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Phenylgruppen wurden berechnet; ein Molekil 3 kristallisiert mit 1.5 Pentan-
molekiilen in der asymmetrischen Einheit); R, = 0.124. — Weitere Einzelheiten
zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter den Hinterle-
gungsnummern CSD-405276, -405277 und -405778 angefordert werden.
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[13] Wichtigste Ag-Ag-Abstinde in 2 in pm (+0.4 pm): Agi-Ag2 279.5, Agl-Ag7
299.4, Agl-Ag8 311.6, Ag2-Ag3 288.9, Ag2-Agd 323.1, Ag2-Ag5 289.7, Ag3-
Agd 289.5, Ag3-Ag9 279.5, Ag3-Agl10290.1, Agd-Ag5283.2, Agd-Agl2 2855,
Ag5-Ag6275.8, AgS-Agl4299.0, Ag6-Ag7 288.7, Agb-Agld 287.8, Ag6-Agls
275.8, AgT-Ag8 319.4, Ap8-Ag9 279.2, Ag8-Agl7 310.1, Agl0-Aglt 287.7,
Agl10-Agl9 292.7, Agl1-Agl2 291.4, Agli-Agl9 2969, Agil-Ag20 297.0,
Agl2-Agl3 2942, Agl13-Ag20 298.4, Agl3-Agld 299.1, Agl3-Ag21 2818,
Agl3-Ag23 321.4, Agld-Ag21 2964, Agl5-Agl6 296.6, AglS-Ag22 281.7,
Agl15-Ag23 316.9, Agl6-Agl8 288.7, Agl6-Agl7 290.3, Agl6-Ag2( 2874,
Agl17-Ag18 308.7, Ag18-Agl9 293.3, Agl8-Ag2l’ 292.1, Agl9-Ag22’' 326.7,
Ag20-Agl6’ 287.9, Ag20-Ag22’ 323.4, Ag20-Ag23 318.4, Ag21-Ag22 289.8.

[14] Wichtigste Ag-Ag-Abstinde in 3 in pm (£ 1.4 pm): Agl-Ag2 320.0, Agl-Ag3
294.3, Agl-Agl0294.3, Ag2-Ag3 280.0, Ag2-Ag7 280.6, Ag2-Ag8 311.2, Ag3-
Agd 287.4, Ag3-Agl2 291.5, Agd-AgS 2871, Agd-Agl2 298.3, Agd-Agls
293.5, Ag5-Agb 287.7, AgS-Ag7 276.9, Ag5-Agl5273.6, Ag6-AgT 312.3, Ag6-
Agl7 286.9, Ag7-Ag8 287.7, Ag8-Ag9 297.1, Ag8-Agi8 291.0, Ag9-Agl0
280.0, Ag9-Ag18 282.1, Ag9-Ag22 298.5, Agl0-Agll 281.3, Ag10-Ag22 290.6,
Agll-Agl2 305.8, Agli-Ag24 2909, Agl2-Agl3 293.5, Agl3-Agl4 2804,
Ag13-Ag20 307.8, Agl3-Ag24 292.8, Agl3-Ag27 330.1, Agl4-Agl5 278.8,
Agld-Aglé 312.7, Agld-Ag20 293.0, Agld-Ag27 289.4, Agl4-Ag28 309.0,
Agl5-Agl6 2899, Agl5-Ag20 324.9, Aglé-Agl7 306.5, Agl6e-Ag20 300.3,
Agl16-Ag30 293.9, Agl6-Ag33 301.1, Agl6-Ag35 303.3, Agl7-Agl8 283.1,
Agl17-Agl9 302.9, Agl7-Ag33 287.7, Agl8-Agl9 285.9, Agl9-Ag20 288.3,
Agl9-Ag21 280.1, Agl9-Ag36 287.5 , Ag20-Ag2! 329.1, Ag21-Ag22 2954,
Ag21-Ag23 281.5, Ag21-Ag37 288.2, Ag22-Ag23 290.0, Ag23-Ag24 2894,
Ag23-Ag25 2839, Ag24-Ag25 307.4, Ag25-Ag26 328.5, Ag26-Ag27 288.4,
Ag26-Ag37 293.7, Ag26-Ag38 304.9, Ag27-Ag28 285.6, Ag27-Ag37 318.7,
Ag28-Ag29 283.9, Ag28-Ag35 321.7, Ag28-Ag39 301.8, Ag29-Ag30 2824,
Ag29-Ag31 2839, Ag30-Ag3l 305.2, Ag30-Ag35 319.2, Ag31-Ag32 298.6,
Ag31-Agd2 282.3, Ag32-Ag34 285.5, Ag32-Agd3 393.4, Ag33-Ag34 280.6,
Ag34-Ag36 2832, Ag34-Agd5 289.6, Ag35-Ag36 317.0, Ag36-Ag37 2879,
Ag36-Agd5 2934, Ag3T-Ag38 288.3, Ag38-Ag39 298.3, Ag39-Agdl 295.2,
Ag39-Agd7 297.5, Agd0-Agdl 282.3, Agdl-Agd2 284.5, Agdl-Agd8 279.5,
Agd2-Agd3 291.1, Agd2-Agd8 298.2, Agd3-Agdd 278.6, Agdd-Agds 2919,
Agdd4-Agd6 280.8, Agdd-Agd9 292.3, Agd5-Agd6 288.7, Agd6-Agd7 2828,
Agd7-AgdB 292.3, Agd7-Ag50 290.4, Apgd8-Agd9 305.6, Agd5-AgS50 299.0,
Agd9-Ag50 297.8

Synthese und Struktur von sowie
Bindungsverhiiltnisse in [(HgPsBu),];**

Reinhart Ahlrichs,* Malte von Arnim,
Jan Eisenmann und Dieter Fenske*

Professor Giinter Schmid zum 60. Geburtstag gewidmet

Phosphankomplexe von Ubergangsmetallchloriden reagieren
mit silylierten Phosphanen unter Abspaltung von SiMe,Cl und
Bildung phosphanido- sowie phosphinidenverbriickter Metall-
cluster.'J In den letzten Jahren konnten wir zeigen, daB bei der
Umsetzung von ZnCl, oder CdCl, mit Ph,PSiMe, in Gegen-
wart von PR, phosphanidoverbriickte Mehrkernkomplexe
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[M(PPh,),C1,(PR;),] (R = Aryl, Alkyl) gebildet werden.!?! Bei
der Reaktion von Quecksilberchlorid mit RP(SiMe,), in Gegen-
wart von PR, (R = Ph, tBu) 148t 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).®! Setzt man das Acetylderivat mit
einem Aquivalent /BuP(SiMe,), in Toluol um, so wachsen bin-
nen 24 h in der orangegelben Reaktionslosung orangefarbene
Nadeln der Zusammensetzung [(HgPsBu),]; [Gl. (a)].

[Fe(CO)4(HgOAC),] + rBuP(SiMe3); ——— [(HgPtBu)4]3 (a)
1

Im IR-Spektrum von 1 findet man die charakteristischen
Banden der PtBu-Liganden. Die Verbindung ist in organischen
Losungsmitteln nicht 16slich. Eine Aufnahme von 'H- und *!P-
NMR-Spektren war daher nicht moglich. Hinweise auf die Bil-
dung von anderen Oligomeren haben wir nicht finden kénnen.
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 P6;/m und kann nach
der Réntgenstrukturanalyse!
als Trimer aus (HgP¢Bu),-Ein-
heiten beschrieben werden. In-
nerhalb der (HgP),-Ringe
liegen die Hg-P-Bindungslin-
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 Bindungswinke! 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

Abb. 1. Struktur einer (HgP/Bu),-
Einheit in 1. Wichtigste Abstin-

de[pm] und Winkel [’]: Hgl-P1
242.2(4), Hgl-P2 244.8(4), Hg2-P1
242.0(4), Hg2-P3 242.4(4), Hgl-
HglC 356.4(1), Hg2-Hg2C 333.0(1),

) . Y Hgl-Hg2  3416(1); Pl-Hgl-P2
(51 gl-Hg g

Géde und Weiss Symlhe“' 170.8(2), P1-Hg2-P3 174.8(2), Hgl-

sierten Verbindung [Cp'Mn-  p1-Hg2 89.7(2), Hgl-P2-HgIC

(CO),Hg],, fiir die wegen der  93.4(2), Hg2-P3-Hg2C 86.8(2).
Nichtlinearitdt der Mn-Hg-

Mn-Anordnung (157.2°) und der sehr kurzen Hg-Hg-Ab-
stinde (289 pm) sekundire attraktive d!°-d!°-Wechselwirkun-
gen zwischen den Hg"™-Atomen postuliert werden, liegen in 1 die
Hg-Hg-Abstinde innerhalb der (HgP),-Ringe zwischen
333.0(1) und 356.4(1) pm. Attraktive d'°-d*°-Wechselwirkun-
gen konnen daher keinen wesentlichen Einflul auf die Struktur
haben.

Abbildung 2 verdeutlicht, wie sich drei Molekiile [HgPtBu],
im Kristall zum [(HgPtBu),];-Trimer zusammenlagern. Als
Folge der Kristallsymmetric weist dieses Cy,-Symmetrie auf,
und es liegt ein trigonales Prisma aus sechs Quecksilberatomen
(Hg1-Hgl1E) vor. Die in den Abbildungen 1 und 2 zwischen den
Quecksilberatomen eingezeichneten gestrichelten Linien dienen
nur der Verdeutlichung der Koordinationsverhéltnisse und sol-
len keine Bindungen darstellen. Ebenso wie in den (HgP/Bu),-
Einheiten liegen im Trimer nur sehr schwache Hg-Hg-Wechsel-
wirkungen vor.
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Abb. 2. Struktur von 1 im Kristall. Wichtigste Abstinde [pm]: Hg1-P1A 326.3(4),
Hg2A-P2 326.6(5), Hg2D-P2 326.6(5), Hgi-HglA 350.5(1), Hg1-HgtB 350.5(1),
HglHgiC 356.4(1).

Die kiirzesten intermolekularen Hg-P-Abstinde betragen
326.3(4) (Hg1-P1A) und 326.6(5) pm (Hg2A-P2) und liegen da-
mit unter der Summe der van-der-Waals-Radien (335 pm).I*!
Das bedeutet, dafl sechs PrBu-Gruppen (P1 und erzeugte La-
gen), die sich {iber den Dreieckskanten des trigonalen Prismas
befinden, dreifach verbriickend zwischen zwei inneren (Typ
Hg1) und einem dufleren Quecksilberatom (Typ Hg2) wirken.
Drei weitere Phosphinidenliganden (Typ P2) wirken als u,-Li-
ganden, indem sie die Prismenkanten zwischen den Dreiecken
Uberbriicken und van-der-Waals-Wechselwirkungen mit zwei
aullenstehenden Quecksilberatomen eingehen. Die Phosphor-
atome vom Typ P3 sind auch im Cluster y,-verbriickend und an
keinen intermolekularen Wechselwirkungen beteiligt.

Zum besseren Verstdndnis der Bindungsverhiltnisse wurden
auflerdem ab-initio-Rechnungen zur Elektronenstruktur mit
dem Programmsystem TURBOMOLE auf SCF-, DFT- und
MP2-Niveau durchgefithrt.’t 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), mit n = 2-6, 8 und 12 stets fiir R = Me und
nicht fiir R = tBu berechnet.

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

(HgPMe)s (Cs) 3

(HgPMe),; (Cyr) 4

Abb. 3. Molekiilstrukturen einiger berechneter Cluster (HgPMe),. Die Hg-Atome
sind gestrichelt, die P-Atome schwarz, die C-Atome als grofe (offene) Kreise und
die H-Atome als kleine (offene) Kreise dargestellt.
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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 1337
2 2b Con 264 112 68 133.6
3 2c Cy, 254 156 84 27
4 2d Cyy 250 174 94 0.0
4 2e Dy 250 175 94 —1.7
5 2f Cs, 249 173 102 —3.3
6 2g Dy, 249 177 101 —52
8 3 C, 250-252 169-173 90-95 —16.5
12 4 Cin 249-251 168-172 92-97 —36.0
[a] G = Punktgruppensymmetrie; Abstinde in pm, Winkel in °, AE=

Egr[(HgPMe),] — Escr(HgPMe) in kJmol !,

weisen die energetisch stabilsten Strukturen stets einen (HgP),-
Ring auf. Hg ist dabei bevorzugt anndhernd linear von den
Phosphinidenliganden umgeben (173-179°); diese Schlulifolge-
rung ergibt sich aus der relativen Stabilitdt des Tetramers 2d
gegeniiber dem gespannten Trimer 2¢ und aus der nur geringfii-
gig hoheren Stabilitdt des Pentamers 2f und Hexamers 2g. Die
Winkel Hg-P-Hg liegen fiir n = 4—6 zwischen 94 und 102°;
dabei ist der (HgP)4-Ring im Hexamer deutlich gewellt. Fiir die
Reste R ist die trans-Stellung energetisch geringfiigig begiinstigt
(ca. 1.7 kJmol ™! gegeniiber der cis-Stellung).!®! All-trans-Iso-
mere sind jedoch wegen der guten sterischen Abschirmung weni-
ger zur Bildung stabilisierender intermolekularer Komplexe ge-
eignet.

Die berechneten Atomabstinde in 2d bis 2g zeigen nur unbe-
deutende Variationen: Hg-P 250 (1), P-C 189 (4 0.5) pm. Die-
selben Werte ergaben sich fiir 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-Abstinde und die Bindungswinkel in
den (HgP),-Ringen von 2d (P-C 189 pm) stimmen gut mit denen
aus der Kristallstrukturanalyse von 1 (P-C 188—194 pm) tiber-
ein. Die berechneten Hg-P-Abstinde sind dagegen mit 250 pm
um ca. 8 pm grofer 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 fiihren zu Bindungsverkiirzungen, die
typisch fur Elemente der Kupfer- und Zinkgruppe sind.!°! Dis-
persionswechselwirkungen werden in SCF- und DFT-Rechnun-
gen nicht erfalt, in der MP2-Niherung jedoch gut beschrieben.
Entsprechend ergaben MP2-Rechnungen auch Hg-P = 241 pm
fiir das Tetramer 2d.

Fir das Dimer des Tetramers 2d fithren intermolekulare
Wechselwirkungen zur Struktur 3 mit einer Bindungsenergie
von —16.5 kJmol ™! relativ zum Tetramer mit C,,-Symmetrie.
Die relative Lage der Untereinheiten ist ganz dhnlich wie in 4,
dem Trimer des Tetramers 2d, so dal3 dort die verantwortlichen
elektrostatischen und Dispersionskrifte in optimaler Weise wir-
ken. Die intermolekularen Hg-P-Abstdnde 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, daB die SCF-Niherung die attraktiven Dis-
persionskrifte nicht erfalBt und die Potentialmulde sehr flach ist.

Experimentelles

4 g (0.5mmol) [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 orangefarbene Nadeln von 1
kristallisierten (Ausbeute 40 %). Das gelbe Pulver ist nach den Analysendaten iden-
tisch mit 1.

Eingegangen am 23. August 1996 [Z9486]

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen - Cluster -

Quecksilber

P-Liganden
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Enantioselektive Wasserstoffiibertragung von
einem chiralen Zinnhydrid auf ein prochirales,
kohlenstoffzentriertes Radikal

Michael Blumenstein, Kay Schwarzkopf und
Jirgen O. Metzger*

Radikalische Reaktionen kdnnen mit hoher Stereoselektivitat
ablaufen.!'! Enantioselektive Radikalreaktionen sind zur Zeit
allerdings noch eine groBe Herausforderung. Gegenwirtig wird
versucht, dieses Problem auf zwei, prinzipiell unterschied-
lichen Wegen zu 16sen [Gl. (1), (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!*® [GI. (1)]. Dabei muB
das chirale Auxiliar nicht kovalent an das Radikal gebunden
sein. So berichteten Murakata et al. tiber die enantioselektive
radikalische Reduktion eines a-Iodlactons mit Tributylzinnhy-
drid in Gegenwart von stochiometrischen Mengen an einem
chiralen Amin und einer Lewis-Sdure, wobei das Wasserstoff-
atom auf ein durch Komplexierung mit dem chiralen Auxiliar in
situ gebildetes chirales Radikal iibertragen wird.!*! Uber weitere
analoge enantioselektive H-Ubertragungen!® sowie intra-!
und intermolekulare!™! Additionen wurde berichtet. Voraus-
setzung fiir eine derartige enantioselektive Reaktion sind geeig-
nete Koordinationsstellen im Substrat fiir das chirale Auxiliar.
Diese sind bei einer Reaktion entsprechend Gleichung (2), bei
der ein chirales Reagens zwischen den enantiotopen Seiten eines
Radikals in diastercomeren Ubergangszustinden differen-
ziert,'®] nicht notwendig.
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X =H, Cl, Br, |, Allyl D* = chirales Auxiliar

Zinnhydride mit chiralen Liganden sind Wasserstoffdonoren,
die prochirale Radikale prinzipiell enantioselektiv abfangen
kénnen.'”? Unter den Bedingungen einer Radikalkettenreaktion
geht die Chiralitiit der Zinnverbindungen nicht verloren,"! wes-
halb so prinzipiell auch katalytische, enantioselektive Reaktio-
nen moglich sein sollten.

Wir konnten zeigen, daB chirale Zinnhydride wie 1 den a-
Bromester 2 iiber das prochirale Radikal 3 enantioselektiv zum
Ester 4 mit Enantiomereniiberschiissen bis zu 25% reduzie-
ren.!! Die Enantioselektivitit war zwar gering, da 1 als Diaste-
reomerengemisch vorlag, doch wurde erstmals deutlich, daf
enantioselektive radikalische Ubertragungen von Wasserstoff-
atomen entsprechend Gleichung (2) moglich sind"® und daB

[*] Prof. Dr. J. O. Metzger, Dipl.-Chem. M. Blumenstein,
Dipl.-Chem. K. Schwarzkopf
Fachbereich Chemie der Universitat
Carl-von-Ossietzky-Stralle 9-11, D-26111 Oldenburg
Telefax: Int. + 441/798-3329
E-mail: Metzger@fb9oc1.chemie.uni-oldenburg.de
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