 25 ml Methanol gegeben. Das Gemisch 
wurde mit 150 ml 0.1 M methanolischer NaOCH,-Liisung 
versetzt und 30 min geriihrt. AnschlieDend wurde das Lo- 
sungsmittel im Vakuum abgedampft und das Produkt 
in 100 ml Benzol gelost. Die Losung wurde auf 0°C abge- 
kiihlt, urn die vollstandige Kristallisation von NaCl bzw. 
NaNO, zu erleichtern. Der Niederschlag wurde abge- 
trennt und die Losung im Vakuum eingedampft. Um das 

[l] If. F .  Eitkr u. I' Arnold. l k r  Hunsenges. Phys. Cheni.. im Druck. 
[2] J .  L. Hales, J .  1. Jones u A.  S. Lindsuy, 1. Chem. SOC. IY54, 3145. 
[3] K .  W F. Kohlrausch: Hand- und Jahrbuch der Chemischen Physik. 
Akademische Verlagsgesellschaft. Leipiig 1943, Bd. 9. VI. S. 373. 
[4] D .  Pelrirr u. A. Picherin, Bull. SOC. Chini. Fr. 1960. 1141. 
[j] G. E .  Kinrholl. J. Chem. Phys. 8. 183 (1940) 

1152 Angew. Chem. / 84. Juhrg. 1972 / Nr.  23 



Metallchelat vom Benzol zu befrcien, wurde es noch ein- 
ma1 in Digthylather gelost. Das Losungsmittel wurde im 
Vakuum abgedampft und das Praparat anschlierjend irn 
Hochvakuum getrocknet. 

Eingcgangen am 12. September 1972 [Z 7211 

Darstellung und einige Eigenschaften des 
Di [bis(trifluormeth yl)phosphido]quecksilbers 
Hg [ W F ,  12 12 '"I 

Von Joseph Grobe und Reiiihard Dernuth"] 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Darstellung von 
(CF,),E-Derivaten (E= P, As) elektropositiver Haupt- 
gruppen-Elementer'*21 gelang es uns jetzt, die fur die Ein- 
fiuhrung von (CF,),E-Gruppen geeignete Quecksilberver- 
bindung Hg[ P(CF3),], zu synthetisieren. 

Verfahren in Analogie zur Darstellung der Stickstoffver- 
bindung Hg[NICF,),],[31 schieden aus, weil die Aus- 
gangsverbindungen im Fall des Phosphors nicht existieren. 
Hinweise auf die Existenz der gesuchten Verbindung er- 
gaben sich vor allem bei der Reaktion von Hg[Si(CH,),], 
rnit (CI',),PHr21, bei der die Bildung des Trimethylsilyl- 
bis(trifluormethy1)phosphans (CH,),SiP(CF,), durch Zer- 
fall der Zwischenstufe (CH,),SiHgP(CF,), erklart werden 
mu5. Eine instabile Ubergangsverbindung (CF,),PHgJ 
wurde fur die Reaktionen von (CF,),PJ rnit Quecksilber14] 
oder Quecksilber(r)-jodid[21 postuliert. 

Die interessante neue Verbindung Hg[P(CF3),l2 (1) bil- 
det sich bei der Umsetzung von Divinylquecksilber mit 
Bis(trifluormethy1)phosphan in einer Allglasapparatur in- 
nerhalb von 16 Tagen bei Raumtemperatur in einer Aus- 
beute von etwa 60%. 

['I Prof. Dr. J. Grobe und R. Demuth 
Eduard-Zintl-Institut fur Anorganische und Physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, HochschulstraDe 4 

["I Anmerkung bei der Korrektur (26 Oki. 1972): Weitere Cnter- 
suchungen haben inzwischen ergeben. daO ( 1 )  auch bei Um- 
setzung von Hg(CN), oder Hg(SCH,I, mi1 IIP(CF,), gebildet 
wird ; die Bildungsgeschwindigkeil niinmi in der Reihe Hg(CN12 
>Iig(CII=CH,J, > Hg(SC€I,), > Hg(CIi,), ab. 

Das freigesetzte Athylen wurde quantitativ bestimmt und 
durch Molekulargewichtsbestimmung und IR-Spektrum 
identifiziert. 

(I) war au5erdern in etwa 10-proz. Ausbeute durch die 
analoge Reaktion von Dimethylquecksilber rnit HP(CF,), 
zuginglich. Allerdings verlauft diese Umsetzung extrem 
langsam (Reaktionsdauer : 2 Jahre bei 20°C). Die Verbin- 
dung (1) wurde durch fraktionierende Kondensation im 
Hochvakuum (Falle bei 0°C) bisher nur in einer Reinheit 
von 90% erhalten. Eine weitere Reinigung scheitert an den 
geringen Siedepunktsdifferenzen zwischen Produkt und 
Verunreinigungen. Die Verbindung entzundet sich in Kon- 
takt rnit Luft sofort; sie wurde durch folgende in abge- 
schmolzenen NMR-Kohrchen durchgefuhrte Reaktionen 
identifiziert : 

a) ( I )  zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von 
Quecksilber und P2(CF,),. 

b) Die Umsetzung von ( I )  rnit Jodwasserstoff fiuhrt zu 
HgJ, und HP(CF,), : 

Hg:P(CF,),], + 2 HJ - HgJ, + 2 HP(CF,), 
(1 )  

c) Die Spaltung der Hg-P-Bindungen mit Jodsilan ergibt 
HgJ, und H,SiP(CF,),. 

d )  Bei der Reaktion von (I) mit uberschiissigem Bis(tri- 
fluormethy1)arsan werden die P(CF,),-Gruppen gegen die 
As(CF,),-Gruppen ausgetauscht. 

Ilg[P(CF,)2]2 A 2 IIAs(CF,), -* Hg[As(CF,)>], i 2 HP(CF,), 
(1 1 (21 

(2) ist thermisch weniger stabil als (I) und zerfallt in 
Quecksilber und As,(CF,),. 

Fur die Verbindungen (1) und (2) ergaben "F-NMR- 
Messungen folgende Daten (Losungsmittel TMS, CC1,F 
als a u k r e r  Standard): (I), @,=37.1 ppm; 'J,,=58 Hz, 
JlJCy = 322 Hz, J,,.= 7.9 Hz; ( 2 ) ,  QF= 32.8 ppm. 

Die Verwendung von Hg[E(CF,),], (E = P, As) als Rea- 
gens zur Einfiihrung von (CF,),E-Gruppen wird zur Zeit 
an weiteren Beispielen untersucht. 

Eingegangen am 18. September 1972 [Z 7221 
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