in der GréBenordnung von 10 kcal/mol liegen und erheb-
lich niedriger sind als man aufgrund der Ergebnisse anderer
Autoren erwarten wiirdel”-8.

Da in pentakoordinierten trigonal-bipyramidalen Mole-
kiilen didquatoriale drei- bis fiinfgliedrige Ringe erheblich
gespannter sind als ihre Isomeren mit apikal-dquatorialen
Ringen!!*), ist bei apikalem Ein- und Austritt zu erwarten,
daB bimolekulare nucleophile Substitutionen an drei- bis
fiinfgliedrigen cyclischen Systemen nicht unter ausschlieB-
licher Inversion, sondern unter iiberwiegender Retention
verlaufen.

Wenn z. B. das Cyclobutan-Derivat (10) einer nucleophi-
len Substitution unterworfen wird — unter Bedingungen,
die bimolekulare Prozesse bevorzugen gegeniiber Syi-
Reaktionen, welche hier zu nachweisbaren Carbonium-
Umlagerungen fithren wiirden!!!) — so ist zu erwarten, daB
ein {iberwiegender Teil der Reaktion [(10)— (13)] unter

H H
R’D + Ye s qu—H TR
o H g oder BPR
X Y X
(10) (11)
R R i
H i3 3 \
-+ "0, - "4
vy S H
xH H Y
(12a) (13a)
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Retention verlduft ; die unter Inversion stattfindende Um-
setzung, welche eine ,normale”“ Sy2-Reaktion vortduscht,
wird in untergeordnetem MafBe ablaufen, da einfache TR-
und BPR-Prozesse im allgemeinen niedrigere Barrieren
haben als multiple TR-Prozessel!>°l. Die Retention wird
besonders stark begiinstigt, wenn X eine apikale und Y
eine #iquatoriale Plazierung am trigonal-bipyramidalen
Geriist bevorzugt.

Die Beschleunigung von Sy2-Prozessen durch Substituen-
ten wie CN, RCO und moglicherweise auch RO ist wohl
auf eine Stabilisierung der trigonal-bipyramidalen Zwi-
schenstufe oder des zugehsrigen Ubergangszustandes zu-
riickzufiihren [k(Sy2)=k, k,/k _, + k) ~k,, fallsk, > k_,
s. Schema 1].

Eingegangen am 9. Mirz 1971 [Z 416]

Ein optisch aktives Phospholen-oxid

Von G. Ostrogovich und F. Kerek'™

Es ist uns gelungen, die linksdrehende Form des 3-Methyl-
1-(p-didthylaminophenyl)-2-phospholen-1-oxids (/) iiber
ihr Salz mit der (+)-9-Campher-sulfonsdure zu erhalten.
Unseres Wissens ist dies die erste Racematspaltung einer
chiralen phosphacyclischen Verbindung!!.

CH,

3
de!
N(C2H5)2

Nach dem Mischen der Loésungen von 16.5 mmol (7)12-3
in 10 ml CH,Cl, sowie von 16.2 mmol im Vakuum iiber
P, O getrockneter (+)-9-Campher-sulfonsdure in 160 ml
CH,Cl, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Der zuriickgebliebene Sirup wurde in 75ml siedendem
Benzol gel6st und die heiBe Losung mit 3—4 ml n-Heptan
leicht getriibt. Durch sehr langsames und vorsichtiges Ab-
kiihlen konnten ca. 4.1 g des Campher-sulfonates von (/)
erhalten werden.

(1)

Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol mit we-
nig n-Heptan waren Drehwert und Schmelzpunkt konstant

|

-3001

(0]

=200

100 bt L " L " L s
420 460 500 550 600
Ainm| —
Abb. 1. ORD-Spektrum von (—)-3-Methyl-1-(p-didthylaminophenyl)-
2-phospholen-1-oxid (—)-(1) in wasserfreiem Athanol [7].

[*] Prof. Dr. G. Ostrogovich und Dipl.-Chem. F. Kerek
Organisch-Chemisches Laboratorium des Polytechnischen
Instituts
Timisoara (Ruméinien)
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([«]3°= —40.3° (Benzol); Fp=103-104°C). Die unter-
schiedlichen UV-Spektren (in Cyclohexan) der Verbindung
(1) Amax=2771nm; log €=4.45) und des Salzes (A,
=281 nm; log ¢=3.03) zeigen, daB ein Ammonium- (und
kein Phosphonium-)Salz vorliegt.

Das mit verdiinnter KOH freigesetzte (—)-Enantiomere
von (/) wurde mit CHCI, extrahiert und nach Entfernung
des Losungsmittels zweimal aus n-Heptan umkristallisiert
([8]3°= —69.4° (0.6 mol/1 in Benzol). Die ORD-Kurve ist
in Abbildung 1 wiedergegeben.

Die konstitutionelle Ahnlichkeit von (—)-(/) und racemi-
mischem (1) wurde durch IR-, UV-15-61 uynd NMR-Spek-
trent* ® [t=5.88 ppm (Vinyl-H), J, =25 Hz] sowie durch
Elementaranalyse!? nachgewiesen.

Eingegangen am 23. Mirz 1971 [Z 412]
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Kovalente Perchlorato-Komplexe von Iridium(1),
Rhodium(1) und Kobalt(r)!™!

Von J. Peone jr. und L. Vaska™

Perchlorato-M'(d®)-Komplexe von Ubergangsmetallen
waren bisher nicht bekannt. Wir berichten im folgenden
liber die Synthese und einige Eigenschaften von trans-Per-
chlorato-carbonyl-bis(triphenylphosphan)-iridium(i) (1)
und -rhodium(1) (2) sowie Perchlorato-dicarbonyl-bis-
(triphenylphosphan)kobalt(1) (3). Diese neuartigen Ver-
bindungen sind nicht nur wegen ihrer kovalenten Metall-

Tabelle. Eigenschaften der Komplexe (1) bis (5).

(1) und (2) entstehen bei der Umsetzung gesittigter
Losungen der entsprechenden Chloro-Verbindungen von
Iridium(1)!# bzw. Rhodium() in Benzol mit Silberper-
chlorat im Molverhiltnis 1:1 unter Stickstoff bei 25°C.

. [MCI(CO)Ph,P),] +AgClO, — [M(OCIO;XCOXPh,P),]+AgCl (1)

(1), M=Ir

(2), M=Rh
Das Reaktionsgemisch wird unter AusschiuB von Licht
15 min gerithrt. Nach Entfernen des Silberchlorids durch
Filtration bewirkt Zugabe von Hexan die Kristallisation
der Perchlorato-Verbindung; Ausbeute 80-959%3. Die
gelben Kristalle von (/) sind empfindlich gegeniiber
Sauerstoff und nur unter Stickstoff oder im Vakuum halt-
bar, die Kristalle von (2) hingegen sind an der Luft be-
stindig. Sie wurden durch Elementaranalyse und anhand
von IR-Spektren sowie Leitfahigkeitsmessungen identifi-
ziert (Tabelle).

Die Komplexe (/) und (2) sind mit den bekannten Ver-
bindungen vom Typ [MA(COJL, ] (A = einwertiger anioni-
scher Ligand, L=einzdhniger neutraler Ligand; z.B.

[1rCI(CO)Ph,P),])***~™ in den meisten ihrer physika-

lischen Eigenschaften sehr dhnlich, ihr chemisches Ver-
halten ist jedoch betrdchtlich vielseitiger [vgl. GL (2) und
(3)]"+ 7. Sie 16sen sich nicht in Wasser oder Hexan, wohl
aber in polaren organischen L&sungsmitteln unter voll-
standiger Ionisation

[M(OCIO,(CO)Ph,P),]+S — [M(SYCOYPh,P),]* +CIO;  (2)
S = Aceton, Nitromethan, Methanol etc.

wie aus den Leitfahigkeitsdaten (Ay; Tabelle) hervorgeht.
Triphenylphosphan reagiert mit benzolischen Losungen
von (1) oder (2) zu den schwerldslichen, orangefarbenen

bzw. gelben Carbonyl-tris(triphenylphosphan)metall(1)-
perchloraten (4) bzw. (5).

[M(OCIO,)(CO)Ph;P),]+ Ph, P — [M(CO)(Ph;P);]CIO, 3)
(1), M=Ir (4), M=Ir
(2), M=Rh (5), M=Rh

Elementaranalyse, Loslichkeitsverhalten (unloslich in un-
polaren, 16slich in polaren Solventien) und andere Eigen-
schaften (Tabelle) weisen (4) und (5) als Salze tetragonaler
d?®-Kationenkomplexe aus (vgl. &),

Au(Q7Y)
in CH,OH [b]

Komplex [a] IR in CHCI,

{em™ ) v(CO) [c]

IR in Nujol, OC1O4(C;,)-
und C10,(T,)-Absorptionen [d]

(1) [Ir(OCIO,)(CO)L,] 110 1990
(2) [Rh(OCIO,)(CO)L,] 100 2000
(3) [Co(OCIO,)(CO),L,] 1950, 2000
(4) [I(CO)L,]ClO, 120 2020
(5) [RR(CO)L,]CIO, 105 2030

1160 (m) 1130(st) 1050 (mst)  920(s) 620 (mst)
1160(m) 1130(st) 1070 (mst) 920 (s) 620 (mst)
1160 (m) 1125(st) 1080 (mst) 928 (ms) 623 (mst)
1100 (sst, br) [e] 620 (mst)
1100 (sst, br) [e] 620 (mst)

[a] L=(C¢Hy),P.

[b] 10~* bis 107 * M Lésungen der Komplexe. Zum Vergleich: die molare Leitfihigkeit (Ay) eines 1:1-Elektrolyten ([(C;H,),N][PF¢]) in CH,OH
betrigt 110 Q™ '. In Aceton und in Nitromethan sind die Komplexe ebenfalls praktisch vollstindig ionisiert. In Chlorbenzol betrigt Ay fiir (/) bzw.

(4)07bzw. 52Q° 1.

[c] Spektrum von (3) in Nujol aufgenommen. Alle Banden sehr stark. Zum Vergleich: v(CO) von [IrCI{CO)L,] in CHCl, betrigt 1967 cm™*.
[d] Vollstindige Analyse der Spektren und Zuordnung der Banden siehe [7]; vgl. auch [9].

[e] Breite Bande mit Zentrum bei 1100 cm ™ ?, die mit einer nahegelegenen (C4H;);P-Bande iiberlappt.

OClO;-Bindung von Interesse, sondern auch aufgrund
ihrer vielfiltigen Verwendungsméglichkeiten zur Darstel-
lung weiterer Komplexe [vgl. z. B. Gl. (3)]11.

[*] Prof. Dr. L. Vaska und Dr. J. Peone jr.
Department of Chemistry, Clarkson College of Technology
Potsdam, New York 13676 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health und
der Environmental Protection Agency unterstiitzt.
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Der wichtigste Beweis fiir die koordinative Bindung der
OClO;-Liganden in den Kristallen von (/), (2) und (3)
148t sich den IR-Spektren entnehmen (Tabelle). In Analogie
zu den Spektren verwandter Komplexe!®! enthalten diese
Verbindungen eine OClO,-Gruppe mit C,,-Symmetrie,
(4) und (5) hingegen eine unkoordinierte ClO,(T,)-
Einheit. Wie die Elektronenspektren in Benzol zeigen,
liegen (1) und (2) auch in Losungen mit unpolaren
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