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Summary 

In the reaction of C5 HS Co(C3 Fi )(CO)I with the Schiff base NN’, derived 
from S-(-)-a-phenylethylamine and pyridine carbaldehyde-2, the salt [C, H, - 
Co( C3 F, )NN’] + I- (Ia,b) is formed, which can be transformed to [C5H5Co- 
(C,F,)NN’]+ PFs- (IIa,b). The sodium salt Na” INN”]- of the Schiff base, 
derived from S-(-)a-phenylethylamine and pyrrol carbaldehyde-2, in the reac- 
tion with C5 H, Co( C3 F, )( CO)1 yields the neutral complex C5 HS Co( C, F7 )- 
NN” (IIIa,b). The diastereoisomeric pairs IIa,b and IIIa,b are separated by 
fractional crystallisation and chromatography respectively into the optically pure 
components which differ in their ’ H NMR spectra. The IR, UV, CD, mass spectra 
and optical rotations of the new compounds IIa, IIb, IIIa and IIIb are com- 
pared. 

Zusammenfassung 

Bei der Umsetzung von C5H5Co(C3F7 )(CO)J mit der Schiff-Base NN’, die 
sich von S-(-)-(Y-Phenyltithylamin und Pyridin-carbaldehyd-2 ableitet, entsteht 
das Salz [C,H5Co(C3FS)NN’]’ J- (Ia,b), das sich in [C,H, Co(C3 F, )NN’]’ 
PF,- (IIa,b) iiberfiihren l&sst. Das Natrium-Salz Na” [NN”]- der Schiff-Base 
von S-(-)a-Phenylathylamin mit Pyrrol-carbaldehyd-2 ergibt in der Reaktion 
mit C, H5 Co(C, F7 )(CO)J den Neutralkomplex C5 H5 Co(C, F7 )NN” (IIIa,b). 
Die Diastereomerenpaare IIa,b und IIIa,b werden durch fraktionierte Kristal- 
lisation bzw. durch Chromatographie in die optisch reinen Komponenten 
getrennt, die sich in ihren ’ H-NMR-Spe ktren unterscheiden. Die IR-, UV-, CD-, 
Massenspektren und optischen Drehungen der neuen Verbindungen IIa, IIb, 
IIIa und IIIb werden verglichen. 

* XIX. Mitteil. s&he Ref. 1. 
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Einleitung 

CsHsCo(CsF7 )(CO)J [2] reagiert mit zweizahnigen Liganden LL, wie 
%a’-Dipyridyl bzw. o-Phenanthrolin, unter Bildung der Salze [C, Hs Co(Cs F7 )- 
LL] f J- [ 3]_ Dabei werden Carbonyl- und Jodligand aus der inneren Koordi- 
nationssphae des Kobalts verdrangt. Bei der Umsetzung von CsHs Co- 
(Cs F, )( CO) J mit unsymmetrischen Chelatliganden sind chirale Verbindungen 
zu eiwarten, die bei Verwendung neutraler Liganden LL’ als Salze [CsHsCo- 
(Cs F7 )LL’] + J- und bei Verwendung anionischer Liganden [LL’]- als Neu- 
tralkomplexe Cs Hs Co( Cs F7 )LL’ anfallen sollten. Optisch aktive Chelatligan- 
den sollten mit C, H, Co(C, F, )(CO)J trennbare Diastereomerengemische 
ergeben. 

Als optisch aktive Chelatliganden hatten sich bei der Racematspaltung 
quadratisch pyramidaler Komplexe Schiff-Basen mit S-(-)-ar-Phenylathylamin 
als Arninkomponente bewart [ 1,4-61. Neutrale zweizlihnige Schiff-Basen dieses 
Amins leiten sich von Pyridin-carbaldehyd-2 ab 141, anionische vom Pyrrol- 
carbaldehyd-2-Anion [l]_ In der vorliegenden Arbeit wird die Umsetzung beider 
Typen von Chelatliganden mit dem Enantiomerengemisch CsH&o( C3F7) (CO)J 
[7-91 und die Trennung der entstehenden Diastereomerenpaare beschrieben. 

DarsteIlung der Komplexe und Diastereomerentremmng 

Bei der Reaktion von Cs Hs Co(Cs F, )(CO)J mit den Schiff-Basen NN’ und 
Na” [NN”]- in Benz01 bei Raumtemperatur bilden sich unter CO-Entwicklung 
die rotbraunen bzw. orangefarbenen Komplexe Ia,b bzw. IIIa,b in ungefahr 95 
% iger Ausbeute. Die Reinigung der salzartigen Verbindung Ia,b erfolgt durch 
mehrmaliges UmfZllen aus Methylenchlorid/Pentan, wahrend die neutrale Ver- 
bindung IIIa,b durch Chromatographie an Silicagel analysenrein erhalten wird. 
Das J- -Salz Ia,b kann durch L&en in Methanol und Versetzen mit einer w&- 
rigen NH, PFs -Lijsung in das PF, --Salz IIa,b i.iberf2hr-t werden. Die Ausbeuten, 
Eigenschaften und analytischen Daten der Homplexe Ia,b; IIa,b und IIIa,b sind 
in Tab. 1 zusammengestellt. 

In den ’ H-NMR-Spektren der drei neu dargestellten Diastereomerenpaare 
Ia,b; IIa,b und IIIa,b ergeben die beiden Diastereomeren a und b jeweils unter- 
schiedliche Signale. Die Diastereomerentrennung l&t sich daher leicht 1 H- 
NMR-spektroskopisch verfolgen. Vorversuche zeigten, dass sich die Komponen- 
ten IIa und IIb des PFs-- Salzes durch fraktionierte Kristallisation leichter 
voneinander trennen liessen als die entsprechenden Komponenten Ia und Ib des 
J-Salzes. Daher wurde fiir die Diastereomerentrennung der ion&hen Verbin- 
dungen das PF, - -Salz IIa,b ausgewZhlt_ 

Nach 4-maliger fraktionierter Kristallisation besteht die schwerer l&&he 
Fraktion aus dem optisch reinen Diastereomeren IIb, w&rend die leichter I&- 
lithe Fraktion das Diastereomere Ha zu 70% angereichert enthat. Eine weitere 
Erhohung der optischen Reinheit von IIa hisst sich durch Diinnschichtchroma- 
tographie erreichen. Dabei sind die Unterschiede in den Rf-Werten der Dia- 
stereomeren IIa und IIb in Essigester oder Methanol als Laufmittel besonders 
gross. 

Das Diastereomerengemisch der Neutralkomplexe IIIa und IIIb kann 
durch Chromatographie an Silicagel mit Benz01 getrennt werden. Im Vorlauf 
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der breiten rotorangen Zone reichert sich das Diastereomere IIIb an, am Ende 
der Zone das Diastereomere IIIa. Vorlauf und Nachlauf werden getrennt aufge- 
fangen. Die zweimalige Wiederholung dieser Trennoperation ergibt die optisch 
reinen Verbindungen. 

Tab. 1 enthat die Ausbeuten, Eigenschaften und analytischen Daten, 
Tabelle 2 die Drehwerte der getrennten Diastereomeren IIa, IIb, IIIa und ILIb. 
Die 4 Komplexe erweisen sich als konfigurationsstabil. Bei Ausschluss von Luft 
sind die Drehwerte such bei hoheren Temperaturen langere Zeit konstant. Die 

der optisch aktiven Verbindungen sind noch nicht absoluten Konfigurationen 
bekannt. 
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TABELLE 2 

SPEZIFISCHE DREHWERTE [a] E5 
SCHIEDENEN WELLENLXNGEN 

DER VERBINDUNGEN IIa, IIb, IIIa UND IIIb BEI VER- 

Verbindung 365CMll 436tmnl 546[mn] 579[nm] 

tC5HgC~(C3F,)NN’l+PF6- (Ha) a,b -245O -753O f 1OlY + 150° 

CC5H5Co<C3F7)NN’l +PF,- (IIb)=sC + 823” + 281” -122.f -344” 

C6H#XC3F7)NN” (IIIa)=*= - -2277O + 1251° + 1476O 

CqHGCo(CqFv)NN 
*, 

(IIIb)=*= - + 2339O -1585O -1845” 

a Etwa 0.5 mg/ml in Methylenchlorid; Polarimeter 141 hl der Firma Perkin-Elmer. b Verunreinigt durch 
etwa 30% IIb. c Optisch rein. 

Spektren 

Die chemischen Verschiebungen und relativen Intensitaten der verschie- 
denen Signale in den ’ H-NMR-Spektren von Ia,b; Ha; IIb; IIIa und IIIb sind 
zusammen mit den Kopplungskonstanten und Zuordnungen in Tabelle 3 ange- 
geben. 

Wie in Fig. 1 fiir das Diastereomerenpaar Ia,b gezeigt ist, unterscheiden 
sich such in den Diastereomerenpaaren IIa,b und IIIa,b die (+)- und (-)- 
drehenden Komponenten a und b in der Lage ihrer Cyclopentadienyl-, Methyl- 
und Azomethin-Protonensignale betrachtlich. Da die CH-Signale der Aminkom- 
ponente in allen Fallen unter den C5H5-Signalen liegen, eignen sich vor allem 
die Signale der CH,-Gruppen fiir quantitative Betrachtungen. Das Verh5ltnis 
ihrer Integrale ermiiglicht die Uberivachung der einzelnen Schritte bei der 
Diastereomerentrennung und die Bestimmung der optischen Reinheit sowie des 
Ausmasses an asymmetrischer Induktion bei der Bildung der Diastereomeren. SO 
reichert sich z.B. das schwerer lijsliche Isomere Ib bei der Umsetzung von 
C5H5Co(C3 F, )(CO)J mit NN’ gegeniiber dem leichter l&lichen Isomeren Ia 
an Bei der Reaktion in Pentan bei Raumtemperatur entstehen die Verbindun- 

Fig. 1. 1 H-NMR-Spektrum des Diastereomerenpaars Ia.b in gessttigter CD30D-L6sun~. 
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TABELLE 3 

lo-NMR-SIGNALE DER VERBINDUNGEN 1a.b: IIa: Ilb: IIIa UND IIIb 

Komplex T-Werte=*b Kopplungs- Zuordnung 

(reI.Int.) konst. [Hz] 

Ia.bc 

IC5H5Co(C3Fi)SK’1+PF6- IIac 

C5H5Co(C3F7)NN” 

[C5H5co(C3F,)NN’I+PF6- IlbC 

IIIaC 

IIIb= 

*8.18(3) 

27.90(3) 

14.45(5) 

l&09(5) 

m2.43(14) 

ml.f4(2) 

11.27(l) 

‘0.86(l) 

m0.72(2) 

‘7.92(3) 

44-3i(l) 

‘4.16(5) 

m2.43(7) 

m1.74(1) 

11.25(l) 

m0.75(1) 

28.18(3) 

14.49(5) 

44.37(l) 

“2.43(7) 

m1.78(1) 

‘0.85(l) 

m0.i8(1) 

28.14(3) 

44.96(l) 

‘4.80(6) 

m3.82(1) 

m3.3i(1) 

m2.85(1) 

m2.59(6) 

‘8.36(3) 

‘5.06(5) 

44.96(l) 

m3.82(1) 

*3.20(l) 

m2.85:1) 

m2.59<51 

‘2.17(l) 
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a Gegen i-TMS als Standard; Ger.%t T-60. b Multiptiitlten: HocbgesteIIte Ziffern YOI den r-Werten: m=: 

Multiplett. c GesHttigte Liisung in CD30D. d Unter diesem Signal Iiegen die CH-Protonensignale. e Sig- 

nalgruppe. 
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Fig. 2. UV-Spektren der Komplexe IIb und IIIb in etwa lOA fir Be~ouh~~~ 

gen Ia und Ib im Verhtitnis 45/55, in Methylenchlorid dagegen im Verh$iltnis 
von 40/60, unabhtigig davon, ob die Reaktion bei +40°C oder bei - 70°C 
durchgefiihrt wurde. Die Ungenauigkeit bei der Bestimmung der optischen 
Reinheit von IIa, IIb, IIIa und IIIb bzw. des Verhatnisses Ia/Ib mit der ’ H- 
NMR-Methode liegt dabei unter 5% 

Die UV-Spektren von IIb und IIIb sowie die CD-Spektren von IIa, IIb, IIIa 
und IIIb sind in den Figuren 2-4 wiedergegeben. Wie bei den Cyclopenta- 
dienyl-molybdiin-dicarbonyl-Derivaten ist such bei den Cyclopentadienyl-ko- 
halt-n-perfluoro propyl-Verbindungen der Ubergang von den kationischen 
Komplexen mit der Schiff-Base des Pyridin-carbaldehyds-2 zu den neutralen 
Komplexen mit der Schiff-Base des Pyrrol-carbaldehyd-2-Anions von einer 
Blauverschiebung begleitet [ 11. 

In den KBr-Spektren der Komplexe IIa,b und IIIa,b treten die v(C=N)- 
Schwingungen bei 1625 und 1580 cm-l auf. Sie sind damit gegeniiber den 
entsprechenden v(C=N)-Frequenzen von 1643 und 1630 cm-’ der Schiff- 
Basen NN’ und Na’ [NN”]- langwellig verschoben [5,10,11]. 

Die m/e-Werte und relativen IntensiGten der wichtigsten Ionen im Masscn- 
spektrurn des Neutralkomplexes IIIa,b sind in Tab_ 4 aufgefiihrt. Dabei er- 
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scheint die Abspaltung von Pyrrol aus der komplexgebundenen Schiff-Base 
besonders interessant. Die entstehende Metall-Isonitril-Gruppierung fragmen- 
tiert anschliessend wie kiirzlich fiir die Verbindungen Cs HsCo(Cs F7 )(CNR)J 
beschrieben [ 91. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Arbeiten wurden mit wasserfreien Lijsungsmitteln unter Stickstoff- 
schutz durchgefiihrt. 

1. Darstellrrng von Ia,b 
1 g (2.3 mmol) CsH5Co(CBF7)(CO)J [2] und 0.55 ml (710 mg; 

3.3 mmol) der Schiff-Base NN’ aus Pyridin-carbaldehyd-2 und S-(-)iu-Phenyl- 
iithylamin [lo] werden in 30 ml Pentan 7 Stunden bei Raumtemperatur 
geriihrt. Dabei tritt Farbumschlag von schwarzgriin nach rotorange ein. An- 
schiiessend wird der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und 4mal aus Methy- 
lenchlorid/Pentan umgefslt. 

2. Dars fellrcng von IIa, b 
Die Lijsung von 1 g (1.5 mmol) Ia, b in 50 ml Methanol wird mit der 

Lasung von 250 mg NH, P-F&in-7 -ml Wasser versetzt. Nach kurzem Erwtimen 
werden 100 ml dest. Wasser zugegeben. Dabei bildet sich ein rotoranger Nieder- 
schlag, der abfiltriert und mit Wasser Jodid-frei gewaschen wird. Dann wird der 
Filterriickstand in Methylenchlorid gel&t und die Lasung mit MgSO, getrock- 
net. Nach der Filtration wird das Lijsungsmittel abgezogen und der feinkristal- 
line Niederschlag am Hochvakuum getrocknet. 

3. Trennwzg der Diasfereomeren Ila, b 
2 g (3.1 mmol) der Verbindung IIa,b werden in 7 ml CH2 Cl2 und 2 ml 

&her bei Raumtemperatur gel&t und iiber Nacht bei -20°C zur Kristallisation 
gebracht. Die gebildeten Kristalle, die das Diastereomere IIb in angereicherter 
Form enthalten, werden wiederum in einem Liisungsmittelgemisch von 7 ml 
CH, Cl, und 2 ml &her aufgelb’st und bei - 20” C kristallisiert. Fiihrt man diese 
Operation insgesamt viermal durch, so erh8lt man das laut ‘H-NMR-Unter- 
suchung reine Diastereomere IIb. (UV-Spektrum: h, ax 262 nm; emaX 14640 
(l- mole1 - cm-l)). 

Die Mutterlauge der ersten Kristallisation wird mit weiteren 2 ml ilther 
versetzt und bei -20” C fraktioniert kristallisiert. Zur entstehenden Mutterlauge 
werden wiederum 2 ml Xther zugegeben. Bei der Kristallisation scheidet sich 
aus dieser LSsung das Diastereomere Ifa aus, das laut ’ H-NMR-Spektrum noch 
30% IIb enthgt. Da die ’ H-NMR-Untersuchungen der bei dieser Kristallisation 
erhaltenen Lijsung ein Diastereomerenverhatnis IIa/IIb von ebenfalls 70/30 
ergeben, fiihrt eine weitere fraktionierte Kristallisation zu keiner starkeren 
Anreicherung von IIa. (UV-Spektrum: X, ax 262 nm; E, ax 19730 (:*moT1 - 
cm-l)). 

4. Darstellung von IIIa, b 
2 g (4.5 mmol) CsH5Co(CBF,)(CO)J, gelijst in 50 ml lither, werden mit 

der Lcsung von 1 g (4.5 mmol) Na+ [NN’ ]- [l] in 20 ml Ather versetzt. Unter 





Fig. 4. CD_Spekrren der Komplexe IIIa und IIIb in etwa 104 M Methylenchlorid-Liisung. 

TABELLE 4 

MASSENSPEKTRUhl= DER VERBINDUNG II1a.b 

m/e Rcl. Int. [%J Zuordnung 

190 32 .* CC~H~CO<C~F~)NN 1 + 

471 5 .* [C5H5Co(C3F6)NN 1 + 

321 99 9. [C5H5CoNN 1 t 

319 7 [C5H5Co(C3F;)CNJ 
+ 

255 100 [C5H5Co(CNCHCH3C6H5)1 + 

152 30 [C4H4NCo(CNH)J + 

151 9 LC5H5Cc4CNH)I + 

125 10 [C4H4NCol + 

121 13 W5H5CoJ + 

105 25 fCH(CH3)(C~H5)l+ 

59 12 tco1+ 

u G&it Varian MAT-CHS; Direkteinlass, nomintie Elektronenenergie P = 70 eV: 130° C/flab. 



383 

zwei Fraktionen, die das jeweilige Diastereomere in angereicherter Form ent- 
halten, werden noch zweimal getrennt chromatographiert. Dabei wird bei der 
ersten Fraktion jeweils nur die erste H2ilfte fur die nachste Chromatographie 
verwendet. Auf diese Weise erhZlt man nach 3 Trennungsschritten, wie r H- 
NMR-Untersuchungen zeigen, das reine Diastereomere IIIb, das aus benzo- 
lischer Losung ijlig abgeschieden wird. Digeriert man das 61 mit kaltem Pentan 
und zieht das LGsungsmittel dann bei -10°C ab, so kommt man zu einer 
mikrokristallinen Abscheidung. Entsprechend wird aus der zweiten Fraktion 
das optisch reine Diastereomere IIIa gewonnen. (UV-Spektren: IIIa X, ax 
350 nm, emax 10970 (l- mol-’ -cm-’ ); IIIb h, ax 350 nm, E,, ax 10060 
(1. mol- ’ - cm- r )). 

Dank 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

Literatur 

1 H. Brunner und W.A. Herrmann. J. Organometal. Chem.. 63 (1973) 339. 
2 R.B. King, P.M. Treichel und F.G.A. Stone, J. Amer. Chem. Sot., 83 (1961) 3593. 
3 P.M. Treichel und G.P. Werber. Inorg. Chem.. 4 (1965) 1098: 

R.B. King. Inorg. Chem.. 5 (1966) 82. 
4 H. Brunner und W.A. Herrmann. Angew. Chem. 84 (1972) 442. Angew. Chem.. Int. Ed. Engl.. 11 

(1972) 418. 
5 H. Brunner und W.A. Herrmann, Chem. Ber., 105 (1972) 3600. 
6 H. Brunner und W.A. Henmann. Chem. Ber.. 106 (1973) 632 _ 
7 E. Pitcher. A.D. Bu~kingIpm und F.G.A. Stone. J. Chem. Phss.. 36 (1962) 124. 
8 J.A. McCleverty und G. Wilkinson, J. Chem. Sot., (1964) 4200- 
9 H. Brunner und W. Rambold, J. Organometal. Chem.,GO (1973) 351. 

10 H. Brunner und W.A. Herrmann. Chem. Ber., 105 (1972) 770. 
11 D. Walther. 2. Anorg. A&. Chem., 336 (1973) 46. 


