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Methylgruppen nachgewiesen werden, dass die entstehenden Tricarbonyl-Kbmplexe 
die Struktur eines all-cis-substituierten Oktaeders besitzen. Aufgrund _der zentralen 
ChiraLitZt (Punktgruppe C,) liegen die Verbindungen in Form von Bild und Spiegel- 
bild (Ia) und (Lb) var. 

Als n%hster Schritt bot sich die Einfiihrung eines weiteren ChiralitHtszentrums 
in die all-cis-konfigurierten Komplexe La-lb an, urn die entstehenden Diastereomeren 
anschliessend voneinander trennen zu konnen. Dabei verwendeten wir als optisch 
aktiven HiEsstoff die Schiffsche Base aus Pyridin-2-carbaldehyd und ( -)-E-Phenyl- 
Zthylamin, die such bei der Darstelhmg von optisch aktiven MolybdZn- und Wolf- 
ram-Komplexen mit 5 Liganden 3*4 und einer Kobaltverbindung mit 4 verschiedenen 

IQZ m,J?&,sm. 
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Ligandens eingesetzt worden war. Die bisher untersuchten diastereomeren Komplexe 
mit Pyridin-2-carbaldehyd-[S-a-phenylathylimin] als Ligand zeigen gute Kristal- 
lisationseigenschaften sowie deutliche L6slichkeitsunterschiede und lassen sich des- 
halb durch fraktionierte Kristallisation leicht voneinander trenneu. 

DARSTELLUNG DER KOMPLEXE 

Die Darstehung der optisch aktiven, oktaedrischen Komplexe (vI)-(vIrI) 
sowie ihrer Vorstufen (III)-(V) erfolgte wie die der Verbindungen mit den Schiffschen 
Basen von Pyridin-2-carbaldehyd mit Methylamin, Isopropylamin, Cyclohexylamin 
und Anihn’ nach den Gleichungen (1) und (2). 

In ihren Eigenschaften stimmen die neuen Komplexe weitgehend mit den 
analogen Verbindungen der optisch inaktiven Schiffschen Basen liberein (Tabelle 
l-4). Ihre Analysen- und Molgewichtswerte sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

Die Massenspektren von (III)-(V) (Tabelle 4) zeigen den Molekiilpeak, die 
stufenweise Abspaltung von vier Carbonyl-Gruppen und das Fragmentierungs- 
schema der komplexgebundenen Schiffschen Base. Die Verbindungen (VI)-(VIII) 
zersetzen sich beim Versuch, die Massenspektren aufzunehmen. 

TABELLE I 

EIGENSCHAFTEN DER PYRIDIN-2-CARBALDEHYD-[S-a-PHENYtiTHYLIMIN]-KOM- 
PLEXE (III)-(VIII) 

Verbindung Ausb. (“/o) Schp. (“C) 
(bzgZ. M(CO),) (unkorrigierr) 

WI) 92 121 

K’ 
94 99-100 
89 127 

(Vl) 61 163 (Zers.) 

(Vll) 92 177-179 (Zers.) 

(VIII) 58 182-184 (Zers.) 

a Aus lithanoI-Methylenchlorid. b Aus Aceton-&her. 

Eigenjkbe 

Rostfarben“ 
Rotbraun” 
Olivgriin” 
Anthrazi@ 
Permangdnat- 
farben* 
Blauviolettb 

TABELLE 2 

v(eO)- UND s(C=N)-SCHWINGUNGEN (in cm-‘) DER PYRIDIN-2-CARBALDEHYD-[S-a- 
PHENYtiTHYLIMIN]-KOMPLEXE (III)-(VIII) in KBr 

I;erbindung v(Cz0) Frequenzen V(C=N) Frequenien 

(Ill) 1996 s 1896 vs 1572 vs 1535 vs> sh 1608 w 

K) 2009 2004 s vs 189.5 1585 vs vs 1870 1863 vs vs 1816 1812 vs vs 1611 1610 w m-w 
(VI) 1909 vs 1813 s 1781 vs 1602 w 

(Vll) 1908 vs 1806 s 1778 vs 1598 w 
(VIII) 1906 vs 1808 s 1781 vs 1600 w 
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TABELLE 5 

ANALYTISCHE DATEN DEiR F’YRIDIN-2-CARBALDEHYD-[S-a-PHENYLi%THYLIMlN]- 
KOMPLEXFi (III)-(VIII) 

Verbindung Summenfonnel Mol.-GewP Analysenwerte 

C H N Mb 

(III) 

(IV) 

(V) 

(VI) 

(VII) 

(VIII) 

ClJL4N204Cr 

C~~H~SN~O~MO 

ClsH i.% N z 0 4 W 

C,,H2,N,0xPCr 

C,,H,,N,O,PMo 

‘&H,,NZ03PW 

Gef. 375 
Ber. 374.0 
Gef. 433 
Ber. 418.3 
Gef. 522 
Ber. 506.2 
Ber. 608.6 

Ber. 652.5 

Ber. 740.5 

Gef. 57.76 4.12 7.49 13.70 
Ber. 57.76 3.77 7.48 13.89 
Gef. 5195 3.34 6.72 
Ber. 51.69 3.37 6.70 
Gef. 43.37 3.04 5.44 36.22 
Ber. 43.41 2.79 5.53 36.32 
Gef. 69.00 5.08 4.52 
Ber. 69.07 4.80 4.60 
Gef. 64.32 4.43 4.29 
Ber. 64.43 4.45 4.29 
Get 56.75 3.98 3.79 
Ber. 56.77 3.95 3.78 

u Knauer-Dampfdruckosmometer; in CHCI,. b Als Cr,Os bzw. WO,. 

TABELLE 6 

SPEZIFISCHE DREHWFRTE [a]& DER TRlCARBONYL-TRIPHENYLPHOSPHlN-[PYRlDlN- 
t-CARBALDEHYD-( -)-a-PHENYtiTHYLIMIN]-METALL-KOMPLEXE (VI)-(VIII)” 

Verbindung a b 

(VI) - 185=’ -i 1050 

(VII) -210” + 138” 
(VIII) - 193” + 126” 

’ Gemessen in ca. lob3 M Accton-LZisungen. 

DIASTEREOMERENTRENNUNG 

Die Auftrennung der Diastereomerengemische Via-VIb, VIIa-VIIb und 
VIIIa-VIIIb in ihre links- bzw. rechtsdrehenden Komponenten gelang durch frak- 
tionierte Kristallisation aus Tetrahydrofuran-&her_ Die Trennoperationen miissen 

unter Ausschluss von Tageslicht durchgefiihrt werden, da sich die Verbindungen 
im gel&ten &stand am Licht schnell zersetzen. LSsungs-IR-Spektren sowie CD- 
Spektren konnten deshalb nicht aufgenommen werden. Die Lijslichkeitsunterschiede 
der Isomeren sind geringer als bei den friiher beschrjebenen Komplexen3-‘, so dass 
zahlreiche Kristallisationsschritte nijtig sind, urn Konstanz der Drehwerte zu er- 
reichen. Die spezifischen Drehqrerte der Verbindungen Via-VIIIa und VIb-VIIIb 
sind iq TabelIe 6 zusammengestellt In LGSung falI$n die Drehwerte der KompIexe 
ab. W%rend der Messungen Hndern sich such die Ijchtdurchitissigkeit sowie- die 
-Farbe dq Liisungen. Dabei tritt qffensichtlich Zersetzung ein, denn such die Analysen- 
ergebnisse dq nach d&n Me&ungen zuriickgewdnneqcn Komplexe entsprecheti’nicht 

-mehr de? ZuGmmensetzung der eingesetien Verbind-gen. . . : ‘. 
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In den opt&h aktiven Verbindungen Via-VIb, VIIa-VIIb und VIIIa-VIIIb 
der allgemeinen Formel (L)3ML, L2L, Ia, Ib entsprechen die 3 cis-sttindigen Liganden 
L=CO dem Cyclopentadienyhest im Verbindungstyp C5H,ML,L,L, (IIa), (IIb) 
von dem bisher Beispiele aus der Mn, Fe-, Co- und Mo-Chemie bekannt sind5-‘. 

BESCtiEIBUNG DER VERSUCHE 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luftsauerstoff und unter Ver- 
wendung von stickstoffgetittigten, absolutierten Losungsmitteln durchgeftihrt. 

Die Elektronenspektren wurden in Aceton-Uvasolen der Fa. E. Merck, 
Darmstadt, mit einem Gary-14-Recording-Spectrophotometer aufgenommen, die 
IR-Spektren mit einem Perkin-Elmer-Infrarot-Citterspektrometer, Model1 325. Die 
Drehwerte wurden mit einem Perkin-EImer-Polarimeter, Model1 141 M, gemessen. 

Die Komplexe (III)-(VIII) wurden nach den in Ref. 2 gegebenen Vorschriften 
analysenrein dargestellt. Die Triphenylphosphin-Komplexe (VI)-(VIII) miissen in 
Losung unter Ausschluss von Licht und Luftsauerstoff gehandhabt werden. 

Trennrrng der diastereomeren Komplexe I/la-VIb, VIZa-VIlb bzw. VIIla-VIZIb 
Man bereitetbei Raumtemperatur eine gesattigte Lijsung des Diastereo- 

merengemisches Via-VIb, VIIa-VIIb bzw. VIIIa-VIIIb in Tetrahydrofuran und 
ktihlt anschliessend langsam auf ca. - lo” ab. Dann wird die Liisung vorsichtig mit 
dem halben Volumen &her iiberschichtet und bei -35“ der Kristallisation iiber- 
Iassen. Nach einigen Tagen haben sich am Gefassboden metallisch glanzende, 
intensiv gefarbte Kristalle abgeschieden. Diese Arbeitsgange wiederholt man mit 
den erhaltenen Kristallen bei den Diastereomerengemischen Via-VIb zwolfmal und 
VIIa-VIIb neunmal, wzhrend sich beim Diastereomerengemisch VIIIa-VIIIb der 
Drehwert der Komponente VIIIa erst nach 15maligem Umkristallisieren nicht mehr 
ver5inder-t. Die mit 2-5x Ausbeute gewonnenen Kristallfraktionen Via, VIIa -bzw. 
VIIIa zeigen bei 436 nm negative Drehwerte. 

Zur Darstellung der leichter l&lichen, positiv drehenden Fraktionen VIb, 
VIIb und VIIIb verwendet man die Mutterlaugen der 1. KristaIIisation. Man fuhrt 
die einzelnen Kristallisationsschritte wie oben beschrieben durch, nur geht man von 
der jeweiis anfallenden Losung aus, die vor der niichsten Kristallisation etwas einge- 
engt wird. Die Zahl der bis zur Konstanz der Drehwerte erforderlichen Trennungs- 
schritte liegt fur alle Kompiexe zwischen I5 und 20 und hangt von der Menge der 
schwerliislichen Fraktion ab, die bei den einzelnen Kristallisationen aus der LSsung 
entfernt wird. Die Ausbeuten an VIb, VIIb bzw. VIIIb, die man durch Eindampfen 
der Losung der letzten Kristallisation erhalt, betragen 4-7 %_ 
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