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In the compounds (-)3,5-CSH5Fe(CO)(P@$)T epimerization at the Fe 

atom (determined by polsrimetry) and phosphine exchsnge 

(determined by 'H NMR spectroscopy) proceed with the same 

rate, probably via a planar intermediate C5H5Fe(CO)T formed 

by Pf12R dissociation. 

Die optisch aktiven Verbindungen C5H5Fe(CO)(P$!$R)C1 bzw. 

C5R5Fe(CO)(P@2R)BrV Pa2R = (8)'(+)-(C6H5)2PrJ(CH3)CH(CH3)(C6H5), 

epimerisieren in Benzollosung nach 1. Ordnung mit Halbwerts- 

zeiten van T,,P = 29 min (3O'C) bzw, ~,/8 = 185 min (45'C) 2)_ 

Ahnlich wurden für die Epimerisierung der Komplexe (->365- 

C5H5Fe(CO)(Pfi2R)J (-)I und (-)3,5-C5H5Fe(CO)(P@2R')J (-)II mit 

l KL. Mitteil. siehe Bef. 1. 



btii 50:50und fur (+)II/(-)II.bei 65:35 liegen, $ie'-deti Vér- .- 

.hâltnis der C-C~3-S&zphe &er Diasteréomeren im 'H-NM&-Spektrum 

zu entnehmen ist. Ein 2usat.z -vo*.2 MOl_p8$ bei.der Epimeri-- 

sierung von (-)1 bzw. von P&R' bei-der-Epimerisierung von 

(-)II beeinflul% die Epimerisierungsgeschwindigkeiten ebenso- 

wenig wie die Variation der Konzentration Von (-)1 u.m 2.Zehner- 

potenzen, 

Thermostatisiert man (-)1 mit einer ~quimolsren Menge P#.$ 

in Benzollosung 10 Hslbwertszeiten bei 70°C und trennt an- 

schlief3end die nicht komplexgebundenen Phosphine ch.roma$o- 

graphisch ab, SO ergibt sich 'H-NOIR-spektroskopisch, dsl3 sich 

zwischen 1 und II ein Gleichgewicht Von-80:20 eingestellt hst, 

in dem (+)I/(_)I und (+)II/(-)II in ihren Gleichgewichts- 

verhaltnissen vorliegen. Zum selben Gleichgewicht kommt man, 

wenn plan von aquimolaren Mengen (-)II und P02R ausgeht. 

Der Phosphinaustausch bei der Reaktion von (-)II mit P#$ 3, in 

Benzol-d6 kann 
1 H-NM&spektroskopiech anhand der VerEnderungen 

in? Dereich der N-CH--Signale- verfolgt werden: (-)1 27.85 T 
5. 

(JPNCH- = 
3 

8 Hz); (+)ï 27.78 T (JpNCH_ = 8 Hz); P$R 27,80 7 
5 

('PRCH3 = ~_HZ). Bei der planimetrischen Auswertung ergeben 

sich für die. Geschwindîgkeit des Phosphinaustauschs Gferte, 

die den polarimetrisch'bestimmten.Geschwindigkei~akonst~te~ 

entsprechen. KonfïgurationsZnderung am Eisenatom und Phosphin- 

austausch sind damit gleich.schnell. Daher schlagen wir für ’ 
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.beide SrozeSse.foigendè..M~chanismen vor: 

C-11 

C21 

(+II 

Bei der Epimerisierung von (-)1 mit oder ohne Zusatz von 

P@*R stellt die Dissoziation der Eisen-Phosphin-Bindung den 

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar. Das ungesattigte 

Fragment C,-,H5Fe(CO)J ebnet sich ein oder ist im Zeitmittel 

planar und wird von Pf12R unter Einstellung des Gleichgewichts 

(+)I/(_)I van der Vorderseite und Riickseite angegriffen 

(Schema 1 5)). Ahnlich liegen die VerhLiltnisse bei der Epi- 

merisierung von (-)II im System II/Pa2R'. 
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&ku&ieren beide.Phosphine Pf12R und P#;R' l.& das-'Komplex_-- y-. .: 

fragment C5H5Fe(CO)J, SO kommt es zti Gléichgewi&htse~n~tel~ung: 
, . . 

zwischen den Diastereomeren $on I und 11, wie~.in Schema -2: 
5). 1 

dargestellt. Bisher-ergaben. sich keine Hinweise fiir das Auf- 

treten chiraler Zwischenstufen bei der Di.&ozi&ion der Fe-P- 

Bindung in 1 bzw_ II, wie sie bei verwhdten Mn-Gerbinduagen 

4) festgestellt wurden . 

Bedingt durch die Zunahme der steiischen Hinderung in II im 

Vergleich zu 1 (N-ir;thylgruppe statt N-Methylgruppe) epimeri- 

siert (-)II schneller als (-)I; gleichzeitig ist II im Phosphin- 

austauschgleichgewicht gegenüber 1 benachteiligt- 
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