
zeigt ( 4 )  in Wasser im wesentlichen das gleiche UV-Spektrum 
wie in Acetonitril. Der pKRI-Wert von ( 4 )  betragt >8.4r81; 
dies ist ungefiihr eine pK-Einheit mehr als der Wert fiir 
das 8-Cycloheptatrienylheptafulvenyl-Kation (pK,, = 7.1["'. 
7.4Y"01). Unseres Wissens ist / 4 )  das stabilste bisher bekannte 
Kohleiiwasserstoff-Kation. 

Fingcgangen a m  25. S u l i  1974 [Z Y3b] 

CAS-Registr?-Niimniern : 

141 BF,: 53260-32-5 Triphenylmethql-tetrafluoroborat : 341-02-6. 
( / I  1 53260-28-Y 121. 53260-42-6 13): 53260-42-7 141: 53260-31-4 
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Kristallstruktur von (HgJ)zTiF, [**I 

Von Klaus Kiihler, Dirtrich Brritinger und Gohard Thielr[%] 
Als Reaktionsprodukte in den Systemen Hg2'/J -/X"- (X"-  
=TiFz- ,ZrFz- ,  SnFi- ,NO: und BF;) lassen sich Mercurio- 

jodonium-Komplexe der Zusammensetzung (HgJ); ' X" ~ dar- 
stellen"! Schwingungsspektrometrische Untersuchungen der 
kristallinen Festkorper legen eine Struktur mit planaren, am 
Jod gewinkelten Ketten fur das (HgJ)+-Kation nahei2', wie 
sie fur das isoelektronische AuJ gefunden worden istll. 'I. 

[*I Prof. Dr D. Brcitinger, Dr. K .  Kdhlci- iind Piof. Dr. G ,  Th ick  
Institiit fiir Anorgankche Chemic der lJiiiversit3t Erlangen-Nurnberg 
852 t r langen.  t g e r l a n d s t r a k  1 

[**I Diese Arbeit uurde v o n  der Deutschen 1;orschiingsgenirinschart iind 
dem Fonds  dcr Chemischrn InductTie iintcrs1iili.t. 

Fur die Kristallstrukturbestimmung an (HgJj,TiF, 
(HgJ)?ZrF(, und (HgJjzSnFf, sind isotyp ~ standen die mit 
einem Vierkreisdiffraktonieter (Mo,,-Strahlung. Graphit-Mo- 
nochromator) im Bereich 0" < 9 5 22" gemessencn Intcnsitiiten 
von 490 unabhiingigen Reflexen (davon 255 niit I < 3 m) m r  
Vcrfugungl'l. Die Verfeinerung des niit Fourier-Methoden 
entwickclten Strukturmodells fuhrte nach Absorptionskorrek- 
tur ih '  mit anisotropen Temperaturfaktoren zum R-Wert 0.083 
(Koordinatcn in Tabelle I j. 

\ 
~~~ 

0.3583 
0.2329 
0.9742 
0 109 2 
0.237 I 
0.982 I 
0. I099 

/ 
~ .. 

0 25 
0.25 
0.15 
0.25 
0.25 
0 25 
0 3205 

Kristalldaten: Raumgruppe .Cmcm-D:h; a = 762.2 kO.6, 
b =  14Y2OiO.Y. c=761.3+O.Y pm: Z = 4 :  dher=6.21, 
d r rp  = 6. 15 g . cm - 3 .  

DasGitter durchziehen parallel zur a-Achse gewinkelte Ketten 
;[JHgz 2 1  (Liniengruppe Nr. 10 der Bhagavantam-Klassifi- 
zierung[-I, Faktorgruppe isomorph C 2,-mm), die paarweise 
koplanar in Ebenen mit z=0.25 und z=O.75 angeordnet sind 
(Abb. I ): Atomabstande und Bindungswinkel sind in Tabelle 
2 zusammengestellt. 

a 

Ahh. I .  Struktnr \ o n  (HgJ)?TiF, , :  Projcktion a u f ( 0 0 I l  

Die Ketten werden in verschiedener Weise uber die geringfugig 
deformierten TiF:--Oktaeder mitcinander verknupft, so daB 
fiir die Quccksilbcratome cine verzerrt-oktaedrische Umge- 
bung entsteht. Als Folge dicser Wechselwirkungen weicht der 
Bindungswinkel am Quecksilber vom ldcalwert 1x0" fu r  sp- 
oder ds-Hybridisierung ab. 
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In befriedigender Ubereinstimmung mit den rontgenogra- 
phisch bestimmten Werten lassen sich die Bindungswinkel am 
Jod aus den Schwingungsspektren berechnenl*! 

Eingegangen am 1 I .  Juni  1974 [Z  991 
CAS-Repistrq-Niimniern 
(HgJ),TiF,: 38702-77-1 
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Nachweis einer chiralen Zwischenstufe bei der Phos- 
phan-Substitution irn Kornplex 
( + )-C 5H ,Mn(NO) (COC,H 5)P(C6H5)3[11 

Wo/f@y Stegrr[*l 
Von Hcnri Brunner, Jean Aclasis, Manfred Langer und 

Die Racemisierung von (+)- und (-)-C,H,Mn(NO)- 
(COOCH,)P(C,H,), in Benzol- sowie Tetrahydrofuran-Lo- 
sung verliuft nach 1 .  Ordnung in bezug auf die Komplexkon- 
zentration; sie ist unabhangig von der Konzentration an zuge- 
setztem Triphenylphosphan['I. In Gegenwart von deuteriertem 
Triphcnylphosphan wird P(C,D,), in den Komplex einge- 
bautf3]. Dabei erweisen sich die Geschwindigkeitskonstanten 
fur Racemisierung und Phosphanaustausch als gleich. Diese 
Befunde sind vereinbar rnit dem einfachen dissoziativen Race- 
misierungsmechanismus (1 ), dessen geschwindigkeitsbestim- 
mender Schritt die Spaltung der Mn-P-Bindung istI2. 

gegeniiber c erklart die Verlangsamung der Racemisierung 
bei hoheren Konzentrationen sowie bei Zusatz von P(C,H,),. 
Es bleibt zu klaren, ob es sich bei (3) um eine Zwischenstufe 
oder um einen Ubergangszustand handelt. Die Annahme der 
chiralen Zwischenstufen (2) und (2') hingegen wird durch 
kinetische und stereochemische Argumente gestutzt. Ahnliche 
Zwischenstufen wurden bei der Reaktion von C,H,Fe(CO),R 
rnit Nucleophilen po~tuliert[~! 
Aus Schema (2) ergibt sich rnit dem Bodensteinschen Stationa- 
ritatsprinzip nach Vereinfachung 

kc - k m , ,  [P(C,HJ,I 
kh k , h - k m , ,  

k, und k, bedeuten die Geschwindigkeitskonstanten fur die 
Reaktionsschritte b und c in (2) sowie kmit und kohne die 
Geschwindigkeitskonstanten fur die Racemisierung von ( +)- 
(1 ) rnit und ohne Zusatz von P(C,H,),. Tabelle I zeigt, daB 
sich fur die Konkurrenzkonstante k, /kb bei Variation von 
Komplex- zu Triphenylphosphankonzentration von 1 : 1 bis 
1 : 20 ein konstanter Wert ergibt. Die beobachtete P(C,H,),- 
Abhangigkeit der Racemisierung ist also auch quantitativ rnit 
Schema (2) vereinbar. 
In Losungen von ( I )  laBt sich der Triphenylphosphan-Ligand 
gegen Tri-p-anisylphosphan austauschen. Aus Vorversuchen 
geht hervor, daR optisch aktives ( 4 )  ( T ~ ~ ~  337 min, Toluol, 
20°C) wesentlich langsamer raceniisiert als optisch aktives ( I )  
(T] 50 min, Toluol, 20°C). 
Fiihrt man die Racemisierung von ( + ) - ( I )  ([ti]::, +255"; 
[ti]::, - 1680"; 2mg/ml Toluol) in Toluol bei 20°C in Gegen- 
wart eines fiinffachen Uberschusses von Tri-p-anisylphosphan 
durch und unterbricht die Reaction nach 50 min, so erhdt 
man nach Chromatographie an SiO, bei -25°C zu etwa glei- 
chen Teilen als erste Zone (Toluol/Ather 10 : 1 )  unverandertes 
( + ) - ( I )  ([a]&,; +210"; [a]::, -1620") und als zweite Zone 

Auch der neue Benzoyl-Komplex (+)-C,H,Mn(NO)- 
(COC,H ,)P(C,H,), (+)-(f ) racemisiert in Losung nach I .  
Ordnung. Im Gegensatz zum Ester ( +)-C5H5Mn(NO)- 
(COOCHJP(C,H,), ist die Racemisierung hier jedoch kon- 
zentrationsabhangig; sie verlauft in verdunnten Losungen ge- 
ringfugig schneller als in konzentrierten. Ferner wird die Race- 
misierung von (+)-(!) durch Zusatz von P(C,H,), verlang- 
samt (Tabelle 1). Da sich bei den polarimetrischen Messungen 
die Phosphankonzentration nicht andert, kann die zeitliche 
Drehwertsiinderung fur jeden Phosphanzusatz nach 1. Ord- 
nung ausgewertet werden. 
Eine Deutung dieser Konzentrations- und Triphenylphos- 
phan-Abhlngigkeit wird durch Erweiterung des einfachen Dis- 
soziationsmechanismus ( 1 )  moglich [vgl. (2)]. 
Die bei Dissoziation von ( + ) - ( f )  (Reaktionsschritt a) entste- 
hende chirale Zwischenstufe (2) kann entweder niit 
P(C,H ,), unter Erhaltung der Konfiguration zu ( + ) - ( I )  
zuruckreagieren (Schritt b) oder sich unter Chiralititsverlust 
einebnen (Schritt c). Die Begunstigung der Ruckreaktion b 

[*] Prof. Dr. H .  Brunner. Dipl.-Chem J. Aclasis. Dr .  M Langer und Dip1 - 
Chcm. W. Stcger 
Fachbereich Chemic der Universitat 
XJ Regenahurg. IJni\ersitiitsstraDe 31 

Tahelle I .  Racemisierung voii ( + ) - ( I )  in Toluol, c=3.86. 10- 'mol/l. bei 
25°C unter Zusatz van P(C,H,), im Molverhdltnis I : x .  
____ ~~~~ ~~~~ ~ ~ _ _ ~  ~~ 

X T 1 / 2  k m , ,  . lo4 k,/k, 102 
[mlnl  [s- 'I [ m 4 I I  

~~ ~ _ _  ~ ~ _ _ _  .~ 

1 22. I 5 23 7.5 
2 23.7 4.87 6.0 
3 25 2 4 58 5.8 
4 26.5 4 36 5.9 
5 28.0 4.13 5.8 
6 29.0 3.98 6.1 
1 30 6 3.78 5.9 
R 32.0 3 61 5.9 

10 34.5 3.35 6.0 
20 45.0 2.57 6.8 
. .~ _ _ _ ~ ~ ~ ~ ~  ~~ 

0 21.0 k,,,,, = 5.50- l o - '  [ s -  '1 
___~  ~~~~~ ~ ~ _ _ _ _ _ ~  -~ 

(Toluol/Ather 5 : 1) das optisch aktive Substitutionsprodukt 
( + ) - ( 4 )  ([a]& '130"; [a]& -815"), dem aufgrund seiner 
chiroptischen Eigenschaften die gleiche Konfiguration wie 
( + ) - ( I )  zugeschrieben wird 
Nach Schema (2) ist also die Substitution von Triphenylphos- 
phan durch andere Liganden unter Retention der Konfigura- 
tion moglich, obwohl ein dissoziativer Mechanismus vorliegt. 
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