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Preliminary communication

Optisch aktive Ubergangsmetall-Komplexe
VI*. Die optischen Antipoden des [Cs H; Mn*(CO)(NO)P(Cs Hs )5 | *_Kations

H. BRUNNER und H.-D. SCHINDLER
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen {Deutschland)
(Eingegangen den 9. Juni 1970)

Vor kurzem gelang uns die Darstellung der diastereomeren Verbindungen (+)- und
(—)-CsHsMn*(COOC o H,;5)Y(NO)P(CcHs); (Ia) und (Ib) (OC,oH,s = Menthylrest) mit
asymmetrischen Manganatomen!+2. Setzt man [Cs Hs Mn(CO)(NO)P(C¢H; )3 1" [PF¢]™ 37¢
mit Na-Mentholat um, so entsteht das Diastereomerenpaar
(2)-Cs HsMn(COOC o H o XNO)P(CsHs )3, das sich auf Grund von Léslichkeits-
unterschieden trennen ldsst2 . Wihrend sich das (+)-drehende Isomere Ia in Pentan 18st, ist
das (—)-drehende Diastereomere Ib in aliphatischen Kohlenwasserstoffen nahezu unléslich?.
Die Komplexe (+)- und (—)-Cs H;Mn*(COOC,oH;5)(NO)P(Cs Hs 34 sind im festen Zustand
konfigurationsstabil. In L&sung dagegen tritt Mutarotation ein’-2.

Zur Vervollstindigung 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 Sduren, mit deren Hilfe OR™ -Anionen aus
Metall-gebundenen Estergruppen abgezogen werden kdnnen’*®. Leitet man daher trockenes
HCI1 durch Toluollésungen von (+)- und (—)-Cs Hs Mn*(COOC,oH, (INO)P(Cs H;s )3 (1a)
und (Ib), so fallen die nach Glerichung (1) gebildeten Salze (+)- und
(—)-[CsHsMn*(COYNO)P(CgHs )3 17 Cl™ (IIa) und (IIb) innerhalb weniger Minuten aus.
Man arbeitet dabei am besten bei —20°, um die bei Raumtemperatur mit Halbwertszeiten
von etwa 3 Stunden (Ia) bzw. 2 Stunden (Ib) verlaufende Konfigurationsinderung am
Manganatom® zu verhindern.
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*y, Mitteilung siche Ref.1.
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Die Komplexe (+)- und (—)-{Cs Hs Mn*(CO}YNO)P(CsHs )3 17 CI™ (IIa) und (ITb)
konnen in wiissriger Losung an Sephadex G 10 chromatographiert werden. Da als Anion
neben CI™ auch [HCI, ]~ vorliegen diirfte’+®, sind die Verbindungen Ila und IIb nur
schwierig rein darzustellen. F#llt man dagegen die wissrigen Losungen von Ila und ITb mit
NH,PF¢-Losung, so erhilt man die analysenreinen Salze (+)- und
(—)-[Cs Hs Mn*(CO)(NO)P(C4H;s )3 ]" [PF¢ ]~ (IIc) und (IId) in nahezu quantitativer
Ausbeute. ‘

Wie die Chloride Ila und IIb sind auch die PF¢-Salze IIc und IId optisch aktiv.
Aus dem (+)-drehenden Diastereomeren Ia erhilt man dabei
(+)-[Cs Hs Mn*(CO)(NO)P(C¢Hs )3 ' [PFs ] (IIc) und aus dem (—)-drehenden
Diastereomeren Ib entsteht (—)-[Cs Hs Mn*(CO)(NO)P(CsHs )3 " [PF 1™ (I1d). Da die
Umsetzungen mit HCI nur am Liganden ablaufen, haben sowoh! die (+)-drehenden
Verbindungen Ia und Ilc als auch die (—)-drehenden Komplexe Ib und IId am Manganatom
die gleiche relative Konfiguration. Dabei beziehen sich die Vorzeichen auf die Drehwerte
bei der Hg-Linie 579 myu. Die Drehwinkel wurden bei 20° an etwa 0.005 M THF-Lésungen »
von II¢c und IId in 1 em-Kiivetten mit einem Perkin—Elmer Polarimeter 141 M gemessen.
Wie eine Messung bei 436 mu im Bereich von 20—50° zeigte, sind die Drehwerte nur wenig
temperaturabhingig. Die Konfigurationsangabe in den Abbildungen von IIc und IId ist
willkiirlich.
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Die Drehwerte von Ilc und IId sind, wie fiir Enantiomere zu erwarten, bis auf das
Vorzeichen innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Aus der Spiegelbildlichkeit der spezifischen
Drehungen von Ilc und IId bei verschiedenen Wellenldngen folgern wir, dass sowohl die
eingesetzten diastereomeren Neutralkomplexe Ia und Ib als auch die erhaltenen
enantiomeren PF¢-Salze Ilc und IId optisch rein sind. Wihrend die optische Aktivitit in
den Diastereomeren (+)-und (—)-Cs HsMn*(COOC ,,H,, JINO)P(CzH; )3 (Ia) und (Ib) zum .
Teil auf die asymmetrischen Kohlenstoffatome des Menthylrestes zuriickzufiihren ist, '
stellen die Komplexe (+)- und (—)-[C5sHsMn*(CO)(NO)P(CsHs)3 1" [PFs 1~ (IIc) und (IId)
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die ersten metallorganischen Verbindungen der Ubergangsreihe mit 4 verschiedenen
Liganden dar, deren optische Aktivitdt ausschliesslich auf einem asymmetrischen Metall-
atom beruht.

Im Gegensaiz zu den in Losung epimerisierenden Diastereomeren (+)- und
(—)-CsHsMn*(COOC,oH,)(INO)P(CsHs) 3 erwiesen sich die neu dargestellten Salze (+)-
und (—)-[Cs HsMn*(CO)(NO)P(C4Hs)s 1" [PFs ] als konfigurationsstabil. CH, Cl, -
Lésungen der Komplexe IIc und 11d sind wochenlang haltbar, ohne dass ein Abfall der
Drehwerte zu beobachten ist. Ebensowenig verandern sich die Drehwerte in Gegenwart von
P(CsHs);. Gegeniiber Luft und Licht sind die Lésungen allerdings recht empfindlich. Die
IR-Spektren der durch Spaltung der Estergruppen in den reiren Diastereomeren Ia und Ib
_ erhaltenen Salze (+)- und (—)-[CsHsMn*(CO)(NO)P(CsHs)3 T [PF¢ 1™ (IIc) und (I1d) sind

mit den Spektren des zur Mentholataddition verwendeten racemischen
[CsHsMn(CO)(NO)P(CsHs)a T [PF¢]~ deckungsgleich.

ARBEITSVORSCHRIFT
(+} CsHsMn*(CO)(NOJP(CeHs )s]*[PFe] ™ (Hc)

600 mg (1 mMol) (+)-Cs HsMn*(COOC ;oH ;5 )(NO)P(CsHs)5 (1a) ([a]2fy = +425°)
werden bei —20° in 50 ml N,-ges. Toluol geldst. Leitet man durch die entstehende rote
Losung einen Strom von trockenem HCI, so entfarbt sich die Losung innerhalb weniger
Minuten; gleichzeitig scheiden sich gelbbraune Kristalle ab. Das ansgefallene Salz wird
abfiltriert, mit Pentan gewaschen, getrocknet und in 80 ml N,-ges. Wasser gelost. Nach der
Filtration versetzt man die gelbbraune Wasserlosung so lange mit NH4PFg-LOsung, bis sich
alles (+)-[Cs Hs Mn*(CO)(NO)P(CsHs)5 T'[PF4 1™ abgeschieden hat und die L&sung farblos
geworden ist, Dann filtriert man, wischt mit Wasser nach, bis sich in der Waschflissigkeit
kein Chlorid mehr nachweisen ldsst und trocknet das Salz. Zur weiteren Reinigung wird es
mehrmals aus Methylenchlorid/Pentan umgefillt. Ausbeute 540 mg (92% d.Th.). (Gef.: C,
49.26; H, 3.56; N, 2.44; Mn, 9.29. CuH,oFsMnNO, P, ber.: C, 49.25; H, 3.44; N, 2.39;
Mn, 9.39%).

(—HCsHsMn*(CO)(NO)P(CsHs )s] ™ [PFs] ™ (IId)

Auf dhnliche Weise erhilt man aus 1 mMol
(——)—Cs H5 Mn*(COOCme)(NO)P(CGHs)g Ib ([a] §§9 = '—'5500) in 150 ml Nz -ges. Toluol
in 85% Ausbeute (—)-[Cs Hs Mn*(CO)XNO)P(CsHs )3 ]+ [PFs ] . (Gef.: C,49.40; H, 3.52;
N, 2.64; Mn, 9.01. C,4sH,  FsMnNO, P, ber.: C, 49.25; H, 3.44; N, 2.39; Mn, 9.39%).
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