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Preliminary communication

Optisch aktive Ubergangsmetall-Komplexe

XLI*. Epimerisierung und Phosphinsustausch in csgﬁFegcoggggaggJ
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(Finereansen den 2. Ekumnst 1976)

Sumnary

In the compounds (—)365—05H5Fe(00)(P¢2R)T epimerization at the Fe
atom\(determined by polarimetry) and phosphine exchange
(determined by 1 R spectroscopy) proceed with the same

rate, probably via a planar intermediate C5H5Fe(CO)T formed

by P¢2R dissociation.

Die optisch aktiven Verbindungen 05H5Fe(00)(P¢2R)Cl bzw.
C5HBFe(CO)(P¢2R)BI‘, P¢2R = (s)-(+)-(.CGHB)ZPN(CHB)CH.(CHB)(CGHB)’
epimerisieren in Benzolldsung nach 1. Ordnung mit Halbwerts-
zeiten von T2 = 29 min (30°C) bzw. T1/> = 185 min 45°c) 2).
Ahnlich wurden fiir die Epimerisierung der Komplexe (-)365-

CBHBFe(CO)(PﬂZR)J (~)I und (—)365—0535Fe(00)(P¢2R')J (=)IT mit

*XL. Mitteil. siehe Ref. 1.
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PER ='(s) ()= (c6 5)21=N<c2ns)ca(cns)cc6 Hs) aurch

iftrlsche Klnetlk ‘in Benzollosung dle Halbwertszelten T1/2

‘,51 mln (?OOC) bzw. 1ﬂ m1n \?OOC) ermlttelt. Bel dlesen Eplmerl—i
31erungen stellen 81ch Glelchgew1chte eln, dle fur (+)I/( )I

. bei’ 50 50 und fﬁr (+)II/( )II be1 65 55 llegen,,wle dem Ver-la:’
.haltnls der C—CHB-Slgnale der Diastereomeren - im H—NHR-Spektrum :
zZu- entnehmen ist. Ein Zusatz vou- 2 Mol P¢2R bel der Eplmerl—‘
>51erung von ( )X bzw. von P¢2R bei- der Eplmerlslerung von

;( 1T beelnfluBt die Eplmerlslerungsgeschw1ndlgke1ten ebenso—

wenig wie die Varlatlon der Konzentratlon von (=)I um 2 Zehner—

" potenzen.

Phermostatisiert man (-)I mit einer dquimolaren Menge PﬁZR‘

in Benzollosung 10 Halbwertszeiten bei 70°c und trennt an-
schlieBend die nicht kbmplexgebundenep Phosphine chromato-
graphisch ab, so ergibt sich 1H—NMR—spektroskopisch, daB sich
zwischen I und II'ein'Gleichgewicht voﬁ780:20 eingestellt hat,
in dem (+)I/(~)I und (+)II/(-)Ii in ihren Gleichgewichts-
vefhéltnissen vorliegen. Zum selben Gleichgewicht‘kommt man,

wenn man von #quimolaren Mengen (-~)II und P¢2R ausgeht.

Der Phosphinaustausch bei der Reakfion von (=)II mit P¢2R 3? inr
Benzol-dg kann 1H—NﬁR;§pektrosképiSch anhaﬁd der Verénderungen
im- Bereich der;N—CHB—SigﬁAle‘ferfolgt werden: (-)1,27.85 T
(JENCH5 = 8 Hz); (+)I 27'.78-{(JPNCHj = 8 Hz); PBR 25.80 1
(JPI.CH3 = 3 Hz). Bei der Dlanlmetrlschen Auswertung ergeben
sich fur die. Geschw1ndlg(e1t des Phosvhlnaustauschs Verte,
dlerden Dolarwmetrlsch.bestlmmten Geschw1ndlgkeltskonstanten

entsorechen. Konf:guratlonsanderung am Elsenatom und Phosphln—'

austausch 51nd damlt glelch schnell. Daher schlagen wir fiir
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“beide Prozesse- folgende Mechanismen vor:

\ ] \
5 = /Fe\ +PPR == S Fed N (M
, ) e 3
oc - oc - co
(-1 ’ . (+)1

Bei der Epimerisierung von (-)I mit oder ohne Zusatz von
P¢2R stellt die Dissoziation der Eisen-Phosphin-Bindung den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar. Das ungesdttigte
Fragment C5H5Fe(CO)J ebnet sich ein oder ist im Zeitmittel
planar und wird von PﬁZR unter Einstellung des Gleichgewichts
(+)I1/(-)I von der Vorderseite und Riickseite angegriffen

(Schema 1 5)). Ahnlich liegen die Verhdltnisse bei der Epi-

merisierung von (-)I1 im System II/PPR'.
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,Konkurrleren beide: Phosphlne P¢2R und P¢2 'ium das KOmplcr-; “:
fragment C5 5Fe(CO)J so komnt "es zur Glelchgew1chtselnstellung

zwischen den Dlastereomeren von I und 1T, wie 1n Schema 2 5)
,dargestellt. Bisher- ergaben sich kelne Hlnwelse fiir das Auf-
_treten chiraler Zwischenstufen bei der DlSSOZlatlon der FefP—»'
Bindung in I bzw. 1II, wie sie béi verwéhdfen Mﬁ-Verbindungen

festgesteilt wurden 4).

Bedingt durch die Zunahme der sterischen Hinaerung‘in 1T im
Vergleich zu I (N-Athylgruppe statt N-Methylgruppe) epimeri-
siert (-)II schneller als (-)I; gleichzeitig ist II im Phosphin-

austauschgleichgewicht gegeniiber I benachteiligt.

Dank

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt. Der
Firma Dynamit Nobel AG danken wir fiir die Ubérlassung von

S-(-)-a-Phenylithylamin.

Literatur

D H.Brunner.und J.Wachter, Chem.Ber., im Druck.
2) H.Brunner und G.Wallner, Chem.Ber., 109 (1976) 1053.

3) H.Brunner una W.Rambold, Angew.Chem., 85 (1973) 1118;
Angew.Chem.Int.Ed.Engl., 12 (1923) 1013.

4) H.Brunner, Top.Curr.Chem., 56 (1975) 6€7.

5) Absolute Kpnfiguration unbekannt; Zuordnung willkiirlich.



