
ionen wurde sowohl unter sauren (mit Th'" oder Zr'V)lhl 
als auch unter alkalischen (mit den groDeren Alkalimetall-Io- 
nen)f51 Bedingungen beobachtet. Bei der A1'"-katalysierten Hy- 
drolyse von PF, im schwach Sauren ergaben sich kinetische 

n 

Ism 
Abb. I .  Struktur des komplexen Kations [CsMe5Rh(POZF2),RhCsMe5] + 

in ( 3 0 ) .  

Hinweise fur die Bildung einer ZwischenstufeI61, aber erst 
die hier beschriebenen Befunde sind als das erste konkrete 
Beispiel einer partiellen Solvolyse von PF, zu POzF; zu 
werten. Im bestandigen Difluorophosphat-ubergangsmetall- 
Komplex (3 a )  verkniipfen drei Briickenliganden zwei Rh-Ato- 
me1''; der aus [Ir(CsMesMMezCO)~](PF6)~ auf analoge Weise 
entstehende Iridium-Komplex (3 b) setzt sich weiter urn[']. 
Die Bildungsgeschwindigkeit von (3 a) wird durch Zugabe 
von Wasser nicht signifikant verandert, hingegen bewirkt 
Zugabe von Mesityloxid eine betrachtliche Steigerung. 
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Das HSOf-Ion in Bromwasserstoffdihydrat [***I 
Von Rainer Attig und Jack M .  Williams[*] 

Die exakte Vermessung des hydratisierten Protons 
[H(HzO),,] + durch Neutronenbeugungsanalyse im festen Zu- 
stand war bisher auf Hydrate starker organischer Saurenl'l 

[*I Dr. R. Attig ["I und Dr. J. M. Williams 
Chemistry Division, Argonne National Laboratory 
9700 South Cass Avenue, Argonne, Illinois 60439 (USA) 

["I Permanente Anschrift: Lehrstuhl fiir Strukturchemie und Anorganische 
Chemie der Univenitat 
UniversitatsstraDe I ,  4ooo Diisseldorf 
["*I Diese Arbeif wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaff und 
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oder saurer Metallkomplexe[z] beschrankt. Nach dem Ergeb- 
nis rontgenographischer und spektroskopischer Untersuchun- 
gen sind zwar auch die kristallinen Hydrate der MineralGwen 
als Oxoniumsalzezu formulieren, ihre niedrigen Schmelzpunk- 
te unterhalb Raumtemperatur erschweren jedoch die Prapara- 
tion von grokren Einkristallen, wie sie fur Neutronenbeu- 
gungsexperimente erforderlich sind. 

Es ist uns nun gelungen, in einer Bleiglaskapillare im Kalt- 
gas-Strom durch kontrollierte Fiihrung einer Heizdrahtschlei- 
fe einen ca. 130mg schweren Einkristall des Bromwasserstoff- 
dihydrats H B r . 2 H 2 0  zu erhaltent31, dessen 0- und Br-Atom- 
lagen aus einer friiheren Rontgenanaly~e1~1 schon bekannt 
waren und das Vorliegen von Hs02+- und Br--Ionen wahr- 
scheinlich gemacht hatten. Durch unsere Neutronenbeu- 
gungsanalyse konnte diese Annahme iiber die Lokalisierung 
auch der H-Atome bestatigt und das HS02+-Ion exakt vermes- 
sen werden. 

H,O,Br kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2 Jc mit 
den Gitterkonstanten (-40°C) a=4.23, b=  12.57, c=6.94A; 
p=lOI.4"; Z = 4 ;  dcrp (-15"C)=2.1 11'1, d, , ,=2.15g~m-~.  
Dreidimensionale Neutronenbeugungsdaten wurden am CP5- 
Reaktor des Argonne National Laboratory gesammelt. Struk- 
turbestimmung, ausgehend von Br- und 0-Atomlagen der 
Rontgenstudie, sowie isotrope und anisotrope Verfeinerung 
fur alle Atome mit 522 unabhangigen, absorptionskorrigierten 
Daten ( p =  1.62cm- I )  mit maximalem Beugungswinkel 
2 O= 80" (k,, = 1.142 A) ergab einen Ubereinstimmungsfaktor 
von R =0.149 (0.094 fur 373 Reflexe > 1 a). Die resultieren- 
den Atomlagen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle I .  Atomkoordinaten von H50zBr (in Klammern: geschatzte Stan- 
dardabweichung in Einheiten der letzten Stelle). 

X Y 2 

0.0244(9) 
0.5622( 16) 
0.3037(18) 
0.4271 (22) 
0.704 l(24) 
0.4026(28) 
0.2223(25) - 
0.2321(25) 

0.3314(3) 
0. I253(4) 
0.0599(6) 
0.0966(6) 
0.1872(8) 
0.1433(7) 

.0.011 5(8)  
0.1023(7) 

0.1553(5) 
0.0421 ( 10) 
0.2964( 10) 
0.1 657(14) 
0.0791(15) 

0.301 6( 13) 
0.3972( 15) 

- 0.0774( 16) 

0. 
0. 

Abb. 1. Das Kation H 5 0 ;  in Bromwasserstoff-dihydrat. Atomabstande in 
A, unterstrichene Werte fur Ahstande zwischen 0- und Br-Atomen: Stan- 
dardabweichung 0.01 A (Wr den angegebenen Winkel 0.8"). 

Abbildung 1 zeigt das Diaquahydrogen-Kation mit vier 
symmetrieaquivalenten Bromid-Ionen als Wasserstoffbriik- 
kenpartner. Die zentrale 0-H-0-Briicke ist bemerkenswert 
kurz (der Mittelwert bisher bestimmter 0-0-Abstande in 
gleichartigen Kationen liegt bei 2.44 A). Das Waserstoffatom 
ist aber auch in dieser kurzen Briicke nicht exakt zentriert, 
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was sich rnit der leicht asymmetrischen Umgebung der beiden 
Sauerstoffatome in Bindungslangen und 0-Br-Kontakten 
korrelieren Ial3t. Eine Abweichung von der gestreckten Anord- 
nung 0-H-0 urn etwa S".wurde bisher bei allen H50f-Io-  
nen beobachtet, die nicht durch ein Symmetriezentrum auf 
180" festgelegt sind. 

Im Gegensatz zu den terminalen Wasserstoffatomen zeigt 
das zentrale Atom seine groDte Schwingungsamplitude anna- 
hernd in Bindungsrichtung - ein Befund, der in ahnlichen FII- 
len mit einer breiten, nachen Potentialmulde erklart wurde"'. 
Es spricht nichts fur eine Fehlordnung des Wasserstoffatoms 
zwischen zwei je halbbesetzten Teillagen. 
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Das Tricyclo[4.1.0.02~']heptenyl-Kation, ein neues Is+ 
mer des T r o p y l i u m - I o n s p * ]  

Von Manfred Christl und Gertrud Freitag"] 
Carbokationen der Summenformel C7H7 sind eingehend 

untersucht worden['], nicht zuletzt wegen des theoretischen 
Interesses an den Bindungsverhaltnissen im Tropylium-Ion 
und im 7-Norbornadienyl-Kation. Obwohl Mitglied dieser 
Familie, blieb das Tricyclo[4.1 .0.02*7]heptenyl-Kation (1 ) bis- 
her unbekannt['bl. Wir berichten hier uber einen ergiebigen 
Zugang zu diesem System und uber seine Umlagerung. 

Lb 4: ( 1 )  

7,7-Dibromtetracyclo[4.1 .0.02*4.03*5]heptan (2) geht in 
inerten Losungsmitteln wie Tetrachlormethan bei 80°C in 
15 h glatt in 4,5-Dibromtricyclo[4.1 .0.02.7]hept-3en (3) 
uberr21 und liefert so einen Hinweis auf die beachtliche Stabili- 
tat des 4-Bromtricycloheptenyl-Kations ( 4 ) .  Austritt des endo- 
standigen Broms als Anion und disrotatorische Offnung der 
1 ,6-Bindung in (2) fuhren direkt zu ( 4 ) ,  das durch das Bromid- 
Ion unter Bildung von (3) abgefangen wird. In 50prOZ. waDri- 
gem, triethylaminhaltigem Aceton ist (2) schon bei Raumtem- 
peratur nicht mehr stabil. Das polare Solvens erleichtert die 
Ionisation zu ( 4 ) ,  aus dem rnit Wasser als Nucleophil der 
Alkohol (5)l3l, Kp =40-60"C (Bad)/O.Ol Torr, F p  =62-65 "C, 
hervorgeht. (5) ist auch aus (3) erhaltlich, und zwar in 60- 
70 % Ausbeute durch Solvolyse in triethylaminhaltigen Tetra- 
hydrofuran- oder Aceton-Wasser-Gemischen bei Raumtempe- 
ratur. Mit Natrium in flussigem Ammoniak bei -70°C geht 
(5) in ca. 60 % Ausbeute in das bromfreie Tricyclo[4.1 .O.O**']- 

[*I Dr. M. Christl und G. Freitag 
lnstitut f i r  Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, 8700 Wurzburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
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hept-4-en-3-01 (6)I3], Kp=75-78"C/15 Torr, Fp= 16-19"C, 
uber, das kurzlich auf anderem Wege synthetisiert wurdeC4l. 

Aus (5) und (6) sind mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in 
der ublichen Weise die 3,s-Dinitrobenzoate darstellbar. Wie 
aufgrund des Solvolyseverhaltens von (3) nicht anders zu 
erwarten war, erhielten wir aus dem (5)-Dinitroben~oat[~I, 
F p =  122-124"C, bei 6 h RuckfluSkochen in 65proz. waDrigem 
Aceton in Gegenwart von Diisopropylethylamin lediglich (5) 
in 65 % Ausbeute. Dagegen isolierten wir bei der Solvolyse- 
reaktion des (6)-Dinitroben~oats[~I, Fp=94"C, im gleichen 
Medium nach 3 h bei 70°C in 60 % Ausbeute ein 7: 3-Gemisch 
aus (6) und Di-2,4,6-cycloheptatrienylether. Wir vermuten, 
daD intermediar auftretendes (I) sich in das 7-Norbornadi- 
enyl-Kation umlagert und rnit Wasser zum 7-Norbornadienol 
reagiert (s.u.). Die leichte Umwandlung des letzteren in Di- 
2,4,6-cycloheptatrienylether in waDrig-alkalischer Losung 
wurde kiirzlich beschrieben15? 

14 I 

+ "ye 

OH 
( 5 )  

I 
OH 

(6J 

Einen besseren Einblick in das Umlagerungsgeschehen ge- 
stattet das Kation ( 4 )  in weniger nucleophilem Medium. 
Tropft man bei Raumtemperatur benzolisches Silberperchlo- 
rat in eine Losung von (3) in einem 15:4:2-Gemisch aus 
Ether, Methanol und Triethylaminr61, so fallt momentan Sil- 
berbromid aus, und man isoliert in 60 % Ausbeute 4-Brom-5- 
methoxytricyclo[4.1 .0.02*7]hept-3-en (7) und 2-Brom-syn-7- 
methoxynorbornadien (10) im Verhaltnis 88 : 12. Vereinigt 
man Toluollosungen von (3) und Silberperchlorat bei Raum- 
temperatur oder bei - 70°C und fugt nachtraglich Methanol 
zu, so ist rnit 60% Ausbeute (10)131, Kp=95-10S0C (Bad)/l4 
Torr, das alleinige Produkt. Die Stereochemie an C-7 folgt 
aus der 1.1Hz-Kopplung von H-7 rnit H-3r71. (7)[31, Kp=44- 
45"C/0.04 Torr, entsteht in 95 % Ausbeute aus (3) rnit Na- 
triummethanolat in Methanol. 

+ NiOCHi 

/ - NaBr 

L J 

f 4 )  
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