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C,H,Mo(CO)(PN*)I (I) (PN* = (S)(+)-(C,H,),PN(CH,)CH(CH,)(C,HS)) is pre- 
pared m 90% yield by reaction of C,H,MO(CO)~I and PN*. The two diastereo- 
isomers Ia and Ib differing only in the Mo-configuration exhibit chemical shift 
differences of their C,H, and CH, signals. Ia and Ib can be separated by frac- 
tional crystallization_ In solution Ia epimerizes with respect to the MO configu- 
ration. The half lives in benzene for the equilibration Ia * Ib are 5.5, 30, and 
104 mm at 60, 50, and 4O”C, respectively_ Phosphine exchange experiments 
show that the epimerization proceeds via PN* dissociation. 

An X-ray structure analysis was carried out on a single crystal of Ia. The 
absolute configuration at MO was determined to be (R). 

Zusamrnenfassung 

C,H,Mo(CO)(PN*)I (I) (PN* = (S)(+)-(C,H,),PN(CH,)CH(CH,)(C,HS)) ist 
durch Reaktion von C,H,Mo(CO),I und PN” in 90% Ausbeute zugZnglich_ Die 
zwei Diastereomeren Ia und Ib, die sich nur in der Mo-Konfiguration unter- 
scheiden, weisen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen ihrer C7H,- 
und CH,-Signale auf. Ia und Ib kijnnen durch fraktionierte Kristallisation 
getrennt werden In Losung epimerisiert Ia beziiglich der Mo-Konfiguration_ 

* LXVII. Mitreihmg siehe Ref. 1. Gleichzeitig VIII. Mitt&lung der Reihe “The Absolute Configura- 
tion of OrganometaUic Compounds”. VII. Mitt&lung siehe Ref. 41. 
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Die Halbwertszeiten in Benz01 fiir die Anngherung an das Gleichgewicht Ia * Ib 
betragen 5.5, 30 und 104 min bei 60, 50 und 40°C. Phosphinaustauschversuche 
zeigen, dass die Epimerisierung iiber eine PN*-Dissoziation verl%ft_ 

An einem Einkristall von Ia wurde eine Rijntgenstrukturanalyse durchge- 
fiihrt_ Die absolute Konfiguration am MO wurde als (R) bestimmt. 

Einleitung 

Die Substitutionschemie der leicht zugtiglichen Verbindung C,H,Mo(CO),I 
[ 21 ist in den letzten Jahren eingehend untersucht worden [ 3-91. Die meisten 
Zweielektronen-Liganden L ersetzen eine CO-Gruppe unter Bildung der Mono- 
substitutionsprodukte C,H,Mo(CO)(L)I IlO--121. Dabei macht die Verdrgngung 
einer der beiden enantiotopen CO-Gruppen durch L das MO-Atom zu einem 
Asymmetriezentrum [13,14]. 1st der Ligand L optisch aktiv wie das Amino- 
phosphin (S)(+)-(C,H,),PN(CH,)CH(CEI,)(C,H,)=PN* [ 15,161, so sollte ein 
Diastereomerenpaar C,H,Mo(CO)(PN*)I (I) entstehen, dessen Komponenten 
sich nur in der Metallkonfiguration unterscheiden. 

Optisch aktive metallorganische Verbindungen mit einem r)-C,H,-Ring sind 
bisher nicht beschrieben. Neben der grund&zlichen Frage, ob die neuen 
optisch aktiven Verbindungen I beziiglich der MetallchiralitSt konfigurations- 
stabil sind oder ob sie durch Konfigurationsanderung am Metal1 epimerisieren, 
erschien vor allem der Vergleich mit den Verbindungen II-IV aufschlussreich. 
Die gut untersuchte Eisenverbindung C,H,Fe(CO)(PN*)I (II) gehart mit der 

I 

(Ia) (Ita) 

PN* ON 

(ma) tIEa) 
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Mo-Verbindung I zur selben Verbindungsreihe C,H,M(CO)(PN*)I [ 17-191. Im 
Komplex CsHsMo(CO),(PN*)Cl (III) [20] entspricht die &H&O-Kombination 
dem C,H,-Liganden in I, w%hrend in Verbindung C5H,Mo(CO)(PN*)N0 (IV) 
[ 16,211 die Achtelektronenkombination C,H,/NO der Achtelektronenkombina- 
tion C,H,/I in I gquivalent ist. Fiir Vergleichssubstanz II war mittlere Konfigu- 
rationsstabilitat am Eisenatom festgestelit worden [ 17-191. HI dagegen epimer- 
isiert extrem rasch durch Konfigurationswechsel am MO-Atom [ 201, wghrend 
IV such bei hijheren Temperaturen am MO-Atom konfigurationsstabil ist 
[ 16,211. Es war eine interessante Frage, wo sich C,H,Mo(CO)(PN*)I (I) in die 
Reihe III < II < IV zunehmender Konfigurationsstabilit~t am Met&atom ein- 
ordnen wiirde. 

Darstelhmg, Diastereomerentreng, Spektxen und chiroptische Eigenschaften 

Kocht man C,H,Mo(CO),I mit der aquivalenten Menge des optisch reinen 
Aminophosphins (S)(+)-(C,H,),PN(CH,)CH(CH,)(C,H,)=PN* in Benz01 15 
Stunden am Riickfluss, so bildet sich C,H,Mo(CO)(PN*)I (I) in 90% Ausbeute 
entsprechend Schema 1. 

Zur Trennung der Diastereomeren wird das Gemisch von 5 g Ia/Ib in Meth- 

ylenchlorid gel&t und die Lijsung mit der dreifachen Menge Pentan versetzt. 
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Dabei werden die Lijsungsmittelmengen so dimensioniert, dass bei Abkiihlung 
auf -20” C etwa die .HBlfte des eingesetzten Materials auskristallisiert und die 

andere Halfte in Lijsung bleibt. Nach zweifacher Wiederholung dieses Trenn- 
schritts mit entsprechend reduzierten Lijsungsmittelmengen erhZ.lt man 1 g des 
optisch reinen schwerer l&lichen Diastereomeren Ia. 

Die beiden Diastereomeren Ia und Ib unterscheiden sich in den chemischen 
Verschiebungen ihrer iH-NMR-Signale. Das schwerer lijsliche Isomere Ia zeigt 
in C,D, das C&I,-Hochfelddublett bei 7 5.47 (J(C,H,-P) 2 Hz), das Tieffeld- 
NCH,-Dublett bei 7 7.86 (J(P-CH,) 8 Hz) und das Tieffeld-CCH,-Dublett bei 
r 8.61 (J(CH--CH,) 7 Hz). Die entsprechenden Signale des leichter l&lichen 
Diastereomeren Ib liegen bei 7 5.44 (C,H,), 7.91 (NCHS) und 8.72 (CCH,). Da- 
mit eignen sich die C,H,-, NCH, und CCH,-Signale zur Bestimmung der 
optischen Reinheit von Ia und Ib. Die beiden Diastereomeren Ia und Ib von 
C,H,Mo(CO)(PN*)I weisen im IR-Spektrum nur eine CO-Bande bei 1940 cm-’ 
auf. 

Zur polarimetrischen Charakterisierung der Diastereomeren Ia und Ib dient 
vor allem die Hg-Linie bei 546 nm. Fur das optisch reine schwerer lijsliche 
Diastereomere Ia ist der spezifische Drehwert bei dieser Wellenhinge -1000” 
bei einer Konzentration von 2 mg/ml in Benzol. Eine Fraktion, die das leichter 
lijsliche Diastereomere Ib angereichert enthat (Ia/Ib 35/65), dreht unter den 
gleichen Bedingungen +200”. Die CD-Spektren der beiden genannten Proben 
sind in Fig. 1 einander gegeniibergestellt. Wie iiblich [ 161, verlaufen die Kurven- 

lb 

Fig. 1. CD-Spektren van Ia (Anreicherung Ia/Ib = 92/8).und Ib (Anreicherung Ia/Ib = 35165) in Benzol; 

fLonzentration 2 mglml; GerZt Jasco J-40A. 
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ziige nahezu spiegelbildlich zueinander. Das gilt angen&ert such fiir die Intensi- 
tiiten, wenn man die verschiedenen optischen Reinheiten beriicksichtigt. 

Kinetik und Mechanismus der Epimerisierung am Mo-Atom 

Die Isomeren Ia und Ib sind sowohl bei Raumtemperatur in Lijsung als such 

im festen Zustand konfigurationsstabil beziiglich der Mo-ChiralitBt. Bei hijheren 
Temperaturen epimerisieren die Verbindungen dagegen in L&sung. Die Epimeri- 
sierung von optisch reinem Ia wurde im Temperaturbereich 40-60°C in Ben- 
zolliisung polarimetrisch verfolgt [ 22-271. Bei 40” C ist die Halbwertszeit fiir 
die AnnSihenmg an das Epimerisierungsgleichgewicht Ia * Ib 104 Minuten. Bei 
50°C betr+$ die Halbwertszeit 30 Minuten und bei 60°C noch 5.5 Minuten. 

Urn zu untersuchen, ob die Konfigurations%derung am LMo-Atom intramole- 
kular oder iiber eine Phosphin-Dissoziation ablguft, wurde die Epimerisierung 
von Ia in Gegenwart der fiinffachen Menge Triphenylphosphin bei 50°C im 
NMR-Riihrchen durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die Signalintensitat von Ia 
mit fort.schreitender Zeit abnahm, warend die Signale des Austauschproduktes 
C,H,hIo(CO)(I)P(C,H,), (C,H,-Dublett bei 7 5.36, J(C,H,-P) 2.5 Hz) und des 
freien -4minophosphins PN’ [ 15,161 anwuchsen, entsprechend einer Substitu- 
tion von PN’ in Ia durch P(C,H,),. Die Auswertungen der Messungen nach 1 
und 2 Stunden ergaben Verhatnisse Ia/CSH,Mo(CO)(I)P(C,H,-)3 39/61 und 
li/S3 in guter ijbereinstimmung mit den polarimetrischen Messungen. _<hn- 
lithe Ergebnisse lieferten _1ustauschversuche von Ia mit (C6Hj)2PSHCH(CH,)- 
(C,H,), bei denen das Aminophosphin PS’ = (C6H,),PN(CH,)CH(CH,)o 
freigesetzt xurde. 

Diskussion 

Da such so komplizierte Liganden wie C7H7- und C,Hj-Ringe nur jewils 
1 Ligand sind. stehen den 1:erbindungen I1 II und 1.1’ nur die stereochemisc-hen 
1Iiiglichkeiten des Tetraeders offen, ngmlich die Bildung van Spiegelbildiso- 
meren. wenn alle -I Liganden voneinander verschieden sind. Be_riick_cichtiqt man 
jedoch. dss die Liganden C,H, und C,H, drei Koordinationsstellen besetzen. 
dann besirzen die Metallarome in I. II und I\- die Koordina;ionszah!en 6 mi: 
ann&ernd ok;aedrischer Configuration_ Das belegen such Riin;genst-rclktur- 
ma!>--sen_ die fiir die Wnkel zxlschen den drei einGhnigen Liganden in Kom- 
plesen de5 TJ-ps C,HJIi,L’)~.L-!L’ \i-erte ergeben. die norma!erv:eis-e nichr siitrk 
van 90’ abweichen (s-iehe unren ). Demgegenii’ber haben \-erbindungen drs T:.-ps 
C,H,ML,, zil denen III gehijrr_ quadratisch-p>-runidale Geemerrie _mit ~-tier 
Koordtisrionszax i a?xl Me1&arom_ Im C-e-epsarz ~7. rerraedGci?sn bzis-_ c~kya- d 
edrixhen Komplesen racemisieren diese leichr arm Me-dlarom oiir;e Ligmbc-n- 
d7&ozisrion durch in-rraolekulare pseudoro~dons~ige Proztss I ‘I 4.2%_29 ] _ 
III nimmi dsl?er geenii’ber I. II und I\- etie Sondersre!i-dng iti-. ?:_I5 d+r sick 

sine ieichre in~~molekulare Kor@i..ra~ion~de~~g erkl& [ -3O!_ 
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Verbindungen I-IV %hneln sich insbesondere I und II dadurch, dass die Epi- 
merisierung beider Komplexe iiber eine PN*-Dissoziation verlauft. Fiir die PR,- 
Dissoziation in Komplexen des Typs C,HSM(L’)(L2)PR, hatten sich sterische 
Faktoren als wichtig erwiesen [ 14,31,32]. Vergleicht man in dieser Beziehung 
I und II, so ergibt sich, dass der Siebenring in I vie1 mehr Raum beansprucht 
als der Fiinfring in II. Fiir die iibrigen Liganden des Satzes (CO)(PN’)I sollten 
damit in I wesentlich kleinere Kegelwinkel [34,35] zur Verfiigung stehen als in 
Ii. Dies wird jedoch weitgehend durch den grijsseren Atomradius von MO gegen- 
iiber Fe kompensiert, so dass die Mo-Verbindung I mit einer Halbwertszeit von 
30 Minuten (Benzol, 50°C) fiir die Anngherung an das Gleichgewicht Ia + Ib 
etwas schneller epimerisiert als die Fe-Verbindung II, fiir die in Benz01 bei 70°C 
eine Halbwertszeit von 51 Minuten festgestellt worden war [ 181. Dass bei IV 
such bei hiiheren Temperaturen keine PN*-Dissoziation eintritt [ 16,211, liegt 
an der geringen Grosse des NO-Liganden und an seinem ausgepragten Akzeptor- 
charakter. 

Bei der PN*-Dissoziation aus I sollte sich zunachst eine chirale Zwischenstufe 

C,H,Mo(CO)I bilden [26,31,32,36]. Nach Berechnungen ist jedoch zu erwarten 
[ 37-391, dass die pyramidale Stabilitat von C,H,Mo(CO)I wesentlich kleiner 
ist, als die von C,H,Fe(CO)I, die bisher noch nicht nachgewiesen werden 
konnte [ 181. Allerdings wird die pyramidale Stabilitgt der Zwischenstufen 
C,H,Mo(CO)I und C,H,Fe(CO)I such durch die r-Donor-Eigenschaften des 

I-Liganden beeintrgchtigt [ 37,381. 

Kristalldaten 

Verbindung Ia kristallisiert in der Raumgruppe P2, ; Zellkonstanten a 
10.998(3), b 11.542(5), c 12.810(3) A, /3 109.69(2)“, V 1531.01 A3, c&r = 
1.434 g cmm3. Von 4158 Reflexen, gemessen im Bereich 4" =G 28 G 65" 
(Mo-K,-Strahlung, h 0.71073 A), wurden 2756 mit I > 20(I) fiir die Verfeiner- 
ung der Struktur beniitzt (R(F) = 0.087 und R,(F) = 0.076). Die Daten wur- 
den mit einem Computer-kontrollierten Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer 
gesammelt. Zur Bestimmung .der absoluten Konfiguration wurde ein Satz von 
19 Reflexen ausgew&lt, fur die die zwei Friedel-Paare (hkl und hkl) geniigend 

grosse Intensitatsunterschiede aufweisen (Tab. 1). Die Friedel-Paare wurden je 
zweimal gemessen und die Verhstnisse der Mittelwerte F(hhZ)/F(hhZ) wurden 
mit den berechneten Verhaltnissen verglichen. Fiir das MO-Atom ergibt sich 
dabei (R)-Konfiguration, wenn man die Ligandensequenz I > C,H, > PN’ > 
CO zugrunde legt [40,41]. Die Konfiguration des chiralen Kohlenstoffatoms ist 
(S), in abereinstimmung mit der Konfiguration des optisch aktiven Amins, das 
in der Synthese eingesetzt wurde. 

Fig. 2 zeigt Ia in seiner korrekten absoluten Konfiguration. Nimmt man den 
C,H,-Ring aus, so kann das verbleibende Fragment als Teil eines Oktaeders mit 
dem MO-Atom im Mittelpunkt angesehen werden. Diese Betrachtungsweise 
wird durch die Bindungswinkel am Zentralatom gestiitzt (I-MO-P 94.7( 1)“) 
I--MO-C(~) 85-l(4)” und P-MO-C(S) 83.4( 5)” )_ Der Mo-I-Abstand von 
2.865(2) A in Ia ist etwas grosser als die Literaturwerte, die von 2.836 bis 
2.858 A reichen [42,43]. Die Mo-C(C,H,)-Absttide variieren zwischen 2.19(3) 
und 2.39(3) ,& mit einem Mittelwert von 2.29 A.. Couldwell and Prout [44] 

(Fortsetzung s. s. 177) 
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TABELLE 1 

BESTIMMUNG DER ABSOLUTEN KONFIGURATION VON <-_)j46~,H7Mo(CC)<PN*)I <Ia) 

Reflex- 
nummer 

Indices F (her.) F (her.) 

(kk0 (izi) 
Berechnetes F- 
VerhZltnis a 

Beobachtetes F- 
VerhZltnis ’ 

1 &.a.0 48.32 45.90 1.05 1.05 

2 L7.1 40.37 43.08 0.91 0.94 

3 2.4.1 105.06 107.23 0.98 0198 
4 0.2.1 45.84 42.08 1.08 1.09 

5 i.2.i 54.18 51.85 1.03 1.04 

6 FD. 2.1 71.35 67.26 1.05 1.06 
7 z. 2.2 60.82 62.92 0.97 0.97 
8 3.2.2 82.10 79.00 1.04 1.04 

9 4. 3.2 54.17 51.45 1.04 1.05 

10 5.3.2 43.11 39.29 1.10 1.10 

11 i.4.2 46.57 48.90 0.97 0.95 

12 i:6. 3 57.31 60.02 0.93 0.95 

13 3.3. 3 61.67 59.28 1.05 1.04 

14 i; 2. 3 81.24 78.62 1.04 1.04 

15 0. 3.4 44.58 41.82 1.05 1.07 

16 z.3.4 57.61 53.63 1.07 1.07 

17 1.5.4 42.04 44.72 0.93 0.94 

18 i.2.6 76.81 74-41 1.02 1.03 

19 2.3.7 54.24 50.98 1.05 1.06 

_-- --- 
a Berechnete F(hkl)/-berechnete F<hkl)_ b Gemessene F(hkl)lF(hkl). 

Fig. 2. ORTEP van Ia mit der in der kristallogxaphischen Studie verwendeten Numeriemng. 



176 

TABELLE2 

ATOMKOORDINATENVONIa 

x/a y/b z/c x/a r/b z/c 

I 0.5804 -0.0640 0.3434 
MO 0.3358 0.0509 0.2887 
P 0.2078 -0.1154 0.1728 
C(l) 0.1557 0.1664 0.2402 
C(2) 0.2053 0.1566 0.1503 
C(3) 0.3278 0.1763 0.1375 
C(4) 0.4475 0.2006 0.2361 
C(5) 0.4607 0.2157 0.3315 
C(6) 0.3648 0.2145 0.3800 
C(7) 0.2405 0.1970 0.3498 
C(8) 0.3141 -0.0428 0.4193 

C(9) 0_1500 -0.2300 -0.0270 
c(l0: 0.3540 -0.1136 0.0339 
C(11) 0.4396 Q-2263 0.0579 
C<l2) 0.3432 -0.0545 -0.0708 
C<13) 0.2367 0.0099 -0.1264 
C(14) 0.2436 0.0816 -0.2047 
C(15) 0.3396 0.0757 -0.2522 
C<l6) 0.4305 -0.0026 -0.2084 
cc171 0.4310 -0.0653 -0.1182 
C(l8) 0.2207 -0.2658 0.2308 
C<lS) 0.3315 -0.3064 0.3046 

C<ZOJ 0.3379 -0.4040 0.3484 
C<21) 0.2216 -0.4763 0.3218 

C(22) 0.1166 -0.4455 0.2584 
C(23) 0.1097 +.3382 0.2080 
C<24) 0.0337 +.0900 0.1372 
C(25) -0.0135 -0.0939 0.2175 
Cc261 -0.1404 --0.0554 0.2224 

C(27) -0.2111 --0.0439 0.1173 

Cc281 -0.1815 -0.0378 0.0219 
c<29> -0.0538 -0.0624 0.0215 

N 0.2274 -0.1422 0.0510 
0 0.3027 -0.0800 0.4731 

H(l) 0.0531 0.1471 0.2169 

H(2) 0.1319 0.1374 0.0710 

H(3) 0.3408 0.1662 0.0548 

H(4) 0.5395 0.2086 0.2185 

H(5) 0.5580 0.2299 0.3867 

H(7) 0.1911 0.2045 0.4088 
H(6) 0.4060 0.2384 0.4673 

H<Sl) 0.0607 -0.2497 -0.0122 

H<92) 0.2043 -0.3113 -0.0202 

H(93) 0.1254 -0.2004 -0.1131 

H(10) 0.4041 -0.0442 0.0913 

H(111) 0.5292 -0.2125 0.0442 
H<112) 0.3857 -0.2950 0.0005 
H(113) 0.4563 -0.2562 0.1414 

H(13) 0.1502 0.0073 -0.1019 

H<l4) 0.1678 0.1500 -0.2366 

H(15) 0.3379 0.1292 -0.3249 

H(l6) 0.5075 -0.0222 -0.2419 

HU7) 0.5069 -3.1255 -0.0845 

H(19) 0.4136 -0.2502 0.3262 

H(20) 0.4295 -0.4325 0.4065 

H<21) 0.2328 -0.5646 0.3579 

H(22) 0.0347 -Q.5026 0.2385 

H<23) 0.0180 -0.3058 0.1540 

H<25) 0.0543 a.1364 0.2936 

H(26) -0.1596 -Q-O463 0.3046 
W.27) -Q.3060 -0.0345 0.1209 

H<28) -0.2623 -0.0191 -0.0556 

H(29) 0.0199 -0.0170 0.0470 

Fig.3.StereopaarvonIa.Diethermische Bewegungder Atome wurde wi.UkiirlichaIs isotropancze- 

nommen UndineinerfiirdiegraphischeDarstellunggeei~etenGrijsseangegeben. 
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fanden Durchschnittswerte von 2.36 und 2.27 A fiir die Mo-C(C,H,)-Bin- 
dungen. Ein Zhnlicher Abstand wurde von Welch gefunden [45]. Das MO-Atom 
befindet sich 1.637 & unter der Ebene des C,H,-Rings und 1.464 a iiber der 
Ebene, die durch I, P und C(C0) definiert ist. Der Diederwinkel zwischen 
diesen beiden Ebenen ist 8.3”. Der Abstand des MO-Atoms von der C,H,-Ebene 
ist mit 1.637 A etwas grijsser als die von Couldwell und Prout gefundenen Ab- 
stgnde [44] (zwischen 1.598 und 1.569 A) und als der von Welch beobachtete 
Abstand [ 451 (1.604 A). Wie zu erwarten, sind jedoch alle AbstZnde zwischen 
dem MO-Atom und der C,H,-Ebene wesentlich kiirzer als die fiir C,H,Mo- [ 471, 
C,H,Mo- [41] und C,H,Mo-Komplexe [46], die etwa l-82, 2.00 und 2.06 a 
betragen. Andere wichtige Bindungsltigen sind MO-P 2.541( 5), Mo-C(CO) 
2.07(2), P-C(phenyl) X37(2) und 1.83( 2), P-N l-67(2) A. Tabelle 2 enthat 
die Atomkoordination von Ia und Fig. 3 zeigt ein Stereopaar von Ia. Das Stick- 
stoffatom im Aminophosphin-Liganden von Ia ist nahezu planar, wie die Bin- 
dungswinkel P-N-C( 9) 122.1”) P-N-C( 10) 120.4” und C( 9)-N-C(lO) 
113.6” zeigen. Die Pyramidalitat des N-Atoms in Ia ist damit noch geringer als 
in vergleichbaren Verbindungen [ 48,491. 

Beschreibung der Versuche 

Darstellung von C,H,Mo(CO)(PNf)I 
7.1 g (0.019 mol) C,H,Mo(CO),I [ 21 werden unter N,-Schutz in 150 ml 

absolutem Benz01 gel&t. Dazu gibt man 6-7 g (0.021 mol) (S)(+)-(C,H,),PN- 
(CH,)CH(CH,)(C,H,). Die zun&hst griinlich gelbe Lijsung wird bei 15-stiindi- 
gem Kochen am Riickfluss dunkelgriin. Nach dem Abziehen des Liisungsmittels 
wird der Riickstand in CH,Cl, gel&t und iiber eine 10 cm hoch mit SiO, 
gefiillte Fritte filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und getrocknet. Ausbeute 
90%. Schmelzpunkt: 102°C. (Gef.: C, 52.60; H, 4.40; N, 2.10. C,,H,,IMoNOP 
her.: C, 52.68; H, 4.42; N, 2.12%). 

Diastereomerentrennung 
5.0 g Komplex werden in 10 ml CH,Cl, bei Raumtemperatur geliist, mit 30 

ml Pentan versetzt und bei -20” C der Kristallisation iiberlassen. Kristalline 
Fraktion 2.5 g. Diese 2.5 g werden in 6 ml CH,Cl, gel&t, mit 15 ml Pentan ver- 
setzt und auf -20°C abgekiihlt. Kristalline Fraktion l-5 g. Diese 1.5 g werden 
in 3 ml CH,Cl, gel&t, mit 10 ml Pentan versetzt und bei -20°C kristallisiert. 
Kristalline Fraktion 1.0 g. Durch weitere Wiederholungen dieser Trennopera- 
tion ist keine Steigerung des Drehwertes von Ia mehr mijglich. In den Mutter- 
laugen der Kristallisationen ist cias leichter ltisliche Diastereomere Ib ange- 
reichert. 
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