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Summary ,

The title compound crystallizes in the orthorhombic space group P2,2,2, with
4 molecules in the unit cell (cell dimensions: @ 9.778(2), b 10.639(2) and ¢
12.423(4) A). The structure was solved by means of the heavy atom method.
The rhodium atom is linked to both olefinic double bonds. The terpene carbonyl
group does not participate in coordination to rhodium. Unlike the endocyclic
olefinic group, which is approximately perpendicular to the coordination plane
of rhodium, the exocyclic C—C double bound shows a considerable deviation
from this arrangement. The m-complexation of carvone with rhodium proceeds
diastereospecifically. The absolute configuration of (+)-carvone is 48 in agree-
ment with the assignment derived by indirect chemicai correlation.

Zusammenfassung

Die Titelverbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2,
mit 4 Molekiilen in der Elementarzelle (Zelldimensionen: a 9.778(2), & 10.639(2)
und ¢ 12.423(4) A). Die Struktur wurde mit der Schweratommethode gelost. Das
Rhodium-Atom ist an die beiden olefinischen Doppelbindungen gebunden. Die
Terpen-Carbonylgruppe ist an der Rh-Koordination nicht beteiligt. Im Unter-
schied zur endocyclischen Olefingruppierung, die beziiglich der Rh-Koordina-
tionsebene nahezu senkrecht steht, ist die exocyclische C—C-Doppelbindung be-
triachtlich abgewinkelt. Die m-Komplexierung von Carvon an Rhodium verlauft
diastereospezifisch. Die Absolutkonfiguration von (+)-Carvon ist 4S, in Uberein-
stimmung mit der durch indirekte chemische Korrelation abgeleiteten Zuordnung.

* Korrespondenzautoren (Rontgenstrukturanalyse: W.W.).
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Einleitung

Optisch aktiive Naturstoife oder deren Derivate werden zunehmend als chirale
Liganden in Ubergangsmetallkomplexen fir die asymmetrische Homogenkata-
Iyse {1], zur polarimetrischen Untersuchung von Austauschgleichgewichten [2]
und zur chromatographischen Racematspaltung { 3] herangezogen. Das in beiden
Antipoden optisch rein in der Natur vorkommende p-Menthadien-(1,8)-on-(2),
Carvon, bildet mit Rhodium(I) sowohl stabile Diolefin-m-Komplexe [4] als auch
nach Acylierung in 3-Stellung stabile §-Diketonat-Chelate [5]. Uberginge
zwischen beiden Bindungsarten zum Metall wurden unter Elektronenimpakt
massenspekirometrisch nachgewiesen [5]. Die Stabilitit der Carvon—Rhodium-
w-Komplexe ist aus mehrerenr Griinden unerwartet: (a) hohe Alkylsubstitution
der Doppelbindungen erniedrigt die Stabilitit von Olefin—Rhodium-Komplexen
[2,86,71; (b) Cyclohexen—Rhodium-Komplexe zeigen gegeniiber den analogen Fiinf-
und Siebenring-Komplexen eine stark verminderve Stabilitat [21; (¢) auch bei
optimaler Konformation des Carvons ist die gegenseitige Anordnung der ole-
finischen Doppelbindungen zur Koordination ungiinstig.

Die Formulierurg von (Carvon) Rhi(CsH;) (I) als Diolefin-m-Komplex ohne
Bindungsbeteiligung der Enon-Carbonylgruppe des Terpens sollte durch eine
Rontgenstrukturanalyse bestédtigt werden. Ausserdem sollte die Absolutkonfigu-
ration von koordiniertem (+)-Carvon direkt bestimmt werden.

“IRR(CsHS) (1)

Kristalldaten und Intensititsmessung

Einkristaile von I konnten durch Umkristallisieren aus n-Hexan erhalten wer-
den, Schmelzpunkt: 179°C (unkorr.), [«]13 + 240°C (¢ 0.1, CHCI;s).

Bei der Synthese von I [4b] wurde (+)-Carvon verwendet. Bilirger-Prizessions-
aufnahmen zeigten orthorhombische Kristallsymmetrie. Aus den systematischen
Ausloschungen (h00fiixr h =2n + 1, 0RO fiirk = 2n + 1, 00l fir I = 2n + 1) folgte
eindeutig die nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe P2,2,2,. Exakte Zellkon-
stanten wurden nach der Methoce der kleinsten Fehlerquadrate auf dem auto-
matischen Einkristalldiffraktometer Nonius CAD-4 bestimmt (25 Reflexe, 26:
10—30°).

a 9.778(2), b 10.639(2); ¢ 12.423(4): a =8 =7=90°% V 1292.4 A3; Z 4;
Disne. =1.62gcm™, D, = 1.60 g cm3; F(G00) = 644 e: p(Mo-K,) 11.7 cm™.
Die Reflexintensitdten eines Kristalls mit den ungefihren Abmessungen 0.2
X 0.2 X 0.15 mm wurden mit Mo-K_-Strahlung (Graphitmonochromator) im
w/@-scan gemessen. In einem Beugungswinkel-Bereich von ¢ = 3 — 25° wurden
1325 unabhingige Reflexe registriert (h, k, I-Oktant). Nach der LP-Korrektur
wurden 1172 Reflexe mit I > 2 o (I) “beobachtet’ eingestuft. Aufgrund der
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Kristallabmessungen und des linearen Absorptionskoeffizienten lironnte auf eine
Absorptionskorrektur verzichtet werden.

Strukturbestimmung und Verfeinerung

Die Lageparameter des Rhodiumatoms konnten einer 3d-Patterson-Synthese
[8] entnommen werden (R = 0.18 nach 3 isotropen Verfeinerungscyclen; R
= [Z(lIFol — IFI)/ Z1Fol]. Eine darauffolgend berechnete Differenz-Fourier-
Synthese lieferte die Positions-Parameter aller {ibrigen Nicht-Wasserstoffatome.
Vier Verfeinerungscyclen mit isotropen Temperaturfaktoren konvergierten bei
R = (0.069. Die anisotrope Verfeinerung dieser Atome konvergierte nach weiteren
3 Cyclen bei B = 0.048. In diesem Stadium konnten 8 Wasserstoffatome aus
einer Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert werden. Sie wurden versuchsweise in
weitere Verfeinerungscyclen mit einbezogen und fihrten zu einer Erniedrigung
des R-Werts auf 0.040. Die daraus resultierenden Wasserstoff-Bindungsabstinde
erschienen jedoch wenig sinnvoll und da weitere Wasserstoff-Atome nicht lokali-
siert werden konnten, wurde die Verfeinerung ohne Wasserstoffatome als abge-
schlossen betrachtet. Tab. 1 enthilt die endgiiltige Lage- und Temperatur-Para-
meter fiir 1.

Bestimmung der absoluten Konfiguration

In der voranstehend beschriebenen Strukturverfeinerung wurden die Streufak-
torkurven der Rh, C und O-Atome einer Arbeit von Cromer und Mann [9] ent-
nommen. Der Effeki der anomalen Dispersion des Rh-Atoms wurde anhand der
Af’- und Af'-Werte von Cromer und Libermann [10] beriicksichtigt.

Zur Unterscheidung der beiden moglichen enantiomeren Strukturen wurde das
enantiomorphe Strukturmodell unter identischen Bedingungen verfeinert. Wahrend

TABELLE 2
BESTIMMUNG DER ABSOLUTEN KONFIGURATION

h R 1 Fo(hRl) Beobachtetes Fo(hEI)
Verhiltnis
3 1 1 67.8 > 66.0
3 i 2 113.3 > 112.2
1 1 3 89.4 < 90.0
3 1 3 58.8 > 57.0
4 2 3 89.5 < 90.1
6 2 3 73.8 < 741
2 1 4 58.8 < 59.6
3 1 4 63.1 > 61.9
5 1 4 70.1 < 71.4
5 2 4 40.6 > 39.7
2 3 4 51.7 < 52.9
6 7 3 36.1 > 35.3
6 1 5 57.2 > 56.8
1 2 5 83.7 < 84.7
1 2 S 58.3 > 57.8
2 3 5 57.4 > 56.7
2 1 6 63.6 < 64.9
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das urspriinglich gewihlte Modell bei R = 0.048G und Rg = 0.0702 konvergierte,
konnte dessen Enantiomer nur bis R’ = 0.0490 und R¢s' = G.0711 verfeinert werden.
(Rg = [ZwA?/ZwF %] V?). Nach dem R-Faktor-Test von Hamilton [11] ist damit
die Wahrscheinlichkeit, dass das urspriinglich angenommene Strukturmodell die
richtige abs. Konfiguration wiedergibt, >99.5% (bei 1172 Reflexen, 158 Para-
metern und Rg/Rg' = 1.010). _ _

Zur weiteren Bestitigung der abs. Konfiguration von I wurden 17 ausgewahlte
Friedel-Paare auf dem Diffraktometer genau vermessen. Wie Tab. 2 zeigt, stimmt
das beobachtete Fo(hkl)/Fo(hEl)-Verhiltnis bei allen Reflexen mit den berechne- -
ten F_-Werten {iberein. Die Ubereinstimmungsfaktoren der beiden enantiomeren
Strukturen mit diesen ausgewihlten Reflexen betrugen nach der Verfeinerung
des Skala-Faktors R = 0.027 und R’ = 0.041.

Alle Rechnungen wurden mit der Anlage Telefunken TR 440 am Rechenzen-
trum der Universitit Tiibingen durchgefiihrt.

Beschreibung und Diskussion der Molekiilstruktur

Die Tabellen 3 und 4 geben einen Uberblick iiber die Bindungs-Abstinde bzw.
-Winkel in 1. Zur Uberprufung der aus der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
resultierenden Standardabweichungen wurden die Standardabweichungen der er-
mittelten Atomkoordinaten nach der Formel von Cruickshank [12] berechnet.
Nimmt man durchschnittliche Temperaturfaktoren von B = 2.0 bzw. 5.5 A? fiir
die Rh- bzw. C-Atome an, dann betrigt die Standardabweichung der C-Atom-
Koordinaten ca. 0.015 A. Wie ein Vergleich mit Tab. 1 zeigt, liegt dieser Wert
sogar teilweise niedriger als die angegebenen “least-squares’-Werte.

Zur Beschreibung der Koordinationsverhilinisse des Rhodiumatoms diene die
annihernd planare Fliche zwischen den Mittelpunkten der Olefingruppierungen,
dem Mittelpunkt des Cp-Rings und dem Rh-Atom (s.a. Tab. 5). Zu dieser so defi-
nierten “Koordinationsebene’ des Rhodiums steht der ebenfalls-anndhernd pla-
nare Cp-Ring nahezu senkrecht (Neigung des Cp-Rings mit C15 in Richtung Rh
ca. 5°).

In Rhodium-m-Komplexen des unsubstituierten Athylens steht die Olefin-
Ebene senkrecht zur Olefin—Metall-Bindungsachse [13,14]. Gegeniiber dieser

Fig. 1. ORTEP-Stereo-Zeichung von 1. Die thermischen Ellipsoide des Carvon-Liganden entsprechen einer
Wahrscheinlichkeit von 50%.
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TABELLE 3 .
INTERATOMARE BINDUNGS-ABSTANDE IN I (Standardabweichungen in Klammermn)

Atome Abstand (4) Atome Abstand (A)
Rh—C1 2.205(17) c2—o 1.19(2)
Rh—C8 2.153(15) Cc3—C4 1.54(3)
Rh—C3 2.161(17) Cc4—C5) 1.55(2)
Rh—C9 2.212(17) c4-—C8 1.58(3)
Rh—C11 2.32(2) C5—CE€ 1.57¢2)
Rh—C12 | 2.32(2) Cc8—C39 1.39(3)
Rh—C13 2.37(3) Cc8—C10 1.54(2)
Rbh—Cit 2.26(2) Ci1—C12 1.49(4)
Rh—C15 2.27(2) c12—C13 1.47(4)
ci1—c2 1.48(2) c13—C14 1.37(4)
C1—Cé6 ) 1.45(2) C14—C1i5 1.56(5)
ci1—C7 1.58(2) Cc15—C11 1.45(4)

c2—-C3 1.57(3)

idealen Geometrie konnen bei Komplexen substituierter Athylene Abweichungen
auftreten, die sich folgendermassen beschreiben lassen (Fig. 2).

(]

N Cl?

XK. 5

hY
Fig. 2. Abweichungen der Olefin—Metall-Bindungsgeometrie von der idealen Anordnung. (a) Rotation des
Olefins um die Olefin—Metall-Eindungsachse (Winkel «) (z.B. koordiniertes trans-2-Buten). (b) Rotation des
Olefins um die Olefin-Bindungsachse (Winkel 8) (z.B. koordiniertes cis-2-Buten). (c) Rotation des Olefins
um eine Achse, die zu den beiden oben genannten Achsen senkreckt steht (Winkel «v). (z.B. koordiniertes
Isobuter).

TABELLE 4
AUSGEWAHLTE BINDUNGSWINKEL IN I (Standardabweichungen in Klammern)

Atome Winkel {°) Atome Winkel )
C6—-Rh—Czi _ 38.7(0.6) 0—Cc2—C3 122.2(1.8)
C9—Rbh—C8 37.2(0.7) c2—C3—C4 116.4(1.2)
C9—Rh—C1 97.1(0.7) C3—C4—C5 107.5(1.4)
C8—Rh—C1 . 92.4(0.6) c3—Cc4—C8 110.0(1.5)
C8—Rh—C6 83.3(0.7) C5—C4—C8 107.8(1.3)
C9—Rh—C8 109.8(0.7) c4—C5—C8 107.5(1.3)
Rh—C1—C6 68.7(0.9) C5—C6—C1 118.9(1.5)
Rh—C6—C1 72.6(0.9) c4—C8—C10 110.3(1.7)
Rh—C9-—C8 69.5(1.0) c4—-C8—C9 122.9(1.4)
Rh—C8—C9 73.4(1.1) C9—C8—C10 122.2(1.8)
Rh—C1—C7 112.5(1.3) C11—C15—C14 106.2(2.5)
CT—C1—Cé6 120.5(1.6) Cci15—C14—C13 110.1(3.2)
c7—C1—<2 112.8(1.6) C14—C13—C12 107.0(3.4)
C6—C1—C2 122.5(1.5) Cc13—C12—C11 110.8(2.5)
Cc1—C2—C3 114.9(1.5) C12—C11—C15 105.8(2.8)

Ci1—C2—0 122.9(1.8)
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TABELLE 5
BESTE EBENE

Ebene C11—C15 Abweichungen (A) Ebene C1—C3, C5, C6 Abweichungen (&)
c11 0.004 c1 —0.031
Cci2 -—0.015 c2 0.106
C13 0.022 C3 —0.094
Ci4 -0,019 Cc5 0.079
C15 0.009 C6 0.060
“Rh-Koordinationsebene” Abweichungen (&)

Mittelpunkt Cp—Ring 0.020

Rh —0.048

Mittelpunkt C1—C6 0.014

Mittelpunkt C8—C9 0.014

Aus den Lageparametern der beteiligten Atome errechnen sich folgende Werte:

Cl1—Cé6 a, = 2° B, =2° v =2°

C9—C8 a, = 26° B.=4° ¥, = 2°

Unter Beriicksichtigung der mittleren Standardabweichung bei der Winkelbestim-
mung (ca. 1.5°; s.a. Tab. 4) ist nur der Winkel «, als signifikant zu betrachten.

Die $-Werte wurden aus den Positionen der Olefin-*“3ubstituenten’ C2, C7, C5
(bei C1—C6) und C4, C10 (bei C9—C8) bestimmt. Ebenen, die G 1rch diese Atome
gehen und parallel zu den Olefin-Bindungsachsen liegen, vermogen die Winkel §
nur unvollkommen zu beschreiben, so dass ihnen angesichts der geringen 3-Be-
triage keinerlei Bedeutung zukommt.

Eine analoge Bindungsgeometrie hinsichtlich des Diolefin-Liganden haben
Baenziger und Mitarb. [15] bei einem Dipenten-Platin-dichlorid-Komplex gefun-
den: Die Ringdoppelbindung steht senkrecht auf der Pt—Cl-Koordinationsebene,
wihrend die Isopropenyl-Doppelbindung um einen dem obigen Winkel « ent-
sprechenden Betrag von ca. 25—27° verdrillt ist. Dass die Diolefin-Anordnung
bei dem Pt—Dipenten-Komplex und bei I starke Ahnlichkeit aufweist, wurde
bereits frither vermutet [4b].

Wihrend die beiden Doppelbindungen im Pt-Dipenten-Komplex innerhalb der
Standardabweichungen gleich lang sind [1.53(5) bzw. 1.56(5) A], hat die cy-
clische konjugierte Enon-Doppelbindung C1—C6 in I unterschiedlichen Bindungs-
charakter im Vergleich zur exocyclischen Doppelbindung C8—C9: Eine C1—C2-
Bindungslinge von 1.45(2) A spricht fiir eine starke m-Riickbindung aus gefiillten
Rh-d-Orbitalen in unbesetzte 7* -Olefin-Orbitale. Eine maximale 7-Riickbindung
ist aber nur moglich, wenn die Doppelbindungsachse senkrecht zur Rh-Koordina-
tionsebene steht. Es ist daher nicht unerwartet, dass diese senkrechte Anordnung
von der C1—C6-Doppelbindung eingenommen wird, zumal die elektronenziehende
Carbonylgruppe C2—O eine solche Riickbindung begiinstigt. Die koordinierte Iso-
propenyl-Doppelbmdung C8—C9 zeigt demgegeniiber mit einem Bindungsabstand
von 1.39(8) A einen starken o-Hinbindungsanteil. Die Abwinkelung um a beein-
trichtigt nicht die rotationssymmetrische o-Hinbindung.
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Ahnliche Bindungsverhiltnisse haben Allen und Mitarb. {16] bei einem Nor-
bornadien-Rh-acac-Komplex gefunden, in dem eine der beiden C=C-Bindungen
durch die Substitution mit 2-Methoxycarbonyl-Gruppen auf 1.415(9) A auige-
weitet ist (im Vergleich zur unsubst. C=C-Bindung mit 1.370(10) A). Mit den
bisher bekanntgewordenen C=C-Abstanden bei Rh—Diolefin-Komplexen mit
einer Variationsbreite von 1.837—1.44 A [15—24] kdnnen die gefundenen Werte
bei (I) gut korreliert werden.

- Auch der Einfluss der unsymmetrischen Substitution der Olefingruppierungen
auf die Rh—C(Olefin)-Bindungslingen tritt beim Carvon-Komplex I deutlich her-
vor: Die Endpunkte der beiden Doppelbindungen C1 bzw. C9 sind mit 2.21(2) A
etwas weiter vom Rh-Atom entfernt als die Endpunkte C6 bzw. C38 (2.15—2.16(2)
A).

Dies entspricht einer geringfiigigen Drehung der Olefin—C—C-Bindungsachse
um den Winkel y(~2°; s. Fig. 2).

Analoge Bindungslangen-Differenzen finden sich bei allen bekannten Di-
Olefin—Rh-Komplexen, in denen die beiden Olefin—C-Atome unterschiedlich
substituiert sind [18,20,23,25]. Der Substituenteneinfluss zuf die Rh—C(Olefin)-
Bindungsliangen macht sich sogar bei einem 1,5-COD—Rh—Cp-Komplex bemerk-
bar [17], dessen 1,5-COD-Ligand zwar vollig symmetrisch substituiert ist, der
aber am Cp-Ring eine Carboxymethylgruppe trigt und dadurch um ~0.02 A
unterschiedliche Rh-C(Olefin)-Bindungen ausbildet.

In Ubereinstimmung mit den IR-Daten von I und von bereits frither beschrie-
benen Carvon—Rh(I)-Komplexen [4b] ist die Carbonylgruppe an der Rh-Koor-
dination nicht beteiligt.

Starke Alternanz zeigen die Rh—C-Bindungsldngen zum Cp-Ring, die zwischen
2.23(2) und 2.37(3) A liegen. Diese und die damit zusammenhingenden Schwan-
kungen in den C—C-Bindungsliingen im Cp-Ring [1.37(5)—1.56(5) A] miissen je-
doch wegen der hohen therm. Bewegung der Cp—C-Atome mit groster Vorsicht
betrachtet werden (s.a. die therm. Parameter in Tab. 1). Mit Sicherheit liegt beim
Carvon-Komplex(I) keine Gleichverteilung der Rh—C(Cp) bzw. C—C(Cp)-Bin-
dungsléngen vor, die nach Uberlegungen von Mason und Mitarb. [26] nur bei Cp-
Komplexen mit zylindrischer Symmetie um das Metallatom zu erwarten wire.
Die Degenerierung der Rh-d-Orbitale clurch das Ligandenfelc des Carvons dirfte
dafur verantwortlich sein, dass das Uberlappungsintegral zwischen den Rh-d-Orbi-

-
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Fig. 3. Stereoskopische Darstellung der Kristallstruktur von I {({100] horizontal, {001] vertikal, Blickrich-
tung entlang [010]).
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talen und den e;" bzw. e; -Cp-MO’s nicht mehr gleich gross ist. Ob beim Cp-Kom-
plex (I) ein dhnlicher Bindungszustand vorliegt, wie dies Day und Mitarb. als
“Typ B [21] beschreiben (lokalierte g-Bindung zu einem Cp—C-Atom und 2
Clefin—Donor-Bindungen), kann wegen der vorher erwihnten, hohen therm.
Bewegung des Cp-Rings nicht entschieden werden. Genauere Aussagen hierzu
konnen nur anhand von Intensitdtsmessungen bei tiefen Temperaturen
(<—150°C) gemacht werden (oder m.E. durch eine Korrektur der therm. Bewe-
gung nach Schomaker—Trueblood [271]).

Die Packung von I in der orthorhombischen Elementarzeile zeigt die stereo-
skopische Fig. 3.

Stereochemie von I

Die Koordination der enantiotopen Seiten eines prochiralen Olefins an ein
Metallatom fiithrt zu Enantiomeren [28], wihrand fiir den Fall zweier isolierter
prochiraler Olefine unterschiedlicher Konstitution 22 = 4 Diastereomere resul-
tieren, die paarweise enantiomer zueinander sind. Enthilt der Komplex ausser-
dem ein beliebiges zusidtzliches Chiralitidtselement, so sollten a priori 23 = 8 Dia-
stereomere auftreten. Im vorliegenden chiralen Carvonkomplex kann jedoch von
diesen vier theoretisch m&glichen, zueinander diastereomeren Enantiomeren-
paaren nur ein einziges realisiert werden. Dies ldsst sich auf die sterischen An-
forderungen bei der Koordination zuriickfithren:

Die Konformation des Carvon-Liganden kann vereinfacht mit einem “enve-
lope-Cyclohexen verglichen werden. Eine Komplexierung der endocyclischen
Doppelbindung erfolgt ausschiiesslich von der diastereotopen Seite her, auf der
die axial angeordnete und durch die Konfiguration des Chiralitdtszentrums C4
festgelegte Isopropenylgruppe liegt. Fiir (+)-4S-Carvon (s.u.) ist das die 1Re,
6Re-Seite [29]. Die exocyclische Doppelbindung wird spezifisch von der 8Re
9Re-Seite her koordiniert. Hierzu muss die Isopropenylgruppe so um die Bindung
C4—C8 gedreht werden, dass eine fiir 1,5-Dienkomplexe typische Anordnung
niherungsweise erreicht wird. Die Komplexierung von Carvon an Rhodium, die
zu drei neuen Chiralitdtszentren fiuhrt, verlduft also diastereospezifisch.

Mit Ausnahme von C4 (und der daran substituierten Isopropenylgruppe) lie-
gen erwartungsgemdss alle Ringatome innerhalb von 0.2 A in einer Ebene (s.
Tab. 5). Aus dieser Ebene wird die ““envelope”-Ebene C3—C4—C5 durch die
Isopropenyl-Rh-Koordination um ca. 28° herausgedreht. Die unseres Wissens
nach einzige Strukturbestimmung eines Carvon-Derivats (des inaktiven di-Car-
vonexims (Fp. 92°C)) mit intakten Doppelbindungen zeigt naturgemiss eine ab-
weichende Konformation [30]: Wegen der fehlenden Koordination beider Ole-
fin-Gruppierungen steht die Isopropenylgruppe dquatorial mit umgeklappter
“envelope’’-Konformation.

Absolutkonfiguration von (+)-Carvon

Die rontgenographische Bestimmung der Absolutkonfiguration chiraler Ter-
pr -te als kristalline Metall-m-Komplexe ist nur gelegentlich durchgefiihrt worden
[5']. Wie aus Fig. 1 hervorgeht, kommt koordiniertem (+)-Carvon die 4S-Kon-
figuration [32] zu. Nach der Sequenzregel [32] ist die Konfiguraiion an C4 von
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AS-Carvon nach Koordinierung :nit Rh als 4R zu spezifizieren. Die systematische
Bezeichnung fur I lautet: (+)-h*-(1S, 4R, 6R, 8S)-p-menthadien-(1,8)-on-(2)-
rhodium(1)- hs-cyclopentadlemd Damit ist die Konﬁguratlonszuordnung von
rechtsdrehendem Carvon durch indirekte chemische Korrelation [33] zu (+)-
4S-Carvon bestitigt. Dies gilt unter der Voraussetzung, dass die Konfiguration
des zur Synthese von I verwendeten (+)-Carvons bei der m-Komplexierung mit
Rh(I) erhalten bleibt. Tataiichlich ldsst sich an dem zur Darstellung von I ver-
wendeten, aus RhC!; - 3 H,O und (+)-Carvon in Athanol erhiltlichen dimeren
Carvon-rhodlum(I)-chlond zeigen, dass nach Einwirkung von Cyanidanionen
freies Carvon mit unverindertem Drehsinn zuriickgebildet wird [4b]..Ausser-
dem bieten zu I analoge 16-Elektronenkomplexe die Moglichkeit der polarime-
trisch verfolgbaren Substitution von chiralem Carvon durch achirale Diolefine
(Norhornadien, Cyclocctadien), aus denen das Terpen unveridndert hervorgeht
[2]. I erweist sich als 18-Elekironenkomplex erwartungsgemadss [6] substitu-
tionsinert gegeniiber Diolefin-Austauschreaktionen, und auch die Einwirkung
von Cyanidanionen fiihrt nicht zur Abspaltung von Carbon.

Die Liste der beobachteten uvnd berechneten Strukturfaktoren ist auf An-
frage bei einem der Autoren erhiltlich (W.W.).
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