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Summary

In the reaction of RC5HL;.MU(NO)(COC6H5)P(CGH5)3 R =H, CH3
with L = P(4-CgH,0CHz)3, P(n-C,Hg)z, P(OC,Hg)y, CNCgH,,, CO
the complexes RCBH4Hn(NO)(COCGH5)L are formed. Using (+)578-R—
CSH'q__Mn(NO)(COCGHS)P(CGHS)3 the substitution products are
optically active. The reaction cycle in scheme B demonstrates
that the exchange of P(C6HS)3 for I, occurs with retention

of configuration at the manganese atom.

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von RCBHLLI“In(NO)(COCGHS)P(CGHS)3 R = H, CH5

mit L = P(4-C6H40CH5)5, P(n-C4H9)5, P(OCEHB)B’ CNC6H11, co

*XLI. Mitteilung siehe Ref. 1.
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entstehen die Komplexe Rcsﬁﬁﬁn(NO)(cocéﬁg)L. Bei Verwendung
von (+)g,g-RCsH, Mn(NO)(COCHS)P(Cgls )5 sind die Substitutions-
produkte optisch aktiv. Der Reaktionszyklus in Schema B be-
weist, daB der Austausch wvon P(C6H5)3 gegen L unter Retention

der EKonfiguration -am Manganatom erfolgt.

Einleitung

o

ie Racemisierung von (+ )578— und (- )578 D..El“in(l‘O;(COOC..EI--
P(C6P))A in 3enzol- bzw. Toiuolldsung verlduft nach 1. Ordnung

n Berug auf die Komplexkonzentration [2i. Sie ist unebhingig gege

[er

iiber Zusatz von Triphenylphosvhin, obwohl wiZhrend der Reaktion
ein Austausch des P(06H5)3—Liganden gegen zugesetztes P(C6D5)3
erfolgt L3i. Im Gegensatz zu den Estern erwies sich die Racemi-
sierung der Benzoylverbindungen (+)578— und (-)578-C5H5Nn(NO)—
(COn h-\ (06 5), als konzentrationsabhingig [4]. Sie ist in
verdinnten LOsungen geringfigig schneiler als in konzentrierten.
Ferner wird sie durch Zusatz von Triphenylphosphin verlangsamt
{43. Zur Deutung dieser Konzentrations— und Triphenylphosphin-
abhidngigxeit wurde ein Dissoziztionsmechanismus unter Einschlufl

chiraier Zwischenstufen vorgeschlagen:
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Wie bereits kurz berichtet, konnte die Annahme der chiralen
Zwischenstufe durch kinetische und stereochemische Argumente
gestiitzt werden [5]. In der vorliegenden Arbeit wird mit Hilfe
von Reaktionszyklen bewiesen, daB die Substitution der Phosphin-
Liganden in den Komplexen R05H4Mn(NO)(COC6H5)PR3 unter Reten-

tion der Konfiguration am Mn-Atom erfolgt.

Darstellung der Komplexe II - VI

Die Liganden L [P(4—06H4OCH5)5, P(OC?Hs)B, P(n-c4}z9)3, CNC_H,41
werden in fiinf- bis zehnfachem Uberschuf der Toluolldsung

von R05H4Mn(NO)(COCGH5)P(06H5)5 R=H Ia und R=CH3 Ib zugesetzt.
Die Reaktionsldsung wird nach zehn Halbwertszeiten der Jewei-
ligen Ausgangsverbindung [¢1/2 (Ia)= 10.5 min/25oc;-r,g/2 (ib) =
13.5 min/25°C] bei 2596 chromatographisch an Sioz/Toluol aufge-—
arbeitet. Nach dem Auswaschen des Uberschusses an zugesetztem
Liganden und des entstandenen Triphenylphosphins werden Jjewells
zwei Zonen eluiert, von denen die erste eine geringe lMenge
nicht umgesetzten Ausgangsmaterials und die zweite den Jeweils

durch Austausch dargestellten Komplex enthdlt (Schema A).

Schema A
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F(CgHg)5 | P(4-CgH,O0CH) 5 | F(n-CuHg);-| P(OC,HS), 0&06}51 4 | co
I II IIT v v VI
Ia IIa ITTa IVa Va Via
Ib ITo ilTo ~IVb Vb Vio

Ia-VIz: R = H; Ib-VIb: R = CH3

Bei der Einwirkung von ‘150 atm CO-Druck auf eine Losung von
7 1 3 3 1 —

RCsH4Mn(NO)\COC6H5)P(C6H5)3 in Toluol wird das Triphenyl

phosphin durch CO substituiert (Schema A).

Die Verbindungen IIa — VIa mit unsubstituiertem C5H5—Ring

lassen sich nach Abziehen des Ldsungsmittels aus Pentan aus-
kristallisieren. Die Methylcyclopentadienylverbindungen IIb -

VIb fallen in der Regel als Ole an. Die Komplexe IIIb - Vb

wurden auch auf anderem Wege dargestellt. Ausgehend von
LCH505H4Mn(N0)(CO)2]PF6 wurde eine CO-Gruppe durch L = P(OC2H5)5’
P(n—C4H9)3 bzw. CNC6H11 ersetzt. AnschliefBende Addition von LiCGH5

fiihrte neben Ringadditionsprodukten zu den auch durch Liganden-

austausch erhaltenen Benzoyl-Komplexen IIIb - Vb [4-6].

Ronfigurationsstabilitdt der optisch aktiven Komplexe II - VI

Geht man bei den Reaktionen in Schema A von (+)578—R05H4Mn—
(NO)(COC6H5)P(C6H5)3 I aus, so entstehen die Komplexe II - VI
in optisch aktiver Form. Die Drehwerte der Ausgangskomplexe Ia
und Ib, der durch Austausch nach Jeweils 3 Halbwertszeiten von

Ia und Ib erhaltenen Komplexe ITa - VIa und IIb - VIb und des
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zuriickgewonnenen Ausgangsmaterials I sind in den Tabellen 1
und 2 zusammengestellt.

Die neuen optisch aktiven Komplexe wurden hinsichtlich ihrer
Konfigurationsstabilitdt in Lsung polarimetrisch untersucht.
Dabei ergab sich, dz=R die Komplexe III - VI konfigurations-
stabil sind; ihre Drehwerte dndern sich auch in Ldsung nicht.
ITa und IIb dagegen racemisieren in Ldsung mit gegeniiber Ia
und Ib verminderter Geschwindigkeit, wie es dem elektronischen
EinfluBl der p-OCHB-Gruppe entspricht [4,6]. Die Halbwertszelten
fiir die Racemisierung in Toluolldsung betragen Ti/2 (IIa) =
168.5 win/20°C und T, ,, (IIb) = 173 min/20°C. Ebenso wurde fir
die optisch aktiven Verbindungen CBHBMn(NO)(COCGHs)PN mit PN=
(S)—(+)578—(C6H5)2PN(CH5)CH(CH§)(C6H5) in Toluolldsung durch
polarimetrische Kinetik ein Drehwertsabfall nach 1. Ordnung

mit der Halbwertszeit von ?1/2 = 19 min/25°C flir die AnnZherung
an das Epimerisierungsgleichgewicht festgestellt [7]. Liganden-
austauschexperimente beweisen, daB die Konfigurationsanderung

am Mn-Atom iiber eine Dissoziation des PN~Liganden erfolgt L[7].

Eine Erklidrung fir die unterschiedliche Konfigurationsstabi-
litit der Komplexe I - VI liefern Untersuchungen iliber das Aus-
tauschverhalten von verschiedenen Phosphinen in Ni(O)-Komplexen
{8-10]. Danach sind nicht so sehr die elektronischen als viel-
mehr die sterischen Gegebenheiten der Phosphine -~ ausgedriickt
in ihrem Ligandenkegelwinkel - entscheidend fiir ihr Austausch-
bzw. Konkurrenzverhalten. Ein groBer Ligandenkegelwinkel fithrt
zu Komplexen mit leichter Austauschbarkeit der Liganden, ein
kleiner zu gegeniiber Ligandenaustausch stabilen Komplexen.
Priphenylphosphin, 4-substituierte Triarylphosphine und PN

besitzen groBe Ligandenkegelwinkel; P(n—CQHg)a, P(OC2H5)5’
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CNCsH11 und CO dagegen haben kleine Ligandenkegelwinkel.
Offensichtlich muB der Ligandenkegelwinkel eine bestimmte
MindestgroBe erreichen, um die Mangan-Ligand-Bindung zu
labilisieren, was sich in der mit der Ligandendissoziation
in Losung verbundenen Racemisierung zeigt. Diese Labilisie-—
rung erfordert offensichtlich Phosphinliganden mit mindestens
2 Phenylgruppen. Elektronische Effekte modifizieren die Race-
misierungsgeschwindigkeiten im Labilisierungsbereich [6].
Wirden elektronische Effekte gegeniiber sterischen dominieren,
so miBte sich eine andere Reihenfolge der Konfigurations-—

stabilitat ergeben.

Retention der Konfigurastion beim Ligandenzustausch

Tauscht man in Reaktion (1) von Schema B den Triphenylphosphin-
liganden in I gegen Trianisylphosphin zus, dann stimmt der

neue optisch aktive Komplex RC5H4Mn(NO)(COC6H5)P(4—C6HLLOCH3)3 1T
im Drehsinn bei allen vermessenen Wellenlingen mit der Aus-
gangsverbindung iiberein. Wegen der Ahnlichkeit der Verbindungen I
und II deutet dies auf die gleiche relative Konfiguration am
Manganatom.

Die Erhaltung der Konfiguration in Reaktion (1) 1&Bt sich mit
folgendem Zyklus beweisen: Sowohl bei der Umsetzung von (s)Ia
und (+)Ib als auch von {(+)ITIa und (+)IIb mit CO im- Autoklaven
entstehen die im Drehsinn iibereinstimmenden Carbonylkomplexe
(-)VIa und (+)VIb (Tabelle 3). Nimmt man fiir die Umsetzung der
Phosphinkomplexe I und II mit CO die gleiche Stereochemie an,

so ergibt sich zwingend Retention der Konfiguration fiir Reak-

tion (2). Hochstwahrscheinlich verlaufen auch die Reaktionen
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Tabelle 3%

Spezifische Drehwerte der Ausgangsstoffe und
‘Reaktionsprodukte der Umsetzungen (1) — (4)
in Schema B (Toluol-Lésung; 2 mg/ml)

. 25 25 25
Reaktion (1) | [alfd, [ali7y [al§d
Ia - 1680° + 256° + 163°
Via + 30° - 80° - 120°
ib - 1600°  + 210° + 120°
VIb + 93° -~ 90° - 120°
Reaktion (2) | [alfZ, [alZZy  [alZZg
I= - 1680° &+ 256° + 163°
ITa - 815° + 132° + 51°
Ib - 1600° + 210° + 120°
ITb - 815° 1+ 126° + 40°
Reaktion (3) | [elfZ, [al3Zy LaliZ
iia -~ 815° + 132° + 51°
Via + 10° ~ 30° - 40°
ITb - 815° + 126° + 40°
VIb + 86° - 33° - 53°
. - .25 25 25
Reaktion (&) La.]436 [51546 [a.J578
Via + 30° -~ 80° - 120°
Ia - 90° + 10° o°
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(1) und (3) in Schema B und alle Reaktionen von Schema A nach
demselben Dissoziationsmechanismus unter Erhaltung der Konfi-

guration am Manganatom.

Die ausgehend von den Triphenylphosphin-Komplexen I auf dem Weg
2/3 erhaltenen Carbonyl-Komplexe VI zeigen wesentlich kleinere
Drehwerte als die auf dem Weg (1) erhaltenen (Tabelle 3).

Diese Herabsetzung der optischen Reinheit diirfte auf teilweise

Racemisierung in Reaktion (2) zuriickzufiihren sein [11].

Bestrahlt man den Carbonyl-Komplex (-)VIa in Gegenwart von
P(C6H5)3, so erhilt man gem3aB Reaktion (4) Schema B das
Triphenylphosphin-Derivat (+)Ia. Zwar ist die optische Akti-
vitdt des erhaltenen Komplexes (+)Ia gering (Tabelle 3), da
bei der notwendigen photochemischen Initiierung weitgehend
Racemisierung eintritt, dennoch beweist der Drehsinn des ent-
standenen P(C6H5)3-Komplexes Ia, daB die Riickreaktion unter
teilweisem Erhalt der Konfiguration verliuft.

Die diskutierten Ergebnisse zeigen, daB bei den beschriebenen
Ligandenaustauschexperimenten eine chirale Zwischenstufe durch-
laufen wird, lber deren Natur eine Verdffentlichung in Vor-
bereitung ist [12]. Die absolute Konfiguration und die opti-

sche Reinheit der untersuchten Komplexe sind nicht bekannt.

Spektren

In den IR-Spektren der Verbindungen RCSHQMn(NO)(COCGHS)L IT - Vv:
tritt jeweils eine Bande im Nitrosylbereich sowie im Bereich
der ketonischen Carbonylgruppe auf, deren Frequenzen in Tabelle &4

aufgefihrt sind. Die vCEN—Schwingungen von Va und Vb liegen in
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Tzbelle & .
VN=0" und vC:O-Valenzscpwingungen (cm_q) der
Komplexe I - VI in KBr -

RC5H4Hn(NO)(COCGH5)L . =0 ve=0
R=H L=P(06H5)5 Ia 1705 1557
P(4—C6H4OCH3)3. IIa 1705 1592
P(OC2H5)3 IiIa 1710 1570
P(n—04H9)3 IVa 1700 1550
CNCZEH, 4 Va 1715 1590
co Via 1765 1630
R=CH3 L=P(C6H5)3 Ib 1700 1555
p(4-061«:40c:33)3 IIb 1695 15S0
P(002H5)3 IITb 1715 1560
P(n-C4H9)3 IVb 1690 1540
CNC H, 4 Vb 1710 1580
Cco Vib 1760 1630

KBr bei 2135 cm‘q. Die vCEO—Schwingungen von VIa und VIb treten in

Hexan-Losung bei 2018 und 2010 cm_,| auf.

Die Massenspektren der Verbindungen IITIb, IVb, Va und Vb ent-
halten die nolekﬁlpeaks. Bei den Verbindungen RCsﬂan(NO)(CO)-
(COCGHS) VIia und VIb entsprechen die h@chsten m/e-Werte dem
Fragment (Molekiilion — Kohlenmonoxid)’ wie bei den isoelektro-
nischen Eisen-Komplexen C5H5Fe(00)2(COCGH5) £12,13]. Alle in
Tabelle 5 aufgefiilhrten Fragmentierungsschritte sind durch

metastabile Peaks abgesichert.
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Taﬁelle 5

Massenspektren der Komplexe III - VI (Gerdt Varian MAT
CH5)

Zuordnung ITTv IVb Va Vb Via VIiv
(1* 435 471 364 378 - -
[M-co]? 10ov - 336 350 255 269
[M-co-No]+ 397 - 306 320 225 -
[M—0006 5 330 336 - - - -
[M-COC_H 5-No]+ 300 306 - - - -
(M-r1t 269 269 255 269 255 269
[(M-L-col* 241 ou1 227 2u1 227 244
+
[M-CO-NO-C_H, ] - - 22% 239 - -
+
(1M-CO-NO-LI™ 211 211 197 211 197 211
[RCSH, MnCgH ]

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit

mit absoluten ILosungsmitteln durchgefiihrt.

Die folgenden Komplexe wurden dargestellt, wie in der ange-
gebenen Literatur beschrieben: [R05 H,Mn(NO)(CO),1X [14,151,
[305 H,Mn(NO)(CO)LIX [16-19,6], RCoH, ,Mn(NO) (COCH 5)L {4-6],

(+)55-RC5H,Mn(NO) (COCH, )P(CgHy )5 [20,21,6].

Die analytischen Daten der neu dargestellten Komplexe sing

in Tabelle 6 zusammengefalBt.
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1. Darstellung von RC.H,Mn(NO)(COG.H.)L II - V durch hustausch
rd * P a
von P(C6H5_2_3 gegen L
v Ib i
0.4 mmol RGoH,Mn(NO)(COCGHs)P(CeHg)5 Ta bzw. Ib in 15 ml Toluol

werden mit fiinffachem UberschuB des Liganden L [P(4—06H400H3)5,
P(002H5)3, P(n—C4H9)3, CNC.H,,] versetzt, in einem auf 25°C
thermostatisierten Gefiaf 2 Std. geriihrt und dann chromatogra-
phisch an SiOe/leuol aufgearbeitet. Bei der Chromatcgraphie
wird zundchst mit reinem Toluol in 4 Portionen zu je 50 ml der
liberschul an L und das entstandene P(06H5)3 ausgewaschen.
AnschlieBend eluiert man mit Toluol/Ather entsprechend Tabel-
le 7 die Ausgangsverbindung I als erste Zone. Dann erhoht man
den Ather-Anteil des Elutionsgemisches und erhdlt als zweite
Zone den Jjeweiligen durch Austausch gebildeten Komplex RCBHAMH_
(NO)(COCGH5)L II -~ V. AnschlieBend werden die Fraktionen der
durch Austausch gebildeten Komplexe vom Ldsungsmittel befreit,
zur weiteren Reinigung noch einmal an SiOe/Hexan chromato-
graphiert und mit Hexan/Ather-Gemischen eluiert. Nach Abziehen
des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Pentan beil -7800

erhdlt man die Verbindungen analysenrein.

Tabelle 7
Elutionsgemische Toluol/Ether fiir die Chromato-
graphie von II - V

Ligand 1. Zone 2. Zone
P(4—06H4OCH3)5 10 : 1 5:1
He)= 10 : 1 2 : 1
P(002H5); 0
- : 1 10 : 1
P(c4H9)9 30 0
CNC E4 4 15 : 1 5oz 1
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Bei der Darstellung der optisch aktiven Verbindungen wird die
Reaktionsdauer auf zwei Halbwertszeiten [71/2 (Ia) 10.5 min/éSOC}
Ta (Ib) 1%.5 min/25°C] beschrinkt, die Chromatographie bei
-25% durchgefiihrt und bei der weiteren Aufarbeitung die
Temperatur stets unterhalbd 0% gehalten, um temperaturbedingte

Racemisierung zu vermeiden.

2. Darstellung von RC5§4Mn(NQ)(QQ)CQ95g5 VI im Lutoklaven

G.55 mmol RCSHI_[_Hn(NO)(COC6H5)P(C6H5)3 I werden in 15 nl Toluol
gelost und in einem Laborautoklaven bei Raumtemperatur mit CO
(150 atm Druck) behandelt. Nach 12 Stunden Rithren wird ent-—
spannt. AnschlieRBend gibt man die Reaktionsldsung auf eine
mit SiOz/Toluol beschickte Chromatographiesiule. Zuerst wird
mit Toluol in vier 50 ml-Portionen das gebildete Triphenyl-
phosphin ausgewaschen, dann eluiert man mit Toluol/Ather 15:1
die braun-rote Zone der entstandenen Carbonylkomplexe VI. VIa
erhdlt man nach Abziehen des L8sungsmittels durch Kristalli-
sation aus Pentan bei -78°C in pulveriger Form (Ausbeute 30 %
d. Th.), wihrend VIb nach erneuter Chromatographie an SiOE/
Hexan-Lther durch HV-Sublimation an einen Kiilhlfinger rein
anf&11lt (Ausbeute 15 % d. Th.). Beide Komplexe sind licht-~

empfindlich.

Entsprechend gewinnt man die Carbonyl-Komplexe VI ausgehend
von den Verbindungen R05H4Mn(h0)(COC6H5)P(4-C6H4OCH3)3 II in
15 Std. Rezktionszeit. Bei der Darstellung der optisch aktiven

Eomplexe VI aus I bzw. II wird die Reaktion nach etwa 2 Halb-

wertszeiten unterbrochen.
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3. Photochemische Decarbonylierung von (-)578:25_qﬂngN02—
SCOZCOC6H57(-)VIa unter Zusatz von Triphenylphosphin

60 mg (0.21 mmol) (-—)578—05H5Mn(N0)(CO)COC6H5 und etwa 200 mg
(0.76 mmol) Triphenylphosphin werden in einer Bestrahlungs-—
apparatur in 25 ml Toiuol unter Rilhren 8 Minuten bestraklt,
wobel sich die braune Reaktionsmischung rotbraun farbt. Die
Reaktion wird IR-spektroskopisch iiberwacht, indem alle 2 Minu-
ten ein IR-Spektrum der Losung aufgenommen wird. Die Ldsung
wird nach der Bestrahlung am Hochvakuum eingeengt und beil

-25° an Si02/Toluol chromatographiert. Zuerst wird das iber-
schiissige Triphenylphosphin mit mehreren 50 ml-Portionen Toluol
von der Siule gewaschen. Dann eluiert man mit Toluol/Ather 15:1
die tiefrote Verbindung (+)578—05H5ﬁn(NO)(COC6H5)P(C6H5)5 (+)Ia,
die noch eine geringe optische Aktivitat zeigt, in einer Aus-

beute von 65 % d. Th.
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