Wasserstoff wurde die Reaktionsmischung 18 h lang heftig geriihrt (Kontrolle
durch DC). Danach wurde der Wasserstoff entfernt und der Katalysator iiber
Celite abfiltriert. Siulenchromatographie (Kieselgel, 10 % Petrolether in Ether)
der eingeengten Losung fiihrte zu S4, einem weilen, wachsartigen Feststoff
(19.8 mg, 80%). — 4: R, = 0.47 (Kieselgel, Ether); [«]2° +0.55° (¢ = 0.55,
CHCl,); MS berechnet fiir C,,H,,0,:358.131, gefunden: 376.343 (M + NH,);
IR (CHCl,): v, = 3420, 3020, 2930, 2858, 1730, 1467, 1440, 1218, 755,
670 cm~*; 'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): & = 3.65 (s, 3H, COOCH,), 3.57 (m,
2H, CH-OH), 2.35 (1, J = 7.36 Hz, 2H, CH,COOCH,), 1.84 (s, 1H, OH), 1.58
(s, 1H, OH), 1.47-1.42 (m, 5H, CH,), 1.23 (s, 25H, CH,), 0.86 (t, / = 6.77 Hz,
3H, CH;).
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Pentamethylcyclopentadienyl-quecksilberchlorid:
Eine Organoquecksilberverbindung
mit neuartiger Zinnenstruktur

Von Jirg Lorberth*, Theo F. Berlitz und Werner Massa

Professor Michael Frederick Lappert zum 50. Geburtstag
gewidmet

Die Chemie der Pentamethylcyclopentadienyl-Haupt-
gruppenmetall-Verbindungen steckt voller Uberraschun-
gen!: So wird z. B. Cp* (Cp* = C,Me;) als n*-gebundener
Ligand in den Zinnverbindungen [Cp#SnX,] auf mechani-
stisch unbekannte Weise eliminiert und bildet durch C-C-
Verkniipfung C,,H,,, Decamethyldicyclopentadien (dime-
res Cp*)[?), iiber dessen Gasphasen-!* und Festkorper-
struktur!®] berichtet wurde. Wir haben beim Versuch, SbCp%
und SbCp?* durch Umsetzung von SbCl, bzw. SbCl, mit
KCp* zu synthetisieren, [n'-Cp*Sb], neben Decamethyldi-
cyclopentadien erhalten!®-5!. In einer anderen Cp*-Haupt-
gruppenmetallverbindung, [Cp#BiCl], ist der Ligand n-ge-
bunden: Er wird oberhalb —30°C unter Bildung von
C,oH,, eliminiert!® 7, daneben entsteht [Cp*BiCl,]!®).

Wir haben nun die Reaktion von Kaliumpentamethyl-
cyclopentadienid mit HgCl, bei Raumtemperatur in Ether
untersucht und in 74% Ausbeute die Titelverbindung 1 er-
halten.

HgCl, + KCp* — 1/n [Cl-Hg-Cp*], + KCl
1

[*] Prof. Dr. J. Lorberth, Dr. T. F. Berlitz, Prof. Dr. W. Massa
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Durch Zersetzung, vermutlich von HgCp¥*, das in gerin-
gem Ausmal gebildet wird, entstehen noch Quecksilber und
C,,H;,. Wahrscheinlich ist die reduktive Eliminierung des
Kohlenwasserstoffs bei derartigen Verbindungen eine allge-
meine Reaktion und nur schwierig zu unterdriicken.

Die Kristallstruktur von [Cp*-Hg-Cl] 1 wurde rontgeno-
graphisch aufgeklirt®. Grundelemente des neuen Struktur-
typs sind nahezu lineare [Cl-Hg-Cp*]-Gruppen (Winkel Cl-
Hg-C: 174 und 177°). Diese Einheiten treten iiber
schwichere Hg - - - Cl-Kontakte (310—324 pm) zu einer Dop-
pelkettenstruktur zusammen (sieche Abb. 1 und 2).

Abb. 1. Doppelketten- oder Zinnenstruktur von 1. Schraffiert: Hg, wei: Cl; C
nicht abgebildet. Einzelheiten siche Text.

Abb. 2. Ausschnitt aus der Polymerstruktur von 1, gesehen etwa aus Richtung
der c-Achse. Kettenverlauf entlang der a-Achse (SCHAKAL-Zeichnung) [15].
Wichtige Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]: Hgl-Cl1 236.1(5), Hg1-C1
208(2), Hgl-Cl1* 309.8(5), Hgl-CI2® 323.8(7), Hg2-CI2 235.0(6), Hg2-C11
210(2), Hg2b-Cl1* 323.2(6), Hg2-CI2® 317.7(6); Cl1-Hgl-C1 173.9(5), CH-
Hg1-Cl1* 87.2(2), Hgl-Cl1-Hgl* 92.8(2), Cl1*-Hg1-Cl2° 75.2(2), Hgl-Cl1*-
Hg2® 91.3 (2), Cl1*-Hg2"-CI2° 86.1 (2), Hg1-CI2°-Hg2® 107.1 (2), C12-Hg2-C11
176.8(7), C12-Hg2-Cl2° 85.4 (2), Hg2-CI2-Hg2® 94.6 (2), Cl1-Hg1-CI2° 86.2 (2),
Hg1*-Cl1*-Hg2" 90.4 (2), Cl1*-Hg2°-C12 126.8 (2), Hg1-C126-Hg2 128.2 (2).

Anders als bei [HgCl1,(PMe,)], dessen Cl-Hg-P-,,Hanteln*
alle senkrecht zu einer ebenen, leiterartigen Doppelkette ste-
hen!®, sind bei 1 die kovalenten Hg— Cl-Bindungen am
Aufbau der Doppelkette beteiligt: Paare parallel ausgerich-
teter Hanteln bilden abwechselnd zwei ,,Sprossen* und zwei
,,Holm*-Abschnitte einer Leiter. Wegen der sperrigen Cp*-
Enden sind die Hanteln in solchen Paaren — durch Symme-
triezentren verkniipft — antiparallel angeordnet. Der Einbau
dieser Hantelpaare als ,,Holm*-Abschnitte ist nur mdglich
bei starker Faltung der Doppelkette; an den ,,Sprossen‘ mit
kurzer Hg— Cl-Bindung (Hg2-C12) betrigt der Faltungs-
winkel 129°, an denen mit langen Kontakten (Hgl --- Cl1)
88°. Dieser Faltungstyp einer Doppelkette erinnert an die
Zinnen einer Burg.

Die Pentamethylcyclopentadienylringe weichen nicht si-
gnifikant von der Planaritit ab (an Hgl maximal 1.3 (15), an
Hg2 maximal 3.5(11) pm). Sie sind von der Hg— C-Bin-
dungsachse um 113 bzw. 108° abgewinkelt und bilden um die
»[Hg,Cl, ], -Zinnenstruktur eine organische Schutzhiille
(Abb. 3).
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Abb. 3. Perspektivische ORTEP-Darstellung [16] des Verlaufs und der Pak-
kung der Doppelketten von 1 (Projektion aus Richtung der a-Achse).

Doppelkettenstrukturen findet man auBer beim bereits
erwihnten [HgClL,(PMe,)] z.B. auch bei [py-Cu-1],2",
[CH,CN-Cu-Br] "% und [F-Sn-NCS],, *3; sie bestehen je-
doch aus tetraedrischen Bauelementen und zeigen einfache
Zick-Zack-Faltung. [Cp-Sn-Cl]_, vom Formeltyp noch am
ehesten mit der Titelverbindung vergleichbar, hat eine
schwach gefaltete (10°) leiterartige Doppelkettenstruktur,
bei der alle Cp-Sn-Cl-Hanteln ,,Sprossen‘ bilden 4%,

Arbeitsvorschrift

1: 3.83 g (14.1 mmol) HgCl, und 2.46 g (14.1 mmol} KCp* werden in 100 mL
wasserfreiem Diethylether 12 h refluxiert. Die Etherlésung wird vom grauen,
feinkdrnigen Niederschlag abfiltriert und eingeengt. Aus dieser Losung kristal-
lisieren bei — 37 °C gelbe Nadeln vom Fp = 43 °C (Zers. bei ca. 78 °C); Ausbeu-
te: 3.88 g (74%). — 'H-NMR (CDCl,, 300 MHz, int. TMS): § = 0.98 (s,
37(199Hg-C-C-'H) = 62.55 Hz), 1.59(s), 1.75(s). — '3C-NMR (CDCl,,
300 MHz, int. TMS): & = 10.78, 12.42, 19.19 (alle s, CH;), 59.60, 132.98,
141.55 (alle s, Ringatome). — EI-MS (70 eV), Hauptfragmente m/z rel. zom
Basispeak: 370 (3.95%, M®); 270 (13.13%, C,oH4,); 200 (1.84%, Hg); 135
(100%, C,Me,); 120 (1517 %, CsMe,); 105 (20.54%, CMe,).
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Die chromatographische Abtrennung
des iiberschiissigen Enantiomers
unter achiralen Bedingungen**

Von Rudolf Matusch* und Carsten Coors

Bei der enantioselektiven Synthese wird ein Enantiomer
bevorzugt gebildet. Dabei resultiert eine nichtracemische
Mischung!!). LaBt sich das reine Enantiomer durch Kristal-
lisation nicht isolieren, so muB auf die Racematspaltung zu-
riickgegriffen werden. Die Suche nach einer effizienten Me-
thode kann sehr zeitaufwendig sein, und der Erfolg ist noch
nicht vorhersagbar. Damit bleibt aber der Vorteil, der durch
die nichtracemische Mischung gegeniiber dem Racemat ge-
geben ist, methodisch ungenutzt. Wir berichten hier iiber die
chromatographische Abtrennung des iiberschiissigen Enan-
tiomers unter achiralen Bedingungen.

Statt wie bei der Racematspaltung das unerwiinschte
Enantiomer zu entfernen, sahen auch wir einen generellen
Weg in der Abtrennung des iberschiissigen Enantiomers
vom restlichen Racemat!?-?). Wihlt man fiir eine polare
nichtracemische Mischung das Losungsmittel so unpolar,
daB Selbstassoziation in Losung moglich wird, kdénnen sich
homochirale und heterochirale Assoziate bilden!). Diese
Assoziate sind diastereomer und lassen sich somit durch
,,achirale Methoden** unterscheiden. Damit ist prinzipiell ei-
ne chromatographische Trennung auf achiraler stationarer
Phase mit achiraler mobiler Phase méglich.

Um den Zerfall der Assoziate an der stationdren Phase zu
vermeiden und/oder um ihre Bildung zu unterstiitzen, mufl
die Phase {iber ausreichende Donoreigenschaften verfligen
und raumlich anpassungsfihig sein. Deshalb wihlten wir, im
Gegensatz zu anderen Autoren®®, Aminopropylkieselgel
(Lichrosorb ®-Amin) als stationédre Phase. Die Aminogruppe
hat ausreichende Donoreigenschaften und kann Wasser-
stoffbriicken bilden. Weiterhin ist die Propylkette lang und
beweglich genug, um eine Anpassung an die Assoziate zu
gewdhrleisten (Tentakel-Effekt) und damit die bestehenden
Wechselwirkungen nicht nachteilig zu beeinflussen.

Wie Abbildung 1 a zeigt, fithrt die Chromatographie von
1,1’-Bi-2-naphthol 1 mit lediglich 33 % ee zu einer deutlichen
Trennung in zwei Signale mit einer Differenz der Retentions-
zeiten von 2.9 min. Der synchron registrierte optische Dreh-
wert steigt zundchst steil an und sinkt nach dem Maximum
entsprechend der UV-Kurve. Im Minimum der UV-Kurve
fallt er jedoch steil auf Null ab. Es wird also zuerst das
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