
([u]i0= -40.3' (Benzol); Fp= 103-104°C). Die unter- 
schiedlichen UV-Spektren (in Cyclohexan) der Verbindung 
(1) (hm,,=277nm; log ~=4.45)  und des Salzes (h,,, 
= 281 nm ; log E = 3.03) zeigen, dal3 ein Ammonium- (und 
kein Phosphonium-)Salz vorliegt. 

Das rnit verdiinnter KOH freigesetzte (-)-Enantiomere 
von ( I )  wurde rnit CHCI, extrahiert und nach Entfernung 
des Losungsmittels zweimal aus n-Heptan umkristallisiert 
([ti];' = - 69.4" (0.6 mol/l in Benzol). Die ORD-Kurve ist 
in Abbildung 1 wiedergegeben. 

Die konstitutionelle Ahnlichkeit von ( - ) - ( I )  und racemi- 
mischem ( I )  wurde durch IR-, UV-[5361 und NMR-Spek- 
trenL4. 61 [T = 5.88 ppm (Vinyl-H), J,, = 25 Hz] sowie durch 
Elementaranalyse['I nachgewiesen. 

Eingegangen am 23. Marz 1971 [Z 4121 

[I] M .  J .  Gallagher u. 1. D. Jenkins in E .  L. EIiel u. N .  L. Allinger: 
Topics in Stereochemistry. Wiley, New York 1968, Bd. 3, S. 1. 
[2] G .  Ostrogouich, F.  Kerek,  A. Buzas u. N .  Doca, Tetrahedron 25, 
1875 (1969). 
[3] L. Quin et al. [4] zeigten, daD die von uns [2] beschriebenen Ver- 
bindungen 2-Phospholene sind. 
[4] L. D. Quin u. 'I: P .  Barket, Chem. Commun. 1967, 914; L. D. Quin, 
J .  P. Gratz u. B. Barket, J. Org. Chem. 33, 1034 (1968). 
[5] V.  Hasserodt, K .  Hunger u. F.  Korre, Tetrahedron 19, 1563 (1963); 
H .  Weitkamp u. F. Korte ,  2. Anal. Chem. 204, 245 (1964). 
161 G. Ostrogouich u. F .  Kerek,  unveroffentlicht. 
[7] Fur die ORD-Messungen danken wir Herrn Prof. K .  SchEgl, Wien. 

Kovalente Perchlorato-Komplexe von Iridium(I), 
Rhodium(1) und Kobalt(I)[**] 

Von J .  Peone j r .  und L. Va'aska[*] 

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

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

(1) und (2) entstehen bei der Umsetzung gesattigter 
Losungen der entsprechenden Chloro-Verbindungen von 
Iridium(I)['] bzw. Rhodium(1) in Benzol mit Silberper- 
chlorat im Molverhaltnis 1 : 1 unter Stickstoff bei 25°C. 

[MCI(CO)(Ph,P),] +AgCIO, + [M(OC103)(CO)(Ph,P)~] +AgCl (1) 
(I), M=I r  
( 2 ) ,  M=Rh 

Das Reaktionsgemisch wird unter AusschluB von Licht 
15 min geriihrt. Nach Entfernen des Silberchlorids durch 
Filtration bewirkt Zugabe von Hexan die Kristallisation 
der Perchlorato-Verbindung ; Ausbeute 80-95 XL3]. Die 
gelben Kristalle von ( I )  sind empfindlich gegeniiber 
Sauerstoff und nur unter Stickstoff oder im Vakuum halt- 
bar, die Kristalle von (2) hingegen sind an der Luft be- 
standig. Sie wurden durch Elementaranalyse und anhand 
von IR-Spektren sowie Leitfahigkeitsmessungen identifi- 
ziert (Tabelle). 
Die Komplexe ( I )  und (2) sind mit den bekannten Ver- 
bindungen vom Typ [MA(CO)L,] (A = einwertiger anioni- 
scher Ligand, L = einzahniger neutraler Ligand ; z. B. 
[ IrC1( C 0)( Ph, P),]) [' 9 in ' den meisten ihrer physika- 
lischen Eigenschaften sehr ahnlich, ihr chemisches Ver- 
halten ist jedoch betrachtlich vielseitiger [vgl. G1. (2) und 
(3)]"*']. Sie losen sich nicht in Wasser oder Hexan, wohl 
aber in polaren organischen Losungsmitteln unter voll- 
standiger Ionisation 

[M(OCIO,)(CO)(Ph,P),] + S + [M(S)(CO)(Ph 3P)2] + +Clod  
S = Aceton, Nitromethan, Methanol etc. 

(2) 

wie aus den Leitfahigkeitsdaten (AM; Tabelle) hervorgeht. 

Triphenylphosphan reagiert mit benzolischen Losungen 
von ( I )  oder (2) zu den schwerloslichen, orangefarbenen 
bzw. gelben Carbonyl-tris(triphenylphosphan)metall(I)- 
perchloraten ( 4 )  bzw. (5) .  

[M(OCIO,)(CO)(Ph,P),] + Ph3P + [M(CO)(Ph,P)3]CIO, (3) 
( I ) ,  M = I r  ( 4 ) ,  M = I r  
( 2 ) ,  M = R h  ( 5 ) .  M = R h  

Elementaranalyse, Loslichkeitsverhalten (unloslich in un- 
polaren, loslich in polaren Solventien) und andere Eigen- 
schaften (Tabelle) weisen (4 )  und ( 5 )  als Salze tetragonaler 
d8-Kationenkomplexe aus (vgl. 

- 

Komplex [a] Ada-') IR in CHCI, IR in Nujol, OCIO,(C,,)- 
in CH,OH [b] (cm-') v(C0) [c] und CIO,(T,)-Absorptionen [d] 

(1) C~r(oC~03) (Co)L21  110 1990 1160(m) 1130(st) 1050(mst) 920(s) 620 (mst) 
12) [Rh(OC~O3)(CO)LJ 100 2000 1160(m) 1130(st) 1070(mst) 920(s) 620 (mst) 
13) [ c o ( o c ~ o , ) ( c o ) , L , I  1950,2000 1160(m) 1125(st) 1080(mst) 928 (ms) 623(mst) 
( 4 )  [WCO)L,I CIO, 120 2020 1100 Iw, br) [el 620 (mst) 
( 5 )  [Rh(CO)LJ CIO, 105 2030 1100 (sst, br) [el 620 (mst) 

[a1 L=(C6H5)3P. 
[b] M Losungen der Komplexe. Zum Vergleich: die molare Leitfahigkeit (Ay) eines 1: I-Elektrolyten ([(C,H,),N] [PF,]) in C H 3 0 H  
betragt 110 Q-' .  In Aceton und in Nitromethan sind die Komplexe ebenfalls praktisch vollstandig ionisiert. In Chlorbenzol betragt AM fur (I) bzw. 
( 4 )  0.7 bzw. 5.2 E l .  

[c] Spektrum von (3)  in Nujol aufgenommen. Alle Banden sehr stark. Zum Vergleich: v(C0) von [IrCl(CO)L,] in CHCI, betragt 1967 cm- 
[d] Vollstandige Analyse der Spektren und Zuordnung der Banden siehe [7] ; vgl. auch [9]. 
[el Breite Bande mit Zentrum bei 1100 cm-', die mit einer nahegelegenen (C,H,),P-Bande iiberlappt. 

bis 

OClO,-Bindung von Interesse, sondern auch aufgrund 
ihrer vielfaltigen Verwendungsmoglichkeiten zur Darstel- 
lung weiterer Komplexe [vgl. z. B. G1. (3)][']. 

Der wichtigste Beweis fur die koordinative Bindung der 
OC10,-Liganden in den Kristallen von ( I ) ,  (2) und (3) 
1aDt sich den IR-Spektren entnehmen (Tabelle). In Analogie 
zu den Spektren verwandter KomplexeLgl enthalten diese 
Verbindungen eine OCIO,-Gruppe mit C,,-Symmetrie, 
(4 )  und ( 5 )  hingegen eine unkoordinierte CIO,(T,)- 
Einheit. Wie die Elektronenspektren in Benzol zeigen, 

[*I Prof. Dr. L. Vaska und Dr. J .  Peonejr. 
Department of Chemistry, Clarkson College of Technology 
Potsdam, New York 13676 (USA) 

r**1 Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health und - _  
der Environmental Protection Agency unterstiitzt. liegen ( I )  und (2) auch in Losungen rnit unpolaren 
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Solventien als Molekule vor; diese Spektren sind sowohl 
identisch rnit den entsprechenden Spektren der Kristalle 
als auch sehr ahnlich den Spektren der Komplexe trans- 
[MA(CO)L,] (Losung und Kristall)['] bekannter Struktur. 
In die gleiche Richtung weist der frappierende Unterschied 
der Loslichkeit in Benzol: die ionischen Komplexe (4 )  
und ( 5 )  sind unloslich, die kovalenten Perchlorato- 
Komplexe ( 1 )  und (2) hingegen loslich. ( 1 )  und (2) 
gehen in Analogie zu tran~-[MA(C0)L,][~~ oxidative 
Additionen zu hexakoordinierten kovalenten Komplexen 
rnit dreiwertigem Metal1 ein['.']. 

Der pentakoordinierte Komplex Perchlorato-dicarbonyl- 
tris(triphenylphosphan)kobalt(I) (3) bildet sich in benzo- 
lischer Losung und kann rnit Hexan gefallt werden. 

[CoCI(CO),(Ph,P),] +AgCIO, + [ C O ( O C ~ O , ) ( C O ) ~ ( P ~ ~ P ) , ~  +AgCl 
(4) 

Anscheinend eroffnet die Methode zur Darstellung von 
( l ) ,  (2) und (3) allgemein einen Zugang zu Organo- 
metall-Perchlorato-Komplexen['O1. 
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Uber die energetische Lage des niedrigsten Singulett- 
und Triplettzustandes beim Schlenkschen und beim 
Miillerschen Kohlenwasserstoff 
Von Reinhard Schmidt und Hans-Dieter Braued'] 

rr-Elektronensysteme mit einer geraden Zahl von Zentren 
und x-Elektronen, bei denen in der HMO-Naherung die 
beiden obersten besetzten HMOs miteinander entartet 
sind, besitzen in der Regel einen Triplett-Grundzu- 
stand['.'! Dies trifft nach neueren Untersuchungen auch 
fur den Schlenkschen Kohlenwasserstoff ( 1 )  zu[2,33. 
Eine Ausnahme von dieser Regel konnte nach H i i ~ k e ( [ ~ '  
beim Schlenkschen Kohlenwasserstoff (2) vorliegen. Nach 
den Abschatzungen von Hiickel ist namlich in diesem Fall 
das Austauschintegral, das die Aufspaltung einander ent- 
sprechender Singulett- und Triplettzustande bestimmt, sehr 
klein ; innerhalb der Giiltigkeit des Naherungsverfahrens 
ergibt sich fur den niedrigsten Singulett- und Triplett- 
zustand von (2) dieselbe Energie. Demnach sollte (2) 
also einen Biradikal-Grundzustand besitzen und sich 

[*I Dip1.-Chem. R. Schmidt und Priv.-Doz. Dr. H.-D. Brauer 
Institut fur physikalische Chemie der Universitat 
6 Frankfurt/Main, Robert-Mayer-StraBe 11 

ahnlich wie ein ,,verdoppeltes" Triphenylmethyl ver- 
halten I5 I. 

Das Auftreten zweier ungepaarter Elektronen im Grund- 
zustand der Verbindungen (I) und (2) la& sich im 
Rahmen der klassischen Valenzlehre als Folge der Nicht- 
existenz rn-chinoider Systeme verstehen ; der innermole- 
kulare Valenzausgleich ist danach bei ( 1 )  und (2) nicht 
moglich. Ganz andere Verhaltnisse liegen dann vor, 
wenn die Topologie des Systems einen innermoiekularen 
Valenzausgleich erlaubt. So sollte z.B. der zu (2) isomere 
Tschitschibabinsche Kohlenwasserstoff (3) sowohl nach 
den Vorstellungen der klassischen Valenzlehre als auch 
nach der HMO-Theorie bei ebener Atomanordnung 
einen Singulett-Grundzustand besitzen, da das oberste 
besetzte HMO nicht entartet i ~ t [ ' , ~ ~ .  Dies stimmt rnit den 
Erfahrungen iiberein. Der niedrigste Triplettzustand von 
(3) liegt allerdings energetisch so tief, dalj dieser schon bei 
mittleren Temperaturen merklich angeregt ist. Nach den 
ESR-spektroskopischen Untersuchungen des Festkorpers 
betragt die Energiedifferenz BE zwischen niedrigstem 
Triplett- und Singulett-Grundzustand von planarem (3) 
5.5 1 .O kcal/mol[61. Eine noch kleinere Energiedifferenz 
AE ist nach den quantentheoretischen Berechnungen 
von Seel['] fur den Miillerschen Kohlenwasserstoff ( 4 )  
zu erwarten. 

R R\ R/c cx3=ocf - - 

( 4 )  

Um zu priifen, ob die theoretischen Vorstellungen be- 
zuglich der Lage des niedrigsten Singulett- und Triplett- 
zustandes bei (2) und (4 )  zutreffen, wurden an diesen 
Verbindungen ESR-spektroskopische Messungen durch- 
gefuhrt. 

Die Kohlenwasserstoffe (2) und ( 4 )  wurden nach Schlenk 
und Brauns"] bzw. nach Miiller und Pfanz"] synthetisiert. 
Zum Nachweis von Molekiilen im Triplettzustand wur- 
den eine 0.5-proz. Losung von (2) und eine 0.1-proz. 
Losung von (4 )  in Toluol unter reinstem Stickstoff bei 
tiefen Temperaturen untersucht. Beide Kohlenwasser- 
stoffe assoziieren in Losung nachweislich zu Polymeren, 
wodurch die Messungen erschwert werden. Urn eine voll- 
standige Assoziation zu vermeiden, wurden die Losungen 
kurzzeitig auf 60°C erhitzt und danach rnit fliissigem 
Stickstoff rasch abgekiihlt. 

Abbildung 1 zeigt das ESR-Spektrum der glasartig er- 
starrten toluolischen Losung von (2) bei - 120°C. 
Dieses weist neben einem sehr intensiven 2Z,,,,-Signal 
bei 3260 G auch mehrere fur Triplett-Molekiile charak- 
teristische (Am = 1)-Signale auf. Das Triplett-Spektrum 
ordnen wir monomerem (2) zu. Die aus den (Am = 1)- 
Ubergangen berechneten Werte fur die Nullfeldaufspal- 
tungspararneter"'] sind ID1 =0.0049 cm-', IEl~0.0003 
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