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Effiziente enantioselektive Extraktion von
Tris(diimin)ruthenium@1)-Komplexen durch
chirale, lipophile TRISPHAT-Anionen**

Jérome Lacour,* Catherine Goujon-Ginglinger,
Sonya Torche-Haldimann und Jonathan J. Jodry

Chirale Tris(diimin)ruthenium(ir)-Komplexe wurden wegen
ihrer photochemischen, photophysikalischen und biologi-
schen Eigenschaften intensiv untersucht.l'! Gewohnlich wer-
den die Komplexe racemisch hergestellt und anschlieend in
die 4- und A-Enantiomere getrennt. Herkémmlich werden
chirale kationische Komplexe nach Uberfiihren in die dia-
steromeren, trennbaren lonenpaare durch Umsetzen mit
chiralen anionischen Reagentien getrennt. Durch selektive
Kristallisationen? oder Ionenpaar-Chromatographiel®! kon-
nen dann die diasterecomeren Salze getrennt werden. Wir
berichten hier iiber eine neuartige enantioselektive Trennme-
thode, die auf der asymmetrischen Extraktion racemischer,
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der NMR- und MS-Spektren. TRISPHAT = Tris(tetrachlorbenzol-
diolato)phosphat(v).
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wasserloslicher [Ru(diimin);]Cl,-Komplexe mit liphophilen
Tris(tetrachlorbenzoldiolato)phosphat(v)(TRISPHAT)-Salzen
beruht. Nach der Phasentrennung koénnen die 4- und A-
Enantiomere der Rutheniumkom-

plexe mit Selektivitidten von bis zu Cl

49:1 erhalten werden. Cl cl
Die Trennung racemischer Sub- ol o o

strate durch bevorzugte Extrak- 0., |-40

tion eines Enantiomers aus Wasser P

o . . al o” |\o

in ein mit Wasser nicht mischbares

. " . Cl o} Cl
organisches Losungsmittel wurde

intensiv untersucht.! Die Extrak- 41 g cl
tion und die daraus resultierende TRISPHAT cl
Selektivitdt werden dadurch be-

dingt, dass in der organischen Phase ein Enantiomer des
Substrates bevorzugt an ein selektierendes, chirales, lipophiles
Reagens bindet. Die racemischen Substrate sind gewohnlich
Ammoniumsalze oder zwitterionische Aminosduren.”! Kro-
nenether mit chiralen Fragmenten im Riickgrat oder in dessen
Néhe werden iiblicherweise verwendet, um die asymmetri-
sche Diskriminierung zu unterstiitzen. Dabei wurden Selek-
tivititen von bis zu 99:1 erhalten.’¥ In neueren Unter-
suchungen wurden neuartige Molekiille zur Abtrennung
genutzt, darunter Lanthanoid-tris(3-diketonate) sowie poly-
mere siulenférmige Aggregate aus Desoxyguanosin.® Fiir
unsere Arbeit am bedeutendsten ist der Nachweis von Lindoy,
Everett und Mitarbeitern, dass chirale Cobalt(111)-Aminkom-
plexe aus wissrigen Losungen mit Diasteromerenverhéltnis-
sen (d.r.) von bis zu 2.6:1 mit CHCI; extrahiert werden
konnen, wenn Lasalocid A als chiraler Wirt verwendet wird.”!

Wir beschrieben kiirzlich die Synthese und Enantiomeren-
trennung des TRISPHAT-Anions 1, das D;-symmetrisch ist.
Dieses Anion ist ein effizientes chirales NMR-Shift-Reagens
sowie ein chiralitdtsinduzierendes Reagens fiir Eisen(i)-
tris(diimin)-Komplexe.®l Das A-Enantiomer von 1 wird als
Tri(n-butyl)ammoniumsalz [2][4-1] isoliert, das in reinem
CHCl; 1oslich ist. Das A-Enantiomer von 1 erhilt man als
Cinchonidinsalz [3][4-1], das in polareren Losungsmittelge-
mischen 16slich ist (>7.5% DMSO in CHCl;). Bedeutender
ist allerdings, dass das lipophile/”) TRISPHAT-Anion eine
Affinitit fiir organische Solventien auf diese Salze iibertragt
und - einmal gelost — verteilen sich [2][/1-1] und [3][4-1] nicht
in wissrigen Phasen. Wir zogen daher die Verwendung der
Anionen 1 als selektierende chirale Reagentien bei asymmet-
rischen Extraktionen chiraler Kationen in Betracht.

Wir wihlten die Komplexe [Ru(4,4'-Me,bpy);]** 4 und
[Ru(4,7-Me,phen);]*t 5 (4,4'-Me,bpy = 4,4'-Dimethylbipyri-
din; 4,7-Me,phen =4,7-Dimethylphenanthrolin) als chirale
Substrate, da diese in Form der Dichloride in Wasser 16slich
sind. Die racemischen Salze [4][PF], und [5][PF], wurden in

: Me—|2+ Me—l 2

6

T P
N, N
Ru Ru
NT N7
| |
P~
Me ] 3 /Me3
4 5
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einem Schritt aus [Ru(dmso),]Cl, und dem entsprechenden
Liganden (3 Aquiv.) hergestellt.') Bei Zugabe von Do-
wex 1X8 zu Losungen von [4][PF;], und [5][PF], in Wasser
entstanden quantitativ die Dichloride [4]Cl, bzw. [5]Cl,. Zum
Nachweis der einfachen und effizienten Extraktion der
Kationen 4 und 5 mit dem TRISPHAT-Anion 1 wurden
Losungen der Salze [2][A-1] in CHCl; und [3][4-1] in CHCl;,
das 7.5-10% DMSO enthielt, hergestellt (10->m, 1 Aquiv.)
und zu orangefarbenen, wéssrigen Losungen von racemi-
schem [4]Cl, und [5]Cl, (1 Aquiv.) gegeben. Beim heftigen
Riihren dieser zweiphasigen Mischungen firbten sich auch
die organischen Phasen.'!!l In mehreren Experimenten lieB
sich zeigen, dass zehnminiitiges Riithren zur vollstindigen
Extraktion ausreicht.

Die organischen und wiéssrigen Phasen wurden voneinan-
der getrennt, im Vakuum eingeengt und die erhaltenen
orangefarbenen, festen Riickstinde 'H-NMR-spektrosko-
pisch untersucht. Der Riickstand der wéssrigen Phasen
enthielt die nicht extrahierten Chloridkomplexe sowie die
aus der organischen Phase iiberfithrten Kationen 2 und 3; 1
lieB sich in der wissrigen Phase auch nicht in Spuren
nachweisen (*'P-NMR). Die Riickstinde aus den organischen
Phasen enthielten die extrahierten Rutheniumkomplexe 4
und 5 sowie das Gegenion 1 ([4][1], und [5][1],). Bei den mit
dem Salz [2][A-1] durchgefiihrten Untersuchungen wiesen wir
hiufig Spuren des Kations 2 (0-15%) in der organischen
Phase nach. Das Kation 2 ist mit einem Chloridion assoziiert
und lie sich durch mehrmaliges Waschen der organischen
Phase mit Wasser entfernen.

Die Selektivitit der Extraktion lief sich "H-NMR-spek-
troskopisch einfach bestimmen. In der organischen Phase sind
die mit den Kationen 4 und 5 assoziierten enantiomeren-
reinen Anionen /-1 und 4-1 effiziente chirale NMR-Shift-
Reagentien.® Mit 4 als Kation werden zwei Signalsitze
erhalten, die dem A4- und dem A-Enantiomer entsprechen
(Abbildung 1), und das Diastereomerenverhiltnis d.r. von
>8.7:1 wurde durch Integrieren der Signale bestimmt (Ta-
belle 1, Nr. 1 und 2). Mit 5 als Kation konnten wir 'H-NMR-
spektroskopisch ein einziges Diastereomer nachweisen. Dem-

a)
CHCl3

H(3) H(®) H(S)
b)
a
d
c)
d
a
84 82 80 78 76 74 72 70 68 66
-

Abbildung 1. Extraktion von [rac-4]Cl, mit [2][A-1]: 'H-NMR-Spektren
(0=8.45-6.6; [D;]DMSO/CDCI; (20/80)) von a) [rac-4]Cl,, b) der orga-
nischen Phase (d.r.=8.7:1) und c)der wissrigen Phase mit 2.7 Aquiv.
[2][A4-1] (e.r.=8.4:1). Die Signale a—c und d -f entsprechen den Protonen
H(3), H(5) und H(6) der Verbindungen [A1-4][A-1], bzw. [4-4][A1-1],.
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Tabelle 1. Ergebnisse der asymmetrischen Extraktion der Komplexe
[4]Cl, und [5]Cl, durch [2][4-1] und [3][4-1].

Nr. Kation S@ Ausb.g,, " [%] Konfig.

dr.g Konfig.  er.,!

(Kat. o)Ll (Kat., )
1l 4 A 48 A 8.7:1 4 8.4:1
20 4 A 46 A 12.3:1 4 -
RIC A 45 A >49:1 4 35:1
40 5 A 48 4 49:1 A -

[a] S =Konfiguration des Anions 1 im verwendeten selektierenden chira-
len Reagens. [b] Ausb.g,, = Extraktionsausbeute. [c] Konfig.(Kat.,) =
Konfiguration des am hiufigsten vorkommenden Enantiomers des Kations
in der organischen Phase. [d] d.r.,,, = Diasterecomerenverhiltnis. [e] Kon-
fig.(Kat.,,) = Konfiguration des am haufigsten vorkommenden Enantio-
mers des Kations in der wissrigen Phase. [f] e.r.,,=Enantiomerenver-
héltnis. [g] Organische Phase: CHCl;. [h] Organische Phase: 7.5% DMSO
in CHCl;. [i] Organische Phase: 10% DMSO in CHCI;.

nach ist die Diastereoselektivitit der Extraktion mit §
ausgezeichnet (d.r. >49:1). Bei beiden mit den Kationen 4
und 5 vorgestellten Beispielen hidngt die Diastereoselektivitit
im Wesentlichen nicht von der Quelle des TRISPHAT-
Anions ab.

Die absoluten Konfigurationen der in die organischen
Phasen extrahierten Komplexe 4 und 5 — A4 und 4 bei den
Experimenten mit [2][A-1] bzw. [3][4-1] — wurden durch
Messen des Circulardichroismus (CD) in 1% DMSO enthal-
tenden CH,CL-Losungen bestimmt.» 2l Homochirale Dia-
stereomere ([A*][A7], und [4F][4"],) werden demnach be-
vorzugt extrahiert.l¥] Die CD-Spektren der Salze [4]Cl, und
[5]Cl,, die nach der Extraktion und der Phasentrennung in der
wissrigen Phase verblieben, zeigten wie erwartet den umge-
kehrten Cotton-Effekt.

Bei den Extraktionen mit dem Salz [2][41-1] bestimmten wir
auch die Enantiomerenreinheit der Komplexe [4]Cl, und
[5]Cl,, die nach der Phasentrennung in der wissrigen Phase
enthalten waren (Tabelle 1).%* I Es wurden Enantiomeren-
verhiltnisse von 8.4:1 und 35:1 fiir [4]Cl, bzw. [5]Cl, bestimmt
(Abbildung 1). Die Diastereomeren- und Enantiomerenver-
héltnisse sind demnach in der organischen und der wissrigen
Phase nahezu gleich. Dies ist ein wichtiges Merkmal dieser
Extraktionsmethode. Bei vielen asymmetrischen Extraktio-
nen wird das racemische Substrat in Gegenwart des selektie-
renden chiralen Reagens im Uberschuss verwendet (5- bis 35-
fach). Die Enantiomerenreinheit des in der wissrigen Phase
verbleibenden Substrats ist dabei gering, sogar dann, wenn die
Diasteroselektivitdt der Extraktion sehr hoch ist.

Experimentelles

Eine vollstidndige Beschreibung aller experimentellen Details findet sich in
den Hintergrundinformationen.

Eine Losung von [4]Cl, oder [5]Cl, (10 umol) in Wasser (10 mL) wurde zu
einer Losung von [nBu;NH][A-1] (10 umol) in CHCl; (10 mL) oder von
[Cinchonidin][4-1] (10 pmol) in CHCl;, das 7.5-10% DMSO enthielt,
gegeben.¥l Nach 10 min heftigen Riihrens lieB man die Reaktionsmi-
schung 5 min stehen. Die beiden Phasen wurden getrennt und die
organische Phase wurde mit Wasser gewaschen. Die organische Phase
wurde getrocknet (Na,SO,), filtriert und im Vakuum zu einem orange-
farbenen Feststoff eingeengt. Die Diastereomerenreinheit dieses extra-
hierten Adduktes wurde direkt 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. Die
wissrige Phase wurde im Vakuum eingeengt und bei 50 °C 12 h getrocknet,
wobei ein orangefarbener Feststoff anfiel. Bei den Untersuchungen mit
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[nBu;NH][A-1] wurde die Enantiomerenreinheit der Komplexe [4]Cl, und
[5]ClL,, die in der wissrigen Phase verblieben waren, nach Zugabe des
NMR-Shift-Reagens [nBu;NH][A-1] (2-3 Aquiv.) 'H-NMR-spektrosko-
pisch bestimmt.

Eingegangen am 3. Februar,
verdnderte Fassung am 12. Mai 2000 [Z14645]
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Stark-Feld-Eisen()-Komplex konvertiert durch
Licht in einen langlebigen High-Spin-
Zustand**

Franz Renz,* Hiroki Oshio, Vadim Ksenofontov,
Markus Waldeck, Hartmut Spiering und
Philipp Giitlich*

Oktaedrische Koordinationsverbindungen mit Metallen in
d* bis d’-Elektron-Konfigurationen lassen sich je nach
Ligandenfeldstirke (LFS) in drei Klassen einteilen: 1. Low-
Spin(LS)-Komplexe (hohe LFS), 2. High-Spin(HS)-Komple-
xe (niedrige LFS), und 3. Komplexe mit thermischem Spin-
iibergang (mittlere LFS), wie im Falle von Fe-Komplexen
mit einem HS(*T,,) <> LS('A,,)-Ubergang.!"

Vor mehr als 10 Jahren wurde entdeckt, dass Eisen(i)-
Spiniibergangskomplexe nicht nur thermisch, sondern auch
optisch vom LS- in den HS-Zustand (LIESST = Light-Indu-
ced Excited-Spin-State-Trapping® ') und zuriick (reverse
LIESST!4l) geschaltet werden konnen.

Low-Spin-Eisen(i1)-Komplexe relaxieren nach Lichtanre-
gung normalerweise innerhalb von Nanosekunden vom
metastabilen HS-Zustand zuriick in den LS-Zustand.?! Im
Folgenden berichten wir iiber einen unerwarteten Befund:
Der Komplex [Fe(tpy),]** (tpy =2,2":6',2"-Terpyridin), ein-
gelagert (in 2% Konzentration) in eine Gastmatrix der
entsprechenden Manganverbindung [*"Fe,,Mn q5(tpy),]-
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