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SUMMARY

Cobalt complexes of the type CSHSCO(Rf) {I)L* (L* = optically
active P ligand) form pairs of diasterecisomers which differ
only in the configuration at the Co atom. The less soluble
diastereéisomers can be prepared optically pure by crystalli-
zation. Thé compounds epimerize at room temperature. On equi-
libration the diastereoisomer ratio is a measure of the
optical induction of the asymmetric center in the ligand L*
on the formation of the two possible Co configurations. While
a variation of the Rf group (CE‘3. C2FS' n-C3F7) has no influ-
ence on tﬁe diastereoisomer ratio of 30:70, a change of the
'substituents R = H, CH3, CZH5 in the aminophosphines (s)-

PNRCH (CH )(CGHS) leads to the following diastereoisomer

(CGHS)Z 3
ratios: 52:48, 30:70, 14:86. Thus, the optical purity of the

ethyl compound (R = C,Hg) at equilibrium is 72 %.

*7III. Mitteilung siehe Ref. 1.
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ZUSAMMENFASSUNG

Kobalt-Komplexe des Typs CSHSCO(Rf)(I)L* (L* = optisch aktiver
P-Ligand) bilden Diastereomerenpaare, die sich nur in der
Konfiguration am Co-Atom unterscheiden. Durch Kristallisation
lassen sich die schwerer 1ldslichen Diastereomeren optisch rein
darstellen. Die Verbindungen epimerisieren bei Raumtemperatur.
Beli der Gleichgewichtseinstellung ist das Diastereomerenver-—
hdltnis ein MaB fir die optische Induktion des Asymmetrie-—
zentrums im Liganden L¥* auf die Ausbildung der beiden m&glichen
Co-Konfigurationen. Wihrend eine Variation der Rf—Gruppe (CF3,
CZPS' n—C3P7) keinen EinfluB auf das Diastereomerenverhdltnis
von 30:70 hat, fihrt die Anderung der Substituenten R = H, CH3,
Czﬂs in den Aminophosphinen (s)—(CGHS)ZPNRCH(Cﬁa)(CGHS) zu fol-
genden Diastereomerenverhiiltnissen: 52:48, 30:70, 14:86. Damit
betrdgt die optische Reinheit der Ethylverbindung (R = CZHS) im

Gleichgewicht 72 %.

EINLEITUNG

Vor kurzem berichteten wir iiber die optische Induktion, die
Asymmetriezentren in zweizdhnigen Chelatliganden LL* auf die
Ausbildung der beiden m8glichen Konfigurationen am Mo-Atom in
CSHSMO(CO)ZLL* bei der Einstellung des Epimerisierungsgleich-

gewichts austiben 2'3).

In den Cobalt-Komplexen CSHSCO(Rf)(I)L*
fanden wir weitere Beispiele, in denen sich die beiden Metall-
konfiqurationen im EinfluBbereich eines optisch aktiven Ligan-

den L* rasch ineinander umwandeln 1

.- Im System C5H5CO(Rf)(I)h‘
kann daher die optische Induktion einzihniger Liganden L* 1 - 5

(L* = optisch aktive P-Verbindungen 4'5)) auf die;Ausbildung
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der beiden Co-Konfigurationen bei der Gleichgewichtseinstellung

untersucht werden.

CSHS [{,mmH CSHS CSHS
CgsHs

DARSTELLUNG DER KOMPLEXE

Die Cyclopentadienyl-kobalt-perfluoroalkyl—-carbonyl-jodid-
Komplexe 6) 1-0, 2-0 und 3~0 besitzen mit dem Cyclopentadienyl-—
und dem Perfluoroalkylliganden zwei gegeniiber Reaktionen inerte
Liganden. Die beiden Liganden CO und I dagegen sind leicht durch
Ein- oder Zweielektronenliganden substituierbar 7-18). Die Um-
setzung mit den Phosphinen 1 - S ergibt die Phosphin-Komplexe
1-2, 2-2 und 3-1 bis 3-5 (Gleichung 1). Wihrend die Umsetzung
bei Raumtemperatur in Benzol erst nach 20 Stunden befriedigende
Ausbeuten liefert, ist die Reaktion in Aceton nach 10 bis 15
Minuten beendet. Ausgangsmaterial und Phosphin-Komplexe lasseh
sich chromatographisch an Merck-Lobar-Fertigsdulen trennen.
purch anschlieBende Umkristallisation aus Toluol/Hexan erhdlt

man die Monosubstitutionsprodukte analysenrein 4)-
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Koﬁplex 3-3 bildet .sich in Ausbeuten um 5 %, wenn 3-0 mit einem
Uberschufl von 3 in konzentrierter benzolischer LOsung mehrere
Stunden gerihrt wird. Er konnte nach chromatograpnischer Rei-
nigung nur massenspektrometrisch charakterisiert werden. Wird
3-0 mit einem Uberschuf von (+)-Neomenthyldiphenyl-phosphin 19)
auf 70°C erhitzt, so bildet sich in Spuren unter CO-Substitution
der entsprechende Kobaltphosphin—-Komplex, dessen Molekiilpeak

im Massenspektrum zu beobachten ist. Der zum n-Perfluoropropyl-—
komplex 3-0 isomere Perfluoroisopropylkomplex reagiert nicht

mit 2 unter Austausch der CO-Gruppe degen das Phosphin 18).

DIASTEREOMERENTRENNUNG

Bel der Substltutlon der CO-Gruppen .im racemischen Gemlsch der-

Enantiomeren 1-0, 2-0 und 3—0 durch L* nach Glelchung (1) sxnd
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gleiche Mengen der beiden Diastereomeren zu erwarten. Wie an-

schlieBend beschrieben, epimerisieren jedoch die neu darge-—

stellten Kobaltphosphin-Komplexe in L&sung bei Temperaturen

tiber +10°C ziemlich schnell. Durch Umkristallisation der dabei

erhaltenen Gleichgewichtsgemische aus Hexan oder Toluol/Hexan

1:5 bei -35°C bilden sich braun-schwarze Kristalle, die nach

ein oder zwei Umkristallisationen optisch rein sind, wie die

Tieftemperatur—1H—NMR—Spektren zeigen. Bei den Komplexen 1-2,

Tabelle 1

Spezifische Drehwerte der optisch reinen schwerldslichen

Kobaltphosphin—-Komplexe: a) 3 x 1073 M Losung in Aceton,
b) 3 x 1073 M Lssung in Toluol.

. 0 0 0 0 0
Verbindung [01365 [01435 [01546 [01578 [0]589
(-)s7g 1-22) | -2965° +4065° -1170° -1150° -
=) 2-22) | _3670°  +1265°  -1765°  -1615° -

578 b) o o o o
(=) gqg 3-1 -1250 +1250 -520 -480 -
(-)57g 3-2P) | —4175°  +1080°  -2085°  -1790°  -1760°
(=) 578 3-4P) | —3420° +1280° -940° -980° -
(578 3-5P) | 4+3915° ~-3975° +1325° +1145° -
Tabelle 2
Spezifische Drehwerte der Gleichgewichtsgemische: a) 3 x 10-3 M
LSsung in Aceton, b) 3 x 1073 m ISsung in Toluol. =

. 25 25 25 25 25
Verbindung [01365 [0]436 [°]546 [01578_ [u]s89
1-22) -i845°  12310° -675° -645° -
2-23) -2445° +695°  -1055° -945° -
3-12) © -+105° -70° +30° +20° -
2-2P) ~2150° +350° -970° -870° ~780°
3-4D) -990° -65° -130° -235° -
3-52) -520°  +275° " —60° -155° -
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Tabelle 3
1H-NMR.’Parameter der Komplexe 1-2, 2-2, 3-1 bis 3-5 in dG-Aceton:
Multiplizitdten, t-Werte in ppm (Kopplungskonstanten in Hz).

‘Verbin- - -
e Hy, CcHg cH NH,-CH,,—CH,  CHCH,
1=2 m;.83-2.83 '5.21 ™3.49-4.03 27.47(9) 28.s50(1)P!
m; 83-2.83 '5.04 ™3.49-4.03 27.44(9) 28.52(7)
9z my,60-2.97 15.12 - 27.38(9)2) 28.51(7)P)
my.60-2.97 '4.94 - 27.26(9) 28.54(7)
31 My g95-2.96 '4.88 ™5.77-6.27 "6.42-6.91 28.73(6.6)P)
My .95-2.96 '4.81 ™5.77-6.27 ™6.42-6.91 29.02(6.6)
32 My 93-2.84 '5.20 - 27.47(9)®  28.59(7)P’
™1.93-2.84 15.02 - 27.36(9) 28.56(7)
33 ™1.30-2.71 's5.15 - - -
My 30-2.71 '5.12 - - -~
1 m m
3ea m.03-3.32 ;%90 6.47-7.65, 3-52;9_17,
4.96 9.54, 9.64, 9.77
3-5 Mi.82-2.66 '4.94 M5.69-6.27%) ™7.13-7.79, ™8.10-9.05,
Mg .05-9.48:)
ajy b) c) d) e) -
JPNCHB‘ JCHCH3‘ Halkyl' OCH. Mehrere scharfe CH4
Signale. .

2-2, 3-1, 3-2 und 3-4 kristallisiert das (—)578‘drehende Dia~
stereomere, bei 3-5 das (+)578—drehende Diastereomere aus. Die
Drehwerte der optisch reinen schwerlSslichen Fraktionen und der

Gleichgewichtsgemische sind in den Tabellen 1 und 2 angegeben.

SPEKTREN

1 1

und 1000 cm = treten die Absorptionen des
1

Zwischen 1250 cm
Perfluoroalkjlliganden auf. Bei 1430 cm ' und 1450 cm.-1 erschei-
nen mit mittlerer bis séhwachervIntensitat die beiden Ftequgne

zen der DiphenYlphosphingruppierung._In den Massenspektren‘istj
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bei jedem der untersuchten Komplexe der Molekiilpeak mit schwa-
cher Intensitdt 2zu beobachten. Der Perfluoroalkylligand, Jod
und der Phosphinligand werden abgespalten. Dieselben Fragmente
wie beim Zerfall des freien Phosphinliganden treten mit starker

Intensitit auf 3¢9},

Wie Tabelle 3 zeigt, unterscheiden sich bis auf 3-5 bei allen
untersuchten Komplexen die beiden Diastereomeren in den chemi-
schen Verschiebungen der CsH;-, NR- und CHCHB-Signale. Die durch
Kristallisation erhaltenen optisch reinen Komplexe enthalten nur
einen Satz von 1H-NMR.--Signalen. Bei 0 bis +10°C beginnt die Epi-
merisierung, kenntlich am Anwachsen der Signale des anderen Dia-

stereomeren, bis das Gleichgewicht eingestellt ist.

EPIMERISIERUNG UND OPTISCHE INDUKTION

Der Drehwertabfall der Verbindung (—)5783—2 wurde polarime-—
trisch verfolgt ). Eine etwa 10°° M L8sung in Aceton epimeri-
siert bei 25°C mit einer Halbwertszeit von rund 20 Minuten.
Sowohl Konzentrationserhthung als auch Zusatz von 2 bzw. NaCN
beschleunigen die Epimerisierung. Auch eine starke LOsungs—
mittelabhangigkeit wurde festgestellt. Zersetzung in grdfierem
MaBstab wdhrend der Gleichgewichtseinstellung kann jedoch aus-
geschlossen werden. Hinweise auf den intermolekularen Charakter
der Epimerisierung ergeben Austauschversuche. (—)5783-2 setzt
sich innerhalb von 30 Minuten bei Raumtemperatur in Aceton mit
einem UberschuB von 1 vollsti&ndig zu Verbindung 3-1 um, in der
nach der Chromatographie laut 1H-NMR~Messung das Diastereo—
merengleichgewicht eingestellt ist. Bei der Reaktion von
(—)5783—2 in Qenig Aceton mit einem UberschuB8 von Triidthyl-
phosphit bildet sich nach 15 Minuten der gelbe Komplex (CSHS-
CG(C4F,) [B(OC,Hg) 31,1 3-6. Die Ursache dafir, das kationische

Komplexe dés Typs 3-6 von Triithylphosphit gebildet werden,
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nicht dagegen von den Phosphinen 1 und 2, kann im Raumbedarf

20). Triithylphosphit weist im Vergleich

der P-Liganden liegen
zu den Liganden 1 und 2 einen kleinen Ligandenkegelwinkel auf.
Auch die Tatsache, da der Komplex 3-3 nur in schlechten Aus-

beuten, der (+)-Neomenthyldiphenyl-Komplex lediglich in Spuren
und der Perfluoro-isopropyl-kobalt-Komplex mit Ligand 2 gar

nicht gebildet wird, ist mit diesen Vorstellungen in Einklang.

Das Verhiltnis der Diastereomeren im Gleichgewicht ist in der
Reihe der Perfluoropr0pyl—xomplexe'3—1, 3-2 und 3-3 sehr stark
von der Natur des Substituenten R am Stickstoff abhdngig.
wWihrend fiir R=H mit einem Diastereomerenverhdltnis von 52:48
nahezu keine optische Induktion zu beobachten ist, steigt das
Diastereomerenverhdltnis fiir R=CH3 auf 30:70 und fur R=C2H5

auf 14:86 an, im ietzten Fall einer optischen Reinheit von 72 %
entsprechend. Demgegeniiber erweist sich das Diastereomeren-—
verhdltnis der Komplexe des Liganden 2 mit den verschiedenen

Perfluorocalkylgruppen CF C,F. und n-C.F,, 1-2, 2-2 und 3-2,
2°5 37

3’
mit 30:70 als nahezu konstant. Der Einbau von 1 bzw. 2 zusdtz-—
lichen C-A*omen am Stickstoff im Liganden L* fihrt also im
Gegensatz zur Vergrﬁﬁeruhg des Rf-Substituenten um 1 bzw. 2
zusdtzliche C-Atome zu einer starken Anderung der optischen
Induktion im Gleichgewichtsgemisch. Dabei verdndert éie Vari-—
ation der Substituenten am Stickstoff, vor allem von Methyl

nach Ethyl nur die sterischen, kaum aber die elektronischen

Verhdltnisse im Komplex.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlu8 von Luft und Feuchtigkeit
in Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt. Die analytischen Daten,
Ausbeuten und Schmelzpunkte der neu dargestellten Komplexe

sind in Tabelle 4 zusammengefast.
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Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Cyclopentadienyl-
perfluoroalkyl-phosphin-kobalt—-jodid-Komplexe 1-2, 2-2, 3-1,
3-2, 3-4 und 3-5

Variante A: 1 bis 2 mmol CSHSCO(RE)(CO)I (Rf = CF3 1-0, CZFS

2-0, n—C3F7 3-0) werden in 5 ml Benzol geldst. Eine &dquimolare
Menge des entsprechenden Phosphins wird in 10 ml Benzol geldst
und bei Raumtemperatur unter Rilhren zugetropft. Nach 20 Stunden

wird auf 5 ml eingeengt und chromatographiert.

Variante B: 1 mmol CSHSCO(Rf)(CO)I (Rf = CF3 1-0, C2F5 2-0,
n—C3E‘7 3-0) wird in 5 ml Aceton geldst. Die dquimolare Menge
des entsprechenden Phosphins in 5 ml Aceton wird bei Raumtem-—
peratur unter Rihren zugetropft. Nach 10 Minuten wird das
Aceton abgezogen und der braune Riickstand in 5 ml Benzol geldst

und chromatographiert.

Die Benzolldsung wird auf eine Chromatographiesdule aufgetragen
(L =50 cm, #§ = 2.5 cm, Kieselgel in Benzol, Lichtschutz). Mit
Benzol wird eine langgestreckte, griinbraune Zone, die nicht um-
gesetztes Ausgangsmaterial und den Phosphinkomplex enthdlt,

von auf der Sdule bleibenden Nebenprodukten abgetrennt. Nach
dem Abziehen des Benzols wird der braune Riickstand in 5 ml
Benzol/Hexan 1:1 geldst und an einer Merck-Lobar-Fertigsdule,

4.5.21) (1.0 bis 1.2 bar, Benzol/

Grdge B, chromatographiert
Hexan 1:1). Die erste, braune Zone enthdlt den Phosphin-Kom-

pPlex. Die z2weite, dunkelgriine, meist schwache Zone besteht aus
nicht umgesetztem Ausgangsmaterial. Die Phosphin-Komplexe 1-2,

2-2, 3-1, 3-2, 3-4 und 3-5 werden aus Hexan oder aus Toluol/

Hexan 1:5 bei -35°C umkristallisiert.

Umsetzung von (-)5733—2 mit Tridthylphosphit

195 mg (0.27 mmol) (-)3-2 und 0.12 g (0.72 mmol) Triithylphos-
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phit werden in 100 ml Aceton 15 Min. bei Raumtemperatur gerihrt.
Nach dem Abziehen des LOsungsmittels bleibt ein gelber Riick-
stand. Nach zweimaliger Umkristallisation aus Aceton/Ather 1:7
Tabelle 4

Analytische Daten, Ausbeuten und Schmelzpunkte der Kobalt-—
phosphin-Komplexe

Summenformel Mol.- Ber.

(Molgewicht) Gew. C,H,N-Analysen (Ausb.)
Gef.
1-2  C,H,,CoF INP 639 € 50.73 H 4.26 N 2.19 144°C
(639.3) 6302 (C 49.64 H 3.89 N 1.91 (70 %)
2-2 C28H27C0F51NP 689 C 48.79 H 3.95 N 2.03 1é9°C
(689_3) 7043) ¢ 49.10 H 4.00 N 1.70 (70 %)
3-1  C,gH, CoF,INP 725 C 46.37 H 3.47 N 1.93- 161°%
(725.3) 7262)  C 46.47 H 3.35 N 1.93 (75 8)
3-2 C,gH, COF,INP 739 C 47.11 H 3.68 N 1.89 130%
(739.3) - 736"}  Cc'47.06 H 3.47 N 1.94 (60 %)
3-4 Cgy H,gCOF IP 738 C 48.80 H 3.82 160°%c
(738.4) 73587 c 49.32 H 3.89 (85 )
3-5 C4,H;,COF,I0P 760 C 47.39 H 4.51 122°%
(760.4) 7602}  c 47.45 H 4.39 (64 %)
3-6 C,yH3 COF,IO.P, Cc 31.93 H 4.69 97-98°C
(752.3) C 32.44 H 4.74
a) . . b}

Osmometrisch in Benzol. Osmometrisch in Chloroform

bei -35°C erhilt £
i 5 erhi man gelbe Nadeln von {CgHgCo(C4F,) [P(OCH) 31, 1T

3-6.
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