
jedoch die Bildung zweikcrniger Komplexe wie in 4 und 5 ver- 
hindert. Vielleicht konnte ein sterisch anspruchsvoller hdp-ihn- 
licher Ligand die Bildung des 0x0-verbriickten Dimers verhin- 
dern und zu einem einkernigen [Fe"(bf)]-Komplex fiihren, der 
leicht mit 0, reagiert und dann unter oxidativer Decarboxylie- 
rung der z-Ketosaure das Substrat oxidiert. Weitere Untersu- 
chungen zur Modellierung von z-Ketosaure-abhangigen Nicht- 
Ham-Eisenenzymen werden derzeit durchgefiihrt. 

Experimentelles 
Warnung! Metallkomplexe mir organischen Liganden und Perchlorul-Ionen neigeii 
zur Explosion. 
3 :  Unter Argon wird eine Losung von H-Me,hdp (0.34 g, 1.0 mmol) und NEt, 
(0.10 g, 1.0 mmol) in MeOH mit Fe(CIO,), . 6H,O (0.36 g, 1.0 mmol) unter Bil- 
dung ciner hellgelben LBsung versetzl. Durch Zugabe einer Losung yon Na-bf 
(0.09 g, 0.5 mmol) in Methanol wird ein orangefarbener Feststoff ausgefiillt (75 % 
Ausbeute). Fur die Kristallstrukturuntersuchung geeignete Kristalle der Zusam- 
mensetzung 3 ' CH,OfI wurden durch Gasphasen-Diffusion von Et,O in eine 
MeOH-Losung von 3 erhalten. Korrekte C,H,N-Analyse fur C,,H,,CIFe2N,OlU. 
5 :  H-Me,hdp (0.34 g, 1.0 mmol) und NEt, (0.20 g. 2.0 mmol) wurden in 20 mL 
MeOH gelost und mit Fe(CIOJ, .10H,O in 1-2mL MeOH versetct, worauf die 
Losung purpurrotblau wurde. Zu dieser Losung wurde Na-bf (0.09 g, 0.5 mmol) 
gegeben. Es fie1 ein purpurrothlauer Niederschlag aus (60% Ausheutr). Korrekte 
C,H,N,CI-Analyse fur 5 MeOH r 3 H,O (C,,HS,C1Fe,N,0,,); Positiv-lonen- 
FAB-MS: m/z: 941 [ M ' ] .  
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Erste Enantiomerentrennung eines freien 
P-chiralen Fluorphosphans 
Michael Pabel, Anthony C. Willis und S. Bruce Wild* 
Professor Ekkehnrd Lindner zum 60. Gehurtstag gewidmet 

Nach der ersten Enantiomerentrennung eines acyclischen ter- 
tiaren Phosphans im Jahre 1961 ['I erhob sich die Frage, ob sich 
auch andere einfache Verbindungen des dreiwertigen Phos- 
phors, insbesondere Halogenphosphane des Typs PXR'R', 
welche in optisch aktiver Form wertvolle Zwischenstufen fur 
Synthesen sind, fur eine Enantiomerentrennung eignen. Aus Be- 
rechnungen der Energiebarriere fur die pyramidale Inversion 
derartiger Verbindungen geht hervor, daR die Konfigurations- 
stabilitat am Phosphor durch Einfiihrung elektronegativer 
Substituenten wie Chlor- und vor allem Fluoratomen erhoht 
wirdI2]. Trotzdem blieben erste Versuche zur Darstellung op- 
tisch aktiver Fluor- und Chlorphosphane aus optisch aktiven 
Verbindungen des Typs P(NR2)R'R2 durch Abspaltung der 
Aminogruppe mit Acylhalogeniden, Chlorwasserstoff oder 
Trichlorphosphan ohne Erfolg[']. 1992 wurde ein Verfahren be- 
schrieben, bei dem (S)-( -)-[P(SMe)CltBuPh]CF,SO, von 63 % 
optischer Reinheit mit Tris(dimethy1amino)phosphan bei 
-70 "C zu (S)-( +)-PCltBuPh von 49.4% optischer Reinheit 
vor der weiteren Reinigung entschwefelt werden kannr4]. Das 
Chlorphosphan verlor seine optische Aktivitat binnen 20 h in 
der Polarimeterzelle. ( f )-PCIMePh oder ( f )-AsFMePh sind 
als Liganden in bestimmten Eisen(I1)-Komplexen in die Enan- 
tiomere trennbar, doch konnen diese halogcnhaltigen Liganden 
nicht aus den Metallkomplexen abgespalten werdenL5I. Hier be- 
richten wir, daB sich (-k)-l, leicht durch Trennung von Dia- 
stereomeren bestimmter 
optisch aktiver Palladi- 
um(I1)-Komplexe des Phos- .. .. 
vhans in die Enantiomcre R I S  

trennen 1aRt und freies 
(S&-)-l in optisch rei- 
ner Form aus dem schwe- 

i Pr i Pr 

(k) - 1 rer loslichen Diastereomer 
gewonnen werden kann. 

(-t)-1 wurde in Anleh- 
nung an die Darstellung von PF~Bu, [~I  nach Erhitzen einer Mi- 
schung aus ( f)-PC1PhPr[71 und Natriumfluorid in Sulfolan 
und Destillation in eine auf - 196 "C gekiihlte Vorlage in 55 YO 
Ausbeute isoliert. Das 31P{'H)-NMR-Spektrum einer Losung 
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des frisch aufgetauten Destillats in Benzol bei 25 "C zeigte 86 % 
( +)-1 zusammen mit geringen Verunreinigungen einschliel3lich 
des Disproportionierungsprodukts 2 [Gl. (a)]. Eine Probe von 
reinem (f)-1 war bei 25 "C nach 16 h zu2 und (R*,R*)/(R*,S*)- 
3 disproportioniert. ( f )-1 ist somit betrachtlich weniger stabil 
als PFrBu,, das selbst in Gegenwart von Natriumfluorid- 

3 PFPhiPr -+ PF,PhiPr + PhrPrP-PPhiPr 
( & ) - I  2 (R*,R*)/(R*,S*)-3 

spuren ndch 100 h Erhitzen auf 150 "C keine Anzeichen von 
Zersetzung erkennen lie1316]. Bemerkenswert ist jedoch, da13 sich 
die Redoxdisproportionierung von ( f )-1 durch Verdiinnen rnit 
Benzol entscheidend verlangsamen 1a13tt8]. Die Reaktion von 
2 Aquiv. (j-)-l mit (R)-4 in Dichlormethan fuhrte zu annahernd 
gleichen Anteilen der diastereomeren Komplexe (R,R,)- und 
(R,Sp)-5 (Schema 1). Diese ergeben im 31P{'H}-NMR Spek- 

(4 - 4  

2 (+) - 1 

Me:, 

I 

Schema 1. 

trum ein scharfes Dublett bei 6=185.14 ('J(P,F)=927.8 Hz) 
bzw. ein breites Dublett be1 6=181.36 ppm ('J(P,F)=937.5 Hz). 
Interessanterweise stieg die relative Intensitat des Resonanzsig- 
nals bei 6=185.14 innerhalb van 18 h auf 75% und blieb dann 
konstant bei diesem Gleichgewichtswert. In Einklang rnit dieser 
Beobachtung lie13 sich nach Entfernen des Losungsmittels, Auf- 
nehmen des Ruckstands in Diethylether und Abfiltrieren einer 
geringen Menge fester Verunreinigungen eine farblose Lijsung 
erhalten, aus der durch Einengen das Diastereomer rnit 
6=185.14 in einer typischen asymmetrischen Umlagerung m e i -  
ter Artrg1 in 64% Gesamtausbeute isoliert wurde. Die ietzte 
Mutterlauge enthielt beide Diastereomere im Gleichgewichts- 
verhaltnis 75: 25. (R,R,)-5 ist in reiner Form in CD,Cl, kinetisch 
stabil["]. Das konfigurationsisomerenreine, in Benzol und 
Dichlormethan leicht und in Diethylether maDig losliche Pro- 
dukt rnit 6=185.14 kristallisiert in farblosen Prismen und wurde 
durch Rontgenstrukturanalyse als (R,R,)-5 identifiziert 'I. 

Die Molekulstruktur von (R.R,)-5 ist in Abbildung 1 gezeigt. 
Verbindung (R,R,)-5 ist der erste isolierte Alkylarylfluorphos- 
phankomplex, und erstmals wurde unseres Wissens auch die 
Struktur eines PalIadiumkomplexes mit Fluororganophosphan- 
liganden bestimmt. Der P-F-Abstand in (R,Rp)-5 ist zwar ge- 
rhgfiigig Ianger als die P-F-Bindung in vergleichbaren Diaryl- 
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Abb. 1. Struktur von (R,R,)-5 im Kristall (ORTEP-Darstellung, thermische Ellip- 
soide fur SO % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) . Ausgewahlte Abstande [A] und 
Winkel [ I :  P-F 1.589(5), P-Pd 2.215(3), P-C1 1.819(10). P-C2 1.786(9), Pd-P-F 

C2-P-F 100.9(4). 
117.3(2), Pd-P-C1 115.0(3), Pd-P-C2 115.3(3), F-P-C1 99.4(4), Cl-P-C2 107.0(5), 

fluorphosphankomplexenr121, ahnelt jedoch sehr dem 
entsprechenden Abstand in truns-[NiBr2(PFtBu,),1" 31, worin 
die P-F-Bindung durch Komplexierung um 4 pm verkurzt 
istri4]. Das Palladiumzentrum hat eine leicht verzerrte quadra- 
tisch planare Koordinationssphare rnit dem Fluorphosphan in 
trans-Stellung zur Dimethylaminogruppe, was fur derartige 
Komplexe typisch ist" 'I. Die Freisetzung von optisch reinem 
(Sp)-( -)-1 aus (R,R,)-5 gelingt durch Umsetzung des Komple- 
xes mit achiralem 6[161 in Benzol (Schema 2). Die Substitution 

(R: S*)-1,2-C,H4(PMePh), I 6 

+ 

+ 

verlauft unter Retention der Konfiguration am Phosphor und 
ergibt hornochirales (Sp)-( -)-1, was durch die quantitative Re- 
generierung des Ausgangskomplexes (R,R,)-5 aus dem freien 
Phosphan und (R)-4 (Schema 1) in einem schnellen Abfangex- 
periment belegt wurde. Innerhalb von 30 min - der Mindestzeit- 
spanne, die fur die Abtrennung von (R,R,,S,)- und (R,S,.Rp)-7 
und fur die Herstellung einer Losung fur die polarimetrische 
Messung erforderlich ist - wurde eine Losung von (S,)-( -)-1 
rnit [ar]iO = - 210 (c=0.59 in C,H,) erhalten. Obwohl die spezi- 
fische Drehung der Losung sich innerhalb von 6 h auf Null 
erhohte (vermutlich durch intermolekularen Fluoridaus- 
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tauschL3* ,I), waren im "P{ 'H)-NMR-Spektrum einer von der- 
selben Losung entnommenen Probe nach 6 h keine Anzeichen 
fur die Disproportionierung zu 2 und (R*,R*)/(R*,S*)-3 er- 
kennbar. 

Untersuchungen zur Stereochemie bei Reaktionen von (&)- 
(-)-1 in koordinierter und freier Form sind derzeit im Gange. 

Experimentelles 
( f ) -1  : Eine Mischung aus Chlorisopropylphenylphosphan (11.75 g, 63.0 mmol) 
undNatriumfluorid (14.36 g, 342.0 mmol) in Sulfolan (120 mL) wurde 80 min unter 
Riihren auf 140 "C erhitzt. Das Produkt, Sdp. 93 "C (14 mmHg), wurde bei - 196 "C 
aufgefangen. Ausbeute 6.09 g (55%). "P{'H}-NMR (121.42 MHz, CD,CI,, 25 "C. 
H,PO,): 6 = 183.10 (d, 'J(P,F) = 855.3 Hz) (ca. 86%); 'H-NMR (299.95 MHz, 
CD2C12. 2 5 T ,  TMS): 6 = 0.91 (ddd, 'J(H,P) = 15.6 Hz, 'J(H,H) = 
6.9 Hz, 4J(H,F) = 1.2 Hz, 3 H; CH,), 1.21 (ddd, 3J(H,P) = 13,5 Hz. ,J(H,H) = 
~ . ~ H z , ~ J ( H , F )  = 1.2Hz, 3 H;CH,), 1.94-2.14(m, 1 H;CH),7.44-7.62(m, 5 H; 
C,H,); 6 = 15.30 (dd, 
'J(C.P) = 19.2 Hz, 'J(C,F) = 5 .5  Hr: CH,), 16.85 (dd, 'J(C,P) = 15.3 Hz, 
,J(C,F) = 2.7 Hz; CH,), 34.09 (dd. 'J(C,P) = 21.4 Hz, 'J(C,F) = 12.1 Hz; CH). 
128.71 (dd, 'J(C,P)=7.7 €32. 4J(C,F) = 1.7 Hz; meta-CH), 129.64 (dd, 'J(C,P) = 
23.1 Ilz, 'J(C,F) = 8.2 112; ortho-CH), 130.66 (s; poru-CH), 140.66 (dd, 
'J(C,P) = 29.1 Hz, *J(C,P) = 10.5 Hz; @so-C); I9F-NMR (282.20 MHz. CDCI,, 
25"C, CFCI,): 6 = - 208.44 (dd, 'J(F,P) = 857.5 Hz, 'J(F:Hj = 13.7 Hz). 

I3C{'H}-NMR (75.43 MHz. CDZCI,, 2 5 T ,  TMS): 

3'P{'H)-NMR-Spektrum(CD,CI,)von(f)-l nach Ihhbei25'C. 6 = --13.1X(td. 
'J(P,F,,) = 849.8 Hz, 'J(P,F,,) = 979.6 Hz) (2); -8.98 (s) und -15.30 (s), 
[(R*,R*)/(R*.S*)-3]. 
(R,R,)-5: Eine Losung von (R)-4 (7.67 g, 10.0 mmol) in Dichlormethan (200 mL) 
wurde innerhalb von 5 min zu einer Losung von (*)-I (4.07 g, 86proz.. 20.3 mmol) 
im gleichen Solvens (100 mL) gegeben. Nach 18 h Ruhren wurde das Losungsmittel 
im Vakuum entfernt und der Riickstand in Diethylether (400 mL) aufgenommen. 
Die Losung wurde filtnert und auf 60mL eingeengt, worauf ein farbloser, 
feinkristalliner Feststoff ausfiel. Das Rohprodukt wurde mit 25 mL kaltem Diethyl- 
ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Einengen der Mutterlauge lieferte 
zusatzliches Produkt. Dreimaliges Umkristallisieren des gesamten Rohproduktes 
aus Diethylether egab das reine Produkt. Ausbeute 6.65. g (64%), Schmp. 182 "C. 
[a];' = f 35.2 ( c  = 0.88 in CH,CI,). 3'P{'H)-NMR (121.42 MHz, CDCI,. 25", 
H'PO,): 6 = 185.14 (d, 'J(P,F) = 927.8 Hz); 'H-NMR (299.95 MHz, CDCI,, 
2 5 T ,  TMS): 6 = 1.00 (dd. ,J(H,P) = 14.3 Hz, 'J(H,H)=7.1 Hz, 3 H; Pr-CH,), 
1.68 (dd, 'J(H,P) = 20.3Hz, 3J(H,H)=7.4Hz, 3 H ;  iPr-CH,), 1.97 (d, 
'J(H,H) = 6.3 Hz, 3H; Benzyl-CH,), 2.58 (d, 4J(H,P) = 1.8 Hz, 3 H;  N-CH,), 2.90 
(d,4J(H.P) = 3.9 Hz,3 H:N-CH3j,2.92-3.06(m,lH;iPr-CH).4.31 (dvonquart., 
4J(H,P) = 6.8 Hz, 'J(H,H) = 6.3 Hz, 1 H;  Benzyl-CH), 7.20-8.20 (m, 11 H ;  aro- 
matische CH); '3C{'H)-NMR (50.31 MHz, CDCI,, 25"C, TMS): 6 = 14.95 (dd, 
'J(C,P) = 6.0 Hz, ,J(C,F) = 3.1 Hz; iPr-CH,), 18.27 (d, 'J(C,P) = 4.2 Hz; iPr- 
CH,), 23.64 (s; Benzyl-CH,), 34.28 (dd, 'J(C,P) = 28.5 Hz, 'J(C,F) = 12.5 Hz; 
zPr-CH),47.66(d, 'J(C,P) = 2.7 Hz; N-CH,), 50.93 (d. 'J(C,P) = 3.3 Hz; N-CH,), 
72.60 (d, 'J(C,P) = 3.5 112; Benzyl-CH), 323.09-148.94 (aromatische C); I9F- 

3J(F,H) = 24.4 Hz); MS (70 eV): 511.1 [A4 'I; korrekte Elementaranalysen. 
(S&( -)-1: Eine Losung von 6 (67.5 mg, 209.4 pmol) in Benzol(1 mL) wurde unter 
Riihren LU einer Losung von (R,R,)-5 (106.8 mg, 209.3 pmol) in Benzol (1 mL) 
gegeben. Das Gemisch wurde sofort rnit Benzol(4 mL) verdiinnt und zentrifugiert, 
wobei eine farblose Losung von (Sp)-(-)-l, = - 210 (c = 0.59 in C,H,), und 
ein Sediment aus (R,R,.S,)- und (R,Sp,R,)-7 erhalten wurde. Durch Umsetmng 
dieser Losung rnit (R)-4 wurde (R.Rp)-5 quantitativ regeneriert, was diirch Spek- 
trenvergleiche belegt wurde. 

Eingegangen am 24. Marz, 
veranderte Fassung am 19. Mai 19Y4 [Z 67921 

NMR (282.20 MHz, CDCI,, 25 "C CFCI,): 6 = -185.08 (dd, 'J(F,P) = 927.8 Hz, 
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[Sl (*)-I war in einer Benzollasung nach mehrereu Monaten gemPB Gleichung (a) 

disproportioniert; laut 'lP{ 'H}-NMR-Spektrum war jedoch immer noch eine 
Spur von (*)-I vorhanden. 
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[9] E. E. Turner, M. M. Harris, Q. Rev. Chem. Soc. 1947, 1, 299-330, zit. Lit. 
[I01 Die gegenseitip Urnwandlung von (R,R,)-5 und (R,S,)-5 konote durch Ligan- 

denaustausch unter Beteiligung von Spuren von ( k ) - l  oder dessen Zerset- 
zungsprodukten rnit einem oder beiden Diastereomeren und nachfolgender 

intermolekularer Racemisierung und erneuter Koordination des Fluorphos- 
phans verursacht werden. 

[I 11 Kristallstrukturanalyse (Rigabu-AFC6S-Diffraktometer): (K,Rp)-5 kristalli- 
siert ails Benzol/Diethylether. C,,H,,ClFI\IPPd, M = 510.31, KristallgrOBe 
0.20 x0.16x0.13 mm', Raumgruppe E2,2,2,, a = 9.967(2), h = 10.998(4). 
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Synthese und Struktur von [W0TeJ2 - 
Donna R. Gardner, James C. Fettinger und 
Bryan W. Eichhorn" 

Wahrend man eine grol3e Zahl von Verbindungen rnit termi- 
nalen Oxido-['I, Sulfide-['] oder Selenidoliganden kenntL3], sind 
Verbindungen mit terminalen Telluridoliganden[41 nur selten be- 
schrieben worden. So kennt man [MQ,]'--Ionen z.B. fur 
M = Mo, W und Q = 0, S, Se aber nicht fiir Q = Ter5'. 
Die erste Vcrbindung rnit terminalen Telluridoliganden, 
[W(PMe,),(Te),], wurde erst vor wenigen Jahren isoliertr6]. In 
der Zwischenzeit sind einige Telluridokomplexe der friihen 
Ubergangsmetalle (Zr, Hf, Nb, Ta, W) hergestcllt und charakte- 
risiert wordenr7-"I. Die Wege zur Synthese dieser Verbindun- 
gen variieren von der direkten oxidativen Addition elementaren 
Tellurs bis zur Eliminierung von Disilyltellurid. Es ist uberra- 
schend, da13 Reaktionen zwischen Polytellurid-Anionen und 
Ubergangsmetallkomplex-Vorstufen, im Gegensatz zu ahnli- 
chen Reaktionen mit den leichteren Polychalkogeniden, bisher 
nicht zu Verbindungen mit terminalen Telluridoliganden fiihr- 

Wir untersuchen zur Zeit die Reaktionen von Polychalkoge- 
niden rnit zweikernigen Mo- und W-Carboxylatokomplexen 
rnit Metall-Metall-Vierfachbindung. Die Reaktion von 
[Mo,(O,CMe),] rnit K,Te, in Ethylendiamin (en), bei der 
das ungewohnliche [(M0,(~-Te,),(en),~,(C1-Te~)~(~-Te,)]' --Ion 
entsteht, wurde bereits beschriebenrl4I. Um diese Chemie auf 
die zweikernigen Wolframsysteme zu iibertragen, fuhrten wir 
ahnliche Experimente mit [W,(O,CC,H,),] und K,Te, durch 
und berichten nun uber die Synthese und Charakterisierung 
eines neuen Produkts dieser Reaktionen, pNOTe,]'-, das drei 
terminale Telluridoligdnden enthalt. Die Existenz dieser Verbin- 
dung la& vermuten, dal3 homoleptische [MTe,]" --Ionen entge- 
gen fruheren Verrnutungen"*] doch isolierbar sind. 
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[*] Prof. B. W. Eichhorn, D. R. Gardner, Dr. J. C. Fettinger 
Department of Chemistry, University of Maryland 
College Park, MD 20742 (USA) 
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