und 12 Elektronen mehr als nach der 16-Elektronenregel zu
erwarten wire. Nach dem Konzept von Mingos (n, = 12,
A, = 120)* ergibt sich ein Wert von 264 Valenzelektronen,
d.h. nur vier Elektronen mehr, als sich fiir 7 berechnen
lassen. Ahnlich groBe Pd-Cluster mit CO- und PR,-
Liganden konnten von Mednikov et al. synthetisiert und
strukturell aufgeklirt werden, z.B. [Pd,,(CO),,(PBu,)l,
[Pd,3(CO),.(PEL,), ] und [Pd,(CO),4(PEL,),,1 1.

Pd10

Abb. 3. Zwei Ansichten der Struktur von 7 im Kristail. Oben nur ohne Phenyi-
gruppen; unten auch ohne P-Atome. @ = P-Atome der PPh-Liganden, O =
As-Atome. Wichtige Bindungslingen [pm] (+0.2 pm) und -winkel [} (£ 0.2%):
Pd-Pd (im Pd,-Wirfel) 278.5-291.7, Pd-(u,-Pd) 274.1-279.8, Pd-P 229.6-
230.7. As-Pd(des Pd,-Wiirfels) 240.0-247.2, As-(p,-Pd) 250.5-258.9; Pd-Pd-
Pd (im Pd,-Wiirfel) 87.0 92.5, Pd-(x,-Pd)-Pd 60.3-61.3.

Arbeitsvorschriften

5: 670 mg 4 (0.44 mmol) werden in 50 mL THF suspendiert und mit 0.26 mL
As(SiMe;,), (0.88 mmol) versetzt. Daraufhin 16st sich 4 schnell unter Bildung
ciner tiefbraunen Losung, aus der nach 7 d 110 mg eines gelben feinkristallinen
Nicderschtags bisher unbckannter Zusammensetzung ausfalien. § erhalt man
durch Uberschichten des Filtrats mit Heptan in Form von schwarzen Kristallen
(Ausbecute 30% bezogen auf Pd).

6 und 7: 2.12 g [PdCl,(PPh;),] (2.97 mmol) werden in 100 mL THF suspendiert
und mit 0.87 mL As(SiMe,), (2.97 mmol) versetzt. Unter Auflosung des
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[PACI,(PPh,),] farbt sich die Lésung innerhalb von 30 -40 min dunkelbraun.
Nach ca. 1h hat sich der Pd-Komplex vollstindig geldst. Beim Stehen der
Ldsung bilden sich innerhalb 14 d kleine dunkelgelbe Kristalie von 6 in geringer
Ausbeute (15% bezogen auf Pd). Vom Filtrat, das noch immer tief farbig ist,
wird das Losungsmittel abkondensiert, dann wird der Riickstand mit 50 mL
Pentan gewaschen und in 100 mL Toluol aufgenommen. Nach wiederum 2-3
Wochen haben sich wenige, aber groBe, regelmiBige, dunkle Kristalle von 7
(Ausbeute 30%) und Kristalle von 5 (Ausbeute 10%) gebildet.
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AsI?AICIS, ein Salz des letzten noch fehlenden
Tetrahalogenoarsonium-Ions **

Von Inis Tornieporth-Oetting und Thomas Klapiotke*

Die Nichtmetalle der vierten Reihe des Periodensystems
der Elemente, As, Se und Br, bilden in ihren maximalen
Oxidationsstufen ziemlich unbestindige Verbindungen®l,
Wihrend z.B. PCl; und SbCl; unter Normalbedingungen

[*] Dr. T. Klapétke, Dipl.-Chem. I. Tornieporth-Oetting
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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bekannt sind %], existiert das metastabile AsCl, nur bei tiefer
Temperatur Bt jedoch sind bestéindige Salze, die das binire
Kation AsCI$ enthalten, beschrieben® 5. AsBr, und Asl,
sind unbekannt, jedoch gelang kiirzlich die Synthese des
AsBr?-Tons in AsBrPAsFQ 6l Allerdings ist AsBrf AsF@
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, AsI®, herzustellen.

Aus thermodynamischen Daten schitzten wir, dafl die Bil-
dung von ASIPAsFS aus AsF, und I, nicht mdglich ist
(AH > 300 k] mol~*)!"). Da die Zersetzung in AsF, und I,
also stark favorisiert ist, schien auch die Oxidation von Asl;/
I, mit AsF, ungeeignet. Dagegen zeigte eine einfache Ab-
schitzung (nicht Rechnung!) mit einem Born-Haber-Cyclus
(Schema 1), daB die Umsetzung gemidB Gleichung () ther-
modynamisch méglich sein sollte (AH = —7 k] mol ™ ?).

Asly(s) + ICI(s) + AICI,(s) > AsIZAICIO(s) (a)
1

AH (d]

As(s) + 21,5 + Als) + 2CL() ——— 1(s)

302609] | +2x62.309] | + 321.4[10] J{ + 2% 243.3[9}

As(g) 21,8 Al(g) 4 Cl(g)

~3%420.51] }/——J

As¥%g) 4 K(g) AlCL(g) Cl%g)
388.7[b]

L]
AsIg(e) — AICI{(g)
L |

Schema 1. Thermodynamischer Kreisprozefl zur Abschiitzung der Bildungsen-
thalpie AH? von AsI§ AICIP 1. Alle Energien in k) mol !.[a] As®-I-Bindungs-
energie, angenommen als 1.05 x As-I-Bindungsenergie in Asl; [1]; in Analogie
zu: 2 AsF, + 2 Cl, »AsCI?AsFE, AH = —104.5 kJmol ™!, d.h. As®-Cl-Bin-
dungsenergie = 324.0 kJ mol ™! und damit 5% groBer als As-Cl-Bindungsener-
gie in AsCl;. [b] C1°-Ionen-Affinitit [11]. [c] Gitterenergie berechnet aus dem
Molekiilvolumen ¥, [A?] gemiB 2325 V%33 + 110 [12.13]; Vi (AsI®) wurde
mit Vy(Gel,) = 223 A3 [10} gleichgesetzt, V), (AICIS) = 144 A3 [11). [d] Als
AH? (ASI?AICI?(5) erhdlt man so —B807.6kJmol™!. Hieraus folgt fiir
Reaktion (a) AH = —7.1 kJmol™* (AH? (Asl;(s) = —58.1 [10]; AHY (IC)(s))
= —35.5[2); AH? (AIC1(s)) = —706.8 kJ mol ™! [10]).

946.809] | +2x 151.3[9] —367.89]

209.8(a]

Da die Zersetzung von 1 in Asl,, AsCl;, AlICI, und I,
deutlich begiinstigt ist [Gl. (b), AH = —119 kJmol~!]8],
wurde die Umsetzung (a) bei tiefer Temperatur (—95°C)

3 1(s) = 2 AsI4(s) + AsCIy(I) + 3 I,(s) + 3 AICl,(s) (b)

durchgefiihrt, und die Reaktionsprodukte wurden in fliissi-
gem Stickstoff aufbewahrt. IThre Charakterisierung erfolgte
durch Tieftemperatur-Raman-Spektroskopie (— 110 °C) 141,

Nach Zuordnung der zum AICI9-Ion und zu zwei Neben-
produkten (ICI®13) [,CI®8l) gehdrenden Frequenzen
bleiben vier starke Banden iibrig, die dem komplexen Kation
AsI® mit der Symmetrie T, zugeordnet werden (Abb. 1). In
Tabelle 1 sind die Raman-Daten von AsI® denen des isoelek-
tronischen Gel, und der leichteren Homologe AsBr? und
AsCl? pegeniibergestellt. ErwartungsgemiB liegen die Fre-
quenzen von As[? alle etwas hoher als die von Gel,, wobei
wegen der relativen Intensititen an der Zuordnung kein
Zweifel bestehen kann. Dariiber hinaus stimmen die abge-
schitzten Erwartungswerte!' 7 firr die v, - und die v;-Schwin-
gung mit den experimentellen gut iiberein (Tabelle 1). Das
Spektrum weist weder Asl,-Banden noch die v;-Bande von
I, (207 cm ™ * {171y auf,
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Abb. 1. Raman-Spektrum von 1[14}. v, -v,:Asl$; a: Gitterschwingungen; b:
AICIQ; c: ICID.

Bereits bei — 78 °C zersetzt sich 1 spontan [Gl. (b), Explo-
sionsgefahr!'®)], und sowohl Iod als auch Asl, konnten
durch Raman-Spektroskopie eindeutig nachgewiesen
werden; schwache Banden fiir AsCl, finden sich im IR-Spek-

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

ASIZ(AICIS) Gel, [18] AsBr® AsCI®
beob- erwar- (AsF) (6]  (AsF2)[4]
achtet tet [a]
v, 183 (40) 177 159 (80) 244 (100) 422 (100)
ve  72(100) 60 (100) 88 (94) 156 (70)
v, 319 (20) 310 264 (20) 349 (28) 500 (50)
ve 8 (80) 80 (100) 15 (74) 187 (60)

[a] Berechnet nach ¥(MI)/W(MCl) = 0.62 fiir v, und 0.42 fir v, [17].

trum des Zersetzungsprodukts. In weiteren Experimenten
(Asly/1,/All,;  Asl,/IF/SbF,; Asly/0.51,/BF,/0.5F,)
versuchten wir, das AsIP-lon durch andere Anionen zu
stabilisieren, dabei erwies sich jedoch AICIY als das am
besten geeignete Gegenion. Mit der Synthese und Charakte-
risierung des AsI2-lons in 1 ist nun auch die Existenzfghig-
keit des letzten noch fehlenden Tetrahalogenoarsonium-Ions
bewiesen worden.

Arbeitsvorschrift

1:Inein dinnwandiges 5-mm-Raman-Rdéhrchen werden 0.1824 ¢ (1.123 mmol)
ICl (Aldrich) kondensiert, an der Glaswand im unteren Teil des Rohrchens (ca.
4 cm) verteilt und in flissigem Stickstoff eingefroren. Nach Zugabe einer pulve-
risierten Mischung aus 0.512g (1.124 mmol) Asl; (Alfa) und 0300 g
(2.25 mmol wegen der Bildung von Al,CI$ oder AICI$/AICI;) AICI, (Aldrich)
werden 0.5mL HCl(g) einkondensiert. Die Reaktionsmischung wird auf
—95°C erwiirmt, 30 min geschiittelt und dabei in 5-min-Abstinden fiir je 5s
auf —78°C erwdrmt. AnschlieBend wird das HCl bei —95°C im Vakuum
abpezogen und das verbleibende Reaktionsgemisch bis zur spektroskopischen
Vermessung in fliissigem Stickstoff gelagert.
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AHY (AsF (1)) = —956.4 kJmol ’ [9)].

AHP(Asl(s)) = —58.1 [10], AHP(AsSCLy(I)) = —305 [2], AH? (AICI,(s))
= —706.8 kJmol ™' [10].
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Der Ester (+)-3 wurde aus ( + )-Tricarbonyl(n*-2-methy-
len-3-buten-1-ol)eisen(o) (+)-4" und (—)-(1S,4R)-Cam-
phanoylchlorid *Tin Pyridin hergestellt und durch zweimali-
ges Umkristallisieren aus Cyclohexan als reines Dia-
stereomer (Fp = 127.7-129.3°C) erhalten. Eine Rontgen-
strukturanalyse von (+)-3 ergab!®], daB es sich um den
(15,4R)-Camphansiureester von (+)-(2S.3R)-4 handelt
(Abb. 1), d. h. der Chiralititssinn im Tricarbonyleisen-Kom-
plexteil 146t sich aus der ermittelten Struktur ableiten.

{12} T. E. Mallouk, G. L. Rosenthal, G. Miiller, R. Brusasco, N. Bartlett,
Inorg. Chem. 23 (1984) 3167.
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[19] Achtung: In cinem anderen Versuch photolysierten wir eine Mischung aus

Asly. ICl und AICI; in Substanz bei tiefer Temperatur (150W-Hg-Hoch-
druckstrahler, gekiihlt mit N,(1), 4 = 254 nm); die Probe explodierte beim
Erwiirmen heftig, wobei der Experimentator verletzt wurde.

Optisch aktives Isopren(tricarbonyl)eisen(s) und
Methyltrimethylenmethan(tricarbonyl)eisen(o) **

Von Dag Kappes, Hans Gerlach®, Peter Zbinden,
Max Dobler, Wilfried A. Kénig, Ralph Krebber und
Gerhard Wenz

Bis jetzt sind etwa dreiBig acyclische chirale 1,3-Dien(tri-
carbonyl)-eisen(v)-Komplexe in optisch aktiver Form herge-
stellt worden ", Nur bei zwei Verbindungen!? ¥ wurde auch
durch Rontgenstrukturanalyse eines Derivats die absolute
Konfiguration des Tricarbonyleisen(o)-Komplexes bestimmt.
Wir berichten hier fiber die ersten Synthesen von (+ )-Tricar-
bonyl(n*-2-methyl-1,3-butadien)eisen(o) (+)-1 und (—)-Tri-
carbonyl(n*-2-methylen-1,3-butandiyl)eisen(o) (—)-2 aus
dem Ester (+)-3.

L o
\\ | /< ¥<_ \\ | /< 3
I cH, | | ~cH0R
Fe Fe Fe o
(CO)q (CO)s (CO)a
o)
1 2 4: R=H

[*] Prof. Dr. H. Gerlach, Dipl.-Chem. D. Kuappes
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit); ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [*): Fe-C16
2.040(4). Fe-C17 2.100(4), Fe-C18 2.058(5), Fe-C19 2.114(6), Fe-C20 1.778(4),
Fe-C22 1.775(5), Fe-C24 1.811(5), C20-021 1.137(5), C22-023 1.144(7), C24-

025 1.126(6); Fe-C20-021 177.8(7), Fe-C22-023 179.1(6),
177.7(6).

Fe-C24-025

Reduziert man (+)-3 mit BF; und Et,SiH in Dichlorme-
than bei —78°C, so entstehen (—)-2 und (+)-1 im Verhalt-
nis 91:9. Bei dieser ionischen Hydrierung!”! wird das mit
BF, aus (+)-3 erzeugte Carbokation hauptsichlich durch
Hydridiibertragung auf C4 abgefangen. Das 'H-NMR-
Spektrum von (—)-2 stimmt mit dem von Ehrlich und Emer-
son® fur (+)-2 angegebenen iiberein. Das Hauptprodukt
(—)-2 isomerisiert in 85proz. H,SO, (vgl. 8]) bei 25 °C inner-
halb von 5 min vollstindig zu (+)-1, wahrscheinlich durch
eine Protonierungs-Deprotonierungs-Reaktion.

Von Kénig® wurden kiirzlich alkylierte Cyclodextrine als
stationdre Phasen in die Kapillar-Gaschromatographie ein-
gefiihrt, die hervorragend zur analytischen Trennung von
Enantiomeren geeignet sind. An einer 50m x 0.25mm-Glas-
kapillarsdule, die mit Octakis(2,3,6-tri-O-pentyl)-y-cyclo-
dextrin!' belegt ist, konnen fiir die Enantiomere von 1 und
2 bis zur Basislinie getrennte Signale erhalten.werden
(Abb. 2). Die glatte Trennung dieser unpolaren Enantiomere
deutet darauf hin, dal die Wechselwirkung mit dem Innern
des Hohlraums des perpentylierten y-Cyclodextrins (Inklu-
sion) eine Rolle spielt.

Mit dieser Trennmethode 1Bt sich der Enantiomereniiber-
schul} bei (—)-2, [2], = —68, zu 96% ee und bei (+)-1,
[a]p = +63, zu 88 % ee bestimmen. Die ionische Hydrierung
bei —78 °C und die anschlieende Isomerisierung in H,SO,,
verlaufen anscheinend fast ohne Racemisierung. Wird dage-
gen auch die Hydrierung bei 25 °C durchgefiihrt, so entste-
hen (— )-2 mit 58 % ee und — durch anschlieBende Isomerisie-
rung — (+)-1 mit 54% ee, d.h. die Carbokation-Zwischen-
stufe der ionischen Hydrierung racemisiert teilweise, vermut-
lich durch Rotation um die C2-C3-Bindung, bevor sie durch
Et,SiH reduziert wird. Die maximale spezifische Drehung
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