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Preliminary communication

Optisch aktive Ubergangsmetall-Komplexe
XIT*. Konfigurationsumkehr am asymmetrischen Eisenatom

H. BRUNNER und E. SCHMIDT
Fachbereich Chemie der Universitdt Regensburg (Deutschland)
(Eingegangen den 21. Januar 1972)

Im folgenden beschreiben wir den stereochemischen Ablauf der Reaktion von
(+)- und (-)-CsH;sFe(CO)P(CsHs);COOC, H 19! mit LiCH;, der zur Inversion der
Konfiguration am asymmetrischen Eisenatom fiihrt.

Bei der Umsetzung von (+)-CsHsFe(CO)P(CsHs):COOC, oH,5 (Ia) mit LiCHj,
entsteht gemiss Gl. 1 nach chromatographischer Aufarbeitung (—)-CsHsFe(CO)P-
(CsHs); COCH; (1Ib) in 30% Ausbeute. Die Figuren 1 und 2 enthalten die ORD-und CD-
Spektren von Ausgangsmaterial (Ia) und Reaktionsprodukt (IIb).
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Entsprechend bildet sich aus (—)-CsHsFe(CO)P(CsHs)3sCOOC;oH; ¢ (Ib) nach
Gl. 2 (+)-CsHsFe(CO)P(CsHs);COCH; (I1a) in 11% Ausbeute. Die Figuren 3 und 4 zeigen
die ORD- und CD-Spektren von (Ib) und (I1a).
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-*X1. Mitteilung siche Ref. 11.
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Fig. 1. ORD-Spektren von Ia und Ifb (1073 A in Benzollésung).

In den IR-Spektren von (I1a) und (IIb) treten die Valenzschwingungen der
Eisen-Carbonyl-Gruppe bei 1920 ecm™ und die der C=O-Doppelbindung im Acetylrest bei
1595 cm™ auf, in Ubereinstimmung mit den entsprechende Banden des racemischen
Gemisches von Cs Hs Fe(CO)P(C¢Hs);COCH;32 7.

Verinderungen innerhalb der funktionellen Gruppe L der Verbindungen (+)- und
(-)-CsHsMn(NO)P{CgHs);L (L = CO*, COOCH3, COOC;oH; o) mit gleicher relativer
Konfiguration am Manganatom beeinflussen den Verlauf der ORD- und CD-Spektren nur
geringfiigig® ™ 7. Demgegeniiber sind die ORD- und CD-Spektren der Ausgangsstoffe und
Reaktionsprodukte in den Gl. 1 und 2 zueinander entgegengesetzt. Obwohl die
Ubergz‘inge im einzelnen noch nicht zugeordnet werden konnten, beweisen die ORD- und
CD-Kurven der Figuren 1-4, dass bei der Reaktion von (+)- und (-)-CsH;Fe(CO)P(CsHs)s-
COOC,0H, o mit LiCH; eine Inversion der Konfiguration am asymmetrischen Eisenatom
eintritt. Die Angaben beziehen sich nur auf die relative Konfiguration am Eisenatom. Die
absoluten Konfigurationen sind nicht bekannt®.

Diese Konfigurationsumkehr ist folgendermassen zu erkliren: Der nucleophile
Angriff des LiCH3 erfolgt nicht am Kohlenstoffatom der Estergruppe, sondern am
Kohlernstoffatom des Carbonylliganden. Dabei werden die Carbonylgruppen der
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Fig. 2. CD-Spektren von Ia und IIb (1073 M in Benzolldsung).

diastereomneren Ausgangsverbindungen (Ia) und (Ib) in die Acetylgruppen der Komplexe
(11b) und (11a) umgewandeit. Das Mentholat-Anion dagegen wird vom Kohlenstoffatom
der Estergruppe abgespalten. Die Estergruppen in (Ia) und (Ib) gehen auf diese Weise in
die Carbonylgruppen der enantiomeren Verbindungen (Iib) und (Iia) iiber. Dabei kommt
es zu einer Konfigurationsumkehr am Eisenatom, ohne dass die vier vom Eisen
ausgehenden Bindurngen gelost werden.

Der Carbonylligand ist also in (+)- und (—)-CsHsFe(CO)P(CcHs)sCOOC, oH;o
(I2) und (Ib) gegeniiber nucleophilem Angriff reaktiver als die Estergruppe. In den
isoelektronischen Verbindungen (+)- und (-)-CsHsMn(NO)P(CH;s),COOC,0H,o (111a)
und (I1Ib) dagegen greifen Nucleophile bevorzugt am Kohlenstoffatom der
Estergruppe an und nicht am Stickstoffatom der Nitrosylgruppe. So fiihrt z. B. die
Umesterung von (+)- und (—)-CsHsMn(NO)P(C¢H;)3COOC,; oH; 9 mit CH;0H/NaOCH;
unter Retention der Konfiguration am Manganatom zu (+)- und (—)-CsHsMn(INO)P(CgHs):
COOCH;%:7 . Damit ergibt sich fiir die Verbindungen (Ia), (Ib) und (IIIa), (111b) folgende
Reaktivitdtsreihe gegeniiber nucleophilem Angriff:
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Fig. 3. ORD-Spektren von Ib und Ila (1073 A in Benzollgsung).

Diese Reaktivititsreihe erklirt die Xonfigurationsumkehr bei der
stochiometrischen Reaktion von (+)- und (—)-CsHsFe(CO)P(CsHs);COOC,oH,; o mit
LiCH; und den Konfigurationserhait bei der Umesterung von (+}- und (—)}CsHsMn-

(NO)P(C6H5 )3COOC10H19 mit CH3 OH/NaOCH35 ? 6.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Es wurden die gleichen Reaktionsbedingungen angewandt, wie bei der
Umsetzung von CsH; Fe(CO),COOCH; mit CH;MgBr, die zu CsH;Fe(C0),COCH3
fuhrt®>1°

Darstellung von (+)—C5H5Fe(C0)P( CeHs)3COCH,. 560 mg (0.93 mmol)
CsHsFe(COYP(CHis)sCO0C, oHyg, {a} 286 —120° (10™ M in Benzol), werden in 20 ml
THF gelost. Diese Losung wird bei —30° tropfenweise mit 1 ml einer 1.5 M itherischen
LiCHj3-Losung versetzt. Nach Beendigung des Zutropfens wird noch eine Stunde bei ~30°
und anschiiessend 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Abziehen des
Lésungsmittelgemisches wird der braune Riickstand mit 10 ml Benzol aufgenommen. Die

1Lasune wird auf wenioce ml einceenat und zur Reinionne an einer 25 cm lancen Siule
J—lv-l\‘llb ¥ AAWAE CALAL WV vluaw ELax UHIBUUIIBL LEAEKLL &AL L\\quaullb CRAL WALAWE dow’ wAAL w-l‘bvl‘ AT AW

(Durchmesser 1.5 cm), die mit Al,03/3% H,0 in Benzol beschickt ist, chromatographiert.
Auf eine schmale griine Zone folgt die orangegelbe Produktzone. Letztere enthilt neben
(+)-C5H5Fe(CO)P(C6H5)3C0CH3 noch freies Menthol, das absublimiert werden kann.
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Fig. 4. CD-Spektren von Ib und Ila (103 M in Benzolldsung).

Ausbeute 47 mg (+)-CsHsFe(CO)P(C¢Hs)sCOCH; (11% der Theorie). [a] 286 +227°
(1073 M in Benzol). Schmp.: 142°_(Gef.: C, 68.60; H, 4.99; Fe, 12.06; Mol.-Gew. 465
(osmometrisch in Benzol). C;¢H,3FeO,P ber.: C, 68.74; H, 5.10; Fe, 12.29%; Mol.-Gew.
454.3)

Darstellung von (—}CsHsFe(COJP{CsH s }3COCH 3. Auf dhnliche Weise erhilt man
aus 428 mg (0.72 mmol) CsHsFe(CO)P(C4Hs)sCO0C,oH; s, [a}236 +70° (10 Min
Benzol), und 1 ml einer 1.5 M atherischen LiCH;-Losung 80 mg orangegelbes (—)-CsHsFe-
(CO)P(C¢Hs )3 COCH; (30% der Theorie). [a]23s —228° (10™3 M in Benzol). Schmp.:
140°. (Gef.: C, 69.07; H, 5.03; Fe, 12.17; Mol.-Gew. 464 (osmometrisch in Benzol).
C,¢Ha3FeO,P ber.: C, 68.74; H, 5.10; Fe, 12.29%; Mol.-Gew. 454.3.)
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