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Isolierung und spontane
Enantiomerentrennung von achtfach
koordinierten Samariumkomplexen**

Mikael Hakansson,* Marcus Vestergren,
Bjorn Gustafsson und Goran Hilmersson

Wihrend zahlreiche vier- und sechsfach koordinierte
Komplexe als geometrische und optische Isomere isoliert
worden sind, bleibt die Isolierung entsprechender Komplexe
mit der Koordinationszahl Acht eine gro3e Herausforderung
fiir Synthesechemiker. Achtfach koordinierte Komplexe sind
normalerweise labil, da zwischen den am hédufigsten vor-
kommenden Strukturen geringe Energieunterschiede und
somit auch niedrige Energiebarrieren fiir ihre gegenseitige
Umwandlung bestehen.'¥) Nur zwei Stereoisomerenpaare
achtfach koordinierter Komplexe sind strukturell charakteri-
siert worden, namlich die Diastereomere cis- und trans-
[SmIL{O(CH,CH,OCHj;),},]?! sowie cis- und trans-[ReH,-
(mhp),(PPh;),]PF¢ (mhp =Monoanion von 2-Methyl-6-hy-
droxypyridin).?! Wir berichten hier iiber die spontane Enan-
tiomerentrennung der konfigurativ chiralen"® achtfach koor-
dinierten Komplexe A-1 und A-14 (dme = 1,2-Dimethoxy-
ethan). Eine racemische Phase 2 mit Konformationsisomeren
wurde ebenfalls isoliert.!

A-[SmI,(dme);] A-1
A-[SmI,(dme);] A-1
rac-[Sml,(dme);] 2

Die Chemie der zweiwertigen Lanthanoide — auf Sm, Eu
und Yb sowie seit kurzem Tml® beschrinkt — entwickelt sich
gegenwirtig schnell. Nach den Pionierarbeiten von Kagan
etal.l waren Losungen von Sml, in THF im Handel
erhiltlich und wurden als selektive Ein-Elektronen-Reduk-
tionsmittel in den verschiedensten Reaktionen genutzt.!l Die
Hauptkomponente in diesen THF-Losungen ist wahrschein-
lich der siebenfach koordinierte Komplex [SmI,(thf)s], dessen
pentagonal-bipyramidale Konfiguration auch bei den aus
THF/DME-Gemischen isolierten Komplexen [Sml,(dme)-
(thf),] und [SmI,(dme),(thf)] nachgewiesen wurde.)

Samarium reagiert problemlos mit 1,2-Diiodethan in DME
bei 50°C unter Bildung einer dunkelblauen Losung von
SmI, . Aus dieser Losung konnten sowohl bei Raumtempe-
ratur als auch bei —20°C Kristalle erhalten werden. Sieben
verschiedene bei Raumtemperatur aus den Losungen isolierte
Kristalle wurden zur Réntgenstrukturanalyse verwendet.!'!]
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Drei von ihnen enthielten 4-1 und vier /-1 (Abbildung 2).
Die Zuordnung der chiralen Raumgruppe P2, und die
Bestimmung der absoluten Konfiguration waren eindeutig
und schliissig, da keine Anzeichen fiir racemische Formen
vorlagen. Durch die Kristallstrukturanalyse!'l der bei —20°C
isolierten Kristalle konnte die racemische Form 2 nachge-
wiesen werden (Abbildung 3).P] Anscheinend fiihrt die Kri-
stallisation bei —20°C zu racemischem 2, wihrend bei
Raumtemperatur ein Konglomerat des 4-1- und A-1-Enan-
tiomers auftritt. Die chiralen Kristalle konnen manuell unter
dem Mikroskop bei polarisiertem Licht getrennt werden, aber
wegen ihrer intensiven Farbe ist dieses Verfahren zur Isolie-
rung groflerer Mengen unpraktisch. Solche manuell getrenn-
ten Kristalle konnen aber als Impfkristalle genutzt werden,
um aus ibersittigten Losungen der Racemform Kristalle
eines einzigen Enantiomers zu erzeugen — eine Methode, die
als bevorzugte Kristallisation bekannt ist.l'?l Zur Zeit ermit-
teln wir optimale Bedingungen fiir dieses Verfahren.

Die Struktur von 1 &dhnelt einem Propeller: Die I-Sm-I-
Achse bildet die Propellerwelle mit den drei Sm-dme-Ringen
als Fliigel (Abbildung 1 und 2). Die Enantiomere 4-1und A-1
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der propellerartigen Struktur der
Enantiomere 1 (die Methylgruppen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht

gezeigt).

Abbildung 2. Molekiilstruktur von A-1. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Sm1-I1 3.3550(8), Sm2-12 3.3832(8), Sm1-O1 2.666(7),
Sm1-02 2.656(7), Sm1-O3 2.681(6), Sm1-O4 2.678(6), Sm1-O5 2.669(7),
Sm1-06 2.660(6); O2-Sm1-06 100.4(2), O2-Sm1-O1 60.8(2), O6-Sm1-O1
65.6(2), 02-Sm1-O5 153.9(2), 06-Sm1-O5 60.2(2), O1-Sm1-O5 93.9(3),
02-Sm1-04 134.7(2), 06-Sm1-O4 114.8(2), O1-Sm1-O4 160.1(2), O5-Sm1-
04 71.4(2), 02-Sm1-0O3 73.58(19), O6-Sm1-O3 160.51(19), O1-Sm1-O3
123.1(2), O5-Sm1-03 130.5(2), O4-Sm1-O3 63.7(2), O2-Sm1-I1 96.65(15),
06-Sm1-11 123.42(14), O1-Sm1-11 77.43(18), O5-Sm1-I1 82.55(17), O4-
Sm1-11 87.23(14), O3-Sm1-11 76.01(12), O2-Sm1-I2 84.97(15), O6-Sm1-12
7728(13), O1-Sml-12 121.32(18), OS5-Sml1-I12 105.39(17), O4-Sm1-12
76.55(14), O3-Sm1-12 83.67(12), I1-Sm1-12 158.18(2).
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entsprechen somit einem rechts- bzw. linksgéngigen Pro-
peller. Die Geometrie in 1 ist verzerrt. Dadurch, daf3 die
,Propeller“-Achse zu einem der ,Fliigel“ geneigt ist, kann
man fast von einer d4quatorialen Konformation sprechen. Die
Sm-I- und Sm-O-Abstéinde sind normal, d.h. etwas ldnger als
in den siebenfach koordinierten thf/dme-Komplexen.[) Nach
einer Analyse der 28 von den Ligandendonoratomen ge-
bildeten Winkel ist die Koordinationsgeometrie in 1 am
besten mit einer verzerrt hexagonalen Bipyramide oder
alternativ einem verzerrt trigonalen Dodekaeder zu beschrei-
ben.[3]

Das Samariumion und die dme-Liganden bilden in 1
Fiinfringe, die chirale Konformationen aufweisen. Bemer-
kenswert ist, da8 in 4-1 alle drei Ringe die A-Konformation
(d.h. 4444) zeigen, wihrend sie in /1-1 als 6-Konformere (d. h.
A0060) vorliegen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf sich die
C2-C3-, C5-C6- und C10-C11-Bindungen bevorzugt parallel
zu der entlang I-Sm-I verlaufenden ungefdhren C;-Achse
ausrichten (Abbildung 2). Nach Untersuchungen sechsfach
koordinierter oktaedrischer Komplexe mit drei zweizdhnigen
Liganden sind die lel;-Molekiile stabiler als ihre Diastereo-
mere 4666 und AALA.[4

Die Elementarzelle von 2 enthdlt zwei unabhéngige
Molekiile;['>- 19 eines #hnelt sehr stark 1, widhrend beim
anderen besonders der 180°-Winkel der I-Sm-I-Achse auffillt
(Abbildung 3). Leider sind die Kohlenstoffatome in diesem

12*

Abbildung 3. Molekiilstruktur des fehlgeordneten geometrischen Isomers
im Kristall von 2. Der Ubersichtlichkeit halber ist nur die Hélfte der
fehlgeordneten C-Atome angegeben. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Sm2-12 3.3003(13), Sm2-O4 2.690(10), Sm2-O5 2.746(9),
Sm2-06 2.652(10); O6-Sm2-04 116.2(3), 06-Sm2-O4* 63.8(3), O6-Sm2-
05 63.3(3), 04-Sm2-O5 64.6(3), 06-Sm2-O5* 116.7(3), O4-Sm2-O5*
115.4(3), O6-Sm2-12 78.9(2), O6*-Sm2-12 101.1(2), O4-Sm2-12 78.8(2),
04*#-Sm2-12 101.2(2), O5-Sm2-12 102.3(2), O5*-Sm2-12 77.7(2). Symmetrie-
Code: —x+1/2,—y+1/2,—z.

»linearen“ Isomer fehlgeordnet, aber mit einem Modell auf
der Grundlage eines 50:50-Enantiomerengemischs lie3 sich

dieses Problem gut l6sen. Die lineare I-Sm-I-Anordnung
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wurde auch beim achtfach koordinierten Komplex trans-
[SmI,{O(CH,CH,0OCHs;),},]? nachgewiesen, aber dessen In-
versionszentrum im Zentralatom schlie3t das Auftreten von
Chiralitit aus.

Da die Kristalle von 1 einige Zeit an Luft stabil sind, ist
dieser Feststoff eine interessante Alternative zu den kaufli-
chen THF-Losungen von Sml,. Zudem konnten konfigurativ
chirale glyme-Komplexe von Sml, als Reagentien in enantio-
selektiven Synthesen verwendet werden, vorausgesetzt, die
schnelle Racemisierung in Lésung kann verhindert werden.['”]
Deshalb ist es wichtig, die Energiebarriere der gegenseitigen
Umwandlung von 4-1 und /-1 in Losung zu bestimmen.
Obwohl achtfach koordinierte Komplexe offenkundig labil
sind, sind die Chelatkomplexe [Ta(S,CNMe,),]*™ und
[W(bmpd),(mpic),_,]J'" (bmpd = 5-tert-Butyl-2-sulfanylpyri-
midinato, mpic = 5-Methylpicolinato) auf der NMR-Zeitskala
stereochemisch stabil, und cis- sowie trans-[ReH,(mhp),-
(PPh;),]PF! erfahren in Losung auch bei Raumtemperatur
keine strukturellen Verdnderungen. Abbildung 4 146t erken-

Abbildung 4. Modell der Struktur von 1. Man erkennt die sterische
Behinderung eines Sauerstoffangriffs am Sm-Zentralatom durch die
Methylgruppen (z.B. C1 und C12).

nen, daf3 die Methylgruppen der dme-Liganden erheblich zur
sterischen Uberfiillung in 1 beitragen, so daB eine Racemisie-
rung den Bruch einer Bindung voraussetzen wiirde.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Argon und unter Verwendung von Schlenk-
oder Tieftemperatur-Methoden® durchgefiihrt.

Samariumspidne (0.080 g, 0.53 mmol) und 12-Diiodethan (0.072 g,
0.26 mmol) wurden in DME (10 mL) bei 50°C 3h mit Ultraschall
behandelt. Nachdem sich die Feststoffe aus der erhaltenen Suspension
bei 50°C abgesetzt hatten (Zentrifugieren, falls notwendig), wurde die
tiberstehende, dunkelblaue Losung mit einer Spritze in einen anderen
Schlenk-Kolben iiberfiihrt. (Hohere Ausbeuten konnen durch zusétzliche
Extraktion mit DME erreicht werden.) Nach 24 h bei Raumtemperatur
kristallisierten zur Kristallstrukturanalyse geeignete, purpurfarbene, fast
schwarze Kristalle von 4-1 und /-1 aus. Die dunkelblaue Mutterlauge
wurde entfernt (siche unten), und die Kristalle wurden mit DME (2 x
1 mL) gewaschen und kurz im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0.031 g
(18%). IR (Nujol, Fluorolube): 7= 2923 (s), 2853 (m), 1450 (m), 1372 (w),
1242 (w), 1192 (m), 1116 (m), 1060 (s), 1029 (m), 861 cm~" (m).

Aus der dunkelblauen Mutterlauge des obigen Ansatzes kristallisierten
nach 24 h bei —20°C purpurfarbene Kristalle von 2 aus. Diese wurden mit
DME gewaschen (2 x 1 mL) und kurz im Vakuum getrocknet. Ausbeute:
0.034 g (19%). IR (Nujol, Fluorolube): #=3009 (w), 2925 (s), 2828 (m),
1455 (s), 1365 (w), 1241 (w), 1191 (m), 1114 (s), 1064 (s), 1027 (s), 860 (m),
722 cm™! (w).
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Unter Argon zersetzen sich die Kristalle von 1 und 2 oberhalb 200 °C ohne
zu schmelzen, aber bei Raumtemperatur sind sie lingere Zeit stabil. An
Luft zersetzen sie sich bemerkenswert langsam; erst nach mehreren
Minuten waren die Kristalle mit einer diinnen Schicht von gelben Sm'!-
Spezies bedeckt. 1 und 2 sind nahezu unléslich in Diethylether und Toluol.
Die Loslichkeit in DME betrégt ungefihr 0.01 mol L.
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Stichworter: Enantiomerentrennung - Isomere - Koordina-
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Neuartige stabile Aldehyde: Formylphosphane
und Formylphosphanoxide**

Déborah Amsallem, Heinz Gornitzka,
Antoine Baceiredo und Guy Bertrand*

Bisher wurden nur wenige stabile Derivate hergestellt, in
denen eine Formylgruppe direkt an ein schweres Atom der 14.
oder 15. Gruppe gebunden ist. Nur zwei Formylsilane
konnten isoliert werden.'! Auch wenn $-, y- und w-phospho-
rylierte Aldehyde gebriuchliche Reagentien sind,”! wurden
a-Phosphor-substituierte Aldehyde nicht einmal spektrosko-
pisch charakterisiert.’] Allerdings sind viele stabile maskierte
Derivate bekannt,* z.B. das Hydrat der Formylphosphon-
sdure, das ein antiviral wirksames Mittel ist.s! Wir berichten
hier tiber die Synthese und die Charakterisierung der Formyl-
phosphane 2a,b und des Formylphosphanoxids 4 (siehe
Schema 1) sowie iiber die Kristallstruktur von 2b.

Versetzt man die Iminiumsalze 1a,b® bei Raumtemperatur
mit einer Suspension von KOH in THF, so erhilt man die
Formylphosphane 2a,b, die als gelbes Ol (78% Ausbeute)
bzw. als weiBe Kristalle (82% Ausbeute) isoliert wurden
(Schema 1). Das *'P-NMR-Signal von 2a bei d = 68.1 ist durch

R _+ R...
TN _CPOs” Kor/tt_ “p—c=0
H a:R=/PrN H

1a,b b: R = cHex,N 2a,b
lDMSO
R‘(B) + J_CI PO~ KOH / thf R\g c=0
—= e R e
el ¥2 RPN g
H

T

H
4

Schema 1. Synthese der Formylphosphane 2a,b und des Formylphosphan-
oxids 4.
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