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Das Auftretcn van ChiralitBt bei der j?-Komplexierung prochiraler (1) 

Olefine an ein Metallatom wurdr, van PAIARO et al, (2a) pastuliert und anhand 

der Bildung diastereonrerer Platirlkomplexe in Anlehnung an die Antipodentren- 

nung des trans-Cyclooctens nach COPE 
(2bj _ 

bcwle ~lurch die Spaltung van 

P'umars~ure-eisentetracarbonyl i_iber dcssen Monobrucinsalz (2c) experimentell 

nachgewicsen. 

im Zusammenhnng mit unserem Interesso an der ~bergangsmetall-katalysierten 

asymmetrischcn Synthese suchten wir nach einer einfachen und schnellen Methode 

zum Nachweis der ChiralitXt 1 I -komplexierter pr70chi.raler Olefine sowie der 

asymmetrischen IndukCion bei dor Komplexierung prochiraler Olcfine mit optisch 

aktiven Metallkomplexen. 

Wir habe n gefunden, da0 die Resonarlzahsorptioncn dcr Vinyl- und Ester- 

methylprotonen dcs racemischen Dimethylfumarat-eisontetracarbonyls (1) in 

der dissymmetrischen Umgebung des chiralen paramagnetischen Verschiebungs- 

reagenses Europium-tris-3-trifluoracetyl-1R-camphcrat (2a) (3) aufgespalten 

werden (siehe Abb. lb). Die NichtXquivaPenz der Protorlellresonanzabsorptionen 

ist betrgchtlich und lgI3t Rich 

erkennen (4). Eine Auftrennung 

bereits bei geringer Tieffeld-Verschiebung 

der chemischen Verschiebungen der Protonen 

._ 

1269 



1270 NO. 16 

van (1) wird such in Gegenwart van Praseodym-tris-3-trifluoracetyl-IR- 

campherat (3) beobachtet, wobei jedoch eine Hochfeld-Verschiebung auftritt. 

Die Verwendung van racemischem Europium-tris-3-trifluoracetyl.-lR,lS- 

campherat (2b) fiihrt zur Koaleszenz der Protonenresonallzabsorptionssig-nalc 

(siehe Abb. lc), Das Verschwinden der enantiomeren Aufspaltung der Resonanz- 

absorptionen wird auf die beziiglich der NMR-Zeitskala raschen Austauschge- 

schwindigkeit der Diastereomerenkombinationen RR', SS', SR' und RS' zuriick- 

gefiihrt (5). Dieses Ergebnis unterstreicht anschaulich den chiralen Ursprung 

der in Abb, lb beobachteten Nicht;iquivalenz der chemischen Verschiebungen der 

enantiomeren Protonen van (1). 

Die Vinyl- und Estermethylprotonen des isomeren mesoartigen Dimethyl- 

maleat-eisentetracarbonyls (4) sind enantiotop (1) bei internem Vergleich. 

In der dissymmetrischen Umgebung eines chiralen Verschiebungsreagenses werden 

diese diastereotop (1) und somit prinzipiell unterscheidbar (6) . Tatsgchlich 

beobachten wir in Gegenwart van chiralem (Za) eine Aufspaltung der Vinyl- 

protonenresonanzen (AH-System) und der Estermethylprotonenresonanzen van (4), 

sowie erwartungsgema5 eine Koaleszenz, wenn racemisches (Zb) verwendet wird 

(siehe Abb. 2). 

Es sei darauf hingewiesen, daB die beobachtete Nichtaquivalenz der Proto- 

nenresonanzabsorptionen van (1) und (4) in Gegenwart chiraler Verschiebungs- 

reagentien (2a,3) offensichtlich weder durch intramolekularen Ligandenaustausch 

(fluxionales Verhalten van (1) und (4) ) noch durch Olefinrotation beeinfluat 

wird. 

Die verwendeten Metallkoordinationsverbindungen (1) - (4) waren nach 

Literatur-vorschriften zughglich (2b,7) * 

(4) 
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Abb. 1: 60 FEIz 'H-NMR-Spektren von 0.1 M (1) in CCll, bei 24OC a) ohne Ver- 

schiebungsreagens b) in Gegenwart von 0.02 h chiralem (2) c) in 

Gegenwart vnn 0.02 M racemischem (2) 

Abb. 2: 60 MHz 'H-NMFL-Spektren van 0.01 M (4) in CDClg bei 33*C a) ohne Ver- 

schiebungsreagens b) in Gegenwart van 0.05 M chiralem (2) c) in 

Gegenwart van 0.05 M racemischem (2) 
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