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preliminary communication 

Optisch aktive bzrgangsmetall-Komplexe 
vr’. Die optischen Antipoden des [C, H5 Mn*(CO)(NO)P(C, H, )3 ] +-Kations 

H. BRUNNER und H.-D. SCHINDLER 
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen (Deutschlandl 

(Eingegangen den 9. Juni 1970) 

Vor kurzem gelang uns die Darstellung der diastereomeren Verbindungen (+)- und 
(-)-CsHsMn*(COOCroH,g)(NO)P(C6Hs), (Ia) und (Ib) (OCloH19 = Menthylrest) mit 
asymmetrischen Manganatomen’ **. Setzt man [Cs H Mn(CO)(NO)P(Ce H, )a 1’ [PF6 ]- 3-6 s 
mit Na-Mentholat urn, so entsteht das Diastereomerenpaar 

(k)-Cs Hs Mn(COOCrc Hrs)(NO)P(Ce HS )s , d as sich auf Grund von Loslichkeits- 
unterschieden trennen lasst2. W&rend sich das (+)-drehende Isomere Ia in Pentan l&t, ist 
das (-)-drehende Diastereomere Ib in aliphatischen Kohlenwasserstoffen nahezu un16slich2 _ 
Die Komplexe (+)- und (-)X5 H, Mn*(COOCl,,H,,)(NO)P(C6 Hs )3 sind im festen Zustand 
konfigurationsstabil. In Losung dagegen tritt Mutarotation einry2. 

Zur Vervollsttidigung der Racematspaltung muss aus den Diastereomeren der 
optisch aktive Hilfsstoff, in diesem Falle das Mentholat-Anion, wieder entfernt werden. 
Geeignet hierfiir erschien die Umsetzung mit Sauren, mit deren Hilfe OR--Anionen aus 
Metall-gebundenen Estergruppen abgezogen werden k6nnen7y*. Leitet man daher trockenes 
HCI durch Toluolliisungen von (i-)- und (-)-C, H5 Mn*(COOCic Hr9)(NO)P(C6 Hs )3 (Ia) 
und (Ib), so fallen die nach Gleichung (1) gebildeten Salze (+)- und 
(-)-[CsHsMn*(CO)(NO)P(C,Hs),]tC1- (IIa) und (IIb) innerhalb weniger Minuten aus. 
Man arbeitet dabei am besten bei -2O”, urn die bei Raumtemperatur mit Halbwertszeiten 
von etwa 3 Stunden (Ia) bzw. 2 Stunden (Ib) verlaufende Konfigurationsanderung am 
Manganatom’ zu verhindern. + 

0) 
Y + a- + HO 

(Ia,Ibl 
(Ila,Ilb) 

fv. Mitteilung siehe Ref.1. 
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die ersten metallorganischen Verbindungen der ijbergangsreihe mit 4 verschiedenen 
Liganden dar, deren optische AktivitM ausschliesslich auf einem asymmetrischen Metah- 
atom beruht. 

Im Gegensatz zu den in Lijsung epimerisierenden Dias’tereomeren (+)- und 

(-)-C~H~Mn*(COOCl~Hl~)~O)Po3 erwiesen sich die neu dargestelhen Sable (+)- 
und (-) [C, H5Mn*(CO)(NO)P(C,H.& 1’ [PF, ]- als konfigurationsstabil. CHs Cl*- 
Lijsungen der Komplexe IIc und IId sind wochenlang haltbar, ohne dass ein Abfah der 
Drehwerte zu beobachten ist. Ebensowenig veriindern sich die Drehwerte in Gegenwart von 
P(C,Hs)a _ Gegeniiber Luft und Licht sind die Losungen allerdings recht empfindlich. Die 
IR-Spektren der durch Spaltung der Estergruppen in den reinen Diastereomeren Ia und Ib 
erhaltenen Salze (+)- und (-)- [CsHsMn*(CO)(NO)P(Cs Hs)s I+ [PFe ]- (11~) und (IId) sind 
mit den Spektren des zur MenthoIataddition verwendeten racemischen 
[CsHsMn(CO)(NO)P(C,H& J+ [PF, ]- deckungsgleich. 

ARBEITSVORSCHRIFT 

600 mg (1 mMo1) (+)CsHsMn*(COOC,eHr9)(NO)P(C6H5)3 (Ia) ([cIc]$~ = +42S”) 
werden bei -20” in 50 ml N1-ges. Toluol gelost. Leitet man durch die entstehende rote 
L&ung einen Strom von trockenem HCl, so entftibt sich die Liisung innerhalb weniger 
Minuten; deichzeitig scheiden sich gelbbraune Kristalle ab_ Da-s ausgefallene Salz wird 
abfiltriert, mit Pentan gewaschen, getrocknet und in 80 ml Nz-ges. Wasser gelost. Nach der 
Filtration versetzt man die gelbbraune Wasserlijsung so lange mit NH4PFB-Losung, bis sich 
alles (+)-[C,HSMn*(CO)(NO)P(C,HS), r [PF, ]- abgeschieden hat und die Lijsung farblos 
geworden ist. Dann fitriert man, wbcht mit Wasser nach, bis sich in der WascMussigkeit 
kein Chlorid mehr nachweisen kisst und trockuet das Salz. Zur weiteren Reinigung wird es 
mehrmals aus Methylenchlorid/Pentn umgeftit. Ausbeute 540 mg (92% d-TX.). (Gef.: C, 
49.26; H, 3.56; N, 2.44; Mn, 9.29. &H2eF6MnNOzPz ber.: C, 49.25; H, 3-44; N, 2.39; 
Mn, 9.39%). 

Auf ahnliche Weise erhalt man aus 1 mMol 

(--)-CsHSMn*(COW~H1~XNO)P(~~H~)3 fi ([~I% = -550”) in 150 ml Ns -ges. Toluol 
in 85% Ausbeute (-)- [Cs Hs Mn*(CO)(NO)P(C6 Hs )3 1’ [PFB ]-. (Gef.: C, 49.40; H, 3.52; 
N, 2.64; Mn, 9.01. C&HZOFsMnNOzP, her.: C, 49.25; H, 3.44; N, 2.39: Mn, 9.39%). 
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