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Reststereoisomere Tricarbonylchrom-Komplexe —
eine Moglichkeit zur Enantiomerentrennung
von torsionsisomeren Benzolderivaten
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Residual Stereoisomeric Tricarbonylchromium Complexes. A Possibility for Opti-
cal Resolution of Torsional Isomeric Benzenederivatives

The complexation of C,- or C,-symmetrical torsional isomeric benzene
derivatives may result in residual stereoisomeric complexes if the ligand is
converted to its enantiomer by the torsional motion and if the complexation site
is not within the symmetry axis (C, axis). The resulting residual stereoisomers
are well suited for optical resolution, especially if the equilibrium is strongly in
favor of one isomer.

(Keywords: Tricarbonylchromium complexes; Optical resolution; Residual
stereotsomers)

Einleitung

Die Racematspaltung torsionsisomerer Verbindungen an optisch
aktiven Sorbentien gelingt bei Raumtemperatur dann, wenn die Halb-
wertszeit der Racemisierung geniigend grofl ist (7 3Std.)'. Die
Trennung von Enantiomeren mit geringerer Halbwertszeit kann entwe-
der bei tieferer Temperatur oder nach Einbau einer , sterecchemischen
Schutzgruppe®, die die Torsionsbarriere erhoht, erfolgen. Die optisch
aktiven Enantiomeren werden dann nach Abspaltung der Schutzgruppe
bei tiefer Temperatur erhalten?2.

Fiir torsionsisomere Benzolderivate (z. B. Biphenyle) eignet sich
besonders der Tricarbonylchromrest®~7. Die Tricarbonylchromkomple-
xe lassen sich gut darstellen, sind an Triacetyleellulose in Enantiomere
spaltbar® und lassen sich dann photochemisch milde (auch bei tiefen
Temperaturen) dekomplexieren?.
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Es soll nun gezeigt werden, dafl die Komplexierung von torsionsiso-
meren Benzolderivaten (Liganden) zu reststereoisomeren Komplexen
filhren kann, die zur Racematspaltung der chiralen Liganden geeignet
sind. Eine Erhohung der Torsionsbarriere des Liganden ist dabei nicht
erforderlich.

Ergebnisse und Diskussion

Reststereoisomere Tricarbonylkomplexe

Die Komplexierung der chiralen Liganden 1 und 2 (Abb.1) mit
Chromecarbonyl fithrt zu einer Reihe isomerer Mono- und Biskomple-
xe !, die sich teilweise durch Drehung um die Biphenylachse ineinander
umwandeln.

Die Zahl der beobachtbaren unterschiedlichen Isomeren hdngt nun
von der Gerlistsymmetrie, der Zahl der Komplexierungsstellen, der Zahl
der Reste (Tricarbonylchrom) und von der Zahl der Isomerisierungs-
moglichkeiten des Geriists ab.

Die Zahl der unterscheidbaren Isomeren la6t sich mit Hilfe der
Permutationsanalyse'> 12 berechnen und ist fiir Isomere mit starrem
Geriist gegeben durch die Formel (1)13

16l 5 JANGHBNC
=B Lo )

Dabei ist: G: die Gruppe aller zuléssigen Permutationen (full permutation
inversion group'®'*), A: die Untergruppe von G, die den Rotationen des
Molekiilgeriists entspricht, B: die Untergruppe, die die Permutationen nicht zu
unterscheidender Reste enthilt, und C.: eine der k Klassen konjugierter
Elemente aus G.
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Fiir die Komplexierung der Liganden 1 bzw. 2 stehen vier Geriistpo-
sitionen zur Verfiigung (Abb. 1), wobei ein Arylring maximal durch
einen Rest besetzt werden kann. Die Permutations-Inversionsgruppe G
wird somit von den Erzeugenden e (1), e (2), ¢ und ¢* bestimmt. ¢ (1) und
¢ (2) beschreiben die Permutationen an je einem Arylring (12) (3) (4), (34)
(1) (2), ¢ die Vertauschung der Arylringe (13) (24) und ¢* die Geriistinver-
sion (12) (34)*, die aus dem gegebenen das dazu enantiomere Geriist
bildet. Die Erzeugenden sind jeweils zweiter Ordnung und bilden die
Gruppe G. der Ordnung 2* = 16. Die Elemente sind nach den zehn
Klassen konjugierter Elemente geordnet:

(1) (2) 3) 4) =1 (12) (34)*

(12) (3) (4), (34) (1) (2) (34) (1) 2)*. (12) (3) (4)*
(12) (34) (1) (2) 3) (4)*

(13) (24), (14) (23) (14) (23)*, (13) (24)*
(1324), (1423) (1423)*, (1324)*

Die Untergruppe A ist fiir C,-Symmetrie durch die Identitét gegeben,
fiir C,-Symmetrie durch I und (14) (23).

Es soll nun ferner zwischen Mono- und Biskomplexen (mit einem
oder zwei Chromcarbonylresten) unterschieden werden. Fiir die Mono-
komplexe ist B gegeben durch [, (34) (1) (2), fiir die Biskomplexe durch [
und (13) (24). Einsetzen in Formel (1) ergibt schlieflich die maximal
mogliche Zahl an Mono- und Biskomplexen bei C,- bzw. C,-Symmetrie
des Liganden (Tab.1).

Sollen die Biskomplexe noch in ¢is- und trans-Isomere unterschieden
werden (cis: Positionen 1, 3 oder 2, 4 sind besetzt, trans: 1, 4 oder 2, 3), so
kann man von der Permutations-Inversionsgruppe G, ausgehen, die von
den Erzeugenden (12) (34), (13) (24) und ¢* bestimmt wird.

In analoger Weise erhilt man auch die Zahl der méglichen Isomeren
bei Geriistsymmetrie C, und einem Aryiring (Tab.1).

Fiihrt nun das Molekiilgeriist Bewegungen aus (etwa die Torsionsbe-
wegung um die Biphenylachse, Abb. 1), so wird im allgemeinen die Zahl
der beobachtbaren Isomeren verringert. Bewegungen, die zu einem vom
urspriinglichen Molekiilgeriist nicht unterscheidbaren oder zum enan-
tiomeren Geriist filhren, werden ,,Umlagerungen‘‘ genannt. Die Zahl der
moglichen Umlagerungen (,,rearrangement modes‘!®) 1aBt sich nach
Formel (2) berechnen?.

16l & P0,nC,J?
IC,[2 1C,|

M

(2)

n =

r=1

(}77;: die Gruppe jener Permutationen, die bei gegebener Beweglichkeit des
Geriists moglich sind (,,feasible permutation group® ! 17), C,: die Gruppe, die
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Tabelle 1. Maximale Zahl von Chromiricarbonylkomplexen, die in chiraler
Umgebung unterscheidbar sind

Ligandensymmetrie C, C,
Zahl der Arylringe 1 2 2

b M M t-B c-B M i-B ¢-B
Isomere 4 8 4 4 4 4 2
Reststereoisomere 2 4 2 2 2 2 —

* M :Monokomplexe, t-B: trans-Biskomplexe, ¢- B: ¢is-Biskomplexe; b Zahl
der Isomeren bei starrem Geriist.

Rotationen des chiralen Geriists beschreibt, C,: eine der k& Klassen konjugierter
Elemente aus G,. :

Die Gruppe G{L wird fiir das C,-Geriist (2, Abb. 1) durch die Elemente
¢, und 7* erzeugt (G,), fiir C, durch i* (G,). Einsetzen in (2) ergibt nun die
Zahl der moglichen Umlagerungen (,,racemic rearrangement modes‘ 1%).

Cy M, 1, (14) (23), M, (14) (23)*, (1) (2) (3) (4)*
Cp M, I, M, (12) (34)*.

Von den beiden Umlagerungsmoglichkeiten (,,modes* M, und M,)
enthilt jeweils nur eine die Geriistinversion. Dies beschreibt, daB die
Komplexe der Liganden 1 und 2 nur eine Bewegungsmoglichkeit
besitzen, die das Geriist des Liganden in die enantiomere Form
umwandelt (ndmlich die Torsion um die Biphenylachse)**.

Wird beispielsweise Ligand 2 mit Chromhexacarbonyl umgesetzt, so
kénnen — bei starrem Molekiilgeriist — 10 Mono- und Biskomplexe
entstehen (5 Enantiomerenpaare). Durch die Torsionsbewegung um die
Biphenylachse wird die Zahl der beobachtbaren Isomeren verringert.
Die Zahl der in chiraler Umgebung unterscheidbaren Isomeren ist durch
die Summe von Reststereoisomeren (Z,) %18 und Enantiomerenpaaren
gegeben: Zt = Z, + Z./2 (Z.: Zahl der Isomeren, die durch die Geriistbe-
wegung in ihr Enantiomeres umgewandelt werden). In achiraler Umge-
bung sind enantiomere Paare ununterscheidbar, so dafi die Zahl der
beobachtbaren Isomeren (Z:) gleich ist: Zy = Z./2 + Z./2.

Die Zahl der Isomeren Z; kann nach Formel (1) berechnet werden. G,
B, C. sind wie oben definiert, A hingegen ist jene Untergruppe geringster
Ordnung von G{l, die die Symmetrieoperationen des Gerfists und jene
Umlagerungen (,,modes‘‘) enthilt, die im Beobachtungszeitraum nicht
unterschieden werden sollen+ 7. Im vorliegenden Beispiel ist dies die
Gruppe G{ selbst (A = G{). Einsetzen in Formel (1) ergibt nun die Zahl
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der Isomeren, die in chiraler Umgebung unterschieden werden kénnen.
Die Zahl der Reststereoisomeren ergibt sich als Differenz von beobacht-
baren Isomeren (Zi) und der Zabl der Enantiomerenpaare (Z./2). Fiir
Ligand 2 sind in chiraler Umgebung 5 Isomere zu erwarten, in achiraler
3: ndmlich 2 Reststercoisomerenpaare + 1 Enantiomerenpaar!®.

Die Komplexierung von C,- bzw. C,-symmetrischen torsionsisome-
ren Benzolderivaten kann somit — bei Inversion des Ligandengeriists —
zu reststereoisomeren Mono- und Biskomplexen fiihren. Die in Tab. 1
angegebenen Zahlen gelten nur dann, wenn die Komplexierungsstellen
nicht in der Symmetrieachse (C,-Achse) des Liganden liegen.

Abb.2

Reststereoisomere Komplexe und Racematspaltung

Die reststereoisomeren Komplexe haben nun Eigenschaften, die eine
Enantiomerentrennung (vollstédndig oder partiell) des Liganden ermog-
lichen.

Die Komplexierung von 2 ergibt beispielsweise vier Monokomplexe:
je zwei enantiomere endo- und exo-Komplexe (Abb. 2). Durch Bewegung
um die Biphenylachse wird jeweils ein exo-Komplex in einen endo-
Komplex umgewandelt und umgekehrt. Die beiden resultierenden
Reststereoisomeren sind zueinander enantiomer (endo B—exoS/
endo S—exo R), kbnnen sich aber nicht ineinander umwandeln .

Das endo—exo-Gleichgewicht ist weiters stark zugunsten der exo-
Isomeren verschoben (Abb. 2). Dadurch wird in einem Reststereoisome-
ren die S-konfigurierte Form des Liganden (exo-S), im anderen die R-
Form angereichert. Gelingt es nun, die Reststereoisomeren zu trennen
— etwa an Triacetylcellulose® —, so ist damit auch der Ligand
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angetrennt’’ (eine Anhebung der Torsionsbarriere ist hiezu nicht
erforderlich). Nach Dekomplexieren der Reststereoisomeren erhélt man
die optisch aktiven Liganden.

Allgemein sind zwei Fiélle zu unterscheiden:

1. Ist das Reststereoisomerengleichgewicht (exo—endo-Gleichge-
wicht) praktisch vollstdndig zugunsten eines Isomeren verschoben, so
kann auch der Ligand vollstédndig in Enantiomere getrennt werden.

2. TIst das Isomerenverhéltnis jedoch 1:1, so ist eine Trennung des
Liganden nicht mdglich.

Die maximal mogliche Anreicherung ist somit durch das Reststereo-
isomerengleichgewicht bestimmt.

Experimentelle Daten

Konformationen und Reststereoisomerengleichgewicht wurden an
iiberbriickten Biphenylderivaten untersucht'®. Die chromatographi-
sche Racematspaltung gelang ebenfalls an Biphenylderivaten (auch mit
niedrigen Torsionsbarrieren: z.B. Dihydrophenantren-monotricarbo-
nylchrom'®). Die partielle Enantiomerentrennung des Liganden wurde
dabei aus den NMR- und CD-Daten geschlossen.

Die Dekomplexierung bei tiefen Temperaturen (— 60 °C) ist fiir den
trans-Biskomplex von 1 (Abb.1) beschrieben? (t ~ 10min, T =
—10°C7). Weitere Untersuchungen an Sieben- und Achtringen mit C,-
bzw. C,-Symmetrie sind geplant.

Zusammenfassung

Die Komplexierung von C,- und C,-symmetrischen torsionsisomeren
Benzolderivaten kann zu reststerecisomeren Komplexen fiihren, wenn
die Torsionsbewegung den Liganden in sein Enantiomeres umwandelt
und wenn die Komplexierungsstellen nicht in der Symmetrieachse (C,-
Achse) des Liganden liegen. Die Reststereoisomeren sind zur Enantio-
merentrennung des Liganden besonders dann gut geeignet, wenn das
Reststerecisomerengleichgewicht stark zugunsten eines Isomeren ver-
schoben ist.
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