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OPTISCH AKTIVE~~BERGANGSMETALL-KOMPLE~E 

LXIV *_ NEUE OPTISCH AKTIVE Cp(CO)Fe-ACYL-KOMPLEXE MIT 
AMINOPHOSPHINLIGANDEN ** 

HENRI BRUNNER l und HEINZ VOGT 

Institut fiir chemie der Universitk? Regensburg (Deutschland) 

(Eingegangen den 21. September 1979) 

The novel complexes CpFe(CO)(COR)P(C,H,),NR’R* with Cp = C5HS, C,H, 
(indenyl); R = CH3, C2H5, CH(CH&, CH2C6H5; R’ = H, CH3, C2HS, CHzCsHS 
and R* = (S)-CH(CH,)(C,H,), have been synthesized by reaction of CpFe(C0)2R 
with P(ChHs)2NR’Rf and characterized analytically as well as spectroscopically. 
The pairs of diastereoisomers RS/SS have been separated by preparative liquid 
chromatography and fractional crystallization, respectively. The optically pure 
complexes (+),,,- und (-)436- CpFe(CO)(COR)P(C,H,),NR’R* are configura- 
tionally stable at room temperature_ At higher temperatures they equilibrate 
with CpFe(CO)*R and epimerize with respect to the Fe configuration. 

Zusammenfassung 

Die neuen Komplexe CpFe(CO)(COR)P(C,H&NR’R* mit Cp = C5H5, C9H7 
(Indenyl); R = CHs, C2H5, CH(CH&, CH2C6H5; R’ = H, CH3, C2H5, CH,CQH, 
nndR*= (S)-CH(CH3)(C6Hs), wurden durch Umsetzung von CpFe(CO)*R &t 
P(C6H5)2NR’R* syuthetisiert uud analytisch sowie spektroskopisch charakteri- 
siert. Die Diastereomerenpaare RS/SS wurden durch pr%parative Fliissigkeits- 
chromatographie bzw. fraktionierte Kristalhsation getrennt. Die optisch reinen 
Verbindungen (+)436- und (-)436-CpFe(CO)(COR)P(CsH5)2NR’R* sind bei Raum- 
temperatur konfigurationsstabil. Bei haheren Temperaturen setzen sie sich mit 
CpFe(CO),R ins Cleichgewicht und epimerisieren beziiglich der Fe-Konfigura- 
tion. 

* LXIII. hfitteilung &be Ref. 
** Herrn Prof. Dr. Helmut Behrens zu seinem 65. Geburtstag am 30.5.1960 gewidxx=t. 
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Beim Erhitzen von (+)$36- und (-) 436-CSH5Fe(CO)(COCH3)P(CsHs)2NCH3R* 
(mit R* = (S)-CH(CH,)(C,H,)) tritt zun%hst eine Gleichgewichtseinstellung mit 
CSHSFe(CO)&Hs und (S)(t)-P(C,H,),NCH,R* ein, anschliessend erfolgt Epi- 
merisierung am Fe-Atom 121. Die entsprechende Gleichgewichtseinstellung ist 
such ausgehend von CSHSFe(CO)(COCH3)P(CsH5)3 zu beobachten, dessen Bil- 
dung bisher als irreversibel galt [3,4]. Die Temperaturen, bei denen die Liganden- 
abspaltung und Umlagerung bzw. Epimerisierung spektroskopisch verfolgbar 
werden, liegen mit etwa 90°C relativ hoch. Zur Aufkkirung des Reaktions- 
mechanismus sollten daher neue optisch aktive Komplexe des Typs CpFe(CO)- 
(COR)P(C6H5)&R’R* synthetisiert werden, die die erwtinten Reaktionen 
unter milderen Bedingungen eingehen. Zudem ist die Verfiigb_arkeit der optiich 
reinen Isomeren verschiedener Komplexe CpFe(CO)(COR)P(CsHS),NR’R* Voraus- 
setzung, urn mit Hilfe von Ligandenaustauschversuchen Aufschluss iiber den 
fiumlichen Rcaktionsablauf zu bekommen. 

Darstellung der Komplexe CpFe(CO)(COR)P(C,H&NR’R* (l-9) 

Erhitzt man CpFe(CO),R [ 51 mit der squimolaren Menge des entsprechenden 
optisch reinen Aminophosphins P(C6HS)2NR’R* [6,7] unter rigorosem Lichtaus- 
schluss ]2] in THF, Benz01 oder Acetonitril, so erhat man die Komplexe CpFe- 
(CO)(COR)P(C6Hs),NR’R* 1-9, die als Diastereomerenpaare a/b anfallen * 
(Schema 1). Komplex 7 entsteht in so geringer Ausbeute, dass er nur IR-spek- 
troskopisch charakterisiert werden konnte. 

+ 

k6H5 k6H5 

R 

CSH3SS R H CH3 CH2CH3 cH2C6HS 

CsH5 CH3 la,b 2qb 3a.b &b 

‘%“6 CH2CH3 5a.b 

WS CH(CH3l2 So,b 

%H5 CH2C6HS 7a.b 

C9H7 CH3 60 94b 
SCHEMA 1 

l Die Zuordmmg der Konfigurationen am Fe-Atom im Schema ist wiUkikEch. 
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Bei der Wandenmg des Alkylrestes R vom Fe-Atom an eine der beiden enan- 
tiotopen CO-Gruppen und der Ausbildung der Fe-P-Bindung wird.das Eisen- 
atom zu einem Asymmetriezentrum [S]. Da ahe eingesetzten Aminophosphin- 
liganden ein stabiles (S)-konfiguriertes asymmetrisches C-Atom enthalten, ist 
bei der Darstellung der Komplexe l-9 eine optische Induktion vom Liganden 
auf die Ausbildung der Metallkonfiguration zu erwarten, je nach Reaktionsbedin- 
gungen und Epimerisierungsgeschwindigkeit unter kinetischer oder thermody- 
namischer Kontrolle [9,10]. 

Stellt man die Komplexe l-6,8,9 wie in Tabelle 1 angegeben dar und rein&t 
man die Reaktionsgemische chromatographisch ohne das Isomerenverh?&iis 
zu vetidem, so ergeben sich bei der-‘H-NMR-Integration DiastereomerenverhZlt- 
nisse zwischen (f)436/(-)436 = 60/40 und 35/65. Dabei ist die Bildung der Kom- 
plexe 1,5 und 6 mit DiastereomerenverhZltnissen von (+)436/(-)436 = 44/56, 
58/42 und 56/44 eindeutig kinetisch kontrolliert, so dass bei der asymmetrischen 
Synthese der Komplexe 5 und 6 die (+) 436-Isomeren, bei Komplex 1 das (-)436- 
Isomere bevorzugt gebildet wird. Die Temperaturen fiir die Konfigurationsiinde- 
rung am Fe-Atom fiir alle anderen Komplexe liegen so niedrig, dass bei ihrer 
Darstellung zumindest mit teilweiser Gleichgewichtseinstellung zu rechnen ist. 

Diastereomerentrennung der Komplexe (+) 436’und (--)m+~~e(~~)(~~~)- 

P(C,H,),NR’R* (l-6,8,9) 

Friihere Untersuchungen ergaben, dass durch fraktionierte Kristallisation 
keine Anreichenmg eines der beiden Diastereomeren (+)436- und (-)436-C5HSFe- 
(CO)(COCH3)P(C6H5)$JCH3R* @a, b) zu erreichen ist [ll]. Im Fall der Kom- 
plexe l-6,8, 9 zeigte sich, dass durch fraktionierte Kristallisation nur bei den 
Verbindungen 1 und 5 die Diastereomeren getrennt bzw. angereichert werden 
konnten. Dagegen liessen sich durch pniparative Fliissigkeitschromatographie 
[2,7,12] bei allen neu dargestellten Verbindungen l-6, 8, 9 die beiden Isomeren 
a und b in optisch reiner Form erhalten. Bei den Cyclopentadienyl-Verbindungen 
l-6 werden dabei die (+) 436-Diastereomeren schneller eluiert als die (-)436-Dia- 
stereomeren; bei den Indenyl-Verbindungen 8 und 9 ist dies umgekehrt. 

Die opt&he Reinheit der Diastereomeren I%& sich ‘H-NMR-spektroskopisch 
bestimmen, da je nach Verbindung die diastereotopen Verschiebungen der 
Signale der COR-, CSHS-, NCH,; bzw. CCHs-Protonen als Sonden hemngezogen 
werden k&men. Zur weiteren Uberpriifung der opt&hen Reinheit wurden die 
getrennten Isomeren an einer analytischen HPLC-Anlage, gekoppelt mit UV-De- 
tektor und Schreibereinheit, chromatographiert [ 131. Es wurde mit einer analy- 
t&hen S&de (I 25 cm, Q 3.2 mm), gefiillt mit Kieselgel Si 60 Lichrosorb 5 p bei 
einem Druck von 30-40 bar gearbeitet. LSsungsmittel: Pentan/Benzol/Ether 
5/1/l. Dadurch konnten noch Abweichungen von der optischen Reinheit fest- 
gestellt werden, die sich ‘H-NMR-spektroskopisch nicht mehr erfassen liessen. 

Auf Grund dieser Ergebnisse Itit sich folgende Reihe abnehmender 
Eignung der opt&h aktiven Aminophosphine P(C,H,),NR’R* als Hilfsliganden 
zur Diastereomerentrennung der Komplexe l-6,8, 9 durch Fliissigkeitschroma- 
tographie auf&&en, die sich wesentlich von der bei den Mo-Komplexen C5H5- 
Mo(CO)(NO)P(C,H&NR’R* gefundenen unterscheidet [7]: R’ = H > CH3 > 
CH2C6H5 > CH,CH,. 

(Fortsetzung s. S. 187) 
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zal a0 iao m 600 

Fig. 1. CD-SO ekt& der (-)43&omplere l-6$, Konzentration etwa 10es Mel/l in n-Hexan-UwoL 
G&t Jasco J-4OA: 
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2m 300 Loo so0 600 

Fig. 2. CD-Spektren der (+)43~-Komplexe 14a und der (+)436- uad (-)436-KOmPleSe 8~. 8b. 9% 9b- 
Konzentration etwa 10-3 Mel/l in n-Hexan-UvasoL Geri% J~SCO J-40A. 
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TABELLE 2 

SPEZIFISCFIE DREHWRRTE [c&j6 DER VERBINDUNGEN l-6.8.9 ERHALTEN DURCH <a) 
FLijSSIGKRITSCHROMATOGRAPHIR. (b) FRAKTIONIERTE KRISTALLISATION. Konzentration 
3-4 X 10s3 mol/l in Tohol. Perkiu-Elmer-Poleter ModeBe 141 M bzw. 241. 

la +24i0° 

lb -2300” 

2a +l3450 
2b -1320° 

3a +1220n 

3b --1425O 
4E +1040° 

4b -1000” 

- 

-2420° 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

5a t2140° - 

5b -2190° -2240° 

6a l 2275O - 

6b -2295O - 

8a -220° - 

8b +205O - 

Sa -890° - 

Sb +905O - 

Die zur Charakterisierung der Komplexe verwendeten spezifischen Dreh- 
we&e [cy]& der Isomeren der Verbindungen 2-4 und 9 liegen fast alle in der 
gleichen GriSssenordnung. Bei den Komplexen 1, 5 und 6 sind die spezifischen 
Drehwerte der Diastereomeren nahezu doppelt so hoch, bei 8 dagegen relativ 
niedrig (Tab. 2). 

Die grosse Ahnlichkeit der CD-Spektren der opt&h reinen (-),,,-Diastereo- 
meren (l-6) (Fig. 1) macht die Annahme derselben Konfiguration am Eisen- 
atom fiir die Isomeren sehr wahrscheinlich. Figur 2 zeigt fiir die Komplexe 
l-4a und Sa, b und 9a, b, dass die optisch reinen Diastereomeren, die sich nur 
in der Konfiguration am Fe-Atom unterscheiden, nahezu spiegelbildliche CD- 
Kurven aufweisen. 

Spektren 

Die IR-Spektren der Komplexe l-9 wurden in KBr sowie in CHC13- und 
ToluoLlSsung aufgenommen; ihre charakteristischen v(O)- und v(C=O)- 
Frequenzen sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Komplexe 2-4 und 6-9 
weisen je eine Acetylbande mittlerer Intensitit und eine scharfe Bande grosser 
Intensitiit im Bereich terminaler CO-Gruppen auf. Bei den Verbindungen 1 und 
5 dagegen treten sowohl in Tom01 als such in KBr zwei scharfe v(C=O)-Banden 
auf, im KBr-Spektrum von 1 ist such die Acetylbande aufgespalten. Gegeniiber 
den Verbindungen 2-4 sind die v(C=O)-Frequenzen bei den Komplexen 1,5-7 
etwa 20-30 cm-’ zu tieferen Wellenzahlen verschoben 13,141. Im KBr-Spektrum 
1 erscheiut bei 3416 cm-’ eine scharfe Bande und bei 3316 cm-’ eine breite 
Bande, die auf freie und verbriickte NH-Streckschwingungen hinweisen. Die 
Komplexe 5 und 8 enthalten im IR-Spektrum die NH-Streckschwingung eben- 
falls als breite Banden bei 3292 bzw. 3232 cm-‘, wshrend Komplex 6 eine 
scharfe NH-B-de bei 3381 cm-’ zeigt. Die Ursache fiir die unerwarteten Auf- 
spaltungen der v(C*)-, v(C=O)- und r.$NH)-Banden bei den Komplexen i und 5 
ist nicht klar; auffallend jedoch ist der Zusammenhang mit der Trennbarkeit 
durch fraktionierte Kristallisation. 

Die Diastereomeren a und b der Komplexe 1-6, 89 unterscheiden sich in 
ihren ‘H-NMR-Spektren (Tabelle 3). In allen Spektren ist deutlich eine Kopplung 

Portsetiung s. s. 190) 
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J(P-&H,) von etwa 1 Hz erkennbar. Die Kopplung der COCH3-Gruppe mit 
dem Phosphoratom in Komplex 3 ist mit 1 Hz etwas grosser als die entsprechende 
Kopplung in den Komplexen 1,2,4,8 und 9. In den Spektren der Komplexe 
l-6 sind die CH3- und CsH,-Signale der (+)436- Diastereomeren zu tieferem Feld 
verschoben. Die nichtiquivalenten CI&-Gruppen der Isopropyheste in den 
Diastereomeren 6a und 6b ergeben je zwei Dubletts. Auch die Multipletts der 
aromatischen Protonen in den Spektren der P(&H&NHR*-enthaltenden Verbin- 
dungen 1,5 und 6 unterscheiden sich fiir die einzelnen Diastereomeren charak- 
teristisch. W-end die (+)436- Xsomeren in CsDs nur eiu intensives Signal aufwei- 
sen, ergeben die (-) 436-Isomeren zwei intensive Signale. 

Die Massenspektren der Komplexe 1-3, 5, 6,s und 9 weisen alle als hijch- 
sten m/e-Wert den Molekiilpeak mit schwacher Inter&tit auf. Bei Komplex 4 
entspricht im 70 eV-Massenspektrum bei Elektronenstossionisation der hochste 
m/e-Wert dem Fragment C,HSFeP(C6H,)2NCH&HsR*‘. Mit dem Felddesorp- 
tionsverfahren konnte aber such fii Komplex 4 der Molekiilpeak gesichert 
werden (Tabelle 4). Der Zerfall der Acetyl-Komplexe 14,s und 9 beginnt 
grosstenteils mit der Abspaltung eines CO-Liganden (Weg 1) oder_mit dem Verlust 
der CH,-Gruppe (Weg II); die Verbindungen 5 und 6 zerfallen dagegen ausschliess- 
lich iiber die Abspaitung des Alkyhestes R des Acylliganden (Weg II). W&rend 
die Komplexe l-4 such noch iiber Weg III, Austritt des Phosphins unter Bil- 
dung von CSHsFe(CO)&Hs* fragmentieren tinnen, findet sich in den Massen- 
spektren von 5 und 6 kein Peak der entsprechenden CsHSFe(C0)2R-Verbindungen. 
Bei den Komplexen l-4,8 und 9 weisen die Fragmente FeP(&H&NR’R*‘, 
CSHSFeP(C6H&NR’R l * bzw. CpFe(C0)2R’, bei 5 und 6 dagegeu C,H,FeP- 
(CSH~)#HR*+, CSHSFe(C0)2* bzw. FeP(CsHSf2NR’R*’ die hochsten Intensi- 
titen aller eisenhaltigen Bruchstiicke auf. 

Das Zerfallsmuster, die relativen Intensititen des Fragments CSHSFe(C0)2* 
und das Fehlen des Fragments C,H,Fe(CO),R+ fiir R > CH3 deuten auf eine 
zuuehmende Labilisierung.der Fe-COR-Gruppierung mit steigender Griisse des 
Alkylrestes R hin. Die Phosphinliganden P(C&I&NR’R* fragmentieren nach 
einem fiir Aminophosphine charakteristischen Zerfallsmuster; dabei tritt such 
der durch 1-3-Phenylwaudenmg venusachte Peak von P(C6H5)3 bei m/e 262 auf 
r71. 

Monfigurationsstabi 

Wie bereits fiir die Komplexe 2a und 2b gezeigt [2], tritt ausgehend von den 
reinen Isomeren a bzw. b der Verbindungen l-6 in Lijsung zunachst eine 
Gleichgewichtseinstellung mit &H,Fe(CO),R und anschliessend die Epimerisie- 
rung a =+ b ein, wobei sich die Reaktionsgeschwindigkeit als von den Resten R 
lmd R’ abllHngig erwies. ober die kinetischen Messungen und Ligandenaustausch- 
experimente wird in einer gesonderten Arbeit berichtet. 

Experimenteher Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in absoluten, stickstoffgesiittigten 
Losungsmitteln durchgefiihrt. 
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TABELLE 5 

ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE l-6.8 UND 9 

Verbiadung Summenfarmel C. H. N-Analysen (Gef. (ber.1 <%)) MoL Gew. 
(Gef. (her.)) 

C H N 

1a.b C23H28FeNO2P 67.55 5.64 2.82 504a 497b 

(497.2) (67.63) (5.67) (2.82) (487) 
2ab QgH3oFeN02P 68.23 5.89 2.69 511 b 

(511.4) <68.11) (5.91) (2.74) (511) 
3a.b C3cH32FeNOzP 68.52 6.08 2.66 525 b 

(525.4) (68.58) (6.14) (2.67) (525) 
4a.b C35H~FeN02P 71.78 5.78 2.33 587 = 

c587.4) (71.62) (5.84) (2.39) (587) 
5e.b C&H30FeN02P 68.23 5.77 2.76 511 b 

(511.4) (68.11) (5.91) (2.74) (511) 
6a.b C~oW+=N’&P 68.40 6.08 2.65 525 b 

(525.4) (68.58) (6.14) (2.67) (525) 
8a.b C32H3oFeN02P 70.80 5.69 2.54 547 b* c 

(547.4) (70.21) (5.52) (2.56) (547) 
9ab C33H32FeN02P 70.37 5.71 2.47 561 b 

(561.4) (70.60) <5.75) (2.49) (561) 

aOsmometrixh in ToluoL b Massenspektxoskopisch. c Massenspektroskopisch dcrch Felddesorption. 

Darstellung der Komplexe CpFe(CO)(COR)P(&H5H,),NR’R* (l--9) 
5 mmol CpFe(CO),R und die %iquimolare Menge an P(CsH,),NR’R* werden 

unter rigorosem Lichtausschluss in 50 ml THF, Benz01 oder Acetonitril auf 
40-65”C erhitzt. Das Reaktionsgemisch verfzbt sich dabei von gelb-orange 
nach tief orange-rot. Zur Reinigung wird jeweils an SiO, cbromatographiert. 
Mit Benz01 laufen als breite gelbe Zone CpFe(C0)2R und nicht umgesetztes 
Phosphin. Die Komplexe CpFe(CO)(COR)P(C6H,)2NR’R* lassen sich mit einem 
Gemisch aus Benzol/Ether 10/l als gelbe his tieforange Zonen eluieren. Auf- 
grund der sehr guten LGslichkeit der Verbindungen tritt beim Abziehen des 
Lbsungsmittels ein starkes Aufschgumen der Riickstinde ein, die sich durch 
Riihren mit Pentan in pulvrige Form iiberfiihren lassen. 

Die jeweihgen Reaktionsbedingtmgen sowie die Ausbeuten und Eigenschaften 
der Komplexe enthat Tabelle 1, die analytischen Daten sind in Tabelle 5 zusam- 
mengefasst. 

Diastereonterentrennung der Komplexe CJI,Fe(CO)(COR)P(C,HJ2NR’R* 
(la/lb und 5a/5b) 

2 g des Diastereomerengemisches von CsHSFe(CO)(COCH3)P(C6H5)2NHR* 
la, b werden in einem Gemisch aus 15 ml Pentan, 3 ml Benz01 und 3 ml Ether 
gelSst und auf -30°C abgekiihlt. Dabei kristallisiert das schwererl6sliche Iso- 
mere aus, bei langsamer Kristallisation in grossen orangen Kristallen, bei rascher 
Kristallisation in Form von gelben Nadeln. Nach 24 Stunden sind etwa 40% 
des schwererlaslichen (-),+,,-drehenden Diastereomeren lb auskristallisiert; 
nach einer Woche haben sich iiber 90% kristallin ausgeschieden. In der Mutter- 
lauge bleibt das leichterlijsliche (+)a,, drehende Isomere la angereichert zuriick. 
Zur Trennung der Diastereomeren von C5HSFe(CO)(COCH2CH3)P(C6HS)2NHRf 
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(5a, b) geniigt es, 2 g des Diastereomerengemisches mit dem obigen Liisungs- 
mittelgemisch zu versetzen und 30 Minuten bei Raumtemperatur zu r-Z&-en. 
Das schwererl6sliche (-)4J,-Isomere 5b scheidet sich dabei als gelbes Pulver ab, 
w&rend sich in der L&ring das leichterliisliche (+),&somere 5a stark anrei- 
chert. 

Diastereomerentrennung der Komplexe CpFe(CO)(COR)P(C&&NR’R* (I+, 
8,9) durch prtiparative Fli&sigkeifschromatographie 

Die Chromatographie wurde an Merck Lobar Fertigsiiulen Typ B (Li Chroprep 
Si 60,40-63 y) durchgefiihrt. Zur Erhohung der Trennwirkung wurden zwei 
SZulen hintereinandergeschaltet. Als Laufmittel diente ein Gemisch aus Pentan, 
Benz01 und Ether im VerhZltnis 5/1/l, das mit einem Druck von 1.5-2.5 bar 
durch die SZulen gepresst wurde. TrZgt. man pro Ansatz Mengen von 100-300 
mg auf, so geniigt der Durchlauf durch 2 S&rlen zur Trennung. Bei Mengen von 
l-l.5 g empfiehlt es sich, zur Verbesserung der Trennung den Durchlauf durch 
das Zweis&ilensystem wie folgt zu wiederholen: 1st die Substanz vollstZndig 
in Siiule 2 iiberfiihrt, so schliesst man die Liisungsmittelpumpe oben an Si-iule 
2 an und verbindet das Ende von S?iule 2 wieder mit dem Anfang von SZiule 1. 
Im Verlauf der Chromatographie liessen sich fiir die Komplexe 1,2 und 44 
deutlich, fiir die Verbindung 3 nur andeutungsweise zwei Zonen erkennen. Die 
optiich reinen Produkte befinden sich in der Spitze bzw. am Ende der Zonen. 
Urn optisch reine Verbindungen zu erhalten, ist es jedoch in allen FZllen erfor- 
derlich, den ijberlappungsbereich der Zonen herauszuschneiden. 
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