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Abb. I .  Schematische Datstellung des Molekiils [C$H5Nil4H, ( 4 ) ;  Pro- 
jektion senkrecht zur Ebene Ni2-Ni3-Ni4. 

seine Tempcraturabhangigkeit im untersuchten Bereich 
steht vorerst aus; moglicherweise liegt zufiillige Bahnentar- 
tung vor. 
(1) und ( 4 )  sind die ersten Organometall-Vierkerncluster, 
die nur Wasserstoff und Cyclopentadienyl als Liganden 
enthalten. Alle bekannten Cyclopcntadienyl-Metallcluster 
mit vier und mehr direkt miteinander verbundenen Metall- 
atomen werden auDer durch die C,H,-Liganden zusatzlich 
noch durch Carbonyl- oder Heteroliganden stabilisiert. 
Versuche, den hydridfreien Komplex [CsH5Ni14, wie er 
unter thermolytischen Bedingungen im Massenspektrome- 
ter zumindest kurzzeitig erscheint, auf priiparativem Wege 
darzustellen, blieben bisher erfolglos. So entstehen z. B. 
als Produkte einer schonenden Oxidation von ( 4 )  rnit 
einem UnterschuD von Jod in Pyridin lediglich Nickelocen 
und NiJz (als Pyridin-Addukt) sowie Pyridiniumjodid. Dies 
1aBt vermuten, daD die Stabilitat des Nickelclusters wesent- 
lich von den Hydridbriicken abhingt. 

5ml Benzol gibt man A1203 (Woelm, 10% H20), bis 
sie aufgesaugt ist, und zieht das Benzol ab. Das dunkelgrune 
Feststoffgemenge wird nun in den Kopf einer rnit A1203 
(Woelm, 6 YO H20)  in Pentan beschicktcn Chromatogra- 
phiersaule (Weite 2 cm, Lange 80 cm) eingefiillt. Mit Pentan 
wird zunlchst Nickelocen sowie nicht umgesetztes ( 3 ) ,  
rnit Benzol anschlieDend ( 4 )  als dunkelgrune Zone eluiert. 
Nach Abziehen des Benzols und Umkristallisation aus 
Ather/Pentan (1 : 3) unter Tiefkiihlung erhalt man 150mg 
(6 %) analysenreines ( 4 ) .  
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Direkte Synthese und Trennung diastereomerer 
Phosphan-Mangan-Komplexe[ '1 

Von Heriri Brunnrr und Wolfqanq ram hold^] 

Zur Darstellung diastereomerer Organometallverbin- 
dungen der ubergangselemente haben sich bisher fol- 
gende optisch aktive Hilfsstoffe als geeignet erwie- 
sen : Das Mentholat-Ion OC10H;9[2*31, das Isocyanid 
C~NCEJ(CH3)(C,H,)[31,dasAmin H2NCH(CH3)(C6Hs)[41 
sowie Chelat-Schiff-Basen des 2-Pyridinaldehyds und 2- 
Pyrrolaldehyd-Anions rnit ~t-Phenylathylarnin[~]. Da Phos- 

1 co 

- C O  - 
J 

( 2 1 )  

\ 

i- 

PF, 

Arbeitsvorschrift : 
Samtlichc Arbeiten miissen unter Stickstoff durchgefuhrt 
werden. 
Eine Losung von 2ml (20mmol) ( 3 )  und 2.7g AICI3 in 
80 ml THF wird langsam zu 0.76 g (20 mmol) LiAIH4 und 
2.7g A1Cl3 in llOml THF gctropft, wobei ein Farbum- 
schlag von dunkelrot nach schwarzgriin zu beobachten 
ist. Nach 2 h Riihren wird rnit 200 ml Wasser unter Eiskuh- 

phane ausgezeichnete Liganden in Ubergangsmetallkom- 
plexen niedriger Oxidationsstufe sind, sollten sich optisch 
aktive Phosphane fur die direkte Einfuhrung der Diastereo- 
meriebeziehung universe11 anwenden lassen. 
Bei der Umsetzung des aus (S)-( -)-H,NCH(CH,)(C,H,) 
erhaltlichen sekundaren Amins (S)-( -)-(CH,)HNC- 
H(CH,)(C,H,)[51 mit Diphenylchlorphosphan zum Phos- 
phan (1)  ist das Asymmetriezentrum nicht beteiligt; 

[*] Prof. Dr. H. Brunner und Dip].-Chem. W. Rambold lung hydrolysiert und ausgeiithert. Waschen der Atherpha- 
se rnit NaHCO3-LOsung, Trocknen rnit Na2S04, Abziehen 
des Athers. Zur Losung des schwarzen Ruckstandes in 
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der so bequem zugangliche potentielle Ligand (1) ist 
daher optisch rein. 
Reaktion von [CsH5Mn(C0)2NO]+PF; rnit P(CbH& 
ergibt das Monosubstitutionsprodukt [C5H5Mn(CO)- 
(NO)P(C6Hs)3] PFgI61. Entsprechend verdrilngt ( I  ) in 
[CH,C,H4Mn(CO),NO]+PF, (KBr: vco 2150 und 
2100cm-'; vN0 1860cm-') eine der beiden enantiotopen 
CO-Gruppen. Dabei bildet sich ein Diastereomerenpaar 
(2 a)/(2 b) ,  das aufgrund von Loslichkeitsunterschieden 
getrennt werden kann. Die optische Reinheit der bei den 
einzelnen Trennschritten erhaltenen Fraktionen 1aDt sich 
NMR-spektroskopisch bestimmen, da sich die beiden Dia- 
stereomere in ihren IH-NMR-Spektren unterscheiden. 
( 2 a )  und ( 2 b )  zeigen identische IR-Spektren (KBr): vco 
2060cm- ; vN0 1795 cm- '. Ihre spezifischen Drehwerte 
und ' H-NMR-Parameter sind in Tabelle 1 zusammenge- 
fafit. 

Tabelle 1. Spezifische Drehwerte und 'H-NMR-Daten von ( I ) ,  (2a)  und ( 2 b ) .  

spektrum: Molekiil-Ion m/e 319, rel. Int. 72% (bezogen 
auf m/e 262, rel. Int. 100%). 

Durstellung der diastereomeren Komplexsalze (2) 

1.57 g(4.3 mmol) [CH3C5H4Mn(CO)2(NO)]+PF; in 50 ml 
Aceton werden unter LuftausschluR bei Raumtemperatur 
mit 1.38 g (4.3 mmol) (1) in 20 ml Aceton vereinigt (heftige 
CO-Entwicklung). Nach 4 h filtriert man die Losung und 
zieht das Losungsmittel ab. Der Riickstand wird in 5ml  
CH2C12 an Sephadex LH 20/CH2CI2 chromatographiert. 
Bei der Entfernung von CH2Clz bildet sich ein oliger 
Riickstand, der durch Ruhren in Pentan in pulverige Form 
iiberfuhrbar ist. In 30ml Methanol lost sich nur ein Tea 
des gelben Salzes. Die schwerer losliche Fraktion wird 
in Aceton gelost und unter Zugabe von k h e r  (bis zur 
beginnenden Kristallisation) auf -2O'C abgekiihlt. Diese 
Trennoperation wird rnit dem entstehenden Kristallisat 

Spezifische (ca. 15 mg/ml, CH,Cl,) (ca. 4 mg/ml, CH,CI, ; (ca. 4 mg/ml, CH,CI,; 
Drehwerte : 100% opt. rein) 70% opt. rein) 

+ 57 + 256 -162 
[a]::,= + 64 + 307 - 208 
[a]::,= + 72 + 495 -315 
[a]::6= +I56 - 1470 + 806 
[a]:;,= +34O 

'H-NMR (c,cI,; T ~ O )  ([D,]-Aceton ; XL 100) (ID,]-Aceton; XLIOO) 
Zuordnung [a] Zuordnung [a] Zuordnung [a1 

'8.47(3);8 [b] C-CH, '8.36(3);7[b] C-CH, '8.40(3);7[b] C-CH, 
'7.82(3);3 [d] N-CH, "7.90(3); [c] C,H,-CH, "7.90(3); [c] C5H,-CH, 
"5.40(1); 8 [b] {C-H *7.46(3); 9 [d] N-CH, '7.48(3);9 [d] N-CH, 
"2.77(15); C-C6H5 "5.17(1); C-H "5.17(1); C-H 

P(C,H,), '"5.01 "5.01 
"4.70 4); "4.70 i( 4); CSH4 

"4.37 "4.37 
'2.64(5) ; C-C,H, ' 2.60(5) ; C-C,H, 
"2.31(10); K 6 H  5)2 "2 31(10); P(C,Hsl, 

) C& 

[a] z-Werte (rel. Int.), TMS intern; Kopplungskonstanten [Hz] - Multiplizitaten : Hochgestellte Ziffern vor den 
r-Werten. 
[b] JcH+cll,. [c] Unter Aceton-Signal. [d] J,,,,,. 

Wie die Enantiomere (+)- und (-)-[C5H5Mn(CO)- 
(NO)P(C6H&]+PF; sind auch die optisch aktiven Diaste- 
rcomere ( 2 u )  und ( 2 b  j k~nfigurationsstabil'~~. Die Dreh- 
werte ihrer Losungen bleiben bei AusschluIj von Licht 
und Luftsauerstoff langere Zeit konstant. 

Darstellung lion 
(S)-( + ) - (C6H5)2PN(CH3)CH(CH3)(CsHs)  (1) 

(S)-( -)-a-Phenylathylamin wird mit HCOOC2H5 formy- 
liert und anschliel3end mit LiAIH4 zu (S)-(-)-  
(CH3)HNCH(CH3)(C6Hs)151 reduziert: [a];' - 82" (in 
Substanz, dZ5 =0.92 g/cm3). 
Zu 30g (0.22mol) dieses Amins in 200ml Diathylather 
IaIjt man bei 0-5"C innerhalb von 2 h unter AusschluD 
von Luft und Feuchtigkeit eine Losungvon 18.4 g (0.08 mol) 
frisch destilliertem Diphenylchlorphosphan in 50 ml k h e r  
zutropfen. Die Reaktionsmischung wird 4 h unter Ruckflu8 
erhitzt, nach Abfiltrieren des Aminhydrochlorids das Lii- 
sungsmittel abgezogen und der Riickstand dreimal rnit 
30ml Pentan extrahiert. Aus dem auf 20ml eingeengten 
Extrakt wird zuniichst bei - 20 "C restliches Hydrochlorid, 
sodann am Hochvakuum das Losungsmittel und uber- 
schiissiges Amin entfernt. Ausbeute an ( I )  93 '4; Massen- 

wiederholt. Dabei erhalt man das schwerer losliche (+)- 
drehende Diastereomer (2 a )  optisch rein ( I  H-NMR). Aus- 
beute ca. 10 YO; Zers. 145 "C. Die bei der ersten Fraktionie- 
rung erhaltene Methanol-Losung wird auf 3 ml eingeengt 
und bei - 20°C der Kristallisation unterworfen. Nach Wie- 
derholung dieses Trennschritts enthalt die Restlosung das 
leichter losliche (-)-drehende Diastereomer (2b),  laut 'H- 
NMR-Untersuchung verunreinigt rnit etwa 15 YO (2a). 
Ausbeute ca. 15%; Zers. 130°C. 
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