169

Journal of Organometallic Chemistry, 198 (1980) 169—178
© Elsevier Sequoia S.A_, Lausanne — Printed in The Netherlands

OPTISCH AKTIVE UBERGANGSMETALL-KOMPLEXE

LXVIII *. DARSTELLUNG, EPIMERISIERUNG,
RONTGENSTRUKTURANALYSE UND ABSOLUTE KONFIGURATION
VON (~)s546-C,H,Mo(CO)(PN*)I

HENRI BRUNNER *, MANFRED MUSCHIOL,

Institut fiir Chemie der Universitat Regensburg, Universitdtsstrasse 31, D-8400 Regensburg
(Deutschland)

IVAN BERNAL und GEORGE M. REISNER
Chemistry Department, University of Houston, Houston, Texas 77004 (U.S.A.)
(Eingegangen den 30. April 1980)

Summary

C,H,;Mo(CO)(PN*)I (I) (PN* = (S)(+)-(CH;).PN(CH,)CH(CH;)(CHy)) is pre-
pared in 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 min at 60, 50, and 40°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).

Zusammenfassung

C,H,Mo(CO)(PN*)I (I) (PN* = (S)(+)-(CcHs),PN(CH;3)CH(CH;)(CeHy)) ist
durch Reaktion von C,H,Mo(CO),I und PN* in 90% Ausbeute zuginglich. Die
zwei Diastereomeren Ia und Ib, die sich nur in der Mo-Konfiguration unter-
scheiden, weisen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen ihrer C;H;-
und CH,-Signale auf. Ia und Ib konnen durch fraktionierte Kristallisation
getrennt werden. In Losung epimerisiert Ia beziiglich der Mo-Konfiguration.

* LXVII. Mitteilung siehe Ref. 1. Gleichzeitig VIII. Mitteilung der Reihe **The Absolute Configura-
tion of Organometallic Compounds’’. VII. Mitteilung siehe Ref. 41.
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Die Halbwertszeiten in Benzol fiir die Anniherung 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*-Dissoziaticn verliuft.

An einem Einkristall von Ia wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchge-
filhrt. Die absolute Konfiguration am Mo wurde als (R) bestimmt.

Einleitung

Die Substitutionschemie der leicht zuginglichen Verbindung C;H,Mo(CO),I
[2] ist in den letzten Jahren eingehend untersucht worden [3—9]. Die meisten
Zweielektronen-Liganden L ersetzen eine CO-Gruppe unter Bildung der Mono-
substitutionsprodukte C;H,;Mo(CO)(L)I [10—12]. Dabei macht die Verdrangung
einer der beiden enantiotopen CO-Gruppen durch L das Mo-Atom zu einem
Asymmetriezentrum [13,14]. Ist der Ligand L optisch aktiv wie das Amino-
phosphin (S)(+)-(C¢H;).PN(CH ;)CH(CH,)(C¢Hs)=PN* [15,16], 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 1n-C,H,-Ring sind
bisher nicht beschrieben. Neben der grundsidtzlichen Frage, ob die neuen
optisch aktiven Verbindungen I beziiglich der Metallchiralitit konfigurations-
stabil sind oder ob sie durch Konfigurationsanderung am Metall epimerisieren,
erschien vor allem der Vergleich mit den Verbindungen II—IV aufschlussreich.
Die gut untersuchte Eisenverbindung C;H Fe(CO)(PN™)I (II) gehort mit der
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Mo-Verbindung I zur selben Verbindungsreihe C,H, M(CO)(PN*)I [17—19]. Im
Komplex CsH;Mo(CO),(PN*)CI (IIT) [20] entspricht die C;H;/CO-Kombination
dem C,H,-Liganden in I, wihrend in Verbindung C;H.Mo(CO)(PN*)NO (IV)
[16,21] die Achtelektronenkombination CsH/NO der Achtelektronenkombina-
tion C;H,/I in I dquivalent ist. Fiir Vergleichssubstanz II war mittlere Konfigu-
rationsstabilitit am Eisenatom festgestelit worden [17—19]. III dagegen epimer-
isiert extrem rasch durch Konfigurationswechsel am Mo-Atom [ 20], wihrend
IV auch bei h6éheren Temperaturen am Mo-Atom konfigurationsstabil ist
[16,21]. Es war eine interessante Frage, wo sich C,H,Mo(CO)(PN*)I (I) in die
Reihe III < II < IV zunehmender Konfigurationsstabilitit am Metallatom ein-
ordnen wiirde.

Darstellung, Diastereomerentrennung, Spektren und chiroptische Eigenschaften

Kocht man C;H;Mo(CO),I mit der dquivalenten Menge des optisch reinen
Aminophosphins (S)(+)-(C¢H;),PN(CH;)CH(CH,;)(CHs)=PN* in Benzol 15
Stunden am Riuckfluss, 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 gelost und die Losung mit der dreifachen Menge Pentan versetzt.

SCHEMA 1
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Dabei werden die Losungsmittelmengen so dimensioniert, dass bei Abkiihiung
auf —20°C etwa die Hilfte des eingesetzten Materials auskristallisiert und die
andere Halfte in Losung bleibt. Nach zweifacher Wiederholung dieses Trenn-
schritts mit entsprechend reduzierten Losungsmittelmengen erhdlt man 1 g des
optisch reinen schwerer 16slichen Diastereomeren Ia.

Die beiden Diastereomeren Ia und Ib unterscheiden sich in den chemischen
Verschiebungen ihrer 'H-NMR-Signale. Das schwerer 19sliche Isomere Ia zeigt
in C,D, das C,H,-Hochfeiddubiett bei 7 5.47 (J(C,H—P) 2 Hz), das Tieffeid-
NCH;-Dublett bei 7 7.86 (J(P—CH,) 8 Hz) und das Tieffeld-CCH y;-Dublett bei
7 8.61 (J(CH—CH,) 7 Hz). Die entsprechenden Signale des leichter 16slichen
Diastereomeren Ib liegen bei 7 5.44 (C;H,), 7.91 (NCH;) 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. Fiir das optisch reine schwerer 16sliche
Diastereomere Ia ist der spezifische Drehwert bei dieser Wellenlange —1000°
bei einer Konzentration von 2 mg/ml in Benzol. Eine Fraktion, die das leichter
16sliche Diastereomere Ib angereichert enthilt (Ia/Ib 35/65), dreht unter den
gleichen Bedingungen +200°. Die CD-Spektren der beiden genannten Proben
sind in Fig. 1 einander gegeniibergestellt. Wie liblich [18], verlaufen die Kurven-
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Fig. 1. CD-Spektren von Ia (Anreicherung Ia/Ib = 92/8) und Ib (Anreicherung Ia/Ib = 35/65) in Benzol;
Konzentration 2 mg/ml; Geridt Jasco J-40A.
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ziige nahezu spiegelbildlich zueinander. Das gilt angenihert auch fiir die Intensi-
titen, 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 Losung als auch
im festen Zustand konfigurationsstabil beziiglich der Mo-Chiralitét. Bei h6heren
Temperaturen epimerisieren die Verbindungen dagegen in Losung. Die Epimeri-
sierung von optisch reinem Ia wurde im Temperaturbereich 40—60°C in Ben-
zollésung polarimetrisch verfolgt [22—27]. Bei 40°C ist die Halbwertszeit fur
die Arnidherung an das Epimerisierungsgleichgewicht Ia == Ib 104 Minuten. Bei
50°C betrigt die Halbwertszeit 30 Minuten und bei 60°C noch 5.5 Minuten.

Um zu untersuchen, ob die Konfigurationsinderung am Mo-Atom intramole-
kular oder iiber eine Phosphin-Dissoziation ablauft, wurde die Epimerisierung
von Ia in Gegenwart der fiinffachen Menge Triphenylphosphin bei 50°C im
NMR-Rohrchen durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die Signalintensitédt von Ia
mit fortschreitender Zeit abnahm, wahrend die Signale des Austauschproduktes
C;H,;Mo(CO)(I)P(C.Hs)s (CsH;-Dublett bei 7 5.36, J(C;H;,—P) 2.5 Hz) und des
freien Aminophosphins PN* [15,16] anwuchsen, entsprechend einer Substitu-
tion von PN™ in Ia durch P(C.H;);. Die Auswertungen der Messungen nach 1
und 2 Stunden ergaben Verhiltnisse [a/CsHsMo(CO)(I)P(CsHs)s 39/61 und
17/83 in guter Ubereinstimmung mit den polarimetrischen Messungen. Ahn-
liche Ergebnisse lieferten Austauschversuche von Ia mit (C/H;),PINHCH(CH ;)-
(C.H;), bei denen das Aminophosphin PN* = (C,H;),PN(CH,)CH(CH,)(C H;)
freigesetzt wurde.

Diskussion

Da auch so komplizierte Liganden wie C-H-- und C.H;:-Ringe nur jeweils
1 Ligand sind. siehen den Verbindungen 1. II und IV nur die stereochemischen
Moglichkeiten des Tetraeders offen. namlich die Bildung von Spiegelbildiso-
meren. wenn alle 4 Liganden voneinander verschieden sind. Berticksichtigt mun
ledoch. dass die Liganden C-H- und C.H. drei Koordinationsstellen hesetzen,
dann besitzen die Metallatome in 1. IT und IV die Koordinationszzahlen 6 mit
annizhernd oktaedrischer Konfiguration. Das belegen auch Rontgenstruktur-
analvsen. die fiuir die Winkel zwischen den drei einzdhnigen Lizanden in Kom-
plexen des Tyvps C:HM{L{L>)L? Werte ergeben. die normalerweise nicht siark
von 90° abweichen (siehe unten). Demgegeniiber haben Verbindungen des Taps
C.HML.. zu denen III gehdri. quadratisch-pyramidale Geometrie mit einer
Koordinziionszah! 7 am Metallaiom. Im Gegensaiz zu teiraedrischen bzw. okia-
edrischen Komplexen racemisieren diese leicht am Meiallaiom ohne Lig
dissoziation durch intramolekulare pseudorotationsariige Prozesse [14,2%,29].

111 nimm1t daner gagenuber 1. I und IV eine Sondersiellun

seine leichie intramolekulzare hon._n:urauonsapclevﬂmg erki
Die Konfigurations&nderung von I erfolg: wie bei I IV u

bindungen nichi durch Pseudoroiation. sondern. wenn ﬁberbaup:. durch Phos

vhin-Dissoziztion [12.28.301. Wie leich: diese P'fz T D

hangt von elekironischen und sierischen :
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Verbindungen I—IV #hneln sich insbesondere I und II dadurch, dass die Epi-
merisierung beider Komplexe iiber eine PN*-Dissoziation verlduft. Fiir die PR ;-
Dissoziation in Komplexen des Typs C:H;M(L!)(L?)PR; hatten sich sterische
Faktoren als wichtig erwiesen [14,31,32]. Vergleicht man in dieser Beziehung

1 und 11, so ergibt sich, dass der Siebenring in I viel 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
I1. Dies wird jedoch weitgehend durch den grdsseren Atomradius von Mo gegen-
iiber Fe kompensiert, so dass die Mo-Verbindung I mit einer Halbwertszeit von
30 Minuten (Benzol, 50°C) fiir die Anniherung an das Gleichgewicht Ia = Ib
etwas schneller epimerisiert als die Fe-Verbindung I, fiir die in Benzol bei 70°C
eine Halbwertszeit von 51 Minuten festgestellt worden war [ 18]. Dass bei IV
auch bei hoheren Temperaturen keine PN*-Dissoziation eintritt [ 16,21], liegt
an der geringen Grosse des NO-Liganden und an seinem ausgepragten Akzeptor-
charakter.

Bei der PN™*-Dissoziation aus I sollte sich zunéchst eine chirale Zwischenstufe
C,H,Mo(CO)I bilden [26,21,32,36]. Nach Berechnungen ist jedoch zu erwarten
[37—39], dass die pyramidale Stabilitat von C,H,Mo(CO)I wesentlich kleiner
ist, als die von C;H Fe(CO)l, die bisher noch nicht nachgewiesen werden
konnte [18]. Allerdings wird die pyramidale Stabilitdt der Zwischenstufen
C;H,;Mo(CO)I und C;H;Fe(CO)I auch durch die m-Donor-Eigenschaften des
I-Liganden beeintrachtigt [37,38].

Kristalldaten

Verbindung Ia kristallisiert in der Raumgruppe P2,; Zellkonstanten a
10.998(3), b 11.542(5), ¢ 12.810(3) A, § 109.69(2)°, V 1531.01 A3, dper =
1.434 g cm™3. Von 4158 Reflexen, gemessen im Bereich 4° < 26 < 65°
(Mo-K,-Strahlung, X 0.71073 &), wurden 2756 mit I > 20(I) fiir die Verfeiner-
ung der Struktur bentitzt (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 ausgewihlt, fiir die die zwei Friedel-Paare (hk! und hEkl) geniigend
grosse Intensititsunterschiede aufweisen (Tab. 1). Die Friedel-Paare wurden je
zweimal gemessen und die Verhiltnisse der Mittelwerte F(hkl)/F(hkl) wurden
mit den berechneten Verhiltnissen 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 Ubereinstimmung 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(8) 85.1(4)° und P—Mo—C(8) 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,)-Abstidnde 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 (—) 546 C~H;Mo(CC)(PN*)I (I2)

Reflex- Indices F (ber.) F (ber.) Berechnetes F- Beobachtetes F-
nummer (hED) (hED Verhiltnis ¢ Verhaltnis P
1 1.4.0 48.32 45.90 1.05 1.05
2 1,7.1 40.37 43.08 0.91 0.94
3 2.4,1 105.06 107.23 0.98 0.98
4 0,2,1 45.84 42.08 1.08 1.09
5 1,2.1 54.18 51.85 1.03 1.04
6 5,2,1 71.35 67.26 1.05 1.06
7 i.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 1.4.2 46.57 48.90 0.97 0.95
12 1.6.3 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
i5 0,.3,4 44.58 41.82 1.05 1.07
16 1.3.4 57.61 53.63 1.07 1.07
17 1.5.4 42.04 44.72 0.93 0.94
18 1,2,.6 76.81 74.41 1.02 1.03
19 2.3,7 54.24 50.98 1.05 1.06

@ pBerechnete F(hk!)/berechnete F(Ei_‘-l_). b Gemessene F(hkl)IF(}_ﬂ_zl_).

Fig. 2. ORTEP von Ia mit der in der kristallographischen Studie verwendeten Numerierung.
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TABELLE 2
ATOMKOORDINATEN VON Ia

x/a »/b z/e x/a yv/b z/e

i 0.5804 —0.0640 0.3434 N 0.2274 —0.1422 0.0510
Mo 0.3358 0.0509 0.2887 o 0.3027 —0.0800 0.4731
P 0.2078 —0.1154 0.1728 HQ) 0.0531 0.1471 0.2169
c@) 0.1557 0.1664 0.2402 H(2) 0.1319 0.1374 0.0710
C(2) 0.2053 0.1566 0.1503 H(3) 0.3408 0.1662 0.0548
C(3) 0.3278 0.1763 0.1375 H4) 0.5395 0.2086 0.2185
C(4) 0.4475 0.2006 0.2361 H(5) 0.5580 0.2299 0.3867
C(5) 0.4607 0.2157 0.3315 H(7) 0.1911 0.2045 0.4088
c( 0.3648 0.2145 0.3800 H(6) 0.4060 0.2384 0.4673
Cc(7) 0.2405 0.1970 0.3498 H(91) 0.0607 —0.2497 —0.0122
C(8) 0.3141 —0.0428 0.4193 H(92) 0.2043 —0.3113 —0.0202
Cc(2) 0.1500 —0.2300 —0.0270 H(93) 0.1254 —0.2004 —0.1131
Cc(0} 0.3540 —0.1136 0.0339 H190) 0.4041 —0.0442 0.0913
c@i) 0.4396 —0.2263 0.0579 H111) 0.5292 —0.2125 0.0442
Cc(12) 0.3432 —0.0545 —0.0708 H(112) 0.3857 —0.2950 0.0005
c(13) 0.2367 0.0099 —0.1264 H(113) 0.4563 —0.2562 0.1414
C(14) 0.2436 0.0816 —0.2047 H(13) 0.1502 0.0073 —0.1019
C(15) 0.3396 0.0757 —0.2522 H(14) 0.1678 0.1500 —0.2366
c(16) 0.4305 —0.0026 —0.2084 H(5) 0.3379 0.1292 —0.3249
cQan 0.4310 —0.0653 —0.1182 H(@16) 0.5075 —0.0222 —0.2419
Cc(18) 0.2207 —0.2658 0.2308 HQA7) 0.5069 —0.1235 —0.0845
c@19) 0.3315 —0.3064 0.3046 H(19) 0.4136 —0.2502 0.3262
C(20) 0.3379 —0.4040 0.3484 H(20) 0.4295 —0.4325 0.4065
C(21) 0.2216 —0.4763 0.3218 H(21) 0.2328 —0.5646 0.3579
Cc(22) 0.1166 —0.4455 0.2584 H(22) 0.0347 —0.5026 0.2385
C(23) 0.1097 —0.3382 0.2080 H(23) 0.0180 —0.3058 0.1540
Cc(24) 0.0337 —0.0900 0.1372 H(25) 0.0543 —0.1364 0.2936
C(25) —0.0135 —0.0939 0.2175 H(26) —0.1596 —0.0463 0.3046
C(26) —0.1404 —0.0554 0.2224 H(27) —0.3060 —0.0345 0.1209
C(27) —0.2111 —0.0439 0.1173 H(28) —0.2623 —0.0191 —0.0556
C(28) —0.1815 —0.0378 0.0219 H(29) 0.0199 —0.0170 0.0170
Cc(29) —0.0538 —0.0621 0.0215
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Fig. 3. Stereopaar von Ia. Die thermische Bewegung der Atome wurde willkiirlich als isotrop ange-
nommen und in einer fiir die graphische Darstellung geeigneten Grdsse angegeben.
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fanden Durchschnittswerte von 2.86 und 2.27 A fiir die Mo—C(C,H,)-Bin-
dungen. Ein dhnlicher 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(CO) 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 grosser als die von Couldwell und Prout gefundenen Ab-
stinde [44] (zwischen 1.598 und 1.569 A) und als der von Welch beobachtete
Abstand [45] (1.604 A). Wie zu erwarten, sind jedoch alle Abstéinde zwischen
dem Mo-Atom und der C;H,-Ebene wesentlich kiirzer als die fiir C(HsMo- [47],
Cs;H;Mo- [41] und C,H ,Mo-Komplexe {46], die etwa 1.82, 2.00 und 2.06 A
betragen. Andere wichtige Bindungslingen sind Mo—P 2.541(5), Mo—C(CO)
2.07(2), P—C(phenyl) 1.87(2) und 1.83(2), P—N 1.67(2) A. Tabelle 2 enthiilt
die Atomkocrdination von Ia und Fig. 3 zeigt ein Stereopaar von Ia. Das Stick-
stoffatom im Aminophosphin-Liganden von la ist nahezu planar, wie die Bin-
dungswinkel P-N—C(9) 122.1°, P—N—C(10) 120.4° und C(9)—N—C(10)
113.6° zeigen. Die Pyramidalitit des N-Atoms in Ia ist damit noch geringer als
in vergleichbaren Verbindungen [48,49].

Beschreibung der Versuche

Darstellung von C,H;Mo(CO)(PN*)I

7.1 g (0.019 mol) C;H;Mo0(CO),I [2] werden unter N,-Schutz in 150 ml
absolutem Benzol gelost. Dazu gibt man 6.7 g (0.021 mol) (S)(+)-(C.H;),PN-
(CH,;)CH(CH,;)(C.H,). Die zunichst griinlich gelbe Losung wird bei 15-stiindi-
gem Kochen am Riickfluss dunkelgriin. Nach dem Abziehen des Losungsmittels
wird der Riickstand in CH,Cl, geldst und iiber eine 10 cm hoch mit Si0O,
gefullte 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
ber.: C, 52.68;: H, 4.42; N, 2.12%).

Diastereomerentrennung

5.0 g Komplex werden in 10 ml CH,Cl, bel Raumtemperatur gelost, 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, gelost, mit 15 ml Pentan ver-
setzt und auf —20°C abgekiihlt. Kristalline Fraktion 1.5 g. Diese 1.5 g werden
in 3 ml CH,Cl, geldst, 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 moglich. In den Mutter-
laugen der Kristallisationen ist das leichter 16sliche Diastereomere Ib ange-
reichert.
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