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Spiroheterocyclische Quecksilber(I1)-halogenid-Komplexe. 
Die Reaktion von Tetrakis(diphenylphosphinomethy1)-methan- 
octahalogeniden rnit elementarem Quecksilberl) 
Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Nhrnberg 

(Eingegangen am 31. Juli 1968) 

E 
Die Octahalogenderivate des Tetrakis(diphenylphosphinomethy1)-methans, C[CHzP(X)zR2]4 
(R=C6H5 ; X = C1, Br, J), bilden rnit elementarem Quecksilber Quecksilber(1)-halogenide 
und die spiroheterocyclischen Quecksilber(I1)-halogenid-Komplexe C[CHzP(C6H&] ‘2 HgX2, 
die auch durch direkte Umsetzung von C[CHzP(C&)2]4 rnit Quecksilber(I1)-halogeniden 
zuganglich sind. Die Reaktionsablaufe werden mitgeteilt, die Strukturen der neuen Ver- 
bindungen diskutiert. 

In fruheren Arbeiten 2-4) wurde bereits verschiedentlich uber Reduktionen von 
Trialkyl- und Triarylphosphindihalogeniden rnit Alkalimetallen und uber die prapara- 
five Bedeutungs) dieser Methode zur Darstellung tertiarer Phosphine berichtet. Wie 
nun an Hand der Tetrakis(diphenylphosphinomethyl)-methan-octahalogenide gezeigt 
werden soll, ist die Reduktion rnit Schwermejullen, wie z. B. Quecksilber, komnplex- 
cheniisch von besonderem Interesse. 

I) Praparative Ergebnisse 

Setzt man Tetrakis(diphenylphosphinomethyl)-methan-octachlorid ( la )  bzw. 
-bromid (1 b) oder -jodid (lc) in Dichlormethan mit iiberschiissigem Quecksilber 
bei Raumtemperatur urn, so fallt aus den mehr oder minder intensiv gelben Losungen 
von 1 a und 1 b ein grauer und aus der rotbraunen Losung von 1 c ein olivgruner 
Niederschlag neben unumgesetztem Quecksilber aus. 

Dabei handelt es sich um Gemische, die vorwiegend aus den farblosen, spirohetero- 
cyclischen Quecksilber(I1)-halogenid-Komplexen 2a  - c und den jeweiligen Queck- 
silber(1)-halogeniden bestehen. Sie enthalten noch etwas fein verteiltes Quecksilber 
und nicht komplexgebundene Quecksilber(1I)-halogenide. Letztere lassen sich aus 
den 2a bzw. 2b enthaltenden Gemischen durch siedendes, aus dem 2c-haltigen Gemisch 
bereits durch kaltes Aceton herauslosen und in den Filtraten nach Abdampfen des 

1 )  21. Mitteil. uber spiroheterocyclische und hetero-bicyclische Verbindungen; - 20. Mitteil. : 

2)  J. N .  Collie und F. Reynolds, J. chem. SOC. [London] 107, 367 (1915). 
3) L. Horner, H. Hvfmann und P .  Beck, Chem. Ber. 91, 1583 (1958). 
4) L. Horner, P .  Beck und H.  Hoffmann, Chem. Ber. 92, 2088 (1959). 
5 )  Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. XIIjl, S. 56, Georg Thieme 

J.  Ellermann und D. Schirmacher, Chem. Ber. 102, 289 (1969), vorstehend. 
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Losungsmittels nachweisen. Das feinverteilte Quecksilber verleiht den 2a und 2 b 
enthaltenden Niederschlagen die Graufarbung und dem 2c-haltigen Niederschlag 
den olivgriinen Farbton. Dies stimmt rnit der Beobachtungs) iiberein, daB reines 
Hg2J2 gelb ist und lediglich bei Verunreinigung mit feinverteiltem Quecksilber eine 
gelbgriine bis olivgriine Farbung annimmt. 

RZ 

R = CCH, 

DaB neben 2a- c Quec.Aber(I)-halogeni-: vorliegen, kann durch Umsetzung der 
Gemische mit Pyridin nachgewiesen werden. In Gegenwart dieser N-Base dispro- 
portioniert namlich HgzX2 unter Abscheidung von metallischem Quecksilber und 
Bildung von pyridinhaltigen Quecksilber(I1)-halogenid-Komplexen. Gleichzeitig in 
Losung gehendes 2a- c 1aBt sich nach Abfiltrieren des Quecksilbers aus der farb- 
losen Pyridinlosung durch Zugabe von Petrolather erneut ausfallen und durch Um- 
kristallisation aus Aceton analysenrein erhalten. Die Bildung irgendwelcher Queck- 
silber(1)-halogenid-Phosphin-Komplexe bei der Reduktion von 1 a- c rnit Hg (Gl. 1) 
kann ausgeschlossen werden. Denn, wie Blindversuche gezeigt haben, reagieren die 
Quecksilber(1)-halogenide rnit Tetrakis(diphenylphosphinomethy1)-methan (3) in Di- 
chlormethan oder Aceton sofort unter Disproportionierung. Demnach ware es denk- 
bar, daB bei der Reaktion (1) zunachst 3 und Hg2X2 (GI. 2) gebildet werden, und daB 
sich dann die Quecksilber(1)-halogenide teilweise rnit 3 zu 2a- c unter Riickbildung 
von Hg (Gl. 3) umsetzen. Da das unumgesetzte Hg2X2 teilweise in Hg und HgX2 
zersetzt wird, erscheint es verstandlich, daB nach G1. (1) dargestelltes 2a- c weiterhin 
nicht komplexgebundenes HgX2 und elementares Quecksilber enthalt. 

C[CHzP(X)2R2]4 + 8 Hg - C[CH,PR2]4 + 4 Hg2Xz (2 )  
la-c 3 

la-C + 4 Hg ----t 3 + 4 HgX, (4 )  

3 + 2 HgXz - 2a-c (5) 

2 Hg + 2 HgXz - 2 Hg,X, 

( R  = C,H,; X = C1, Br, J )  

6 )  R.  F. Rolsten, Iodide Metals and Metal Iodides, S. 222, John Wiley and Sons, lnc., 
New York, London 1961, und die dort zit. Lit. 
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Da die Quecksilber(I1)-halogenide in Aceton oder Dichlormethan durch iiber- 
schiissiges Quecksilber zu Quecksilber(1)-halogeniden reduziert werden, mu13 fur die 
Bildung von 2a- c auch noch ein zweiter Reaktionsweg in Betracht gezogen werden, 
bei dem primar an Stelle der Quecksilber(1)-halogenide (GI. 2) als Oxydations- 
produkte QuecksiIber(I1)-halogenide gebildet werden (GI. 4), die sich dann sekundar 
mit 3 zu 2a-c umsetzen (GI. 5). Durch das uberschiissige Quecksilber werden 
schlieRlich die restlichen Mengen an nicht komplexgebundenem HgX2 in Hg2X2 
ii bergefuhrt (GI. 6). 

Am einfachsten lassen sich die nach (1) zuganglichen Vertreter 2a-c durch 
direkte Umsetzung von 3 mit HgX2 im Molverhaltnis 1 : 2 (GI. 5 )  in siedendem 
Aceton darstellen, aus dem sie bereits nach wenigen Minuten auskristallisieren. 
Die Reaktion ( 1 )  kann allerdings nicht in Aceton ausgefiihrt werden, da insbesondere 
1 a und 1 b auf Aceton halogenierend (Chloraceton, Bromaceton) eInwirken7). 

Die spiroheterocyclischen Quecksilber(11)-halogenid-Komplexe 2a - c sind in 
unpolaren und schwach polaren Losungsmitteln anfanglich noch geringfiigig loslich, 
nach Iangerem Aufbewahren allgemein unloslich. Lediglich in Losungsmitteln 
mit ausgepragten Donoreigenschaften, wie z. B. Pyridin, Dimethylformamid (DMF) 
und Nitrobenzol, losen sie sich gut. Da Molekulargewichtsbestimmungen in DMF 
nur etwa den fiinften Teil der Werte ergeben, die fur kovalente, monomere Komplexe 
2a-c zu erwarten sind, erschien es denkbar, daR 2a-c unter Abdissoziieren der 
Halogene 1 : 4-Elektrolyte bilden. Naclidem jedoch diese Losungen nur geringfiigige 
Leitfahigkeiten zeigen, diirfte der Zerfall vorwiegend darin bestehen, daI3 in den 
Quecksilberhalogenkomplexen der schwachere P-Donator C[CH2P(C&f5)2]4 durch 

DMF 
7 - 3 + 6  

(R = CeH,; X = C1, Br, J )  

7) J. Ellermann und D. Schirmacher, unveroffentl. Ergebnisse. 
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den starkeren N-Donator DMF teilweise oder sogar vollstandig verdrangt wird 
(GI. 7) und hierbei neben dem Phosphin 3 vier neutrale Komplexe (4-7) gebildet 
werden. 

11) IR-Spektren, Struktur- und Bindungsfragen 

Tab. denen des Liganden gegenubergestellt. 

Charakteristische IR-Absorptionen der spiroheterocyclischen Quecksilber(I1)-halogenid- 
Komplexea) in cm-1 

Die fur Strukturaussagen wesentlichen 1R-Absorptionen von 2a- c sind in der 

Zuordnung 3 2a 2b 2c 

vC0 (Aceton) 1709 m-st 
SCH2 1412 m 1406 m 1406 m 1404 m 

1403 st I398 m I399 Sch 
vasCC2 (Aceton) 1222 s-m 
V I P - C ~ H ~  1093 st 1099 st 1098 st 1097 m-st 
vCCdpCHz 1050 s-m 1050 s 1056 s 1055 s 

1041 s-m 1039 s 1039 s 
911 m 984 m 

825 s-m 835 Sch 840 m 
824 Sch 821 m 

VzP - C6H5 693 sst 703 m-st 716 m 700 m 
SH-C-P und 569 s 556 m 580 m 562 s-m 
VP - CH2 548 s-m 533 s-m 556 s-m 

823 st 851 m 846 m-st 850 Sch 

vHg--X (92) 267m-st <200 < 200 
(Ad 252 Sch < 200 < 200 

Abkiirrungen: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, Sch = Schulter. 
a) Die unzersetzt nicht loslichen Verbindungen wurden oberhalb 700/cm fest in KBr, unterhalb 700/cm fest in 

Nujol suspendiert aufgenommen. 

Im Gegensatz zu 2b und 2c kristallisiert 2a aus acetonischer Losung mit einem 
Mol Kristallaceton aus, das selbst durch Iangeres Trocknen im Hochvakuum nicht 
entfernt werden kann. Durch die Bindung im Kristall werden, wie ein Vergleich mit 
dem IR-Spektrum des flussigen Acetons zeigt (vC0: 1707; vasCC2: 1225/cm), die 
CO- und CC2-Valenzschwingungen praktisch nicht verandert. Daraus kann gefolgert 
werden, daB das Aceton an keinem der beiden Hg-Atome eine funfte Koordinations- 
stelle besetzt; wahrscheinlich liegt es im Kristall als Clathrat in Raumen zwischen 
den groRen Komplexmolekulen. Fur den mit einem Mol Dichlormethan auskristalli- 
sierenden Komplex [HgBrz(QAS)] . CH2C12 (QAS = Tris(o-diphenylarsino-pheny1)- 
arsin) konnten Venanzi et al.8) eine derartige Struktur durch Rontgenstrukturanalyse 
belegen. Eine Mercurierung des Acetons unter Protonenakzeptorwirkung der schwa- 
chen P-Base 3 kann ausgeschlossen werden, da sich im IR-Spektrum des aceton- 
haltigen 2a keinerlei Hinweise fur das Vorliegen von P-H-Bindungen finden. 

Die Schwingungen des Neopentangeriistes (SCH2, vCC4, pCH2 und SH -C-P) 
sind fur 2a- c haufig in zwei, meist sogar in drei Banden aufgespalten. Solche Banden- 

8) G. Dyer, D .  C. Goodall, R .  H.  B. Mais, H.  M .  Powell und L. M .  Venanzi, J. chem. SOC. 
[London] A 1966, 11 10. 
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aufspaltungen treten bei den Schwingungen vCCq/pCH29) immer dann auf, wenn 3 
als Chelatbildner wirkt. Durch die zweimal zweizahnige Wirkungsweise und die 
damit verbundene Ausbildung spirocyclischer Ringsysteme werden die Winkel am 
zentralen (tetraedrischen) Verknupfungszentrum verzerrt, so darj eine Erniedrigung 
seiner T,-Symmetrie resultiert ; sie ist besonders dann groR, wenn grorjvolumige 
Metallkationen (z. B. Hg2+) in das spirocyclische Ringsystem eingebaut werden und es 
hierbei zu Ringaufweitungen kommt. 

v j -  und v2P-C6H51°. 11) sind, wie ein Vergleich mit den entsprechenden Liganden- 
schwingungen zeigt, durch die Koordination der P-Atome am Hg nach kurzen Wellen 
verscho ben. Die beobachteten Frequenzen stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung 
mit den Werten, wie sie Deacon und Green12) fur die Komplexe [(C6H5)3PI2HgX2 
(X = C1, Br, J) gefunden haben. Daraus folgt, darj samtliche P-Donatoren koordina- 
tiv am Quecksilber gebunden sind. In keinem Falle waren namlich noch zusatzlich 
Banden bei 1093 und 693/cm zu beobachten, wie sie fur ein nicht koordinativ gebun- 
denes 3 charakteristisch sind. 

In fruheren Arbeiten13-16) hatten wir gezeigt, darj die zwei in ein spirohetero- 
cyclisches Undecansystem eingebauten Metallkoordinationspolyeder weder Bindungs- 
noch Massen-Kopplung miteinander eingehen. Dementsprechend geben diese beiden 
Metallkoordinationspolyeder 1R-Absorptionen, wie sie nur fur ein einzelnes Koordi- 
nationspolyeder zu erwarten sind. Da Quecksilber(I1) vierfach nur tetraedrisch 
koordiniert sein kann, besitzen die Koordinationspolyeder des Quecksilbers in den 
spiroheterocyclischen Komplexen 2a - c eine Symmetrie der Punktgruppe C2". 
Im IR-Spektrum sollten folglich zwei Hg --X-Valenzschwingungen der Rassen At 
und B2 auftreten. Wie aus der Tab. ersichtlich, wurden diese lediglich fur 2a beobach- 
tet. Die Lage der Absorptionen entspricht der des Komplexes [(c&5)3P]2HgC1217). 
Von den beiden Banden wird die intensitatsstarkere bei 267/cm der antisymmetrischen, 
die schwachere bei 252/cm der symmetrischen Valenzschwingung zugeordnet. Fur die 
brom- und jodhaltigen Spiroheterocyclen sind die Hg-Br- und Hg- J-Valenz- 
schwingungen unter 200/cm zu envarten 17). 

Der Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, daR auf Grund der IR-Spektren 
fur die Quecksilberhalogenderivate des tetratertiaren Phosphins c[CH2P(C&5)2]4 
hochpolymere spiroheterocyclische Strukturen 2'a - c, wie sie infolge der Unloslich- 
keit der Verbindungen in nicht koordinierenden Losungsmitteln denkbar waren, 
nicht ausgeschlossen werden konnen. Nachdem jedoch C[CH2P(C&5)2]4 (3) seinen 

9) Da die CC4-Valenzschwingungen und CHz-Rockingschwingungen in einem sehr engen 
Frequenzbereich auftreten, kann eine eindeutige Zuordnung zur einen oder anderen 
Schwingungsart nicht gegeben werden. Sie werden daher als vCC4/pCHz bezeichnet. 

10) J.  Goubeau und G. Wenzel, Z. physik. Chem. N. F. 45, 31 (1965). 
11) J.  Goubeau und D .  Langhardt, Z. anorg. allg. Chem. 338, 163 (1965). 
12) G. B. Deacon und J. H.  S .  Green, Chem. and Ind. 1965, 1031. 
1 3 )  J. Ellermann und K.  Dorn, Z. Naturforsch. 20b, 920 (1965). 
14) J. Ellermann und K.  Dorn, J. organornet. Chem. 6, 157 (1966). 
15) J. ElIermann und K .  Dorn, Angew. Chem. 78, 541 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 

16) J. Ellermann und K .  Dorn, Chem. Ber. 101, 643 (1968). 
17) G. B. Deacon und J.  H.  S. Green, Chem. Commun. 1966, 629. 

5,  516 (1966). 



302 Ellermann und Schirmacher Jahrg. 102 

starksten Chelateffekt 18) nur als zweimal zweizahniger Komplexligand erreicht und 
zahlreiche Untersuchungen 13-16 19-22) noch keinerlei Hinweise fur eine partielle, 
oder viermal einzahnige Wirkungsweise ergeben haben, muR angenommen werden, 

2'a: X = C1, b: X = Br, c: X = J; R = C,H, 

daB derartige zwolfgliedrige spirocyclisch verknupfte Ringsysteme weder thermo- 
dynamisch begiinstigt, noch stabil sind. Eine weitere hochpolymere Struktur 2"a- c 
mit zweimal zweizahnigem 3 und [HgX4]2a-Ionen, die auf Grund der analytischen 
Zusammensetzung ebenfalls moglich ware, 1aBt sich mit dem IR-Spektrum nur dann 
in Einklang bringen, wenn man annimmt, daB die zweite fur 2a gefundene Bande 
bei 252/cm einem Kristalleffekt entstammt, oder die [HgX$e-Ionen keine strenge 
Tetraedersymmetrie23) mehr besitzen. 

1 
2"a: X = C1, b: X = Br, c: X = J; R = C,HS 

Da jedoch dieQuecksilber(I1)-halogenid-Komplexe beim Losen in DMF oder Pyridin 
praktisch keine oder nur sehr geringfiigige Leitfahigkeiten zeigen, geben wir den mono- 
meren, kovalenten Strukturen 2a - c den Vorzug. Die Unloslichkeit der Komplexe 
durfte somit wohl weniger in hochpolymeren Anordnungen, als vielmehr in den 
hohen Molekulargewichten der Verbindungen begrundet sein. 

Herrn Prof. Dr.-Ing. H. Behrens danken wir fur die gronzugige Farderung unserer Arbeiten. 
Weiterhin gilt unser Dank der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Uberlassung des 
IR-Gerates. 

18) F. A.  Cotton, G. Wilkinson, Anorganische Chemie, S .  145, Verlag Chemie GmbH, 

19) J. Ellermann und W .  H.  Gruber, 2. Naturforsch. 22b, 1248 (1967). 
20) J.  Ellermann und W .  H. Gruber, Chem. Ber. 101, 3234 (1968). 
21) J. Ellermann und W .  H.  Gruber, Z .  anorg. allg. Chem., im Druck. 
22) .I. Ellermann und D. Schirmacher, Z .  anorg. allg. Chem. 360, 191 (1968). 
23) G. E. Coates und D .  Ridley, J. chem. SOC. [London] 1964, 166. 

Weinheim/Bergstr., Interscience Publishers (1 967). 
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Beschreibung der Versuche 

1) 2.2.4.4.8.8.I0.10-0ctaphenyl-3.3.9.9-tetruchloro-2.4.8.IO-tetruphosphu-3.9-dimercuru(II)- 
spiro[5.5/undecun .Aceton (2a 'CH3COCH3) 

a) Durch Reduktion von l a  mit Hg: Zu der leicht gelb gefarbten Losung von 440mg 
(0.4 mMol) l a  in 40 ccm CHzClz gibt man unter Riihren ca. 9.1 g (44 mg-Atom) Hg. Bereits 
nach etwa 30 Min. entfarbt sich die Losung und scheidet einen grauen Niederschlag ab. 
Nach 12 Stdn. wird das Losungsmittel durch Gefriertrocknung entfernt, das zuruckbleibende 
Reaktionsgemisch rnit 30 ccm Aceton versetzt und unter Riihren 1 Stde. unter RiickfluR 
erhitzt. Dann dekantiert man den Niederschlag von unumgesetztem Hg, filtriert ihn (G3) 
und wascht ihn anschliel3end noch mit 10 ccm Aceton. Sodann behandelt man diesen auf der 
Fritte mit 3 ccm Pyridin, wobei sich sofort elementares Quecksilber abscheidet, von dem 
abfiltriert wird. Aus dem Filtrat scheidet sich auf Zugabe von 75 ccm Petrolather eine farb- 
lose, kristalline Substanz aus, die abfiltriert (G 3) und erneut in 75 ccm Aceton gelost wird, 
um das stark anhaftende Pyridin zu entfernen. Auf Zugabe von 75 ccm Petrolather fallt 
schliel3lich die pyridinfreie Verbindung 2a aus. Sie wird filtriert, kurz rnit 5 ccm Aceton und 
mehrmals rnit 5 ccm Petrolather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die Verbindung 
ist gut loslich in koordinierenden Losungsmitteln wie Pyridin, D M F  und Nitrobenzol und nur 
mal3ig in Aceton. In allen anderen gebrauchlichen Losungsmitteln wie CH2C12, CHCI3, 
CH3CN, CS2, Alkoholen, aromat. und aliphat. Kohlenwasserstoffen ist sie vollkommen 
unloslich. Schmp. ca. 270", Ausb. 65 %. 
C53H4&14Hg*P4.CH3COCH3 (1409.9) Ber. C 47.71 H 3.86 C1 10.06 Hg 28.45 P 8.79 

Gef. C 48.09 H 3.84 C1 9.95 Hg 28.02 P 8.98 
Mo1.-Gew. 240 (osmometr. in DMF) 

Leitfahigkeit in D M F  (20"): p = 9.4 [R-1 .cm2.Mol-l], v = 4.83.103 [I.Mol-1]; in Nitro- 
benzol: p = 3 [R-1 .cm2.Mol-1], v = 2.87'103 [l.Mol-l]. 

b) Durch Umsetzung von 3 mit HgCI2: Die Verbindung ist auch durch einstdg. Ruhren 
und Erhitzen unter RiickfluB von 800 mg (1 mMol) 3 rnit 540 mg (2 mMol) HgClz in 30 ccm 
Aceton zuganglich. Aus der anfangs klaren, farblosen Reaktionslosung beginnt schon nach 
1 - 2 Min. die farblose Verbindung auszukristallisieren. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur 
wird sie abfiltriert (G 3), kurz mit 5 ccm Aceton und dreimal rnit 5 ccm Petrolather gewaschen 
und i. Hochvak. getrocknet. Schmp. ca. 270", Ausb. ca. 85 %. 

Gef. C47.41 H4.17 C1 10.13 P 8.55 

2) 2.2.4.4.8.8.10.10-Octaphenyl-3.3.9.9-tetrubromo-2.4.8.10-tetruphospha-3.9-dimercura(lI)- 
spiro[5S]undecan (2b) 

a) Durch Reduktion von 1 b mit Hg: Zu der gelben Losung von 800 mg (0.55 mMol) 1 b 
in 40 ccm CHzCl2 gibt man unter Riihren ca. 7.0 g (35 mg-Atom) Hg. Nach 30 Min. tritt 
Entfarbung der Losung ein. Der gebildete graue Niederschlag wird aufgearbeitet, wie fur 2a 
beschrieben. Die farblose, kristalline Substanz schmilzt bei ca. 250" und zeigt gleiche Loslich- 
keitseigenschaften wie 2a. Ausb. ca. 80%. 

C53H48Br4Hg2P4 (1529.7) Ber. C 41.62 H 3.16 Br 20.89 Hg 26.23 P 8.10 
Gef. C 42.04 H 3.43 Br 21.08 Hg 26.10 P 8.36 
Mo1.-Gew. 264 (osmometr. in DMF) 

Leitfahigkeit in D M F  (20"): p = 20 [R-l .cm2 Mol-11, v = 4.43 .lo3 [ I  .Mol-1]; in Nitro- 
benzol: p = 4.4 In-1 .cm2 .Mol-l], v = 3.69'103 [I.Mol-1]. 
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b) Durch Umsetzung von 3 rnit HgBrz: 800 mg (1 mMol) 3 und 720 mg (2 mMol) HgBrz 
werden in 30 ccm Aceton 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Aus der klaren Losung scheidet 
sich alsbald der spirocyclische Komplex in farblosen Kristallen aus. Aufarbeitung wie unter 
lb). Schmp. ca. 250", Ausb. ca. 85%. 

Gef. C 41.73 H 3.23 Br 21.02 Hg 25.60 P 7.98 

3) 2.2.4.4.8.8.10.10- Octaphenyl-3.3.9.9- tetrajodo -2.4.8.10- tetrapnospha - 3.9- dimercura(Zl) - 
spiro[5S]undecan (2c) 

a) Durch Reduktion von 1 c mit Hg: Zu der rotbraunen Losung von 1.055 g (0.63 mMol) lc 
in 40 ccm CHzCl2 werden unter Riihren ca. 8.6 g (43 mg-Atom) Hg gegeben. Nach wenigen 
Minuten wird die Losung grunlich gelb und es beginnt eine olivgriine Substanz auszufallen, 
die ca. 12 Stdn. spater von unumgesetztem Quecksilber dekantiert und filtriert wird (G3). 
Man wascht die Substanz rnit 10 ccm Aceton und behandelt sie auf der Fritte mit 3 ccm 
Pyridin, wobei sich sofort elementares Quecksilber abscheidet. Von diesem wird abfiltriert 
(G 3) und das Filtrat rnit 75 ccm Petrolather versetzt. Das dabei ausfallende farblose, kristal- 
line 2c wird abfiltriert und zur Reinigung von anhaftendem Pyridin in 75 ccm Aceton geltist 
und erneut rnit 75 ccm Petrolather gefallt. Nach dem Filtrieren (G3) wird kurz mit 5 ccm 
Aceton und viermal mit je 5 ccm Petrolather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Schmp. 
ca. 220", Ausb. ca. 65 %. Die Loslichkeitsverhaltnisse entsprechen denen der Chlor- und 
Bromverbindungen weitgehend. In Aceton nimmt jedoch die Loslichkeit von dei Chlor- 
zur Jodverbindung stark zu. AuBerdem ist allgemein zu beobachten, daB die frisch filtrierten, 
noch nicht getrockneten Substanzen in Aceton wesentlich besser loslich sind als diejenigen, 
die bereits i. Hochvak. getrocknet wurden. 

C53H48Hg~J4P4 (1717.7) Ber. C 37.06 H 2.81 Hg 23.36 J 29.55 P 7.21 
Gef. C 37.06 H 3.00 Hg 22.90 J 29.60 P 6.91 
Mol.-Gew. 390 (osmometr. in DMF) 

Leitfahigkeit in DMF (20"): p = 47 [Q-l.crnz.Mol-1], v = 7.2.103 [Z.Mol-l]; in Nitro- 

Analytische Untersuchungen des olivgrunen Niederschlages der vermutlichen Zusammen- 
benzol : = 27 [Q-1 .cmz. Mol-11, v = 6.75 ,103 [ I .  Mol-11. 

setzung: 2c + 2HgzJ2: 
C53H48Hg6J8P4 (3027.8) Ber. C 21.02 H 1.60 Hg 39.74 J 33.53 

Gef. C 16.52 H 1.52 Hg40.60, 41.60 J 32.00, 29.50 

b) Durch Umsetzung von 3 mit HgJ2: Auch dieser spiroheterocyclische Komplex ist durch 
direkte Umsetzung von 800 mg (1 mMol) 3 rnit 910 mg (2 mMol) HgJz zuganglich. Reaktions- 
bedingungen und Aufarbeitung wie bei 1 b. Schmp. ca. 220", Ausb. ca. 85 %. 

Gef. C 36.73 H 2.96 J 29.60 P 6.88 

Fur die Schmpp. von 2a-c kiinnen nur ungefahre Werte angegeben werden, da diese in 
einem Interval1 von etwa 10" schmelzen. 

Die ZR-Spektren wurden rnit einem Beckman IR-7-Spektralphotometer aufgenommen 
(fur den langwelligen Bereich CsJ-Austauschoptik). Die Leitfuhigkeitsmessungen wurden 
rnit einem Lyotest der Fa. Lautenschlager (Miinchen) bei 50 Hz durchgefuhrt. 
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