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OPTISCH ARTWE OBERGANGSMETALL-KOMPLME 
VIII*. (+)- UND (-)-C,H,Fe(CO)[(kN-CH(CH&,H,)IJ 
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Fachbereich Chemie der UniversWit, Regensburg, und Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Tech- 
nischen UniversitEt, Mrinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 2. August 1971) 

SUMMARY 

The interaction of C,H,Fe(CO),I with (+)-a-methylbenzyl isocyanide 
yields the diastereoisomeric pair (+)- and (-)-C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH,)- 
(C,H,)]I. The two diastereoisomers can be separated on the basis of their different 
solubilities by repeated precipitation from methylene chloride/pentane_ Excluding 
light the complexes are configurationally stable in the solid state as well as in solution. 
In daylight, however, the optical rotations decrease rapidly (photoracemisation). 
The ORD and CD spectra of (+)- and ( -)-C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C6H5)]I 
show pronounced Cotton effects. 

The yield of monosubstitution product in the reaction of CSH5Fe(CO),I with 
isocyanides was optimised with cyclohexyl isocyanide. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der Umsetzung von C,H,Fe(CO),J mit (+)-a-Methylbenzyl-isocyanid 
entsteht das Diastereomerenpaar (+)- und (-)-C,H,Fe(CO) [C=N-CH(CH,)- 
(C,H,)] J. Die beiden Diastereomeren lassen sich aufgrund ihrer unterschiedlichen 
Llislichkeiten durch mehrmaliges UmfGllen aus Methylchlorid/Pentan voneinander 
trennen. Unter Lichtausschluss sind die Komplexe sowoh im festen Zustand als such 
in LGsung konfigurationsstabil. Am Tageslicht dagegen fallen die Drehwerte rasch 
ab (Photoracemisierung). Die ORD- und CD-Spektren von (+)- und (-)-C,H,- 
Fe(C0) [C=N-CH(CH,)(C,H,)] J zei ‘g en ausgeprggte Cotton-Effekte. 

Die Ausbeute an Monosubstitutionsprodukt bei der Reaktion von C5H5- 
Fe(C0)2J mit Isocyaniden wurde mit Cyclohexyl-isocyanid optimiert. 

Bei der Racematspaltung von [C,H;Mn(CO)(NO)P(C,H,)J’[PF~]- wur- 
de das Mentholat-Anion, OC,,H,, als optisch aktiver Hilfsstoff verwendet2-4. 
Es addiert sich an den Carbonyl-Kohlenstoff des Kations unter Bildung des Diastere- 
otierenpaares CSHSMn(COOCIoH1&NO)P(C6H5)3. Auch [C5HSFe(C0)2P(C6- 

* YIL Mitteilung siehe Ref. 1. 
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HM + CPF,l - 1 iess sich auf diese Weise in das Diastereomerenpaar C5H,Fe- 
(COOC,0H19)(CO)P(C,H,), umwandeln5. Die Mentholat-Methode zur Ein- 
fuhnmg der Diastereomerie-Beziehung in metallorganische Verbindungen ist 
jedoch durch die geringe Anzahl geeigneter kationischer Carbonyl-Komplexe nur 
begrenzt anwendbar. Wir haben daher nach anderen Moglichkeiten gesucht, race- 
mische Metall-Komplexe in Diastereomerengemische zu iiberfuhren. Da Isocyanide 
ausgezeichnete Liganden fiir metallorganische Systeme sind6-‘, haben wir zunachst 
das optisch aktive (+)-cr-Methylbenzyl-isocyanid eingesetzt, das aus dem optisch 
aktiven (+)-r-Methylbenzyl-amin dargestellt werden kanng. 

Bei der Reaktion von CsH,Fe(CO),J mit Phenyl-isocyanid entsteht C,H,- 
Fe(CO)(C=N-C6H,)Jro*“, in dem eine Carbonylgruppe durch Phenyl-isocyanid 
ersetzt ist Da in diesem Komplex vier verschiedene Liganden annahernd tetraedrisch 
urn das Eisen-Atom angeordnet sind, muss er in enantiomeren Paaren auftreten. In 
der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Umsetzung von C,HsFe(CO),J mit (+)- 
cc-Methylbenzyl-isocyanid. Dabei entsteht das Diastereomerenpaar C,H,Fe(CO)- 
[C&N-CH(CH,)(C,H,)] J, das sind aufgrund von Loslichkeitsunterschieden in die 
(;)- und (-)-drehenden Verbindungen trennen Ilsst. 

DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN 

Fiir die Diastereomerentrennung waren grossere Mengen des Komplexes 
C5H5Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C6H5)].J erforderlich. Es erschien daher angebracht, 
zunachst die Umsetzung von CsH.sFe(CO)zJ mit dem kauflichen Cyclohexyl-iso- 
cyanid zu untersuchen und unter Variation der Reaktionsbedingungen eine Optimie- 
rung der Ausbeute an C,H,Fe(CO)(C-N-C,H, ,)J anzustreben. Anschliessend soll- 
ten die fur die Bildung des Monosubstitutionsprodukts optimalen Reaktionsbedin- 
gungen bei der Umsetzung von C,H,Fe(CO),J mit (+)-a-Methylbenzyl-isocyanid 
angewandt werden. 

C5HSFe(C0)2J reagiert mit Phenyl-isocyanid im Molverhaltnis l/10 unter 
Bildung der monosubstituierten Verbindung CsH,Fe(CO)(C~N-C6H,)J’o~“. Das 
Molverhaltnis l/10 fiihrt jedoch bei der Umsetzung von C,H,Fe(CO),J mit Cyclo- 
hexyl-isocyanid nicht zum gewilnschten Monosubstitutionsprodukt C,H,Fe(CO)- 
(C:N-C,H, r)J, sondem in 85% Ausbeute zur disubstituierten Verbindung C5H5- 
Fe(C=N-C,H, &J_ Cyclohexyl-isocyanid begiinstigt also gegentiber Phenyl-iso- 
cyanid die Bildung von Disubstitutionsprodukten. Die IR-spektroskopische Unter- 
suchung des Reaktionsablaufs zeigte, dass bei einem Molverh~hnis von &H,Fe- 
(CO),J/C=N-C6H1 i l/1.5 eine Reaktionszeit von 5 Std. in siedendem Benz01 mit 
85% die besten Ausbeuten an CSH,Fe(CO)(C~N-C,H,,)J ergibt: 

CSHsFe(C0)2J + C=N+H, i - C,H,Fe(CO)(C=N-C6H,r)J+C0 (1) 

Das Reaktionsgemisch wird an einer Al,O#iule mit Hexan chromatographiert. 
Nach der ersten Zone, die das Ausgangsmaterial enthalt, eluiert man mit einem Ben- 
zol/Hexan-Gemisch die monosubstituierte Verbindung C,H,Fe(CO) (C=N-C6H 1 r )J. 
Mit reinem Benz01 kann man das Disubstitutionsprodukt C,HSFe(C=N-C6H1 &J 
auswaschen. Nach dem Umf^allen aus Methylenchlorid/Pentan erhHlt man C,H,Fe- 
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(CO)(C=N-&H, 1)J als braune, langere Zeit luftstabile, feinkristalline Substanz. 

Auch bei der Reaktion von C,H,Fe(CO),J mit (+)-c+Methylbenzyl-isocyanid 
im Molverhgltnis l/1.5 entsteht nach Gl. (2) das entsprechende Monosubstitutions- 
produkt. 

CSHSFe(C0)2J + C=N-CH(CH,)(C,H,) - 
- C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C,H,)]J+CO (2) 

Nach 6-stiindiger Reaktion in siedendem Benz01 treten bei der Chromatographie 
drei Zonen auf, die das unumgesetzte Ausgangsmaterial, das Monosubstitutionspro- 
dukt unddas Disubstitutionsprodukt enthalten. Das aus dergriinlich-braunen zweiten 
Zone erhaltene C,H,Fe(CO) [C=N-CH(CH,)(C,H,)] J wird aus Methylenchlorid/ 
Pentan umgefillt. Die Ausbeute ist mit 35 % vie1 niedriger als bei der Darstellung des 
Cyclohexyl-isocyanid-Komplexes. Da sich der braune Komplex als lichtemplindlich 
erwies, mussten alle Arbeiten unter Ausschluss von Licht durchgefiihrt werden. 

IR- UND ‘H-NMR-SPEKTREN 

Im IR-Spektrum von CSH,Fe(CO),J treten zwei CO-Banden bei 2041 und 
1988 cm- i auf. In den Monosubstitutionsprodukten C5H5Fe(CO)(C=N-C,H, I)5 
und C,HSFe(CO)[C=N-CH(CH,)(C,H,)]J ist die Bande der noch vorhandenen 
CO-Gruppe nach niedrigeren Wellenzahlen vcrschoben (Tabelle 1). Dies ist auf die 
Substitution des starken n-Akzeptors CO gegcu den schwacheren n-Akzeptor C=N-R 
zuriickzufuhren. Die intensiven Banden bei 2160 und 2141 cm-’ sind den CEN- 
Valenzschwingungen der Isocyanid-Liganden zuzuordnen. Die Disubstitutionspro- 
dukte zeigen zwei CEN-Schwingungen im Bereich von 2100 cm-‘. 

TABELLE 1 

IR-ABSORPIIONSFREQUENZEN“ (KBr) 

Verbindung VP=) v(CN) 

C5H,Fe(CO),J 2O41,1988 
C5H,Fe(CO)(C=N-C,H,,)J 1980 2160 
C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C,H,)IJ 1965 2141 
C,H5Fe(C=N-CsH, z)zJb 2122.2090 
C,H,Fe[C=N-CH(CH,)(C6HS)]ZJb 2123.2080 

“cm - ‘. * In Benzollijsung. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von C,HSFe(CO)(C=N-C,H,,)J ist das scharfe 
Signal der Cyclopentadienyl-Protonen bei r 5.62 zu beobachten. Bei 7 6.6 und 8.3-9.2 
erscheinen die breiten und wenig strukturierten Signale des C,H,,-Restes. Die 
Intensit&sverhaltnisse der Signale entsprechen mit 5/l/10 dem Protonenverhtiltnis 
der beiden-Liganden. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von C,H,Fe(CO)[eN-CH(CH,)(C,H,)]J zeigt 
die Signale der PhenyEProtonen bei 7 2.86. Das Quartett der CH-Protonen ist zum 
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TABELLE 2 

H. BRUNNJ5R, M. VOGEL 

lH-MdR-SPM- DER MON OSUaSTITLmONSPR0DUKl-E 

(Liisungsmittel C6D6 ; TMS als intemer Standard.) 

Verbindilng T Ret. Int. Zuordnung 

C5H5Fe(CO)(C=N-C6H, ,)J 5.62 (Singulett) 5 C,H, 
6.6 (Multiplett) 1 CH 

8.3-9.2 (Multiplett) 10 C,H,, 

C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C,H.)]J 286 (Singulett) 5 C,H, 
5.48 (Quartett) 1 CH 

5.70 (Singulett) 5 C,H, 
8.71 (Dublett) 3 CH3 

Teil von dem scharfen Signal der Cyclopentadienyl-Protonen bei ‘I: 5.70 iiberlagert. 
Das Signal der Methyl-Protonen bei T 8.71 ist durch die Kopplung t-nit den Protonen 
der benachbarten CH-Gruppe in ein Dublett aufgespalten. Beriicksichtigt man den 
C6H6-Gehalt des als Liisungsmittel verwendeten C,D,, so verhalten sich die Integrale 
der Protonen wie 5/l/5/3. 

DIASTEREOMER 
? 

Die Trennung der diastereomeren Mangan- und Eisen-Komplexe (+ )- und 
(-)-C,H,Mn(COOC,0H,,)(NO)P(C6Hs)~z*3 und(+)-und(-)-C,H,Fe(COOC,,- 
H,,)(CO)P(C,H,),5 gelang aufgrund von Liislichkeitsunterschieden in aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen. Wiihrend sich die (+)-drehenden Isomeren beider Komplexe 
in Pentan l&en, sind die (-)-drehenden Isomeren in Pentan schwerlijslich. 

Das gleiche Verfahren sollte zur Trennung der bei der Umsetzung von 
CSH,Fe(CO),J mit (+)-a-Methylbenzyl-isocyanid entstehenden Diastereomeren 

(+)- und (-)-C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH),(C,H,)]J-angewandt werden. Dabei 

[a]$?& = f 195° Cal;O, = - 155~ 

[Qlgg = -I- 2’10’ rug9 = - 115” 

[Q]z:, = + 260° Cal;“,, = - 77’ 

[a]20 = - 295= 
436 

Cal z& =+150° 

Fig. 1. Die diastereomeren Komplexe (+)- und (-)-C,H,Fe(CO)[C~N-CH(CH3)(C6Hs)]J. 
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zeigte sich, dass beide Diastereomeren in Pentan liislich sind, das (-)-drehende 
Isomere jedoch geringfiigig leichter als das (+)-drehende Isomere. Eine Trennung 
war daher nur durch wiederholte Fraktionierung zu erreichen. 

So wurde nach 13-maligem Urnfallen aus Methylenchlorid/Pentan eine (+)- 
drehende schwerliisliche Fraktion isohert. Das leichter liisliche (-)-drehende Diaster- 
eomere ist in den bei den ersten Fallungen erhaltenen Liisungen angereichert. Die 
Vorzeichen (+) und (-) beziehen sich dabei auf die Drehwerte bei der Nan-Linie. 
In Fig. 1 sind die spezifischen Drehwerte der optisch aktiven Komplexe, deren 
Darstellung im experimentellen Teil detailliert beschrieben ist, bei den Wellenliingen 
einiger Hg-Linien angegeben. Die beiden Diastereomeren unterscheiden sich nicht 
in ihren IR- und ‘H-NMR-Spektren. 

-IO- 

300 400 500 600 31 E4 

Fig. 2. ORD-Spektren von (+)- und (-)-C5H,Fe(CO)[C=N-CH(CH3)(C,H5)]J in Cyclohexanliisung. 
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--5 

-lO- 
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-20. 

-3o- 

300 400 500 600 W-WI 
Fig. 3. CD-Spektren ~0x1 (+> und ( -)-C,H,Fe(CO)[t3N-CH(CH3)(C6H5)]J in CyclohexanlBsung. 
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UV-, ORD- UND CD-SPEKTREN 

Aus den ORD- und CD-Spektren der optisch aktiven Komplexe (+)- und 
(-)-C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C6H5)]J (Fig. 2 und 3) geht hervor, dass die 
schwerer liisliche (+)-drehende Fraktion eine wesentlich hohere opt&he Reinheit 
hat als die leichter liisliche (-)-drehende Fraktion. 

Die Diastereomeren (+)- und (-)-C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C,H,)]J 
besitzen am Eisen-Atom entgegengesetzte Konfiguration. Das hat zur Folge, dass ihre 
ORD- und CD-Spektren bis auf die durch die verschiedene optische Reinheit be- 
dingten quantitativen Unterschiede nahezu spiegelbildlich sind. Wie bereits an den 
diastereomeren Mangan-Komplexen (+)- und (-)-C,H,Mn(COOC,,H,,)(NO)P- 
(C&L& zu beobachten war”, sind die Uberg8nge im Bereich oberhalb 300 rnp 
in-r wesentlichen auf den Metallchromophor und seine Wechselwirkung mit den 
Liganden zuriickzufiihren. 

Im UV-Spektrum des Diastereomerengemisches C,H,Fe(CO)[C=N-CH- 
(CH,)(C,H,)]J (Fig. 4) steigt die Extinktion in Richtung auf hahere Frequenzen bis 
zur Bande bei 340 rnp stark an. In diesem Anstieg liegende intensitatsschwache 
Ubergange ergeben teilweise Schultem, teilweise lassen sie sich nicht nachweisen. 
Im Gegensatz dazu sind diese Ubergange in den chiroptischen Spektren wegen des 
Vorzeichenwechsels deutlich zu erkennen. 

OJ MO 400 500 600 +VJl 

Fig. 4. UV-Spektrum von C,HsFe(CO)[CzN~fi(C~3)(C,sH,)]J in Hexanliisung. 

KONFIGURATIONSSTABILITiiT 

Die opt&h aktiven Mangan-Komplcuc C5H5Mn(COOR)(NO)P(C,H,), 
racemisieren bzw. epimerisieren in LSsung’-‘-‘“. Demgegentiber erweisen sich die 
Eisen-Verbmdungen (+)- und ( -)-C5H5Fe(CO) [C=N-CH(CH,)(C,H,)] J im festen 
Zustand und in Benzoll6sung bis 40°C als konligurationsstabil. Ihre Drehwerte ver- 
andem sich nicht. Licht bewirkt, selbst bei Raumtemperatur, einen Abfall der Dreh- 
werte, der von Dauer und Intensitat der Bestrahlung abhiingt. Wird die Belichtung 
nach einer bestimmten Zeit unterbrochen, so behalten die Proben im Dunkeln iiber 
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Tage hinweg die am Ende der Bestrahlung erreichten Drehwerte bei. 
So verlor 2-B. am triiben Tageslicht eine lo-’ molare benzolische Losung des 

(+)-drehenden Diastereomeren nach 4 Std. 75% ihres Drehwertes. IR- und ‘H- 
NMR-spektroskopische Untersuchungen dieser LSsung zeigten nicht die geringsten 
Veranderungen der bestrahhen Substanz, was eine Zersetzung ausschliesst und auf 
eine Photoracemisierung hinweist. Wird jedoch die Belichtung, insbesondere im Son- 
nenlicht, kingere Zeit forgesetzt, so zersetzen sich die Losungen unter Abscheidung 
von Flocken. 

Im Gegensatz dazu verursacht Lufteinwirkung nur langsame Zersetzung. So 
fallt 2-B. der Drehwert einer lo-’ molaren Benzolliisung des (+)-drehenden Diaste- 
reomeren an Luft nach 4 Std. nur urn etwa 10% ab. 

BESCHREIBUNGDERVERSUCHE 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und mit wasserfreien, stick- 
stoffgestittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. 

(a). Darstellung van C.&Fe(CO)(C=N-C,H, &J 
Zu einer Ltisung von 1.22 g (4 mMo1) CSH,Fe(CO),J’3*14 in 1.5 ml Benz01 

werden unter Rtihren tropfenweise 0.65 g (6 mMo1) Cyclohexylisocyanid in 5 ml 
Benz01 zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 5 Std. am Rtickfluss gekocht. An- 
schliessend werden das Benz01 und das nicht umgesetzte Isocyanid am Wasserstrahl- 
vakuum abdestilliert. Der braune Glige Riickstand wird an einer 70 cm langen, mit 
Al,O, (8 % H,O) gefiillten S%ule chromatographiert. Die intensitatsschwache, mit 
Hexan eluierbare, erste Zone enthalt das nicht umgesetzte Ausgangsmaterial. Die 
griinlich-braune, zweite Zone wird mit einem Benzol/I-Iexan-Gemisch (l/10) ent- 
wickelt. Die dritte, mit reinem Benz01 eluierbare Zone besteht aus dem Disubstitu- 
tionsprodukt C,H,Fe(C=N-CsH, l)zJ. Nach dem Entfemen des Lijsungsmittels und 
dem Urnfallen aus Methylenchlorid/Pentan erhalt man aus der zweiten Zone 1.30 g 
des Monosubstitutionsprodukts C,H,Fe(CO)(C=N-C,H, &I (85 % d.Th.). Schmp. 
108”. 

Die braunen Kristalle sind in aliphatischen Kohlenwasserstoffen schwer- 
liislich. Sie l&en sich gut in allen anderen organischen Losungsmitteln. Die Verbin- 
dung ist im festen Zustand fur langere Zeit luftbestandig. In Losung zersetzt sie sich 
an Luft im Verlaufe von einigen Stunden. (Gef. : C, 40.49; H, 4.24; N, 3.61; Fe, 14.57; 
Mol.-Gew. (osmometrisch in Benzol), 397. C,3H,6FeJN0 ber. : C, 40.55; H, 4.19; N, 
3.63; Fe, 14.51%; Mol.-Gew., 385.) 

(b). Darstelhg uon C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C6H5)]J 
Wie unter (a) werden 1.22 g (4 mMo1) CsHsFe(CO),J mit G-79 g (6 mMo1) 

(+)-cr-Methylb enzyl-isocyanid in 15 ml Benz01 umgesetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird 6 Std. am Sieden gehalten. Bei der Chromatographie erscheint nach dem nicht 
umgesetzten Ausgangsmaterial die griinlich-braune Zone des Monosubstitutions- 
produkts C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C,H,)]J, die mit einem Benzol/Hexan-Ge- 
misch (I/10) eluiert wird. Anschliessend gewinnt man mit reinem Benz01 das Disub- 
stitutionsprodukt CsHsFe[CN-CH(CH,)(C,H,)],J. Da die Tremmng der mono- 
substituierten und disubstituierten Verbindungen trotz langsamer Wanderung beider 
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Zonen an einer 70 cm-Same nicht vollsttidig ist, wird die Chromatographie unter 
den angegebenen Bedingungen wiederholt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels 
aus dem Eluat der zweiten Zone bleibt em braunes 01 zuriick, aus dem man nach dem 
UrnfXlen aus Methylenchlorid/Pentan unter Eiskiihlung die analysenreine Verbin- 
dung &H,Fe(CO) [C-N-CH(CH,)(C,H,)] J als feinkristallinen Niederschlag er- 
hglt. Ausbeute 570 mg (35% d. Th.). Schmp. 71°. 

Die braunen Kristalle l&en sich in Hexan und Pentan nur massig; in allen 
anderen organischen Losungsmitteln sind sie gut Ibslich. Da der Komplex insbe- 
sondere in Liisung lichtempfindlich ist, miissen alle Arbeiten unter Lichtausschluss 
durchgefiihrt werden. (Gef. : C, 44.21; H, 3.40; N, 3.39 ; Fe, 13.68 ; Mol.-Gew. (osmo- 
lnetrisch in Benzol), 416. C15H,,FeJN0 ber.: C, 44.26; H, 3.47; N, 3.44; Fe, 13.72; 
Mol.-Gew., 407.) 

(c). DarsteZIung uon (+)-C,&Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C&)]J 
Das Diastereomerengemisch (1.5 g) (+)- und (-)-C,H,Fe(CO)[C=N-CH- 

(CH,)(C,H,)] J wird in 0.8 ml Methylenchlorid gelbst und unter Riihren und Eis- 
ki.ihlung mit 50 ml Pentan versetzt. Der sich bildende Niederschlag wird von der 
iiberstehenden L&sung abgetrennt, 3-ma1 mit je 30 ml Pentan extrahiert und an- 
schliessend getrocknet. Dabei reichert sich das schwerer lijsliche (+ )-drehende Dia- 
stereomere im Niederschlag, das leichter liisliche (- )-drehende Diastereomere in der 
vom Niederschlag abgetrennten LSsung und den Waschfhissigkeiten an. 

Der erhaltene Niederschlag dient als Ausgangsmaterial fiir die Wiederholung 
der Trennoperation. Dabei ist zu beachten, dass die Methylenchlorid-Menge ent- 
sprechend der abnehmenden Menge an Ausgangsmaterial verringert werden muss. 

Nach 13-maliger Wiederholung der beschriebenen Trennoperation erhielten 
wir 80 mg analysenreines (+)-C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C,H,)] J ([IX]& 
t2600 ; 10e3 M Benzolliisung). (Gef.: C, 44.27; H, 3.48; N, 3.44; Fe, 13.64; Mol.- 
Gew. (osmometrisch in Benzol), 414. CISH14FeJN0 ber.: C, 44.26; H, 3.47; N, 3.44; 
Fe, 13.72 % ; Mol.-Gew., 407.) 

(l-l)_ DarsteZZung uon ( -)-c,HsFe(co)[cdv-cH(cH3)(c6HJJ.l 
Das (- )-drehende Diastereomere wird aus den bci den oben beschriebenen 

Trennoperationen erhaltenen Liisungen gewonnen. Die vom Niederschlag abgetrenn- 
ten Lijsungen der ersten 3 Fallungen werden mit den entsprechenden zum Waschen 
des Niederschlags verwendeten Pentanlosungen vereinigt. Nach dem Eindampfen 
wird der Riickstand 3-ma1 mit je 30 ml Pentan extrahiert. Beim Abziehen des Pentans 
aus diesen LSsungen erhat man 50 mg a___ nalysenreines (-)-C,H,Fe(CO)[C=N-CH- 
(C&K&)1 J (Cal% - 77“ ; lo-’ M Benzollosung). Die Diastereomerentrennung 
muss unter Ausschluss von Licht durchgefiihrt werden, da die Drehwerte der optisch 
aktiven Komplexe (+)- und (- )-C,H,Fe(CO)[C=N-CH(CH,)(C,H,)]J am Licht 
abfallen. (GeE: C, 44.54; H, 3.52; N, 3.36; Fe, 13.71; Mol.-Gew. (osmometrisch in 
Benzol), 419. Cr,H,,FeJNO ber.: C, 44.26; H, 3.47; N, 3.44; Fe, 13.72%; Mol.- 
Gew., 407.) 
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fti die Aufnahme der ORD- und CD-Spektren.. 
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