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OPTISCH AKTIVE UBERGANGSMETALL-KOMPLEXE

LXXIV *. NEUE OPTISCH AKTIVE KOMPLEXE DES TYPS
" CsHsFe(COCH,)(L)L' UND CsHsFe(CO)(R)L

HENRI BRUNNER * und HEINZ VOGT
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Regensburg (B.R.D.)
(Eingegangen den 31. Oktober 1980)

Summary

The new complexes CsH;Fe(COCH;)(L)L’ and CsHsFe(CO)(R)L were
synthesized, characterized and resolved into their components, which are
shown to be configurationally isomeric with respect to the chiral Fe atom,
by fractional crystallization as well as preparative liquid chromatography. The
optical purity of the new compounds are determined 'H NMR spectroscopically
and their chiroptical properties are reported.

Zusammenfassung

Die neuen Komplexe CsH;Fe(COCH,;)(L)L' und CsH;Fe(CO)(R)L wurden
dargestellt, charakterisiert und durch fraktionierie Kristallisation sowie pré-
parative Fliissigkeitschromatographie in die beziiglich des chiralen Fe-Atoms
konfigurationsisomeren Komponenten gespalten. Die optische Reinheit der
neuen Verbindungen kann 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt werden; ihre
chiroptischen Eigenschaften werden mitgeteilt.

Einleitung

Beim Erhitzen von Komplexen des Typs CsH;Fe(CO)(COCH;)L (A bzw.
A') tritt unter Freisetzung von L Umlagerung zu CsHsFe(CO),CH; (B) sowie
Konfigurationsinderung A == A’ beziiglich des chiralen Eisenatoms ein. Die
Konfigurationsinderung am Fe-Atom wird dabei erst rasch, wenn sich geniigend
Umlagerungsprodukt B angesammelt hat. Kinetische und stereochemische
Untersuchungen an optisch aktiven Komplexen unter Einschluss von Liganden-
austauschreaktionen fiihrten zur Aufstellung des Reaktionsmechanismus in
Schema 1 [1].

* LXXII. Mittcilung siehe Ref. 1.
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SCHEMA 1

Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt « wird die Fe—L-Bindung gespal-
ten. Die Reaktion stellt keine reine Dissoziation von L dar, sondern eine intra-
molekulare Substitution von L durch den Acyl-Sauerstoff. Die Bildung der
Dihapto-Acyl-Zwischenstufe Z erfolgt dabei stereospezifisch. Die Zwischenstufe
Z kann mit L zum Ausgangsmaterial zuriickreagieren oder mit L' zu optisch
aktiven Substitutionsprodukten abgefangen werden. Die Zwischenstufe Z kann
sich aber auch zu B umliagern (Reaktionsschritt 3) oder ihre Konfiguration zu
Z' indern (Reaktionsschritt ). Beide Prozesse laufen nebeneinander ab, die
Umlagerung ist jedoch wesentlich schneller als die Inversion [1].

Um Schema 1 anhand weiterer chiraler CsHsFe-Komplexe zu priifen, wurden
die neuen Komplexe 1—10, die zum Teil dem Eisen-Acyl-, zum Teil dem Eisen-
Alkyl-Typ angehoren, dargestellt, in ihre optisch aktiven Komponenten
getrennt und charakterisiert [2]. Uber die Stereochemie ihrer Reaktionen [2]
wird in einer gesonderten Arbeit berichtet.

Darstellung der Komplexe CsH;Fe(COCH;)(L)L' und C;H;Fe(CO)(R)P(CsHs).-
NR'R* 1—-10

Durch Bestrahlung der Komplexe CsHsFe(CO)(COCH;)L (L = P(CsHs), NHRY,
P(CHj;)s, P(CsHs);) mit der dquimolaren Menge eines Liganden L’ = P(CHs;)s,
CNR”*, CNC4H,, bei —70°C erhilt man die Komplexe des Typs CsHsFe-
(COCH;)(L)L' (1—6) gemiiss Schema 2. Mit R* wird dabei der (S)-konfigu-
rierte 1-Phenylethylrest abgekiirzt. Die Zuordnung der absoluten Konfigura-
tion in Schema 2 ist willkiirlich.

Mit zunehmender Grdsse der Liganden L und L' sinkt die Ausbeute und die
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Stabilitit der Komplexe CsHsFe(COCH;)(L)L'. Ubertrigt man die Ergebnisse
der photochemischen Decarbonylierung von CsH;Fe(CO),(COCH,;) [3] auf das
vorliegende System C;H;Fe(CO)(COCH;)L, so bildet sich zundchst unter Abspal-
tung des terminalen CO-Liganden eine Zwischenstufe C;H;Fe(COCH;)L, die
analog CsHsFe(COCH;)CO in Gegenwart eines freien Liganden L' schneller zu
CsH;Fe(COCH;)(L)L' abreagiert als sich unter Wanderung der Methyl-Gruppe

zu CsH;Fe(CO)(CH;)L umzulagern. '

Fiir L = CO dagegen erhilt man auch unter diesen Bedingungen fast ausschliess-
lich die Komplexe CsHsFe(CO)(CH;)L' und nur Spuren der Verbindungen
CsHsFe(CO)(COCH;)L/’, die jedoch thermisch durch Umsetzung von CsHsFe-
(C0O),CH; mit L' leicht zuginglich sind [4—9]. Die photochemische Decarbony-
lierung der Komplexe C;HsFe(CO)(COCH;)L in Gegenwart von L’ = P(CH3);
liefert neben 1a, b und einem geringen Anteil an CsH;Fe(CO)(CH;)L' keine
weiteren Nebenprodukte. Nur bei hdheren P(CHj3);-Konzentrationen erhilt
man auch etwas 3. Mit L' = CNR* bzw. CNC4H,, findet man dagegen neben
2a, b, 4a, b, 5 bzw. 6a, b noch die Komplexe CsH;Fe(CO)(CH;)L. Bei der
photochemischen Darstellung der Diastereomeren a und b der Komplexe 1, 2,

4 und 6 ergeben sich nur geringfiigige optische Induktionen von 2-—10%.

Komplexe des Typs CsH;Fe(CO)(R)L lassen sich photochemisch aus CsHsFe-
(CO)2R oder C;H;Fe(CO),COR in Gegenwart von L und aus CsH;Fe(CO)-
(COR)L darstellen [10—15]. Die Bestrahlung von C;H;Fe(CO),COR in Anwesen-
heit der dguimolaren Menge des entsprechenden optisch reinen Aminophos-
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phins (S)-P(C¢Hs).NR'R* nach Schema 3 liefert im Gegensatz zur Bestrahlung
von CsH;Fe(CO)(COR)L in sehr guten Ausbeuten die Verbindung CsH;Fe(CO)-
(R)P(CsHs),NR'R* (7—10), die als Diastereomerenpaare a, b anfallen. Die Zu-
ordnung der absoluten Konfigurationen in Schema 3 beruht auf dem Vergleich
der CD-Spektren mit denen dhnlicher Verbindungen bekannter absoluter Kon-
figuration [16—20]. Die dabei auftretenden optischen Induktionen liegen zwi-
schen 5 und 10%. Die Bildung des Nebenprodukts [CsHsFe(CO), ], kann bei
tiefen Temperaturen weitgehend unterdriickt werden. Die Komplexe 7—10
neigen bei Chromatographie an Kieselgel zu Zersetzung; mit zunehmender
Grosse des Restes R’ am Stickstoffatom nimmt die Stabilitdt der Verbindungen
zZu.

Spekiren der Komplexe 1—10

Die IR-Spektren der Komplexe CsHsFe(COCH;)(L)L' (1—6) weisen eine
Acetylbande mittlerer Intensitit auf, die gegeniiber den Komplexen C;H;Fe-
(CO)(COCH,;)L zu tieferen Wellenzahlen verschoben ist [4,7,21—25]. Die
CNR-haltigen Verbindungen 2 und 4—6 sind durch eine breite Bande hoher
Intensitit im Bereich 2200—1950 cm™ charakterisiert (Tabelle 1). Die IR-
Spektren der Komplexe 7—10 enthalten eine scharfe Bande hoher Intensitat
im Bereich terminaler CO-Gruppen (Tabelle 2). :
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TABELLE 2
REAKTIONSBEDINGUNGEN, AUSBEUTEN UND EIGENSCHAFTEN SOWIE 1(C=0)-SCHWINGUNGEN
(em™1) DER KOMPLEXE 7—10

Verbin- Reaktionsbedingungen Ausbeute Eigenschaften IR-Spektren b
dung o) @
Losungs- Tempera- Schimelz- Farbe v(C=0)
mittel tur (°C) punkt C) (em™1)
7a.b Toluol —70 72 156 orange KBr 1904
CHCl3 1906
Toluol 1910
8a.b Toluol —70 87 131—133 orange KBr 1909
CHCl3 1909
Toluol 1912
9a, b Toluol —70 a0 59 orange KBr 1910
CHCl3 1904
Toluol 1912
10a, b Toluol —70 88 108—109 orange KBr 1903
CHCIl3 1906
Toluol 1907

@ Bezogen auf CsHsFe(CO)z2R. b Beckman-Spektrometer 4240.

Die Diastereomeren a und b der Komplexe 1 und 2, nicht dagegen die der
Komplexe 4 und 6, unterscheiden sich in ihren H-NMR-Spektren (Tabelle 3).
Bei allen Komplexen 7—11 zeigen die Diastereomeren a und b unterschiedliche
chemische Verschiebungen (Tabelle 4). In allen Spektren ist eine Kopplung
J(P—CsH;) von etwa 1 Hz fiir jedes im Komplex enthaltene Phosphoratom
erkennbar.

Die Massenspektren der Komplexe 1—6 weisen alle als hochsten m/e-Wert
den Molekiilpeak mit schwacher Intensitdt auf (Tabelle 5). Dieser wurde fiir
die Verbindungen 1, 2 und 4—6 zusitzlich mit dem Felddesorptionsverfahren
gesichert. Der Zerfall der Komplexe 1—6 beginnt grsstenteils mit der Abspaltung

(Fortsetzung s. S. 231)

TABELLE 3

1y NMR-PARAMETER DER KOMPLEXE 1—6:fWERTE IN ppm;: KOPPLUNGSKONSTANTEN IN
Hz; (Multiplizititen: hochgestellte Ziffern vor den ~Werten)

Verbin- CHz’ ccuz ! PpcH3® COCH3 CsHsh cH CH®  CgHs
dung

1b%? 2907(7.2) — 29.06(8.8) !6.92 35.93(1.6) ™M4.38 - mo g4
1a 28.61(7.2) — 28 94(8.8) l6.99 35.08(1.6) mM438 — m2 g9
22 b 28.87(7) 28.67(7) — 1g6.96 25.74(1) mg 27 ™M5.40 ™M283
2b 28.72(7) 28.67(7) —- 17.09 25, 74(1) mg o7 M540 288
3¢ — — 38.71(5) 17.67 35.89(1) — - —
4a € — 28.37(7) 28.73(9) 17.60 25.71(1) — mg g7 M255
4b — 28.37(7) 28.72(9) 17.60 25.71(1) — my g7 MmM2s5s5
56 € — — 28.70(9) 1757 25.80(1) — — —
6a? — 28.75¢7) — 17.35  25.70(1) — mg 40 M291
6b — 28.75(7) 17.35 25.70(1) — m5. 40 M291°

@ Signale von CNR¥*.  L3sungsmittel: CgDg; int. TMS. € Losungsmittel: CD3COCD3; int. TMS. 4 Gerit
Bruker WH 90; alle anderen Spektren Gerdt Varian TGOA. € signale des CgH; I-Rsts bei r P6.03—6.42
ppm und P7.93—8.60 ppm. T J(CHCH3). & J(PCH3). P J(CsHsFeP).
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der Methyl-Gruppe und anschliessendem Austritt des verbliebenen CO-Ligan-
den. Der CNR*-Ligand kann entweder durch Abspaltung von C,H, unter gleich-
zeitiger Umlagerung zu CNC4H; oder zu CNH fragmentieren. Fiir den CNCgH, ;-
haltigen Komplex 5 ist das Fragment CsH;FeCNH* besonders stabil. Mit dem
Felddesorptionsverfahren konnten auch fiir die Verbindungen 7, 9, 10 die Mole-
kiilpeaks gesichert werden.

Trennung und chiroptische Eigenschaften der Diastereomeren a und b der
Komplexe 1, 2, 4 und 6—10

Durch fraktionierte Kristallisation lassen sich nur bei den Verbindungen 1
und 6—10 die Diastereomeren a und b trennen bzw. anreichern. Auffallend ist
die leichte Trennbarkeit der Verbindungen 1, 6, 8 und 10. Mittels priaparativer
Flussigkeitschromatographie konnen bei den Verbindungen 1, 2 und 7—10 die
Diastereomeren a und b in optisch reiner Form, bei den Komplexen 4 und 6
nur eingereichert erhalten werden [2].

Die optische Reinheit der Verbindungen 1 und 2 lisst sich 'H-NMR-spektros-
kopisch aufgrund der diastereotopen Verschiebungen der Signale der COCHa;-,
CCH;-, CsHs-Protonen durch Integration bestimmen. Bei den Verbindungen
4 und 6 sind die Signale der einzelnen Protonen-Gruppen der Diastereomeren
a und b dagegen isochron. In diesen Fillen gelingt die H-NMR-spektroskopi-
sche Unterscheidung der Isomeren durch Zugabe des !H-NMR-Shift-Reagens
Eu(fod)s-d,- (0.8- bis 0.9-fach bzgl. Komplexkonzentration) [2]. Die Dubletts
der CCH;-Protonen bei 7 8.75 ppm in C¢Dg spalten dabei fiir die a- und b-Diastereo-
meren mit diastereotopen Verschiebungen bis zu 7 0.2 ppm auf. Bei den Verbin-
dungen 7—10 reichen die diastereotopen Verschiebungen der Signale der CCHj;-,
NCH3- bzw. CsHs-Protonen zur 'H-NMR-spektroskopischen Bestimmung der
optischen Reinheit der Diastereomeren a und b aus.

Alle Diastereomeren der Verbindungen 1—10, die bei 436 nm (+)-drehend
sind, werden in Schema 1 und 2 der a-Reihe zugeordnet. Alle b-Diastereomeren
weisen dementsprechend bei 436 nm (—)-Rotation auf. Die zur Charakterisie-
rung der Komplexe verwendeten spezifischen Drehwerte [«]33¢ der Diastereo-
meren a und b der Verbindungen 1, 2, 4 und 6 sind in Tabelle 6, der Verbin-
dungen 7—10 in Tabelle 7 zusammengestellt.

TABELLE 6

SPEZIFISCHE DREHWERTE [a]i‘a’s DER KOMPLEXE 1, 2, 4 UND 6, ERHALTEN DURCH (a)
FLUSSIGKEITSCHROMATOGRAPHIE, (b) FRAKTIONIERTE KRISTALLISATION (Konzentration
2—5X 1073 mol/l in Toluol, Perkin—Elmer-Polarimeter Modell 241)

Verbindung (@) Optische (b) Optische
Reinheit (%) Reinheit (o)
1b —1830° 100 —1895° 100
1la +1985° 100 +1960° 100
2a +1120° 100 — —
2b —825° 95 — —
4a +215° 80 — —
4b —135° 50 — —
6a — — +195° 60

6b — — —290° 100
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TABELLE 7

SPEZIFISCHE DREHWERTE DER VERBINDUNGEN 7—10, ERHALTEN DURCH (a) FLUSSIG-
KEITSCHROMATOGRAPHIE, (b) FRAKTIONIERTE KRISTALLISATION (Konzentration: 3—4 X 103
mol/l in Toluol, Perkin—Elmer-Polarimeter Modell 241)

Verbindung 1398 [a13% ta133 Optische Reinheit (%)
7b +95° +185° —795° (a) 100
+70° +135° —545° (b) 70
Ta —200° —355° +535° (a) 100
—140° —225° +320" (b) 70
8a —320° —670° +1990° (a) 100
—205° —a80° +1630° (b) 60
8b +410° +720° —2030° (a) 100
+390° +710° —2010° (b) 100
9b +80° +165° —870° (2) 100
+40° +90° —565° (b) 40
9a —215° —355° +595° (a) 100
—195° —315° +590° (b) 95
10b +920° +1160° —340° (2) 100
+740° +910° —285° (b) 60
10a —810° —1140° +370° (a) 100
—805° —1135° +360° (b) 100

Figur 1 zeigt die CD-Spekiren fiir die Isomeren b der Komplexe 1, 2, 4 und
6. Die Isomeren a, die sich von den b-Formen nur in der Konfiguration am
Fe-Atom unterscheiden, weisen nahezu spiegelbildliche CD-Kurven auf [2],

4 [e] I 10‘3

015‘

+10 1

o Alnm]

200 300 400 500

Fig. 1. CD-Spektren der Komplexe 1a, 1b, 2b, 4b. 6b. Optische Reinheit von 6b etwa 60,0. Konzen-
tration etwa 1073 mol/l in n-Hexan-Uvasol. Gerit Jasco J 40A.
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Fig. 2. CD-Spektren der Komplexe 7a, 7b, 8a, 9b, 10b. Konzentration etwa 10~3 mol/l in n-Hexan-Uvasol.
Gerit Jasco J 40A.

wie fiir 1a/1b in Fig. 1 gezeigt ist. Die grosse Ahnlichkeit der CD-Spektren der
optisch reinen Isomeren b der Komplexe 7, 9 und 10 und des Diastereomeren

a der Verbindung 8 macht die Annahme derselben Konfiguration am Fe-Atom
sehr wahrscheinlich (Fig. 2). Die CD-Kurven der optisch reinen Isomeren 7a, 9a,
10a und 8b sind dazu praktisch spiegelbildlich [2], wie aus dem Vergleich von
7a und 7b in Fig. 2 deutlich wird.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Licht unter Verwendung
von absoluten Lésungsmitteln durchgefiihrt.

1. Darstellung der Komplexe CsHsFe(COCH;)L)L' (1—6)

5 mmol CsH;Fe(CO)(COCH;)L und die dgquimolare Menge an L' werden in
50 ml Toluol bei —70°C mit einer Hg-Dampflampe 125 W bestrahlt. Das Reak-
tionsgemisch verfirbt sich dabei von gelb nach orange. Nach Entwicklung der
theoretisch berechneten CO-Menge wird die Bestrahlung abgebrochen, das
Reaktionsgemisch eingeengt und der rote Riickstand an SiO,/Benzol chromato-
graphiert. Nur Komplex 1 lidsst sich mit Benzol/Ether 5/1 eluieren, die Verbin-
dungen 2—6 laufen erst mit Aceton/Ether 10/1. Die Verbindungen 1 und 3
konnen nach dem Abziehen des Lésungsmittels in pulvriger Form erhalten
werden, die Komplexe 2 und 4—6 fallen dagegen als viskose Ole an. Die Reak-
tionsbedingungen, Ausbeuten und Eigenschaften der Verbindungen 1—6 sind
in Tabelle 1 und die analytischen Daten in Tabelle 8 zusammengestellt.
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TABELLE 8
ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE 1—10

Verbindung Summenformel Analysen (Gef. (ber.) (%)) Mol. Gew.
{Gef. (ber.))
c H N

la. b C30H37,FeNOP, 65.92 6.76 2.59 545% b
(545.5) (66.05) (6.84) (2.57) (545)

2a, b C35H37FeN; OP 71.88 6.24 4.71 600 b
(600.5) (72.00) 6.21) (4.66) (600)

3 C13H26FeOP, 49.36 8.23 — 316 % 0
(316.2) (49.38) (8.29) (316)

4a,b C19H,5FeNOP 61.37 6.95 3.74 371 b
(371.3) 61.47) (7.06) (3.77) (371)

5 C17H,8FeNOP 58.52 7.92 3.96 3492 b
(349.3) (58.46) (8.08) 4.01) (349)

6a, b C34H3,FeNOP 73.11 5.82 2.44 557 b
(557.5) (73.25) 5.79) (2.51) 557

7a. b Cp7H,gFeNOP 68.81 5.79 2.72 469
(469.4) (69.09) (6.01) (2.98) (469)

9a,b CagH34FeNOP 72.83 6.05 2.41 559
(559.5) (72.99) (6.13) (2.50) (559)

10a. b C34H34,FeNOP 72.84 5.95 251 559 b

(559.5) (72.99) 6.13) (2.50) (559)

< Massenspektroskopisch. b Massenspektroskopisch durch Felddesorption.

2. Trennung der Diastereomeren a und b der Komplexe 1, 2, 4 und 6

2 g des Diastereomerenpaares 1a, b werden in einem Gemisch aus 100 ml
Pentan und 30 ml Ether gelost und auf —30°C abgekiihlt. Das schwerer 16sliche
Isomere 1a scheidet sich in orangen Kristallen in optisch reiner Form innerhalb
24 h ab. Das leichter 16sliche Isomere 1b lisst sich ebenfals optisch rein erhalten,
wenn die Mutterlauge auf etwa 2/3 des Volumens eingeengt und nochmals auf
—30°C abgekiihlt wird.

Ahnlich verhilt sich Verbindung 6a, b. Hier genlgt es bereits, 2 g des Diastereo-
merengemisches mit 20 ml Pentan und 60 ml Ether zu versetzen und bei Raum-
temperatur zu rithren, um das schwerer 1osliche Isomere 6b in optisch reiner
Form zu erhalten. In der Mutterlauge bleibt das leichter 18sliche Isomere 6a ange-
reichert zuriick.

Die Trennung der Diastereomeren a und b der Komplexe 1, 2, 4 und 6 durch
priparative Fliissigkeitschromatographie erfolgte wie beschrieben [24,25]. Als
Laufmittel diente fiir Komplex 1a, b ein Gemisch aus Pentan/Benzol/Ether
5/1/2, fiir die Komplexe 2a, b, 4a, b und 6a, b ein Gemisch aus Pentan/Ether
1/1. Mur fiir die Aminophosphin-Komplexe 1 und 2 liessen sich im Verlauf der
Chromatographie deutlich zwei Zonen fiir die Diastereomeren a und b erkennen.
Dabei werden mit Ausnahme von Komplex 1 die (+)436-drehenden Diastereo-
meren a schneller als die (—)436-drehenden b eluiert. Komplex 1a, b neigt an

8i0, zu Zersetzung.

3. Darstellung der Komplexe CsHsFe(CO)R)L (7—10)
5 mmol C.H.Fe(CO).R und die iquimolare Menge an L = P(CgHs),NR'R*
werden in 250 ml Toluol bei —70°C mit einer Hg-Dampflampe 150 W bestrahlt.
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Das gelbe Reaktionsgemisch verfirbt sich dabei dunkelrot. Die CO-Entwicklung
ist nach etwa 2 h beendet. Der nach dem Abziehen des Losungsmittels verblei-
bende rote Riickstand wird an Kieselgel chromatographiert. Zunichst wird mit
Pentan das nicht umgesetzte CsHsFe(CO),R und P(C¢Hs).NR'R* abgetrennt.
Mit einem Gemisch Pentan/Benzol 10/1 lassen sich die Verbindungen 7—10

als breite rote Zonen eluieren. Beim Abziehen des Losungsmittels tritt ein
starkes Aufschdumen der Riickstinde ein. Durch Aufldsen in Pentan und
Abkiihlen auf —70°C lassen sich die Komplexe in pulvriger Form erhalten. Die
Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und Eigenschaften der Verbindungen 7—10
sind in Tabelle 2 und die analytischen Daten in Tabelle 8 zusammengefasst.

4. Trennung der Diastereomeren a und b der Komplexe 7—10

Die Trennung d=r Isomeren 8a und 8b mittels fraktionierter Kristallisation
wurde bereits beschrieben [10]. Die Diastereomeren a und b der Komplexe 7,

9 und 10 lassen sich auf analoge Weise trennen bzw. anreichern. Die Losung
muss dabei auf —70°C abgekiihlt werden. Wihrend fiir Komplex 10 das schwerer
16sliche a-Isomere bereits nach dem ersten Kristallisationsschritt in optisch
reiner Form erhalten werden kann, lassen sich die schwerer 16slichen a-Diastereo-
meren der Komplexe 7 und 9 erst nach drei Kristallisationen auf etwa 70 bzw.
95% anreichern. In den Mutterlaugen bleiben die leichter 18slichen b-Isomeren
angereichert zuriick.

Die Trennung durch Fliissigkeitschromatographie erfolgte wie beschrieben
[24,25]. Als Laufmittel diente ein Gemisch aus Pentan/Benzol 10/1. Im Verlauf
der Chromatographie war keine Aufspaltung in zwei Zonen erkennbar. Die
breiten Zonen wurden jeweils in drei Fraktionen aufgefangen. Die 1. und 3.
Fraktion wurde dann nochmals unter denselben Bedingungen chromatographiert.
Erneute Fraktionierung der Zonen lieferte die Diastereomeren a und b der
Komplexe 7—10 in optisch reiner Form. Wihrend bei den Komplexen 7, 9 und
10 die a-Dijastereomeren schwerer 19slich sind bzw. langsamer eluiert werden, ist
dies bei Verbindung 8 genau umgekehrt.
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