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Phosphankomplexe von Ubergangsmetallchloriden reagieren 
mit silylierten Phosphanen unter Abspaltung von SiMe,CI und 
Bildung phosphanido- sowie phosphinidenverbruckter Metall- 
cluster.['] In den letzten Jahren konnten wir zeigen, darj bei der 
Umsetzung von ZnC1, oder CdCI, mit Ph,PSiMe, in Gegen- 
wart von PR, phosphanidoverbruckte Mehrkernkomplexe 
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unterstutzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 195) 

[M,(PPh,),Cl,(PR,),] (R = Aryl, Alkyl) gebildet werden.['] Bei 
der Reaktion von Quecksilberchlorid mit RP(SiMe,), in Gegen- 
wart von PR, (R = Ph, tBu) la& sich dagegen nur die Bildung 
von elementarem Quecksilber und organosubstituierten Oligo- 
phosphorverbindungen beobachten. 

Weniger stark oxidierend als Quecksilberchlorid wir- 
ken Quecksilber-Eisentetracarbonyl-Verbindungen [Fe(CO),- 
(HgX),] (X = Hal, OAc).[,I Setzt man das Acetylderivat mit 
einem Aquivalent tBuP(SiMe,), in Toluol um, so wachsen bin- 
nen 24 h in der orangegelben Reaktionslosung orangefarbene 
Nadeln der Zusammensetzung [ (HgPtBu),], [GI. (a)]. 

[Fe(C0)4(HgOAc)2] + fBuP(SiMe3)z - [(HgPrBu)& (a) 
1 

Im IR-Spektrum von 1 findet man die charakteristischen 
Banden der PtBu-Liganden. Die Verbindung ist in organischen 
Losungsmitteln nicht loslich. Eine Aufnahme von 'H- und 31P- 
NMR-Spektren war daher nicht moglich. Hinweise auf die Bil- 
dung von anderen Oligomeren haben wir nicht finden konnen. 
In der Gasphase ist 1 offenbar nicht stabil: Im Massenspektrum 
beobachtet man nur Bruchstiicke des Molekiilions. Oberhalb 
von 200 "C zersetzt sich 1 unter 
Bildung von Hg und (PtBu), . 

1 kristallisiert in der Raum- 
gruppe P6Jm und kann nach 
der Rontgenstr~kturanalyse[~~ 
als Trimer aus (HgPtBu),-Ein- 
heiten beschrieben werden. In- 
nerhalb der (HgP),-Ringe 
liegen die Hg-P-Bindungslan- 
gen zwischen 242.0(4) und 
244.8(4) pm, und die Quecksil- 
beratome werden nahezu line- 
ar von jeweils zwei PtBu-Li- 
ganden koordiniert (Abb. 1). 
Die Bindungswinkel an den 
Phosphoratomen weichen nur 
wenig von 90" ab. Damit liegen 
die Quecksilberatome etwa auf 
den Kantenmitten eines von 
vier P-Atomen gebildeten Vier- 
ecks. Anders als bei der von 
Gade und Weiss['] syntheti- 
sierten Verbindung [Cp'Mn- 
(CO),Hg],, fur die wegen der 
Nichtlinearitat der Mn-Ha- 

4 A  

Abb. 1. Struktur einer (HgPIBu),- 
Einheit in 1. Wichtigste Abstan- 
de [pm] und Winkel ["I: Hg1-PI 
242.2(4), Hgl-P2 244.8(4), Hg2-PI 
242.0(4), Hg2-P3 242.4(4), Hgl- 
HglC 356.4(1), Hg2-Hg2C 333.0(1), 
Hgl-Hg2 341.6(1); PI-Hgl-P2 
170.8(2), PI-Hg2-P3 174.8(2), Hgl- 
PI-Hg2 89.7(2), Hgl-P2-HglC 
93.4(2), Hg2-P3-Hg2C 86.8(2). 

Mn-Anordnung (1  57.2") u i d  der sehr kurzen Hg-Hg-Ab- 
stande (289 pm) sekundare attraktive d'o-d'o-Wechselwirkun- 
gen zwischen den Hg"-Atomen postuliert werden, liegen in 1 die 
Hg-Hg-Abstande innerhalb der (HgP),-Ringe zwischen 
333.0(1) und 356.4(1) pm. Attraktive d"-d"-Wechselwirkun- 
gen konnen daher keinen wesentlichen Einflurj auf die Struktur 
haben. 

Abbildung 2 verdeutlicht, wie sich drei Molekule [HgPtBu], 
im Kristall zum [ (HgPtBu),],-Trimer zusammenlagern. Als 
Folge der Kristallsymmetrie weist dieses C,,-Symmetrie auf, 
und es liegt ein trigonales Prisma aus sechs Quecksilberatomen 
(Hgl -HglE) vor. Die in den Abbildungen 1 und 2 zwischen den 
Quecksilberatomen eingezeichneten gestrichelten Linien dienen 
nur der Verdeutlichung der Koordinationsverhaltnisse und sol- 
len keine Bindungen darstellen. Ebenso wie in den (HgPtBu),- 
Einheiten liegen im Trimer nur sehr schwache Hg-Hg-Wechsel- 
wirkungen vor. 
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Abb. 2. Struktur von 1 im Kristdll. Wichtigsfh Abstlnde [pm]: Hgl-PlA 326.3(4), 
Hg2A-P2 326.6(5), Hg2D-P2 326.6(5), Hgl-HglA 350.5(1), Hgl-HglB 350.5(1), 
HglHglC 356.4(1). 

Die kurzesten intermolekularen Hg-P-Abstande betragen 
326.3(4) (Hgl-PIA) und 326.6(5) pm (Hg2A-P2) und liegen da- 
rnit unter der Summe der van-der-Waals-Radien (335 pm).[6] 
Das bedeutet, daR sechs PtBu-Gruppen (P1 und erzeugte La- 
gen), die sich uber den Dreieckskanten des trigonalen Prismas 
befinden, dreifach verbruckend zwischen zwei inneren (Typ 
Hgl) und einem auBeren Quecksilberatom (Typ Hg2) wirken. 
Drei weitere Phosphinidenliganden (Typ P2) wirken als p4-Li- 
ganden, indem sie die Prismenkanten zwischen den Dreiecken 
uberbrucken und van-der-Waals-Wechselwirkungen mit zwei 
auBenstehenden Quecksilberatomen eingehen. Die Phosphor- 
atome vom Typ P3 sind auch im Cluster ,u,-verbruckend und an 
keinen intermolekularen Wechselwirkungen beteiligt. 

Zum besseren Verstandnis der Bindungsverhdtnisse wurden 
auBerdem ab-initio-Rechnungen zur Elektronenstruktur mit 
dem Programmsystem TURBOMOLE auf SCF-, DFT- und 
MP2-Niveau durchgefuhrt.['I Dichtefunktional(DFT)- und 
SCF-Rechnungen ergeben fast identische Resultate hinsichtlich 
der Strukturparameter und Reaktionsenergien, es werden daher 
hier nur die SCF-Ergebnisse diskutiert. Um Rechenzeit zu spa- 
ren, wurde (HgPR), rnit n = 2-6,8 und 12 stets fur R = Me und 
nicht fur R = tBu berechnet. 

In Abbildung 3 und Tabelle 1 sind die wichtigsten Resultate 
der SCF-Rechnungen zusammengefaBt. Bei (HgPR), rnit n < 6 

Q 

(HgPMe), (C,) 3 ( H g P W , ,  (C3d 4 

Abb. 3. Molekulstrukturen einiger berechneter Cluster (HgPMe).. Die Hg-Atome 
sind gestrichelt, die P-Atome schwarz, die C-Atome als groBe (offene) Kreise und 
die H-Atome als kleine (offene) Kreise dargestellt. 

Tabelle 1. Energetik und wichtige Strukturkonstanten der Cluster (HgPMe). aus 
SCF-Rechnungen [a]. 

~~~~~ ~~~~~ ~ ~ 

n Verb. G Hg-P P-Hg-P Hg-P-Hg AE 

2 2a C,, 265 112 68 133.1 
2 2b C,. 264 112 68 133.6 
3 2c C,, 254 156 84 21 
4 2d C,, 250 114 94 0.0 
4 2e D,, 250 175 94 -1.1 
5 2f C,, 249 173 102 -3.3 
6 2g D,, 249 1 I1 101 - 5.2 
8 3  C, 250-252 169-173 90-95 -16.5 

12 4 C,, 249-251 168-112 92-91 -36.0 

[a] G = Punktgruppensymmetrie; Abstinde in pm, Winkel in O ,  AE = 
E,,..[(HgPMe).] - E,,,(HgPMe) in kJmo1-I. 

weisen die energetisch stabilsten Strukturen stets einen (HgP),- 
Ring auf. Hg ist dabei bevorzugt annahernd linear von den 
Phosphinidenliganden umgeben (1 73- 179"); diese SchluBfolge- 
rung ergibt sich aus der relativen Stabilitat des Tetramers 2d 
gegenuber dem gespannten Trimer 2c und aus der nur geringfu- 
gig hoheren Stabilitht des Pentamers 2f und Hexamers 2g. Die 
Winkel Hg-P-Hg liegen fur n = 4-6 zwischen 94 und 102"; 
dabei ist der (HgP),-Ring im Hexamer deutlich gewellt. Fur die 
Reste R ist die trans-Stellung energetisch geringfiigig begunstigt 
(ca. 1.7 kJmol- gegenuber der cis-Stellung) .Is1 All-trans-Iso- 
mere sind jedoch wegen der guten sterischen Abschirmung weni- 
ger zur Bildung stabilisierender intermolekularer Komplexe ge- 
eignet. 

Die berechneten Atomabstande in 2d bis 2 g zeigen nur unbe- 
deutende Variationen: Hg-P 250 (k l ) ,  P-C 189 (f 0.5) pm. Die- 
selben Werte ergaben sich fur die Cluster aus zwei (3) oder drei 
Tetrameren (4), was bereits relativ kleine intermolekulare Wech- 
selwirkungen zwischen den Tetrameren andeutet. Energetisch 
stabilere Strukturen als die in Abbildung 3 gezeigten wurden 
nicht gefunden. 

Die berechneten P-C-Abstande und die Bindungswinkel in 
den (HgP),-Ringen von 2d (P-C 189 pm) stimmen gut rnit denen 
aus der Kristallstrukturanalyse von 1 (P-C 188-194 pm) uber- 
ein. Die berechneten Hg-P-Abstande sind dagegen rnit 250 pm 
um ca. 8 pm groBer als im Kristall(242-245 pm). Diese Diskre- 
panz ist nicht unerwartet : Die attraktiven Dispersionswechsel- 
wirkungen zwischen der 5d"-Unterschale von Hg und den Va- 
lenzelektronen von PR fuhren zu Bindungsverkurzungen, die 
typisch fur Elemente der Kupfer- und Zinkgruppe sind.Igl Dis- 
persionswechselwirkungen werden in SCF- und DFT-Rechnun- 
gen nicht erfaBt, in der MP2-Naherung jedoch gut beschrieben. 
Entsprechend ergaben MP2-Rechnungen auch Hg-P = 241 pm 
fur das Tetramer 2d. 

Fur das Dimer des Tetramers 2d fuhren intermolekulare 
Wechselwirkungen zur Struktur 3 rnit einer Bindungsenergie 
von - 16.5 kJmol-' relativ zum Tetramer rnit C,,-Symmetric 
Die relative Lage der Untereinheiten ist ganz ahnlich wie in 4, 
dem Trimer des Tetramers 2d, so daB dort die verantwortlichen 
elektrostatischen und Dispersionskrafte in optimaler Weise wir- 
ken. Die intermolekularen Hg-P-Abstande werden in der SCF- 
Rechnung mit 366-373 pm erhalten, d. h. ca. 50 pm groBer als 
die kristallographisch ermittelten. Die erhebliche Diskrepanz 
ergibt sich daraus, dalj die SCF-Naherung die attraktiven Dis- 
persionskrafte nicht erfaBt und die Potentialmulde sehr flach ist. 

Experimentelles 

4 g (0.5 mmol) [Fe(CO),(HgOAc),] wurden in 20 mL Toluol suspendiert und 
0.12 mL (0.49 mmol) tBuP(SiMe,), zugegeben; es entstand sofort eine orangegelbe 
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Losung, aus der binnen 24 h neben gelbem Pulver ordngefarbene Nadeln von 1 
kristallisierten (Ausbeute 4 0 % ) .  Das gelbe Pulver ist ndch den Analysendaten iden- 

Enantioselektive Wasserstoff"bertragung von 
tisch mit 1. einem chiralen Zinnhydrid auf ein prochirales, 
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Michael Blumenstein, Kay Schwarzkopf und  

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen * Cluster P-Liganden Jiirgen 0. M ~ ~ ~ ~ ~ ~ *  
Quecksilber 
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allerdings noch eine groRe Herausforderung. Gegenwartig wird 
versucht, dieses Problem auf zwei, prinzipiell unterschied- 
lichen Wegen zu losen [Gl. ( I ) ,  (2)]. Es besteht die Moglichkeit 

~ ganz analog der Carbanion-Chemie - chirale Auxiliare am 
Radikal anzubringen und damit die Konfiguration des neuen 
stereogenen Zentrums zu kontrollieren['bl [Gl. (I)]. Dabei murJ 
das chirale Auxiliar nicht kovalent an das Radikal gebunden 
sein. So berichteten Murakata et al. uber die enantioselektive 
radikalische Reduktion eines a-Iodlactons rnit Tributylzinnhy- 
drid in Gegenwart von stochiometrischen Mengen an einem 
chiralen Amin und einer Lewis-Saure, wobei das Wasserstoff- 
atom auf ein durch Komplexierung rnit dem chiralen Auxiliar in 
situ gebildetes chirales Radikal iibertragen wird.['] Uber weitere 
analoge enantioselektive H-Ubertrag~ngen[~] sowie i t~ t ra - [~ '  
und intermolekulare[sl Additionen wurde berichtet. Voraus- 
setzung fur eine derartige enantioselektive Reaktion sind geeig- 
nete Koordinationsstellen im Substrat fur das chirale Auxiliar. 
Diese sind bei einer Reaktion entsprechend Gleichung (2), bei 
der ein chirales Reagens zwischen den enantiotopen Seiten eines 
Radikals in diastereomeren Ubergangszustanden differen- 
ziert,[61 nicht notwendig. 

D* r;. 
D*  

X = H, CI, Br, I, Ally1 D" = chirales Auxiliar 

Zinnhydride mit chiralen Liganden sind Wasserstoffdonoren, 
die prochirale Radikale prinzipiell enantioselektiv abfangen 
konnen."] Unter den Bedingungen einer Radikalkettenreaktion 
geht die Chiralitat der Zinnverbindungen nicht verloren,[" wes- 
halb so prinzipiell auch katalytische, enantioselektive Reaktio- 
nen moglich sein sollten. 

Wir konnten zeigen, daR chirale Zinnhydride wie 1 den ct- 
Bromester 2 uber das prochirale Radikal3 enantioselektiv zum 
Ester 4 rnit Enantiomerenuberschiissen bis zu 25 % reduzie- 
 en.[^] Die Enantioselektivitat war zwar gering, da 1 als Diaste- 
reomerengemisch vorlag, doch wurde erstmals deutlich, daR 
enantioselektive radikalische Ubertragungen von Wasserstoff- 
atomen entsprechend Gleichung (2 )  moglich sind[''] und dab 

[*] Prof. Dr. J. 0. Metzger, Dip].-Chem. M.  Blumenstein, 
DipLChem. K. Schwdrzkopf 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Carl-von-Ossietzky-StraBe 9- 11. D-26111 Oldenburg 
Telefax: Int. + 441/798-3329 
E-mail: Metzger(ifb9ocl .chemie.uni-oldenburg.de 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 3 0 VCH Verlagsgesellschafl mbH, 0-69451 Weinheim. 1997 0044-8249/97110903-0245 $15.00+ ,2510 245 




