ionen wurde sowohl unter sauren (mit Th'Y oder Zr'V)'®!
als auch unter alkalischen (mit den groBeren Alkalimetall-lo-
nen)!®) Bedingungen beobachtet. Bei der Al"-katalysierten Hy-
drolyse von PFg im schwach Sauren ergaben sich kinetische
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Abb. 1. Struktur des komplexen Kations [CsMesRh(PO;F;);RhCsMes]”*
in(3a).

Hinweise fiir die Bildung einer Zwischenstufe!®!, aber erst
die hier beschriebenen Befunde sind als das erste konkrete
Beispiel einer partiellen Solvolyse von PFg zu PO;F; zu
werten. Im bestindigen Difluorophosphat-Ubergangsmetall-
Komplex (3 a) verkniipfen drei Briickenliganden zwei Rh-Ato-
mel’l; der aus [IHCsMes)Me,CO);](PF¢); auf analoge Weise
entstehende Iridium-Komplex (3b) setzt sich weiter um!®.
Die Bildungsgeschwindigkeit von (3a) wird durch Zugabe
von Wasser nicht signifikant verdndert, hingegen bewirkt
Zugabe von Mesityloxid eine betrichtliche Steigerung.

Eingegangen am 9. April 1976 [Z 465]

CAS-Registry-Nummern :

(la): 12354-85-7 / (1b): 12354-84-6 /

{2a), solv = Acetonitril: 59738-28-2 / (2u). solv = Pyridin: 59738-30-6 /
(2u), solv = Dimethylsulfoxid: 36222-86-3 /

(2bh), solv=Acetonitril: 59738-32-8 / (2b), solv=Pyridin: 59738-34-0 /
2b). solv = Dimethylsulfoxid : 59738-06-6 / (3a,: 59738-36-2 /

(3b): 59738-46-4 / PF. : 16919-18-9.
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Das Hs03 -Ion in Bromwasserstoff-dihydrat(**"]

Von Rainer Attig und Jack M. Williams[*]

Die exakte Vermessung des hydratisierten Protons
[H(H;0),]* durch Neutronenbeugungsanalyse im festen Zu-
stand war bisher auf Hydrate starker organischer Siuren!!!

[*] Dr. R. Attig [**] und Dr. J. M. Williams

Chemistry Division, Argonne National Laboratory

9700 South Cass Avenue, Argonne, lllinois 60439 (USA)
[**] Permanente Anschrift: Lehrstuhl fiir Strukturchemie und Anorganische
Chemie der Universitit )
UniversitatsstraBe (, 4000 Diisseldorf
[***] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
der U.S. ERDA unterstiitzt.
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oder saurer Metallkomplexe!?! beschriinkt. Nach dem Ergeb-
nis rontgenographischer und spektroskopischer Untersuchun-
gen sind zwar auch die kristallinen Hydrate der Mineralsiduren
als Oxoniumsalze zu formulieren, ihre niedrigen Schmelzpunk-
te unterhalb Raumtemperatur erschweren jedoch die Pripara-
tion von groBeren Einkristallen, wie sie fiir Neutronenbeu-
gungsexperimente erforderlich sind.

Es ist uns nun gelungen, in einer Bleiglaskapillare im Kalt-
gas-Strom durch kontrollierte Fiihrung einer Heizdrahtschlei-
fe einen ca. 130 mg schweren Einkristall des Bromwasserstoff-
dihydrats HBr-2H;O zu erhalten!®), dessen O- und Br-Atom-
lagen aus einer fritheren Réntgenanalyse!®! schon bekannt
waren und das Vorliegen von HsO3 - und Br~-lonen wahr-
scheinlich gemacht hatten. Durch unsere Neutronenbeu-
gungsanalyse konnte diese Annahme iiber die Lokalisierung
auch der H-Atome bestiitigt und das HsO3 -Ion exakt vermes-
sen werden.

H;O,Br kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2, /c mit
den Gitterkonstanten (—40°C) a=4.23, b=12.57, c=6.94 A;
B=1014° Z=4; d ., (—15°C)=2.115) dy,,=2.15gcm 3.
Dreidimensionale Neutronenbeugungsdaten wurden am CP5-
Reaktor des Argonne National Laboratory gesammelt. Struk-
turbestimmung, ausgehend von Br- und O-Atomlagen der
Rontgenstudie, sowie isotrope und anisotrope Verfeinerung
fiir alle Atome mit 522 unabhingigen, absorptionskorrigierten
Daten (u=1.62cm~') mit maximalem Beugungswinkel
20=80" (,,=1.142A) ergab einen Ubereinstimmungsfaktor
von R =0.149 (0.094 fiir 373 Reflexe > 10). Die resultieren-
den Atomlagen sind in Tabelle | zusammengestellt.

Tabelle 1. Atomkoordinaten von HsQ;Br (in Klammern: geschitzte Stan-
dardabweichung in Einheiten der letzten Stelle).

x y z
Br 0.0244(9) 0.3314(3) 0.1553(5)
o 0.5622(16) 0.1253(4) 0.0421(10)
0(2) 0.3037(18) 0.0599(6) 0.2964{10)
H(1) 0.4271(22) 0.0966(6) 0.1657(14)
H(1 0.7041(24) 0.1872(8) 0.0791(15)
H(12) 0.4026(28) 0.1433(7) —0.0774(16)
H21) 0.2223(25) —0.0115(8) 0.3016(13)
H(22) 0.2321(25) 0.1023(7) 0.3972(15)

Abb. 1. Das Kation HsO37 in Bromwasserstoff-dihydrat. Atomabstinde in
A, unterstrichene Werte fiir Abstinde zwischen O- und Br-Atomen; Stan-
dardabweichung 0.01 A (fiir den angegebenen Winkel 0.8°).

Abbildung 1 zeigt das Diaquahydrogen-Kation mit vier
symmetriedquivalenten Bromid-Ionen als Wasserstoffbriik-
kenpartner. Die zentrale O—H—O-Briicke ist bemerkenswert
kurz (der Mittelwert bisher bestimmter O—QO-Abstinde in
gleichartigen Kationen liegt bei 2.44 A), Das Wasserstoffatom
ist aber auch in dieser kurzen Briicke nicht exakt zentriert,
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was sich mit der leicht asymmetrischen Umgebung der beiden
Sauerstoffatome in Bindungslingen und O—Br-Kontakten
korrelieren liBt. Eine Abweichung von der gestreckten Anord-
nung O—H—O um etwa 5° wurde bisher bei allen HsO3 -Io-
nen beobachtet, die nicht durch ein Symmetriezentrum auf
180° festgelegt sind.

Im Gegensatz zu den terminalen Wasserstoffatomen zeigt
das zentrale Atom seine groBte Schwingungsamplitude anné-
hernd in Bindungsrichtung — ein Befund, der in dhnlichen Fil-
len mit einer breiten, flachen Potentialmulde erklirt wurde!®,
Es spricht nichts fiir eine Fehlordnung des Wasserstoffatoms
zwischen zwet je halbbesetzten Teillagen.

Eingegangen am 23. April 1976 [Z 467]

CAS-Registry-Nummern :
H;O,Br: 51222-77-6.
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Das Tricyclo[4.1.0.0>" ]heptenyl-Kation, ein neues Iso-
mer des Tropylium-Ions(**]

Von Manfred Christl und Gertrud Freitag(’]

Carbokationen der Summenformel C,H® sind eingehend
untersucht worden!!], nicht zuletzt wegen des theoretischen
Interesses an den Bindungsverhiltnissen im Tropylium-Ion
und im 7-Norbornadienyl-Kation. Obwohl Mitglied dieser
Familie, blieb das Tricyclo[4.1.0.0*" Theptenyl-Kation (1 ) bis-
her unbekannt!!?). Wir berichten hier iiber einen ergiebigen
Zugang zu diesem System und iiber seine Umlagerung,

s .,

7,7-Dibromtetracyclo[4.1.0.02*.0°**]heptan (2) geht in
inerten Losungsmitteln wie Tetrachlormethan bei 80°C in
15h glatt in 4,5-Dibromtricyclo[4.1.0.0> "Jhept-3-en (3)
iiber(?) und liefert so einen Hinweis auf die beachtliche Stabili-
tdt des 4-Bromtricycloheptenyl-Kations (4 ). Austritt des endo-
stindigen Broms als Anion und disrotatorische Offnung der
1,6-Bindungin (2 ) fiihren direkt zu (4 ), das durch das Bromid-
Ion unter Bildung von (3) abgefangen wird. In 50proz. wibBri-
gem, triethylaminhaltigem Aceton ist (2 ) schon bei Raumtem-
peratur nicht mehr stabil. Das polare Solvens erleichtert die
[onisation zu (4), aus dem mit Wasser als Nucleophil der
Alkohol (5)B), Kp=40-60°C (Bad)/0.01 Torr, Fp=62-65°C,
hervorgeht. (5) ist auch aus (3) erhiltlich, und zwar in 60—
70 % Ausbeute durch Solvolyse in triethylaminhaltigen Tetra-
hydrofuran- oder Aceton-Wasser-Gemischen bei Raumtempe-
ratur. Mit Natrium in fliissigem Ammoniak bei —70°C geht
(5)in ca. 60 % Ausbeute in das bromfreie Tricyclo[4.1.0.027]-

[*] Dr. M. Christl und G. Freitag

Institut fur Organische Chemie der Universitat

Am Hubland, 8700 Wiirzburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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hept-4-en-3-0l (6)*), Kp=75-78°C/15 Torr, Fp=16-19°C,
iiber, das kiirzlich auf anderem Wege synthetisiert wurde(*l,

Aus (5) und (6) sind mit 3,5-Dinitrobenzoylichlorid in
der iiblichen Weise die 3,5-Dinitrobenzoate darstellbar. Wie
aufgrund des Solvolyseverhaltens von (3) nicht anders zu
erwarten war, erhielten wir aus dem (5 )-Dinitrobenzoat!®],
Fp=122-124°C, bei 6 h RiickfluBkochen in 65proz. wiBrigem
Aceton in Gegenwart von Diisopropylethylamin lediglich (5)
in 65 % Ausbeute. Dagegen isolierten wir bei der Solvolyse-
reaktion des (6)-Dinitrobenzoats'®), Fp=94°C, im gleichen
Medium nach 3 h bei 70°C in 60 7 Ausbeute ein 7 : 3-Gemisch
aus (6) und Di-24,6-cycloheptatrienylether. Wir vermuten,
daB intermedidr auftretendes (/) sich in das 7-Norbornadi-
enyl-Kation umlagert und mit Wasser zum 7-Norbornadienol
reagiert (s.u.). Die leichte Umwandlung des letzteren in Di-
2,4.6-cycloheptatrienylether in wibBrig-alkalischer Losung
wurde kiirzlich beschrieben!S..

(4)
+H,0
/Hé
Br Na, fl. NH,
OH ) OH
(5) (6)

Einen besseren Einblick in das Umlagerungsgeschehen ge-
stattet das Kation (4) in weniger nucleophilem Medium.
Tropft man bei Raumtemperatur benzolisches Silberperchlo-
rat in eine Lésung von (3) in einem 15:4:2-Gemisch aus
Ether, Methanol und Triethylamin!®), so fillt momentan Sil-
berbromid aus, und man isoliert in 60 % Ausbeute 4-Brom-5-
methoxytricyclo[4.1.0.0>"]hept-3-en (7) und 2-Brom-syn-7-
methoxynorbornadien (/0) im Verhiltnis 88:12, Vereinigt
man Toluollsungen von (3 ) und Silberperchlorat bei Raum-
temperatur oder bei —70°C und fiigt nachtréglich Methanol
zu, so ist mit 60 % Ausbeute (10)'*), Kp=95-105°C (Bad)/14
Torr, das alleinige Produkt. Die Stereochemie an C-7 folgt
aus der 1.1Hz-Kopplung von H-7 mit H-3!"1, (7)) Kp=44-
45°C/0.04 Torr, entsteht in 95 % Ausbeute aus (3) mit Na-
triummethanolat in Methanol.

+ NaOCH,

/ - NaBr \

+Ag® : +CHy0H
R e W
- AgBr ~Br -Ht Br

N—>
(4) (7) OCHjz

(10)
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