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Abstract 

The combination of the chiral complex fragment AbFe(CO), (Ab = l-t-butyl-Z 
methyl-W-1,2azaborolyl-) with optically active groups R gives the diastereomers 
AbFe(CO),R. For R = (lR,3R,4S)-CH,O-menthyl (2e) the diastereomers formed 
can be clearly distinguished by NMR spectroscopy and can be separated prepara- 
tively by means of HPLC. 2e is readily degraded to AbFe(CO),I by iodine, which 
makes the pure enantiomeric half-sandwich complexes accessible. 3 can be reduced 
by Na to [AbFe(CO),]Na, which in turn can be transformed into the alkyl 
complexes as exemplified in the synthesis of AbFe(CO),-n-C,H, (2c). The stereo- 
selective influence of the Ab ring on the substitution reactions at the iron is 
confirmed by the reaction of racemic 3 with P(C,H,),. Under mild conditions 
[AbFe(CO),P(C,H,),]I (4) is formed which in turn can be transformed into 
AbFe(CO)P(C,H,),I (5) by heating or by continuous irradiation. 5 forms 2 di- 
astereomers, one of which is produced more rapidly but which also transforms into 
the thermodynamically more stable one. The ratio of isomers after 15 h is l/4. The 
enantioselective influence of Ab is also seen in the synthesis of AbFe(CO)P(C,HS),- 
CH, (6) from AbFe(CO),CH, (2a) and P(C,H,),, in which a ratio of the di- 
astereomers of l/2 is observed. 

Zusammenfassung 

Die Kombination des chiralen AbFe(CO),-Komplexfragmentes (Ab = l-t-Butyl- 
2-methyl-lH-1,2-azaborolyl-) mit optisch aktiven Resten R fiihrt zu Diastereomeren 
AbFe(CO),R. Bei Verwendung von R = (lR,3R,45)-CH,O-Mentyl @) kijnnen die 
gebildeten Diastereomeren NMR-spektroskopisch gut unterschieden und mittels 
HPLC such prgparativ getrennt werden. 2e la& sich durch Iod leicht zu AbFe(CO),I 
(3) abbauen. Dies ermoglicht den Zugang zu enantiomerenreinen Halbsandwich- 

* XXIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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komplexen. 3 kann mit Na zu [AbFe(CO),]Na (1) reduziert und anschliel3end in 
Alkylkomplexe iiberfiihrt werden, wie an der Synthese von AbFe(CO)2-n-C,Hg (2c) 
gezeigt wird. Der stereoselektive Einflul3 des Ab-Ringes auf Substitutionsreaktionen 
am Eisen wird durch die Reaktion von racemischem 3 mit P(C,H,), bewiesen. 
Unter milden Bedingungen entsteht [AbFe(CO) ,P(C, H 5 > J]l (4), das sich durch 
Em&-men oder lgngeres Bestrahlen in AbFe(CO)P(C,H,),I (5) iiberftihren l%t. 5 
bildet 2 Diastereomere, von denen eines schneller entsteht, sich jedoch in das 
thermodynamisch stabilere andere umwandelt. Das Isomerenverh%ltnis betrtigt nach 
15 h l/4. Der enantioselektive EinfluB von Ab wird such bei der Synthese von 
AbFe(CO)P(C,H,),CH, (6) aus AbFe(CO)&H3 (2a) mit P(C,,H,), ersichtlich. wo 
ein Diastereomerenverh$tnis von l/2 beobachtet wird. 

Die Synthese chiraler ~bergangsmetallkomplexe hat in den vergangenen Jahren 
zunehmend an Bedeutung gewonnen, da diesen groBe Bedeutung hinsichtlich der 
enantioselektiven Synthese organ&her Verbindungen zukommt [2.3]. Meist stammt 
die chirale Information von optisch aktiven Liganden im Komplex. Metall- 
organische Komplexe mit chiralen Metallatomen sind ebenfalls in groI3er Zahl 
bekannt, wobei besonders hgufig oktaedrische und tetraedrische bzw. pseudotetra- 
edrische Verbindungen beschrieben wurden [4-131. lm Sinne der nachfolgend 
beschriebenen Verbindungen sind 2-B. der schon 1;inger bekannte Komplextyp 
CpFe(CO)[P(C,H,),]R (R = -CH,CO,Menthyl, -CH,O-Menthyl) [14], sowie das 
(1-CH,-3-C,H,-C,H,)Fe(CO)I[P(C,H5)3] [15] von Interesse. in welchem neben 
dem chiralen Eisenatom ein prochiraler Cyclopentadienylring gebunden ist. Die 
Prochiralit% des 1,2-Azaborolyl-Liganden (Ab) ist nicht durch unsymmetrische 
Substitution, sondern bereits durch die Ringatome gegeben. Zahlreiche als Enanti- 
omerenpaar auftretende Halbsandwich- und in Form Diastereomerer existierende 
Sandwichkomplexe mit obergangsmetallen belegen dies [16-181. Von besonderer 
Bedeutung erscheint jedoch die Tatsache, dafi der Ab-Ring unter normalen Bedin- 
gungen nicht vom Metal1 abgelijst werden kann. Dies verhindert die Racemisierung 
enantiomerenreiner Formen und ktinnte zum Zwecke enantioselektiver Synthesen 
ausgenutzt werden, da z.B. als Zwischenstufen auftretende AbM-Komplexfragmente 
“enantiomerenstabil” sind. Lediglich Komplexe mit stark elektropositiven 
Hauptgruppenmetallen neigen zur Dissoziation, wie wir am Beispiel von Ab,Be 
zeigen konnten [19]. Aus diesem Grunde haben wir uns dem Problem der Synthese 
diastereomerenreiner bzw. enantiomerenreiner ijbergangsmetallkomplexe zuge- 
wandt. Als Metal1 wshlten wir Eisen, da hierfiir aus friiheren Arbeiten giinstig 
erscheinende Ausgangsverbindungen zur Verfiigung standen. Durch Kombination 
eines racemischen AbFe-Komplexfragmentes mit einem enantiomerenreinen Hilfs- 
substituenten R sollten trennbare Diastereomere zuggnglich sein, die durch an- 
schlieBende Abspaltung von R in enantiomerenreine AbFe-Komplexe iiberfiihrt 
werden kijnnten. 

Ergebnisse 

[AbFe(CO),], ltit sich mit Natrium reduktiv spalten [20]. Zur Beantwortung der 
Frage, ob iiber das Salz Na[AbFe(CO) 2] Organylderivate AbFe(C0) ZR zugtinglich 
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[AbFe(C0)21Na t 

1 (R/S) I 

CICH2-0-Menthyl 

(lR,3R,4S) 

Schema 1 

sind, wurde dieses zu Testzwecken zunachst mit normalen, danach mit chiralen 
Alkylhalogeniden RX umgesetzt: 

Na[AbFe(CO),] + RX -+ NaX + AbFe(C0)2R 

(1) (2) 
R = CH, (a) 

C,H, (b) 
n-C,% Cc) 
CH,CWCH,)GH, (4 
(lR,3R,4S)-CH,-0-Menthyl (e) 

0) 

Aus frtiheren Experimenten war nur das Silyl-Derivat AbFe(C0) ,Si(CH,) 3 bekannt 
[20]. Mit 2-Methyl-1-butylchlorid und Chlormethyl-menthylether wurden die ersten 
Komplexe mit chiralen Substituenten erhalten, wobei nur im Falle von 2e die 
gebildeten Diastereomeren ‘H-NMR-spektroskopisch unterschieden werden konn- 
ten. Diese Unterscheidungsm@lichkeit liel3 eine chromatographische Trennung 
erhoffen. Orientierende saulenchromatographische Experimente mil3langen. Dage- 
gen versprachen qualitative HPLC-Vorversuche Erfolg. Wir w&hen das Methyl- 
menthylether-Derivat zum genaueren Studium und verwendeten (1 R ,3R ,4S )-( - )- 
Chlormethylmenthylether als Reaktionspartner fur racemisches 1 *. 

Das Diastereomerengemisch von 2e fallt in 87% Ausbeute in Form eines gelb- 
braunen eles an, das thermisch recht stabil ist. Beim zweisttindigen Erhitzen in 
siedendem Toluol wird keine Zersetzung oder Umlagerung beobachtet. Eine Kristal- 
lisation gelang nicht. Die praparative Trennung mittels HPLC gelingt an einer 
Nucleosil-S&ule lOO/lO, 250 X 16 mm ID mit Hexan/Dioxan (100/l). Allerdings 
wird beobachtet, daB ein nicht naher bestimmter Anteil auf der S&,tle verbleibt bzw. 
zersetzt wird. 

Die nach erfolgter praparativer Trennung untersuchten reinen AbFe(CO),CH,- 
0-Menthyl-Diastereomeren 2e [RA,,(1R,3R,4S),,,] und 2e [SA,,(1R,3R,4S),,,] 
liefern identische IR-Spektren mit v(CO)-Banden bei 2005 und 1945 cm-‘. Bei 1990 
und 1930 cm-’ sind zusatzliche schwache v(CO)-Absorptionen zu beobachten, die 

; Die Bezeichnung der stereochemischen Konfiguration erfolgt nach den Regeln von Cahn, lngold und 
Prelog [21]. 
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wir auf die Anwesenheit von Konformationsisomeren zurtickfiihren. Auch im “B- 
NMR-Spektrum kiinnen erwartungsgemab die beiden Diastereomeren nicht un- 
terschieden werden, beide zeigen ein Signal bei 20.7 + 1 ppm. Dagegen ist, wie 
erwghnt? ‘H-NMR-spektroskopisch eine deutliche Unterscheidung der R,,,(l R, 
3R>4S),,, und S,,,(IR,3&4S) Me,,- Formen anhand der Ringprotonen H3, H4 und 
H5 sowie der N-gebundenen t-Butylgruppe miiglich. Die sich unterscheidenden 
Protonen Ha und H”’ der Methylengruppe weisen auff;illige chemische Verschie- 
bungen bei 4.00 und 4.45 fur das eine, bzw. 4.13 und 4.40 fur das andere Isomer auf. 
Sie zeigen untereinander eine geminale Kopplung von je 2 Hz. Die Protonen der 
Menthylgruppe we&en im Bereich von 0.8-2.9 ppm jeweils ein komplexes Kopp- 
lungsmuster auf, so dal3 eine Zuordnung zu den Protonen b-k nicht erfolgen kann. 
Eine Zuordnung der absoluten Konfiguration zu den b&den Diastereoisomeren 
kann mittels NMR-Spektroskopie nicht erfolgen. Die hierzu erforderlichen 
Rijntgenstrukturanalysen konnten wegen fehlender Kristallisation nicht durchgeftihrt 
werden. 

In den 13C-NMR-Spektren unterscheiden sich die diastereomeren Formen 
R.&IR,3R,4S)M,, und S,&lR,3R,4SIM,, erkennbar nur in den Ring-Atomen C4 
und C5 und den Kohlenstoffatomen der CO-Gruppen. Die Zuordnung der Signale 
ca-c k erfolgte aufgrund eines “C-off-resonance-NMR-Spektrums sowie durch einen 
Vergleich mit den chemischen Verschiebungen des Menthols [22]. 

Die erfolgreiche Trennung der Diastereomeren R,,,(lR,3R,4S)k,LZen und 
S,,,(IR,3R,4S) Menvon AbFe(CO),CH2-0-Menthyl mittels HPLC eriiffnet nunmehr 
die Moglichkeit, durch Abtrennen des CH,-0-Menthyl-Restes enantiomerenreine 
AbFe(CO),-Fragmente herzustellen. Da die Trennung der Diastereomeren 
verhUtnismai8ig aufwendig ist, wurde fur die Versuche zur Abtrennung des 
Menthylether-Substituenten das Diastereomerengemisch von 2e eingesetzt, weil sich 
beide in diesem Fall nicht bemerkbar unterscheiden sollten. Die Spaltung der 
Fe-C-Bindung gelingt mit Iod in benzolischer Losung: 

AbFe(CO),CH,-0-Menthyl + I, + AbFe(CO),I + ICH,-0-Menthyl (2) 
(2e) (3) 

Racemisches 3 wurde schon friiher auf anderem Weg dargestellt. Es kann in 
enantiomerenreiner Form als Ausgangssubstanz fiir verschiedene Derivate betrach- 
tet werden, letztlich mit dem Ziel der enantioselektiven Synthese. An einem Beispiel 
zeigen wir, dab iiber 3 z.B. leicht Alkylkomplexe AbFe(CO),R zuggnglich sind: 

AbFe(CO),I Na’Hg+ [ AbFe( CO),] Na + NaI 

(3) (1) 

I+ n-C,H,Br -+ AbFe(CO),-n-C,H, -t- NaBr 

(2c) 

(3) 

(4) 

Obgleich diese Reaktionen mit Racematen durchgefiihrt wurden, 18Bt sich das 
Ergebnis auf enantiomerenreine Verbindungen iibertragen. 

Von besonderem Interesse ist nunmehr die Frage nach dem enantioselektiven 
EinfluR des Ab-Ringes auf Reaktionen in der Koordinationssphare des Eisens. Zur 
Priifung dieser Frage setzten wir 3 mit P(C,H,), urn. Im Falle der Substitution 
einer CO-Gruppe durch P(C,H,), entsteht ein chirales Fe-Atom. Diese Reaktion 
kann ebenfalls mit einem racemischen Gemisch des Iodkomplexes erfolgen, da, wie 
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AbFea(CtD~I 

(3) 

hv 
-50 l c 
Pentan 

AbFe(CO)P(C6H5)$I [AbFe(CO)#(C6H5 ‘,] I+S 4 
I 

(5) (4) d hv. 
-50 ‘C 

CHICln 

Schema 2 

die Stab&tat der R,,,(1R,3R,4S)Men- und SAb,(lR,3R,4S)Men-Formen von 2e 
zeigte, keine Ringumkehr zu erwarten ist und deshalb ein mbglicher dirigierender 
EinfluR auf den Substitutionsvorgang trotzdem zu beobachten sein mu& Einzige 
Voraussetzung ist, da8 der EinfluD von (R)-AbFe gleiches AusmaB besitzt wie der 
von (S)-AbFe. Das Ergebnis der Reaktionen von 3 mit P(C,H,),, die unter 
verschiedenen Bedingungen durchgefuhrt wurden, geht aus Schema 2 hervor. 

Der Komplex 4 stellt ein Zwischenprodukt dar, das such auf dem Weg a entsteht, 
wenn nur 4 h bei 80 o C umgesetzt wird. Nach 8 h ist nur noch 5 nachzuweisen. Bei 
35 o C (Weg b) ist neben 5 noch unumgesetztes Zwischenprodukt 4 anwesend. Unter 
den mildesten gewahlten Bedingungen (Weg c) wird zun%chst ausschlieBlich 4 und 
erst nach weiterer Bestrahlung in CH,Cl, 5 gebildet. 5 ist somit in allen Variationen 
das eigentliche, und such gewiinschte Endprodukt. Stereochemisch ergibt sich 
folgendes Bild (Schema 3). Das Enantiomerenpaar 3 bildet mit P(C,H,), den 
ionischen Iodkomplex 4, der ebenfalls als Enantiomerenpaar vorliegt. Bei der 
Substitution eines CO-Liganden durch das Iod ergeben sich fiir jedes Enantiomere 
von 4 zwei mogliche Reaktionswege. 4(R) kann zu 5(R,,,, R,+) und zu S(RAb,SFe) 
werden, je nach stereochemischer Anordnung von I, CO und P(C,H,),. Ent- 
sprechendes gilt fur 4(S), das in 5( S,,,S,,) und in 5(S,,, RF,) tibergehen kann. 
RAb,RFe und SAb,SFe sowie R Ab, S,, und SAb, R Fe stellen Enantiomerenpaare dar, 
die sich zueinander wie Diastereomere verhalten. Ohne jeglichen stereoselektiven 
EinfluB des Ab-Binges sollten alle 4 Formen gleichermaBen begiinstigt sein. Bei 
einer selektiven Steuerung des Substitutionsvorgangs von 4 nach 5 wtirde aus 4(R) 
bevorzugt 5(R,,,R,,) oder 5(RAb, S,,) entstehen, entsprechend aus 4(S) bevorzugt 
5(S,,,S,,) oder 5(S,,, RFe). Der Steuerung von 4(R) nach 5( RAb, RFe) entspricht 
die Steuerung von 4(S) nach 5(S,,,S,,), ebenso entsprechen sich 5( RAb, SF,) und 
5(SAb, R,+). Ein stereoselektiver EinfluB von Ab auf das Reaktionsgeschehen kann 
also aus dem Verbaltnis der Diastereomeren A und B abgelesen werden, wobei eine 
absolute Zuordnung von A und B nicht moglich, zur Errnittlung des gewiinschten 
Effektes aber such nicht notwendig ist. Die NMR-spektroskopische Verfolgung der 
Reaktion zeigt, da8 auf dem Weg von 3 iiber das gelbe 4 grimes 5 in Form zweier 
Isomerer gebildet wird, von denen unter milden Bedingungen (Best&lung bei 
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4 + P(C,$& 

fib >%, s s Ab’ Fe 5 %b 7% S,tbrR~e 

Schema 3. Die Bezeichnung der Konfiguration am Eisenatom erfolgt nach den Regeln van Baird et al. 
~231. 

- 50°C) das eine (wahlweise als A bezeichnet) schneller gebildet wird als das 
andere (B). A wandelt sich jedoch mit der Zeit, schneller beim Erhitzen, griirjtenteils 
in B urn. Erw%rmt man z.B. ein 1 : l-Gemisch von A und B auf 30-35°C. so liegt 
nach 15 h ein Verhaltnis von A/B = l/4 vor. B stellt somit die thermodynamisch 
stabilere Form dar. 

Ein weiterer Hinweis auf einen stereoselektiven EinfluR des Ab-Systems liefert 
die Synthese von AbFe(CO)P(C,H,),CH, (6). LaBt man racemisches 
AbFe(CO),CH, (2a) mit P(C,H,), in Benz01 reagieren, so kann NMR-spektrosko- 
pisch die Bildung zweier Diastereomerer im Verhgltnis l/2 beobachtet werden. 
Vergleicht man diesen Befund mit den Untersuchungsergebnissen am System ($-I - 
CH,-3-C,H,-C,H3)Fe(CO)P(C,H,),CH, von Wojcicki et al. [24]. die die Bildung 
eines 1 : l-Diastereomerengemisches beobachteten, so folgt, daD der Ab-Ring im 
Gegensatz zum unsymmetrisch substituierten Cyclopentadienylring eincn beacht- 
lichen stereoselektiven EinfluB ausiibt. 

Diese Ergebnisse geben AnlaR zu der Hoffnung, dafj mit Ab-Metal]-Komplexen 
enantioselektive Synthesen van praktischer Bedeutung moglich sein konnten. Die 
vorstehend beschriebenen Experimentr sollten zungchst als Fallstudie dienen. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Versuche erfolgten in einer Schutzgasatmosphare aus Reinststickstoff. 
Die verwendeten Laborglasschliffger;ite wurden vor Gebrauch i. Vak. ausgeheizt 
und mit Stickstoff gefillt. Die Losungsmittel wurden in Zwangsumlaufapparaturen 
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sorgfaltig rnit Natrium/ Kaliumlegierung, Calciumhydrid oder Lithiumaluminium- 
hydrid in einer Stickstoffatmosphare getrocknet und vor Gebrauch frisch destilliert. 
Folgende Gerate fanden Verwendung: IR: Gitterspektrometer PE 597 und 283B; 
NMR: Bruker AW 80 (IH, 13C) sowie Varian XL 200 (‘H, “B, 13C, “P); MS: 
Varian MAT 312 (EI, 70 eV); HPLC: Hochdruckpumpe Knauer Typ 64 mit 
austauschbarem analytischem und praparativem Probenkopf; Injektionsventil 
Rheodyne Incorporated Typ 7125; Edelstahlsaulen gefiillt mit Nucleosil lOO/lO von 
Macherey u. Nagel; Spektralphotometer Knauer Typ 87 mit angeschlossenem 
Kompensationslinienschreiber. Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen 
Labor des Fachbereichs Chemie der Universitat Essen ausgeftihrt. 

AIkyl{l -t-butyl-2-methyl-lH-1,2-azaborolyl)dicarbon~~~eisen-Komplexe AbFe(CO),R 
(2a-e) 

Eine THF- oder Dioxan-Losung von Na[AbFe(CO),] [20] wird unter Rtihren 
tropfenweise mit der aquimolaren Menge des Alkylhalogenids, gel&t in THF, 
versetzt. Anschliegend wird das Ltisungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand 
mit Pentan behandelt. Man filtriert fiber eine Saule von 10 cm wasserfreiem Na,SO, 
und chromatographiert anschliel3end an einer 25 cm-Saule mit vakuumgetrockne- 
tern, silanisiertem Kieselgel 60. Die erste gelbe Zone enthalt das Produkt, das nach 
Entfernen des Pentans analysenrein erhalten wird. 

R = CH, (2a). Ansatz 1.18 g [AbFe(CO),], (2.37 mmol) (in 100 ml THF) 0.67 g 
CH,I (4.74 mmol). Ausbeute: 1.04 g (83.3%) gelbes 01, das bei 30-35°C/10p4 
mbar fhichtig ist. 

Analyse: Gef.: C, 49.91; H, 6.85; N, 5.32. C,,H,,BFeNO, (262.93) ber.: C, 
50.28; H, 7.14; N, 4.93%. IR(Nujo1): v(C0) 2000, 1945 cm-‘. ‘H-NMR (C,D,): S 
-0.18 (s, lH, FeCH,); 0.70 (s, 3H, BCH,); 0.80 (s, 9H, C(CH,),); 3.27 (dd, 

J(H3-H4) 5 Hz, J(H3-H5) 2 Hz, lH, H3); 4.35 (dd, J(H4-H3) 5 Hz, I(H4-H5) 2 
Hz, lH, H4); 5.34 (dd, J(H5-H3) 2 Hz, J(H5-H4) 2 Hz, lH, H5); “B-NMR 
(C,D,): S 20.0 -t 1. ‘3C-{1H}-NMR (C,D,): S -20.94(FeCH,); - 1 (br., BCH,); 
30.53 (C(CH,),); 55.50 (C(CH,),); 77 (br., C3); 88.07 (C4); 98.44 (C5); 216.78, 
218.67 (CO); MS: m/z = 263 (M+, 25); 248 (AbFe(CO),+, 7); 235 (AbFe(CO)CH,+, 
45); 221 (AbFeCO+, 6); 207 (AbFeCH,‘, 100); 192 (AbFe+, 56); 136 (Ab+, 37). 

R = C,H, (2b). Ansatz 0.70 g [AbFe(CO),], (1.4 mmol) (in 100 ml THF), 0.23 
ml C,H,I (2.4 mmol). Ausbeute: 0.1 g (16%) gelbes 61. Rasche Zersetzung bei 
Raumtemperatur. 

IR (Nujol): Y(CO) 2000, 1940 cm-‘. ’ H-NMR (C,D,): 6 0.71 (s, 3H, BCH,); 
0.82 (s, 9H, C(CH,),); 0.9-1.4 (m, 5H, FeC,HS); 3.38 (dd, I(H3-H4) 5 Hz, 
J(H3-H5) 2 Hz, lH, H3); 4.29 (dd, J(H4-H3) 5 Hz, J(H4-H5) 2 Hz, lH, H4); 
5.41 (dd, J(H5-H3) 2 Hz, J(H5-H4) 2 Hz, lH, H5). “B-NMR (C,D,): 6 20.2 + 1. 
13C-{ *H}-NMR: 6 -0.5 (CH,CH,); 22.3 (CH,CH,); 30.6 (C(CH,),); 55.4 
(C(CH,),); 77 (br, C3); 88.2 (C4); 98.9 (C5); 217.1, 219.2 (CO). Die Zuordnung der 
Signale der C, H,-Gruppe erfolgte aufgrund eines l3 C-NMR-off-Resonanz- 
Spektrums. MS: m/z = 277 (M’, 1); 249 (AbFe(CO)C,H,+, 1); 221 (AbFeC2H5+, 
6); 193 (AbFe+, 7); 136 (Ab+, 3). 

R = n-C,H, (2~). Ansatz 2.45 g [AbFe(CO),], (4.93 mmol) (in 100 ml THF), 
1.35 g n-C,H,Br (9.87 mmol), Ausbeute: 1.24 g (41.2%) gelbes 01, langsame 
Zersetzung bei Raumtemperatur. 

IR (Nujol): Y(CO) 1990, 1935 cm-‘. ’ H-NMR (C,D,): 6 0.72 (s, 3H, BCH,); 
0.80 (s, 9H, C(CH,),); 0.9-1.7 (m, 9H, n-C,H,); 3.30 (dd, J(H3-H4) 5 Hz, 
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J(H3-H5) 2 Hz, lH, H3); 4.30 (dd, J(H4-H3) 5 Hz, J(H4-H5) 2 Hz, lH, H4); 
5.40 (dd, J(H5-H3) 2 Hz, J(H5-H4) = 2 Hz, lH, H5). “B-NMR (C,D,): 6 
21.1 + 1. “C-{‘H}-NMR (C,D,): 6 -3 (br., BCH,); 5.75 (CH,CHZCH2CHj); 
14.22 (CH,CH,CH,CH,): 27.82 (CH,CH,CH,CH,); 30.60 (C(CH,)?); 40.70 
(CH,CH,CH,CH,); 55.52 (C(CH?),): 78 (br., CH,): X8,20 (C4); 98.54 (C5): 
217,17, 219.22 (CO). 

R = CH,CH(CH,)C,H, (2d). Ansatz: 0.58 g [AbFe(C0)2]2 (1.16 mmol) (in 100 
ml THF), 0.3 g ClCH,CH(CH,)C,H, (Racemat) (2.8 mmol); Ausbeute: 0.27 g 
(24.9%) gelbes 61. 

IR (Nujol): v(C0) 1995, 1935 cm-- ‘. ‘H-NMR(C,D,): 6 0.74 (s, 3H, BCH,): 
0.81 (s, 9H, C(CH,),); 0.9-1.5 (m, llH, CH,CH(CH,)C,H,): 3.38 (d, J 4 Hz, IH, 
H3); 4.35 (d, J 4 Hz, lH, H4); 5.44 (br.,s, lH, HS). (Die Dubletts fur H3 und H4 
bzw. das breite Singulett fir H5 sollten wie bei den anderen Verbindungen Dop- 
peldubletts sein. Aufgrund der etwas geringeren Spektrenqualitat konnte die hohe 
Auflosung nicht erreicht werden). “B-NMR (C,D,): 6 20.3 + 1. *‘C-{‘H}-NMR 
(C,De): 6 -1 (br., BCH,); 12.2 (CH,CH(CH,)CH,CH,); 13.44. 13.05 (CH,CH 
(CH,)CH2CH3); 22.7 (CH&H(CH3)CHaCH,); 30.6 (C(C’H,),); 32.96. 33.44. 
(CH,CH,(CH,)CH,CH,) (APT-Experiment); 41.3 (CH,CH(CH,)CHZCHj); 55.7 
(C(CH,),) (im “C-APT-NMR-Experiment nach unten aufgezeichnet); 77 (br., C3); 
88.4 (C4); 99.1 (C5); 217.4, 219.6 (CO). MS: m/; 319 (M+, 3); 263 (M+ -2CO, 
100); 248 (AbFe(CO),+, 15); 220 (AbFeCO+, 42): 192 (AbFeCO’. 42): 136 (Ab+, 
41). 

R = CHz-0-Menthyl (24~). Ansatz: 3.55 g [AbFe(CO),], (7.16 mmol) (in 100 ml 
Dioxan), 2.93 g (lR,3R,4S)-( - )-ClCH,-0-Menthyl (14.3 mmol), Ausbeute (vnr 
HPLC-Trennung) 5.2 g (87.3%) gelbes 61. 

Analyse: Gef.: C, 59.55; H, 9.21; N, 3.12. CZ,HjeBFeNO, (417.18) ber.: C. 
60.46; H, 8.69; N, 3.35%. 

Diastereomerentrennung mittels HPLC: 
(al ana[l~tisch. Saule: 250 X 4 mm ID; Nucleosil lOO/lO; Eluent: Hexan/Dioxan 
100/l; FluBrate: 1.5 ml/min, Druck: 26 bar; UV-Detektor: 280 nm, Zelle: 10 mm 
(analytisch); Retentionszeiten R (in min) und Intensitaten H (in mm). 

NT. R M 

7 2.8 1 
2 3.X 110 

3 4.1 119 
4 6.2 4 

5 6.7 4 
-- 

(b) priiparatio. Saule: 250 X 16 mm ID, Nucleosil lOO/lO; Eluent: Hexan/Dioxan 
100/l; FluBrate: 20.0 ml/min, Druck: 70 bar; UV-Detektor: 280 nm, Zelle: 0.4 
mm (prgparativ); Probenmenge: 20 ~1, (0.15 g/ml); Retentionszeiten R (in mm) 
und Intensitaten H (in mm). 

Nr. K H 

1 3.5 2 

2 5.2 X2 

3 5.7 97 

4 X.0 5 

5 8.5 5 
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IR(Nujo1): Y(CO) 2005 (1990 sschw.), 1945 (1930 sschw.) cm-’ fur beide 
Diastereomeren. ‘H-NMR (C,D,): Isomer A: 6 0.73 (s, 3H, BCH,); 0.771 (s, 9H, 
C(CH,),); 0.8-1.1 (m, 9H, Hi-Hk); 1.1-2.6 (m, 9H, Hc-Hh); 2.9 (m, lH, Hb); 
3.55 (dd, J(H3-H4) 5 Hz, J(H3-H5) 2 Hz, lH, H3); 4.00 (d, J(Ha-Ha’) 2 Hz, 
lH, Ha); 4.45 (d, J(Ha’-Ha) 2 Hz, lH, Ha’); 4.80 J(H4-H3) 5 Hz, J(H4-H5) 2 
Hz, lH, H4); 5.60 (dd, J(H5-H3) 2 Hz, J(H5-H4) 2 Hz, lH, H5). Isomer B: S 
0.73 (s, 3H, BCH,); 0.775 (s, 9H, C(CH,),); O-8-1.1 (m, 9H, Hi-Hk); 1.1-2.6 (m, 
9H, Hc-Hh), 2.9 ( m, lH, Hb); 3.50 (dd, J(H3-H4) 5 Hz, J(H3-H5) 2 Hz, lH, 
H3); 4.13 (d, J(Ha-Ha’) 2 Hz, lH, Ha); 4.40 (d, J(Ha’-Ha) 2 Hz, lH, Ha’); 4.70 
(dd, J(H4-H3) 5 Hz, J(H4-H5) 2 Hz, lH, H4); 5.50 (dd, J(H5-H3) 2 Hz, 
J(H5-H4) 2 Hz, lH, H5). ‘IB-NMR (C,D,): S 20.7 + 1 (A + B). r3C-{ ‘H}-NMR 
(C,D,): Isomer A: 6 -2 (br., BCH,); 16.76 (Ci); 21.49 (Cj); 22.75 (Ck); 25.98 
(Ch); 30.75 (C(CH,),); 31.87 (Cf); 35.2 (Ce); 40.68 (Cg); 49.2 (Cc); 55.5 (C(CH,),); 
78 (br., C3); 81.99 (C4), 98.78 (C5); 216.45, 217.80 (CO). 

Isomer B: identisch bis auf 6 82.56 (C4), 98.06 (C5), 216.28 und 217.98 (CO). 
MS: m/z 417 (M+, 0.2); 389 (M - CO, 5); 361 (M - 2C0, 15); 248 (AbFe(CO),+, 
7); 220 (AbFeCO+, 23); 192 (AbFe+, 22); 136 (Ab+, 13). 

(Z-t-Butyl-2-methyl-ZH-l,2-azaborolyl)dicarbony~eiseniodid (3) 
Zu 1.19 g 2e (Diastereomerengemisch) (2.85 mmol) in 25 ml Benz01 werden bei 

Raumtemperatur 0.72 g Iod (2.85 mmol) in 50 ml Benz01 getropft und iiber Nacht 
geriihrt. AnschlieBend wird alles Fliichtige i. Vak. entfemt, der Riickstand in 100 ml 
Pentan aufgenommen und von schwarzem Ruckstand abfiltriert. Das Filtrat wird 
auf 10 ml eingeengt. Bei - 30” C fallt 3 als dunkelbrauner Niederschlag aus. 
Ausbeute: 0.4 g (37.5%). 

IR (Nujol): v(C0) 2040, 1992 cm-‘. ‘H-NMR (C,D,): 6 0.65 (s, 3H, BCH,); 
0.93 (s, 9H, C(CH,),); 2.44 (dd, J(H3-H4) 5 Hz, J(H3-H5) 2 Hz; lH, H3); 4.60 
(dd, J(H4-H3) 5 H z, J(H4-H5) 2 Hz, lH, H4); 5.90 (dd, J(H5-H4) 2 Hz, 
J(H5-H3) 2 Hz, lH, H5). “B-NMR (C,D,): 8 20.0 + 1. I%-{ ‘H}-NMR (C,D,): 6 
-2 (br., BCH,); 30.36 (C(CH,),); 58.59 (C(CH,),); 64 (br., C3); 86.73 (C4); 
98.75 (C5); 214.80, 215.57 (CO). 

(I-t-Butyl-2-methyl-lH-l,2-azaborolyl)n-butyl-dicarbonyleisen (2~) aus 3 
Eine Lijsung von 2.2 g racemischem 3 in 50 ml THF wird durch 30 min Riihren 

mit 180 g Natriumamalgam (1 proz.) in [AbFe(CO),]Na (1) iiberfiihrt. Dieses wird 
wie bei der oben beschriebenen Darstellung von 2 mit n-C,H,Br umgesetzt und 
aufgearbeitet. Ausbeute = 0.85 g (47.5%). IR-, ‘H-, “B- und 13C-NMR-Daten sind 
mit denen des autentischen 2c identisch. 

(I-t-Butyl-2-methyl-lH-l,2-azaborolyl)dicarbonyl-triphenylphosphan-eiseniodid (4) 
In einer Bestrahlungsapparatur wird ein Losungsgemisch aus 0.98 g 3 (2.61 

mmol) 0.68 g P(C,H,), (2.61 mmol) in 80 ml Pentan bei - 50” C 30 min mit 
UV-Licht bestrahlt. Es bildet sich ein gelber Feststoff, der abgefrittet, mit Pentan 
gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausbeute: 1.25 g 4 (75%). IR (Nujol): 
v(C0) 2020, 1980 cm -I. ‘H-NMR (C,D,): 6 0.88 (s, 3H, BCH,); 1.43 (s, 9H, 
C(CH,),); 2.83 (m, lH, H3); 5.28 (m, lH, H4); 7.3-7.6 (m, 15H, P(C,H,),); 8.28 
(br, s, lH, H5). “B-NMR (CD,Cl,) 6 25.7 f 1. r3C-{ ‘H}-NMR (CD&l,): 6 - 2.4 
(BCH,); 31.7 (C(CH,),); 59.2 (C(CH,),)); 81.1 (C3); 95.2 (C4); 97.3 (C5); 
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128-135 (P(C,H,),); 210.0 (d, J(C-P) = 36.4 Hz, CO); 212.2 (d. J(C-P) 21.6Hz, 
CO); 3’P-NMR (CD&l,): 6 = 68.6. 

(1 -t-Butyl-2-methyl-IH-1,2-uzaborolyl)cuhan-eisen (5) durch 
Bestrahlung von 4 

1.25 g 4 (2.1 mmol) in 80 ml CH,Cl, werden hei - SO O C 5 h lang mit UV-Licht 
bestrahlt. Nach Abziehen des Liisungsmittels i. Vak. isoliert man 1.1 g 5 (95%) als 
grimes Festprodukt. 

IR (Nujol): v(C0) = 1930 cm--’ fur beide Diastereomeren. ‘H-NMR (C,D,): 
Isomer A: 6 1.16 (s, 9H, C(CH,),); 1.34 (s, 3H, BCH,); 3.35 (In. lH, H3); 4.08 (m, 
1H. H4); 5.00 (m, lH, H5j; 6.9-8.0 ( m. 15H, P(C,H,),). Isomer B: 6 1.05 (s, 3H. 
BCH,); 1.26 (s, 9H, C(CH,),); 2.05 (m. lH, H3); 4.74 (m, 1H. H4); 6.62 (m. 1H. 
H5); 6.9-8.0 (m, 15H, P(C,H,),). “B-NMR (C,D,): 6 18.0 5 1 (A + B), “C-{‘H)- 
NMR (C,D,): Isomer A: 6 2.8 (BCH,); 30.7 (C(CH,),); 57.2 (C(CH,),): 77 (br., 
C3); 80.5 (C4); 87.2 (C5); 127-138 (m, P(C,H,),); 220.2 (d, J(C -P) 39.7 Hz, CO). 
Isomer B: 6 -1.4 (BCH,); 30.6 (C(CH,),); 58.0 (C(CH,),); 67 (hr.. C3): 89.9 
(C4): 103.6 (C5); 127-138 (P(C,H,),): 224.0 (d. J(C--P) 35.9 Hz. CO); “‘P-NMR 
(C,D,) Isomer A: 6 82.9; Isomer B: 6 76.2. 

Reaktion von 3 mit P(C, H5)j hei 80 “C in Benz01 
Eine benzolische Liisung von 0.6 g 3 (1.6 mmol) in 50 ml Benz01 wird mit 0.5 g 

P(C,H,), (I.9 mmol) versetzt und 8 h zum Sieden erhitzt. Danach entfernt man das 
LGsungsmittel im Vak., nimmt den Riickstand in wenig Pentan auf und chro- 
matographiert tiber 20 cm silanisiertem Kieselgel 60. Mit Pentan als Laufmittel 
konnen 0.1 g (10%) grimes 5 eluiert werden. Aus dem ‘H-NMR-Spektrum folgt. daB 
die beiden Diastereomeren A und B im Verhaltnis l/4 vorliegen. 

Reuktion von 3 mit P(C, ff,), bei 3.5 “C in Pentan 
Eine Losung von 1.03 g 3 (2.74 mmol) in 100 ml Pentan wird mit 2.16 g P(C,HS), 

(8.24 mmol) in 80 ml Pentan versetzt und 4 h unter Rtickflufi zum Sieden erhitzt. 
Der gebildete gelbe Feststoff wird abgetrennt, mit Pentan gewaschen und i.Vak. 
getrocknet. Er besteht aus 0.8 g 4 (45%). Aus dem griinen Filtrat kiinnen nach 
Einengen geringe Mengen 5 mit dem Isomerenverhaltnis A/B = l/4 nachgewiesen 
werden. Die Isolierung von reinem 5 gelang wegen der Verunreinigung durch 
P(C,H,), nicht. 

(1 -t-Butyl-2-methyl-l H-l,2-azaborolyl)curbonyl-methyl-triphen~~lpho.~pharr-eisen (6) 
Die Reaktion wurde nur NMR-spektroskopisch beobachtet. Dazu wurde eine 

Losung von 2a in C,D, mit einem geringen Uberschulj an P(C,H,), versetzt und im 
NMR-Rohr mit UV-Licht bestrahlt. Nach ca. 2 min trat Gasentwicklung ein, nach 
3.5 h wurde die Bestrahlung abgebrochen, da eine 90 proz. Umsetzung festgestellt 
wurde. ‘H-NMR (CD,). Isomer A: 8 0.685 (s, 3H, FeCH,); 1.149 (s. 9H, 
C(CH,)i); 1.183 (s, 3H, BCH,); 2.60 (br., s, lH, H3): 4.20 (m. IH, H4): 5.54 (hr.. s. 
IH, H5); 7.0.--7.6 (m. 15H. P(C,H,),). 1. homer B: 6 0.670 (s. 3H. F&H,); 1.107 (s. 
9H C(CH,),). 1.197 (s, 3H. BCHj): 2.60 (br, s, IH, H3); 4.54 (m. lH, H4); 5.48 
(br, s, 11-I. H5); 7.0-7.6 (m. I5H, P(C,H,),). “B-NMR (C,D,): S 20.0 k 1. 
liC-{ ‘H}-NMR (C,D,), Isomer A: 6 -17.98 (d. J(C- P) 21.1 Hz. FeCH,): -2 
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(br., BCH,); 30.63 (C(CH,),); 56.51 (C(CH,),); 76 (br., C3); 82.46 (C4); 85.79 
(C5); 126-137 (P(C,H,),); 222.25 (d, J(C-P) 38.7 Hz, CO); 

Isomer B: 6 -20.34 (d, J(C-P) 28.5 Hz, FeCH,); - 1 (br, BCH,); 30.90 
(C(CH,),); 56.37 (C(CH,),); 70 (br., s, C3); 92.99 (C4); 95.66 (C5); 126-137 
(P(C,H,),); 225.08 (d, J(C-P) 31.7 Hz, CO). 31P-NMR (C,D,), Isomer A: 6 93.21; 
Isomer B: 6 87.39. Sowohl die ‘H- als such die 31P-Signale belegen ein A/B- 
Verhtiltnis von l/2. 
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