
und 12 Elektronen mehr als nach der 16-Elektronenregel zu 
erwartcn wire .  Nach dem Konzept von Mingos (n ,  = 12, 
A, = 120)["1 ergibt sich ein Wert von 264 Valenzelektronen, 
d. h. n u r  vicr Elektronen mehr, als sich fur  7 berechnen 
lassen. Ahnlich groI3e Pd-Cluster mit CO- und PR,- 
Liganden konnten von M d n i k o v  et al. synthetisiert und 
strukturell aufgeklart werden, z. B. [Pd,o(CO)t,(PBu,),], 
[Pd,,(CO)I,(PE~,),,l und (pd,,(CO),,(PEt,),,l"'. 

Fd5 
n 

[PdCI,(PPh,),] k h t  sich die LBsung innerhalb von 30 -40 min dunkelbraun. 
Nach ca. 1 h hat sich der Pd-Komplex vollstindig gclost. Beim Stehen der 
Losung bilden sich innerhalb 14 d kleine dunkelgelbe Kristalle von 6 in geringer 
Ausbeute (15"/0 bezogen auf Pd). Vom Fillrat. das noch immer tief farbig 1st. 
wird das Lkmgsmittel  abkondensiert. dann wird der Ruckstand rnit 50 mL 
Pentan gewaschen und in 100 mL Toluol aufgenommen. Nach wiederum 2-3 
Wochcn haben sich wenige, aber g r o k ,  regelmiliige. dunkle Kristalle von 7 
(Ausbeute 30%) und Kristalle von 5 (Ausbeutc 10%) gebildct. 
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[ I ]  a) D. Fenske, J. Hachgenei. Angrn. Chcm. 98 (1986) 165; An,Cer.. Chcm. I n / .  
Ed. Engl. 25 (1986) 175; h) D. Fenske. K.Meriwcilrr. J. Ohmer. hid.  100 
(1988) 1572 bzw. 27 (1988) 1512. 

[2] D. Fenske. H. Fleischcr, H.  Krautscheid, J. Magull. unveroffentlicht. 
[3] R~n/gens/ruklurono/.vsen Stoe Stadi IV. Mo,., empirische Absorptionskor- 

rektur; Datensammlung und Verfeinerung: wScan. As,P,Pd anisotrop. 
~ 5 .  3 THF:  Kristalle aus T H F ;  Gitterkonstanten (200 K): o = h = c = 
1961.5(9) pm. c( = = 7 = 90.0(0)". Y = 7546.8 10" pm'; Raumgruppe 
PnJ. Z = 2, ~(Mo.,) = 24.7 em-! Profilanalyse. 20... = 50". 5994 
Reflexe. davon 1956 unahhingige. 1272 rnit I > 2a(l), 144 Parameter 
(C anisolrop. H herechnet). R, = 0.077. R, = 0.046. - 6: Kristallc aus 
THF. Gitlerkonstanten (293 K): u = 1468.9(7). h = 2319.3(12). r = 
1945.2(10) pm, /3 = 109.07(3)", V = 6305.9 x 10" pm': Raumgruppe P2,/n. 
Z =  4.p(MoK.) = 16.5m~'.2H,.. = 54',14311 Reflexc,davon10876mit 
/ > 20(1). 961 Parameter (C anisotrop. H isotrop). R ,  = 0.036, R, = 0.036. 

7 .  2 Toluol: Kristalle aus Toluol; Gitterkonstanten (293 K): 
N = 1972.2(5). b = 2042.9(9). c = 3410.8(19) pm. 1 = 74.85(3). /3 = 
84.11(4). 7 = 79.Y4(4)", V = 13037.11 x lob pm': Raumgruppe Pi. Z = 2. 
p(MoK,) = 28.1 cm-'. 2H.,.. = 44", 31 852 Reflexe. davon 21 894 mit 
I > h ( 0 ,  820 Pardmeter (Ph als Starre Gruppen gerechnet). K ,  = 0.082. 
R, = 0 076. - Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 Eggenstein- 
Lcopoldshafcn 2, unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSD-54074, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordcrt werden. 

[4] D. M. P. Mingos, J .  C h m .  Soc. ChPm. Commim. 198.5, 1352; Chum. SOC. 
Rc,s. 15 (1986) 31; D. M. P. Mingos. R. L. Johnston, S/ruc/.  Bonding (Bcr- 
ling) 68 (1987) 29. 

[S] J. A. van der Velden, J. J. Bour. W. P. Bosman. J. H. Noordikand, P. T. 
Beui-skens. Reel. Truv. Chim. Pays-Eo.s 103 (1984) 13; J. G. M. van der 
Linden. M. L. H. Paulissen, J. E. J. Schmitz. J.  Am. Chem. SOC. lo5 (1983) 
1903. 

[6] G. Cinni. A. Sironi. S. Martinengo. 1 Orxunomer. Chtm. 192 (1980) C42; 
S. Martinengo. G. Ciani, A. Sironi, J .  Chcm. S O C  Chmi. Commun. 1980, 
1140; P. Chini, J .  Organomur. Chem. 2W (1980) 37. 

[7] M. Muller. H. Vahrenkamp. J. Orgonomet. Chem. 252 (1983) 95; A. S. 
Foust, M. S. Foster, L. F. Dahl, J. Am. Chem. Sor. 91 (1969) 5633; P. J. 
Sullivan. A. L. Rheingold, Orgunomerallics 1 (1982) 1547; G. Hultner. B. 
Sigwdrth, 0. Scheidslegcr. L. Zsolnai, 0. Orama. hid.  4 (1985) 326; W. A. 
Herrmann. B Koumbouris, T. Zahn, M. L. Ziegler, Angcw. Chem. 96 (1984) 
802: Angcn. Chcm. Inr. Ed. Engl. 23 (1984) 812; W. A. Herrmann. B. Koum- 
houris. A. Schifer. T. Zahn. M. L. Zieyler. Chem. Ber. 118 (1985) 2472. 

[S] H Schafer. D Binder. D. Fenske. Angm' .  Chmm 97 (1985) 523: Angcw. 
Chcam. In/. Ed. Engl. 24 (1985) 522. 

[Y] E. G. Mednikov. N. K. Eremcnko, V. A. Mikhailov. S. P. Gubin. Y. L. Slo- 
vokhotov. Y. T. Struckhov, J .  Chum. Sot. Chem. Commun. 1981.989; E. G. 
Mednikov. N. K. Eremenko. Y. L. Slovokhotov. Y T. Struckhov. J.  Orgo- 
nNllie/. Chvm. 301 (1986) c 3 5 ;  J.  Chcm. SOC. Chem. Cnmmun. 1Y87. 218. 

Ahh. 3. Zwei Ansichlcn der Struklur von 7 im Kristdll. Oben n u r  ohne Phenyl- 
gruppen. unteii auch ohne P-Atome. 0 = P-Atome der PPh-Liganden. 0 = 
Ah-Atoine Wichtige Bindungslingen [pm] ( k 0 . 2  pm) und -winkel ["I (kO.2 ): 
Pd-Pd (im Pd,-Wurfel) 278.5-291.7. Pd-(p,-Pd) 274.1 -279.8. Pd-P 229.6- 
-_ '70.7. As-Pd(dcs Pd,-Wurfels) 240.0-247.2. As-(p,-Pd) 250.5-258.9; Pd-Pd- 
Pd (hi Pd,-Wiirli.l) 87.0 92.5. Pd-(p2-Pd)-Pd 60.3-61.3. 

Arhei~.svorsciirill~ti 
5 .  670 m g  4 (0.44 mmol) werden in 50 mL THF suspendiert und mil 0.26 mL 
As(SiMe,), (0.88 mmol) versetzt. Daraufhin lost sich 4 schnell unter Bildung 
cincr tielbraunen Losung. aus der nach 7 d 110 mg eines gelben feinkristallincn 
Nicderslildgs bisher unbekannier Zusainmensetzung ausfallcn. 5 erhilt man 
dul-uli uberschichten des Filtrdls mit Heptan in Form von schwarLen Kristallen 
(Ausbcutc 30% bezogen auf Pd). 

6 uod 7: 1.12 g [PdCI,(PPh.,)2] (2.97 mmol) werden in 100 mL T H F  suspendiert 
und mil 0.87 m L  Ar(SiMe,), (2.97 mmol) versetzt. Unler Auflosung des 

A s I ~ A l C l ~ ,  ein Salz des letzten noch fehlenden 
Tetrahalogenoarsonium-Ions ** 
Von Inis Tornieporth-Oetting und Thomas Klapotke * 

Die Nichtmetalle der vierten Reihe des Periodensystems 
der Elemente, As, Se und Br, bilden in ihren maximalen 
Oxidationsstufen ziemlich unbestindige Verbindungen['l. 
Wahrend z. B. PCI, und SbCI, unter Normalbedingungen 

['I Dr. T. KlapBtke. DipLChem. I .  Tornieporth-Oetting 
Institut f i r  Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universitiit 
S t r a k  des 17. Juni 135. D-lOM) Berlin 12 

Fonds der Cheinischen [ndustrie gcfordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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bekannt sindL2I, existiert das metastabile AsCI, nur bei tiefer 
Temperatur [31; jedoch sind bestandige Salze, die das binare 
Kation AsCIF enthalten, b e s ~ h r i e b e n [ ~ - ~ ] .  AsBr, und AsI, 
sind unbekannt, jedoch gelang kiirzlich die Synthese des 
AsBrF-Ions in AsBrFAsFF [61. Allerdings ist AsBrf AsFF 
instabil und zersetzt sich oberhalb - 78 "C irreversibel in 
AsF, und Br,. Wir versuchten nun. auch das letzte noch 
fehlende Glied in der Reihe der Tetrahalogenoarsen(v)- 
Kationen, ASIF, herzustellen. 

Aus thermodynamischen Daten schatzten wir, daR die Bil- 
dung von ASIFASFF aus AsF, und I, nicht moglich ist 
(AH > 300 kJ mol-1)[71. Da die Zersetzung in AsF, und I, 
also stark favorisiert ist, schien auch die Oxidation von AsI, / 
1, mit AsF, ungeeignet. Dagegen zeigte eine einfache Ab- 
schatzung (nicht Rechnung!) mit einem Born-Haber-Cyclus 
(Schema l), daR die Umsetzung gemaR Gleichung (a) ther- 
modynamisch moglich sein sollte (AH = - 7 kJ mol- I) .  

AslJs) + lCl(s) + AICl,(s) + A s I F A ~ C ~ , ~ ( S )  
1 

1 I 1 

Schema 1. Thermodynamischer Kreisproze5 zur Abschltzung der Bildungsen- 
thalpie A# von AsIfAICl,e 1. Alle Energienin kJmo1-l. [a] As"-I-Bindungs- 
energie, angenommen als 1.05 x As-I-Bindungsenergie in AsI, [l]; in Analogie 
zu: 2 AsF, + 2 C1, -.AsClfAsFf, AH = - 104.5 kJmol- ', d. h. As"-CI-Bin- 
dungsenergie = 324.0 kJ m o l ~  und damit 5 % g r o k r  als As-C1-Bindungsener- 
gk in AsCI,. [b] Cle-Ionen-AffinitPt (111. [c] Gitterenergie berechnet aus dem 
Molekiilvolumen V, [A3] gemi5 2325 V;0-s3 + 110 [12.13]; V.(AsIF) wurde 
mit VN(GeI,) = 223 A3 [lo] gleichgesetzt, VN(AICIF) = 144A' [l l] .  [d] Als 
Afl(AsIfAICI?(s) erhalt man so -807.6 kJmol- ' .  Hieraus folgt fur 
Reaktion (a) AH = -7.1 kJmol- '  (A@(Asl,(s) = -58.1 [lo]; AW(ICl(s)) 
= -35.5 [2]; A@(AlCI,(s)) = -706.8 kJmo1-I [lo]). 

Da die Zersetzung von 1 in A d , ,  AsCI,, AICI, und I, 
deutlich begunstigt ist [GI. (b), A H  = - 119 kJmol-'][81, 
wurde die Umsetzung (a) bei tiefer Temperatur (-95 "C) 

3 l(s) --t 2 AsI,(s) + AsCI,(I) + 3 I,(s) + 3 AICl,(s) (b) 

durchgefiihrt, und die Reaktionsprodukte wurden in fliissi- 
gem Stickstoff aufbewahrt. Ihre Charakterisierung erfolgte 
durch Tieftemperatur-Raman-Spektroskopie (- 11 0 0C)[141. 

Nach Zuordnung der zum AIC12-Ion und zu zwei Neben- 
produkten (ICI? 1' 'I, 12C1@ [ I6] )  gehorenden Frequenzen 
bleiben vier starke Banden iibrig, die dem komplexen Kation 
AsIF mit der Symmetrie Td zugeordnet werden (Abb. 1). In 
Fdbelk 1 sind die Rdman-Daten von ASIF denen des isoelek- 
tronischen GeI, und der leichteren Homologe AsBrF und 
AsCIF gegeniibergestellt. ErwartungsgemaR liegen die Fre- 
quenzen von AsIF alle etwas hoher als die von GeI,, wobei 
wegen der relativen Intensitaten an der Zuordnung kein 
Zweifel bestehen kann. Dariiber hinaus stimmen die abge- 
schatzten Erwartungswerte[' 71 fur die vl- und die v,-Schwin- 
gung mit den experimentellen gut uberein (Tabelle I).  Das 
Spektrum weist weder Ad,-Banden noch die v,-Bande von 
I, (207 cm-'[171) auf. 

Cl 

0 100 200 300 
C [ern-'] - 

Abb. 1. Raman-Spektrumvon 11141. v,-v,:AsIf; a: Gitterschwingungen; h: 
AIClF; c:  ICly.  

Bereits bei - 78 "C zersetzt sich 1 spontan [GI. (b). Explo- 
sio~sgefahr['~~], und sowohl Iod als auch AsI, konnten 
durch Raman-Spektroskopie eindeutig nachgewiesen 
werden; schwache Banden fur AsCI, finden sich im IR-Spek- 

Tabelle 1 Wellenzahlen [cm- '1 und relative Intensitaren (in Klammern) der 
Raman-aktiven Grundschwingungen v, der tetraedrischen AsHal?-Ionen 
(Hal = CI. Br, I) und von Gel,. 

AsIf(AlC1~) GeI, 1181 AsBrF AsCIf 
beob- erwar- (AsF.0) [61 (AsF?) [41 
achtet tet [a] 

~ ~~~~~ 

vl 183 (40) 177 159 (80) 244 (100) 422 (100) 
v2 72 (100) 60(100) 88 (94) 156 (70) 
v, 319 (20) 310 264 (20) 349 (28) 500 (50) 
v, 87 (80) 80 (100) 15 (74) 187 (60) 

[a] Berechnet nach t(MI)/C(MCI) = 0.62 fur v, und 0.42 f i r  v, [17] 

trum des Zersetzungsprodukts. In weiteren Expenmenten 
(AsI, /I2 /AH,; AsI, /0.5 I,/BF, /0.5 F2) 
versuchten wir, das AsIF-Ion durch andere Anionen zu 
stabilisieren, dabei erwies sich jedoch AICI? als das am 
besten geeignete Gegenion. Mit der Synthese und Charakte- 
risierung des AsIy-Ions in 1 ist nun auch die Existenzfahig- 
keit des letzten noch fehlenden Tetrahalogenoarsonium-Ions 
bewiesen worden. 

AsI, /IF/SbF, ; 

Arbeitsvorschrft 
I:Ineind~nnwandrges5-mm-Raman-RBhrchen werden0.1824 g(1.123 mmol) 
ICI (Aldrich) kondensiert. an der Glaswand im unteren Teil des Rohrchens (a. 
4 cm) verteilt und in fliissigem Stickstoff eingefroren. Nach Zugabe einer pulve- 
risierren Mischung aus 0.512g (1.124 mmol) AsI, (Alfa) und 0.300g 
(2.25 mmol wegen der Bildung von AI,CIY oder AlCl~/AlCl,)  AICI, (Aldrich) 
werden 0.5 mL HCl(g) einkondensiert. Die Reaktionsmischung wird auf 
-95°C erwlrmt. 30 min geschuttelt und dabei in 5-min-Abstanden fur j e  5 s 
auf - 7 8 ' C  erwirmt. Anschlieknd wird das HCI bei -95°C im Vakuum 
abgezogen und das verbleibende Reaktionsgemisch bis zur spektroskopischen 
Vermessung in fliissigem Stickstoff gelagen. 

Eingegangen am 25. Juli 1989 [Z 34641 

[l] J. E. Huheey: Anorgunisrhe Chemie, de Gruyter. Berlin 1988. 
[2] J. C. Bailar, H. J. Emeleus. R. Nyholm, A. F. Trotman-Dickenson (Hrsg.): 

Comprehensive Inorganic Chemistry. I. Aufl.. Pergamon, Oxford 1973. 
[3] K. Seppelt, Angew. Chem. 88 (1976) 410; Angew. Chem. Inr. Ed. EngI. I S  

(1976) 377. 
[4] J. Weidlein, K. Dehnicke, 2. Anorg. A&. Chem. 337 (1965) 113. 
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[h] T. Klapcitkc. J. Passmore. E. G. Awere. J CAem. Sol.. Chem. Commun. 

[7] AHP(AsF,(l)) = -956.4 kJmo1-I 191. 
[XI AHY(Asl,(s)) = -58.1 [lo]. AHP[AsCl,(l)) = -305 [2], A ~ ( A I C l , ( s ) )  

19SX. 1426. 

= -7Oh.X kJrno1-I [lo]. 
[Vl D. A Johnson- Sume Thhrrmodvnumic Arperts of Inorganic Chemistr,v. 2. 

Aull.. Cambridge University Press, Cambridge 1982, Anhang. 
[lo] N N Grcenuood. A Earnshaw: Chcmirirj of the Elements, Pergamon, 

Oxlord 19R4; Uirmii, drr Elemrvri,. VCH Verlagsgesellschaft. Weinheim 
19xx. 

[ I l l  P Gouik. T. Klapotke. .I Fluurine ChPm., im Druck. 
[I.?] T. E. Mitllouk. C.  L. Rosenthal, 0. Muller. R. Brusasco. N .  Bartlett. 

Iirryq. Chiwi. 23 (1984) 3167. 
[13] T. J. Richardson. F L. Tanella. N .  Bartlett, J Am. Chem. Soc. 108 (1986) 

4v37. 
1141 An~r~ungs\r.ellciilange: 647.09 nm. Laserenergie: 100 mW. T:  - 110 "C. 

i [ c n C ' ]  = 3O(s) .  45(m). 72 (s. vz(AsIF)). M9 (s. ~ ~ ( A s l ? ) ) ,  111 (m. 
v2(AK12)). 144(m), 183 (m.v,(AsIF)), 281 (s, v,(lClY) 1151). 319 (m, 
v,(Aal?)). 350 ( 8 .  sh. v,(AlCl?)). 355 (s, vl(IzCl@') (161). 

[I51 W. Gahcb. H. Cicrding. 1 Mol.  Sirucf .  14 (1972) 267. 
[I61 W Wilson. F. Aubkc. Inorg. Chem. 13 (1974) 326. 
[ I  71 K Nakaiuolo lnfiurcd und Kumm Spectro of Inorgunir and Coordination 

<~ompoi~nil.s, 4. Aufl.. Wilcy. New York 1986. 
[lX] H .  Stmiinreich. R. Forncris. Y Tavares. J Cliem. Phps. 25 (1956) 1278. 
1191 Achtung: In cinem anderen Vcrsuch photolysierten wir eine Mischung aus 

Asl,. 1CI und AICI, in Suhstanz bei tiefer Tcmperatur (15OW-Hg-Hoch- 
druckslrahlcr. yekuhlt rnit N2(l). i. = 254 nrn); die Probe explodierte Lxim 
Erwiirmcn heftig. wobei der Experimenrator verletzt wurde. 

Optisch aktives Isopren(tricarbonyl)eisen(o) und 
Meth yltrimeth ylenmethan(tricarbonyl)eisen(o) ** 
Von Dug Krcppes. Huns Gerluch *, Peter Zbinden. 
M a s  Dohlcr, Wilfrird A .  Kiinig. Ralph Krebber und 
Grrhartl Wrnz 

Bis jetzt sind etwa dreiRig acyclische chirale 1,3-Dien(tri- 
carhony1)-eisen(o)-Komplexe in optisch aktiver Form herge- 
stellt worden [ ' I .  Nur bei zwei Verbindungen['% 31 wurde auch 
durch Rontgenstrukturanalyse eines Derivdts die absolute 
Konfigurdtion des Tricarbonyleisen(0)-Komplexes bestimmt. 
Wir hcrichten hicr iiber die ersten Synthesen von (+)-Tricar- 
bonyl(q4-2-methyl-1 .3-butadien)eisen(o) (+ )-1 und (-)-Tri- 
carhonyl(q4-2-methylen-I ,3-butandiyl)eisen(o) (-)-2 aus 
dem Ester (+ )-3. 

1 2 I 
4: R = H  

[*] Prof. Dr. H Gerlach, Dip].-Chem. D. Kappcs 
Laboratorium fur Organische Chemie der Universitat 
Postfach 10 1251. D-8580 Bayreuth 
Dipl.-Chrm. P. Zhindcn, Prof. Dr. M. Dobler 
Laboratorium fur Organische Chemie 
dcr Eidgenossischen Tcchnischen Hochschule 
Universititstrasse 16. CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Prof. Dr. W. A. Konig. DipLChem. R. Krcbber 
Institut fur  Organische Chemie der Universitat 
Marlin-Luther-King-Plat7 6, D-2000 Hamburg 13 

Dr G. Wenz 
Max-Planck-lnstitut fur Polymerforschung 
Jakoh-Welder-Weg 11. D-6500 Mainz 

Der Ester (+) -3  wurde aus ( f)-Tricarbonyl(q4-2-methy- 
len-3-buten-l-ol)eisen(o) ( i3-4[41 und (-)-(lS,4R)-Cam- 
phanoylchlorid [*I in Pyridin hergestellt und durch zweimali- 
ges Umkristallisieren a m  Cyclohexan als reines Dia- 
stereomer (Fp = 127.7-129.3 "C) erhalten. Eine Rontgen- 
strukturanalyse von (+)-3 ergdb['I, da8 es sich um den 
(1 S.4R)-Camphansaureester von (+)-(2S.3R)-4 handelt 
(Abb. 1). d. h. der Chiralitatssinn im Tricarbonyleisen-Kom- 
plexteil 1a8t sich aus der ermittelten Struktur ableiten. 

d " I '  b 
Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP. Schwingungsellipsoide rnit 50% 
Wahrscheinlichkeit); ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ['I: Fe-C16 
2.040(4). Fe-C17 2.100(4), Fe-ClX 2 058(5). Fe-C19 2.1 14(6). Fe-C2O 1.778(4). 
Fe-C22 1.775(5). Fe-C24 I.Rll(5). C20-021 1.137(5), C22-023 1.144(7). C24- 
0 2 5  1.126(6); Fe-C20-021 177.8(7), Fe-C22-023 179.1(6). Fe-C24-025 
177.7(6). 

Reduziert man (+) -3  rnit BF, und Et,SiH in Dichlorme- 
than bei -78 "C, so entstehen (-)-2 und ( + ) - I  im Verhalt- 
nis 91:9. Bei dieser ionischen Hydrierung['] wird das rnit 
BF, aus (+ )-3 erzeugte Carbokation hauptsachlich durch 
Hydridiibertragung auf C4 abgefangen. Das 'H-NMR- 
Spektrum von (-)-2 stimmt mit dem von Ehrlich und Emer- 

fur (*)-2 angegebenen iiberein. Das Hauptprodukt 
(-)-2 isomerisiert in 85proz. H,S04 (vgl. ['I) bei 25 "C inner- 
halb von 5 min vollstandig zu (+)-1, wahrscheinlich durch 
eine Protonierungs-Deprotonierungs-Reaktion. 

Von Konig r91 wurden kiirzlich alkylierte Cyclodextrine als 
stationlre Phasen in die Kapillar-Gaschromatographie ein- 
gefiihrt, die hervorragend zur analytischen Trennung von 
Enantiomeren geeignet sind. An einer 50m x O.25mm-Glas- 
kapillarslule, die rnit Octakis(2,3,6-tri-0-pentyl)-y-cyclo- 
dextrin'"' belegt ist, konnen fur die Enantiomere von 1 und 
2 bis zur Basislinie getrennte Signale erhalten . werden 
(Abb. 2). Die glatte Trennung dieser unpolaren Enantiomere 
deutet darauf hin, da8  die Wechselwirkung mit dem Innern 
des Hohlraums des perpentylierten y-Cyclodextrins (Inklu- 
sion) eine Rolle spielt. 

Mit dieser Trennmethode IZBt sich der Enantiomereniiber- 
schu8 bei (-)-2, [.ID = -68, zu 96% ee und bei (+)-l, 
[a]" = + 63, zu 88 % ee bestimmen. Die ionische Hydrierung 
bei - 78 "C und die anschlienende lsomerisierung in H 2 S 0 4  
verlaufen anscheinend fast ohne Racemisierung. Wird dage- 
gen auch die Hydrierung bei 25 "C durchgefiihrt, so entste- 
hen f - b2 mit 58 % ee und - durch anschlieknde Isomerisie- . ,  

[**I Diese Arheit wurde vorn Fonds der Chemischen Industrie, vom Schweize- 
rischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
und im Rahmcn des Forschungsprojektes ..Polysacchandfonchung", Pro- 
ickr-Nr 0319 134A. vom Bundesminister fcr Forschung und Technologie 

rung - ( + ) - I  mit 54% ee, d. h. die Carbokation-Zwischen- 

Iich durch Rotation die C2-C3-Bindu% bevor durch 
stufe der ionischen Hydrierung racemisiert teilweise, vermut- 

- - 
grfiirdert. Et,SiH reduziert wird. Die maximale spezifische Drehung 
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