Abb. 2. Molekiilstruktur von 5 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen Al
und -winkel [°]: Fe1-Fe2 2.577(1), Fe1-C1 2.096(5), Fe1-C2 1.927(5). Fe1-C1*
2.183(5), Fe2-C1 1.984(5), F2-C2 2.024(5), Fe2-C3 2.198(6), C1-C2 1.386(7).
C2-C3 1.370(8), C1-C1°® 1.454(9); Ci*-C1-C2 124.1(6), C1-C2-C3 127.9(5).

stallographisches Symmetriezentrum (Abb. 2). Der zentrale
Vierring Fe1-C1-Fel*-C1* ist daher perfekt planar. Die Bin-
dungswinkel im zickzackformigen Hexapentaengeriist be-
tragen 124.1° und 127.9°. Die sechs Kohlenstoffatome des
Hexapentaen-Liganden liegen in einer Ebene (maximale Ab-
weichung 0.02 A).

Die Koordinationssphidre um jedes Fe-Atom in 4 und §
148t sich am besten als verzerrtes Oktaeder beschreiben. In
jedem Komplex liegen zwei kurze (1.897—1.984 A) und vier
lange (2.018-2.222 A) Bindungen zwischen den Eisenatomen
und den Kohlenstoffatomen des Cumulens vor. Diese Bin-
dungsanordnung ist wie in Butatrien[bis(tricarbonyleisen)]-
Komplexen!®!, Hervorzuheben ist auch die Fiinffachkoordi-
nation der benachbarten Kohlenstoffatome C3 und C4 in 4
und C1 und C1* in 5. Folglich miissen sich diese Kohlenstoff-
atome zwei n-Orbitale mit zwei Eisenatomen (Fe2 und Fe3
in 4 und Fe1 und Fel* in §) teilen. Die doppelte Koordination
auf beiden Seiten der n-Bindung verursacht eine Verlingerung
der zentralen Bindung auf 1.461(5) Ain4und 1.4549) A in
5. Obwohl bei Ubergangsmetallkomplexen von Acetylenen
vergleichbare Koordinationen beschrieben wurden!®, sind
diese bei Cumulenkomplexen neu. Die vier Fe(CO),;-Grup-
pen im jeweiligen Komplex sind entlang der Hexapentaen-
verkniipfung n3-allylartig koordiniert!*®! und bilden eine =-
Allylkomplex-Kette.

Extended-Hiickel-Rechnungen wurden fiir 4 und 5 durch-
gefiihrt!* ). Trotz der erheblichen Geometrieunterschiede,
haben die beiden Isomere dhnliche Stabilitit; 4 ist um nur
0.31 eV stabiler. Auch die berechnete Ladungsverteilung (Q)
sowie die Fe-C- und C-C-Uberlappungspopulationen (P)
sind bemerkenswert dhnlich und deuten darauf hin, daB die
Art der Fe-Hexapentaenbindungen in 4 und 5 im wesentli-
chen gleich ist. Im folgenden seien nur die wichtigsten Ergeb-
nisse der Populationsanalyse genannt: 1) P(Fel-C3) von
0.347 (4) und 0.340 (5) und P(Fe2-C2) von 0.369 (4) und
0.370 (5) sind deutlich gréBer als die anderen Fel(Fe2)-C-
Uberlappungspopulationen (0.058-0.168), da diese Bindun-
gen neben Wechselwirkungen des Fe-n-Allyltyps auch Anteile
von Fe-C-o-Bindungen enthalten. 2) Die zentrale C3-C4-Bin-
dung ist erheblich schwicher als die duBleren C-C-Bindun-
gen: P(C3-C4) = 0.903 (4) und 0.915 (5) gegeniiber P(C1-
C2), P(C2-C3) = 1.036-1.080. 3) Die inneren Kohlenstoff-
atome C3 und C4 tragen hohe positive Ladungen: Q =
+ 0.201 e (4) und + 0.187 ¢ (5). 4) Die Fe-Fe-Bindungswech-
selwirkung bleibt nach der Koordination an Hexapentaen
erhalten: P(Fe-Fe) = 0.187 (4) und ’0.184 (5) im Vergleich zu
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0.200 fiir [Fe,(CO),]**. Diese Ergebnisse stimmen mit unse-
ren experimentellen Befunden {iberein.
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Diastereomerentrennung durch Bildung von
Einschluiverbindungen: 2,6-Dimethylnaphthalin-
Komplexe von Flumethrin

Von Liborius Born und Rainer Fuchs*
Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gewidmet

Flumethrin 111 ist ein synthetisches Pyrethroid, das zur
Bekdmpfung von Zecken aller Art in sehr niedrigen Auf-
wandmengen eingesetzt werden kann. Der Wirkstoff besteht
Zu 55-60% aus dem Isomerenpaar 1a (1R,3S,aR/1S,3R,aS)
und zu 40-45% aus dem Isomerenpaar 1b (1R,3S,0S/
1S,3R.2R).

Lost man den Wirkstoff 1a/1b zur Herstellung einer kom-
merziellen Formulierung (Emulsionskonzentrat) in einem
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Pflanzenschutzzenirum Monheim
Alfred-Nobel-StraBe 50, Geb. 6550
W-5090 Leverkusen-Bayerwerk
Dr. L. Born
Zentrale Forschung der Baycr AG
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technischen Losungsmittel, bet dem es sich liberwiegend um
C,, C,;-Alkylnaphthaline handelt, so beobachtet man nach
ciniger Zeit die Ausfillung von Kristallen, deren Schmelz-
punkt (Fp = 100 C) deutlich héher liegt als der Schmelz-
punkt von 1a (Fp = 50 C) und 1b (wachsartig). '‘H-NMR-
Spektroskopie sowie GC-MS- und HPLC-Analyse ergeben,
daf} die Kristalle eine definierte Menge 2.6-Dimethylnaph-
thalin 2a cnthalten: Auf zwei Molekiile Flumethrin 1
kommt cin Molekiil 2a. Den Analysen ldl3t sich weiter ent-
nehmen, daB} sich in der kristallinen Ausfillung das Verhalt-
nis la:1b von 55:45 im eingesetzten Wirkstoff auf 96:4
(nach Umkristallisation) in den Kristallen verdndert hat,
d.h. Ta wird in den Kristallen stark angereichert. Es lag dic
Vermutung nahe, daf} es sich bei den isolierten Kristallen um
eine Einschlullverbindung aus 1a und 2a handelt. Das liel
sich bestiitigen. indem man 2mol 1a und 1 mol 2a unter
Erwidrmen auf 50 C in 2-Propanol [6st und auf 20 °C abkih-
len 1dBt. Man erhiilt in ciner Ausbeute von 85-90% eine
kristalline F nschluBverbindung 3 (Fp = 108 ). 3 ist
identisch mit den aus dem Wirkstoff erhaltenen Kristallen.
In 3 liegt ebentalls ein Verhiltnis 1a:2a von 2:1 vor. Um
niiheren Aufschlufl itber den Aufbau der knstallinen Ein-
schluBverbindung 3 zu erhalten, wurde cinec Rontgenstruk-
turanalyse durchgefithrt!*,

Abh. 1. Aufbau Jes Kristallgitters der Flumethrin-EinschluBverbindung 3.

Aus den Abbildungen 1 und 28 ist deutlich ersichtlich.
welche Rolle 2a beim Gitterautbau von 3 spielt. Die beiden
Isomere von Ta bilden zusammen jeweils einen Pseudocyclus.

Abh. 2. Kalottenmodell der Flumethrin-EinschluBverbindung 3.
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der etwa einem Makrocyclus mit einer Ringgliederzahl von
32 entspricht, in den 2a als Gast cingelagert ist!®), 2a wird so
eingelagert, daB die beiden Methylgruppen jeweils in Rich-
tung der Liicken stehen, die bei der Hohlraumbildung durch
das Wirtmolekil verbleiben. 2a steht dabei in erster Linie
mit dem Chlorphenylvinylrest von 1a in Wechselwirkung.
Dies wird auch durch die Analyse der kiirzeren heteromole-
kularen Abstidnde (< 3.60 A) zwischen 1a und 2a unterstri-
chen, an denen fast ausnahmslos die H-Atome der Chlorphe-
nylgruppen beteiligt sind. Elektronendonor-acceptor(EDA)-
Wechselwirkung konnte somit eine Triebkraft zur Bildung
von 3 sein!®), Der mégliche Einflu von EDA-Wechselwir-
kungen auf die Bildung von 3 wird auch dadurch bestitigt,

A H
= H
E N
H “000-R
nd
A B R
4a —@—a cl H
4b —@-cn cl CHZ(:[O@
F
CN
cl

a9

4d cl cl i

2k

Tabelle 1. Bildung kristalliner EinschluBverbindungen nut Flumethrin oder
Flumethrinderivaten.

Wirt Gast X Y Molverhilltnis  Fp| (]
Wirt: Gast

la 2a 2-CH, 6-CH, 21 10¥

la 2j 2 124 (Zers.)

la 2b 2-CH, 3-CH, 2t 90

la 2¢ 2-CH, H 2:1 74

la 2k H 21 78

la 24 I-CH, H [

la 2c H H [a)

Ta 2f 2.0CH, H [a]

la 24 2-C1 H [a]

la 2h INO, H [a]

la 2i 20H 6-OH la}

4a[b] 2b 2-CH, -CH, 11 132

4afb] 2j 1 160 (Zers.)

4b[h] 2a 2-CH, 6-CH, [a]

dc[b] 2a 2CH,  6-CH, la}

4c[b] 2a 2-CH, 6-CH, [a]

4d[b] 2a 2CH,  6-CH, 4]

[¢) Keine EinschluBverbindung. [b] 4a e wurden als Racemate eingesetzt.
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daB auch mit der Sdure 4a kristalline EinschluBBverbindun-
gen erhalten werden (siehe Tabelle 1).

Die Bildung von Flumethrin-Einschlulverbindungen ist
nicht auf 2a als Gastmolekiil beschriankt. So ist der Pseudo-
cyclus auch groBl genug, um Anthracen aufnehmen zu kén-
nen (Tabelle 1). Die besondere Selektivitdt beziiglich 2a {48t
sich daraus erseher, daf3 bei der Kristallisation aus dem tech-
nischen Losungsmittel, bei dem dieser Effekt erstmalig beob-
achtet wurde, ausschlieBlich 2a als Gast eingelagert wird,
obwoh! 2a in diesem Gemisch von Naphthalinderivaten nur
mit 4.8 % vertreten ist!”).

Weit interessanter als die Abtrennung bestimmter Methyl-
naphthaline ist die Diastereomerentrennung bei der Bildung
der Einschiufiverbindungen (Tabelle 2). Im Gegensatz zur
herkémmlichen Stereoisomerentrennung von Gastmolek-
len!® fithren die hier beschriebenen Einschiu3verbindungen
zur Trennung der Wirt-Diastereomere.

Tabelle 2. Diastercomerentrennung bei der Bildung von Flumethrin-Ein-
schluBverbindungen {a].

Wirt Gast EinschluBverbindungen nach
erster Kristallisation Umkristallisation

Ta:1b la:lb la:lb

55: 45 2a 80:20 96:4

0:100 2a keine Kristallisation

55: 45 2j 71:29 92.5:7.5

§55: 45 2b 93.7

55: 45 2k 92:8

[a) Die kristallinen EinschluBverbindungen werden durch Zusammengeben
von 1 mol Wirt und 0 5 mol Gast in 2-Propanol hergestellt. Umkristallisiert
wird aus 2-Propanaol oder Toluol. Die Diastereomerenzusammensetzung wird
durch HPLC bestimmit.

Wie Abbildung 3 zeigt, bilden die beiden Isomere von 1a
ein pseudocyclisches Dimer, bet dem die CN-Gruppen nach
auBlen zeigen. Dic zu 1a diastereomeren Isomere 1b erhalt

HiC_ CH,

HsC __

t:h
- wH /}3
o7 o4,

7

4

HAC CHy

Abb. 3. EinschluBverbindung 3 mit dem Isomerenpaar ta (153R.aS/
1R.3S.aR). Die CN-Gruppen ragen nach aullen.

man durch Anderung der Konfiguration am «-C-Atom. In
diesem Fall (Abb. 4) wiirden die CN-Gruppen unter Beibe-
haltung der ibrigen Molekillanordnung in Richtung der
Carbonylgruppe zeigen, also eine ungiinstigere Anordnung
ergeben. Die Diastereomerentrennung kénnte demnach dar-
auf beruhen, dal3 nur 1a die fiir die Hohlraumbildung giin-
stige Konformation einnehmen kann und somit stabile, gut
kristallisierende EinschluBverbindungen bildet. Fiir 1b ist da-
gegen die Hohlraumbildung weniger glinstig, die Einschlu@3-
verbindungen sind weniger stabil.
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Die Differenzierung der Diastereomere bei der Bildung
der Flumethrin-Einschlufverbindungen hat ihre Parallele in
der unterschiedlichen insektiziden und akariziden Wirkung
der Flumethrin-Diasteromere. Nur das Isomer mit der
(1R.35.25)-Konfiguration ist biologisch aktiv®! d.h. es
kann die fiir die Wirkung richtige Konformation einnehmen.

HiC CH,
cl y
/ e
HyC Ho/4(,(
S Y
-
. \\\\\‘Cj/o M CH;
7 =
T, Cl O,
F

HaC CH,

Abb. 4. Durch Anderung der Konfiguration am z-C-Atom erhilt man die Ein-
schiuBverbindung mit dem Isomerenpaar 1b (1S.3R2R/1R.3S.aS). Die CN-
Gruppen ragen nacb innen.

Die Aufkliarung der Struktur der stabilen Flumethrin-Ein-
schluBverbindung 3 koénnte einen Beitrag zum Verstindnis
der Bindung von Pyrethroiden am Rezeptorprotein leisten.
Die beobachtete Flumethrin-Diastereomerentrennung hat
auch einen technisch interessanten Aspekt. Im technischen
[somerengemisch 1a/1 b ist das biologisch aktive Isomer nur
im Isomerenpaar 1b vorhanden. Durch die selektive Ausfil-
fung des unwirksamen lsomerenpaares 1a durch Bildung
einer kristallinen Einschlullverbindung kann somit der An-
teil des wirksamen Isomers im Wirkstoff deutlich erhoht
werden, Dies wiederum soll eine Reduktion der Aufwand-
menge an Wirkstoff bei der Zeckenbekdmpfung ermoégh-
chen, was 6konomisch und Skologisch wiinschenswert ist.
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