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1 Einleitung

Verbindungen mit der Koordinationszahl 5 lassen sich in zwei
Strukturmodellen beschreiben: die trigonale Bipyramide und
die quadratische Pyramide, die sich in der Regel energetisch
kaum unterscheiden und dadurch leicht ineinander iberfiihrbar
sind. Als mdglicher Weg niedriger Aktivierungsenergie fir die
Gerustumlagerung 18Bt sich nach R. S. Berry eine Pseudorota-
tion annehmen, wobei die axialen und #quatorialen Positionen
durch relativ kleine und einfache Winkeldeformationsbewegun-
gen ineinander iberfiihrt werden kdnnen 1). Als Alternativmo-
dell entwarfen I. Ugi und P. Gillespie den Turnstile-Mecha-
2,%)

nismus

In der metallorganischen Chemie liefert das Eisenpentacarbo-
nyl ein Beispiel fiir eine im Sinne der NMR-Zeitskala rasche
Gerlistumlagerung, bei der die einzelnen CO-Gruppen magnetisch
8quivalent werden 4), wahrend Methoden mit kiirzerer Zeitska-
la - wie die Schwingungsspektroskopie - eine trigonal-bipy-

ramidale Struktur bestdtigen 5).

Da fir die quadratische Pyramide mit fiinf verschiedenen Li-
ganden durch Ausschépfen s#@mtlicher Kombinationen 30 Isomere
denkbar sind, miissen gewisse Vereinfachungen vorgenommen wer-
den, wenn bestimmte Isomere isoliert werden sollen. Als ge-
eignete und viel benutzte Ausgangsverbindungen bieten sich
die Cyclopentadienyl-tricarbonyl-halogenide von Molybdén 6,7)
7)

und Wolfram an, in denen die quadratisch-pyramidale Struk-

tur mit einem Cyclopentadienyl-Rest an der Spitze rdntgenogra-
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phisch gesichert ist 8’10). Substituiert man in den Komple-
xen CSH5M(CO)3X (M = Mo,W) eine CO-Gruppe durch einen Ligan-

den L, so erh#lt man die cis-trans-Isomeren I und II 10'12).

Wéhrend die trans-Isomeren II eine Symmetrieebene enthalten,

sind die cis-Isomeren I asymmetrisch 40’15). 1H-NMR-spektros-

kopische Studien zeigen, daB die Isomerisierung solcher Ver-

bindungen ohne Spaltung von Bindungen verléuft 14’15). Die

Aktivierungsenergien liegen zwischen 12 und 24 kcal/mol 11).
Die kinetische Stabilitdt der Komplexe 05H5M(CO)2LX ist
stark abhéngig vom Charakter von X, weniger dagegen von

L 197 In Fall von X = Br, J und L = P(CgHg)y ist eine

16)

Trennung der cis-trans-Isomeren mdglich , wie auch bei

17,18)
dem Komplex CSHBRe(CO)zBr2 ’ .

Eine weitere Moglichkeit, Aussagen iliber Geschwindigkeit, Ak~
tivierungsparameter und Mechanismus der Konfigurationsénde-

rung zu erhalten, bieten optisch aktive Verbindungen. Zu die-
sem Zweck sind I und X durch einen unsymmetrischen Chelatli-

ganden LL' zu ersetzen; dann sind nur noch enantiomere cis-
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Isomere mdglich. Dieses Konzept konnte 1972 verwirklicht
werden, indem als Liganden LL' die Schiffbasen von S-(-)-a-
Phenylathylamin mit Pyridincarbaldehyd-2 19,20) bzw. Pyrrol-
carbaldehyd-2 2" Verwendung fanden.

Durch fraktionierte Kristallisation der neugebildeten Kom-
plexe III, IV und V lieBen sich die reinen Diastereomeren

als erste optisch aktive metallorganische Verbindungen quad-
ratisch-pyramidaler Struktur gewinnen. Mit Hilfe der ROntgen-
strukturanalyse ist die absolute Konfiguration von (’)565'
CSHSMO(CO)2-pyridincarbaldimin-hexafluorophOSphat ermittelt

worden 22).

A AN
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Polarimetrische Untersuchungen der optisch reinen Isomeren
in Losung zeigen einen Drehwertabfall nach 1. Ordnung 23).
Durch Ringsubstitution des am Metallatom koordinierten Py-
ridinrings 18Bt sich die Geschwindigkeit elektronisch und
sterisch beeinflussen 24). Die Gesamtheit der kinetischen
Daten spricht fiir einen intramolekularen Mechanismus, z.B.
eine Drehung des Chelatliganden LL' um 180° gegeniiber der
CSHSM(CO)e-Einheit. Die Aktivierungsparameter liegen zwi-
schen 24 und 31 kcal/mol, zeugen also von betréchtlicher

Konfigurationsstabilitdt der neu dargestellten Systeme 25).

Die Geriistumlagerung an der quadratischen Pyramide 18Rt sich
auch 1BC-NMR-spektroskopisch feststellen. In asymmetrischen
CBHSMO(CO)a-triazenido—Komplexen sind die CO-Gruppen bei
tiefer Temperatur nicht #quivalent. Ihre Aquilibrierung bei
Temperaturerhdhung wurde der Drehung der No(CO)z—Gruppierung

gegeniliber dem Rest des Molekiils zugeschrieben 26).

In den bisher untersuchten, optisch aktiven pentakoordinier-
ten Ubergangsmetallkomplexen sind lediglich Chelatliganden
vom Typ NN' eingesetzt worden. Im Folgenden wird daher der
EinfluB neuer Chelatliganden mit variierender Ringgrofe und
Ladung und unterschiedlichen Koordinationszentren auf die

Umlagerungsgeschwindigkeit untersucht.
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2 Optisch aktive Cyclopentadienyl-dicarbonyl-molybdén-—

und -wolfram-Komplexe mit von Benzaldiminen abgeleite-

ten Chelatliganden

Auf der Suche nach neuen Chelatliganden in quadratisch-py-
ramidalen Verbindungen mit einem chiralen Metallzentrum bie-
tet sich als formeller Schritt die Substitution des Ring-
stickstoffs in den C5H5M(CO)2—pyridincarbaldimin-Komplexen
III und IV 19,20) durch ein Kohlenstoffatom an. Man gelangt
dabei 2zu Schiffbase-Komplexen des Benzaldehyds mit priméren
Aminen, die in ortho-Stellung metalliert sind. Verbindungen
des Typs CgHcMo(CO);CcHy sind zwar relativ instabil 10,27,28)
der Chelateffekt sollte jedoch zur Stabilisierung der neu-

gebildeten Komplexe beitragen.

2.1 Darstellung und Diastereomerentrennung

Die Darstellung der Komplexe VIII und IX wurde zundchst mit
Hilfe der Ortho-Metallierungsreaktion versucht. Wie bei der

29) entstehen

Umsetzung von C5H5Mo(00)30H3 mit Benzochinolin
jedoch auch bei der Reaktion von CBH5M0(00)3CI mit den
Schiffschen Basen des Benzaldehyds in siedendem Toluol nach
Gl. (1) Teil A die ortho-metallierten Derivate VIII nur in
geringen Ausbeuten neben viel [05H5M0(00)5]2 und unloslichen
Zersetzungsprodukten. Etwas besser sind die Ausbeuten beim
RiickfluBkochen von 05H5Mo(00)501 und Benzaldiminen in Pyri-
din. In hdheren Ausbeuten dagegen fihrt die Umsetzung von
Na£C5H5M(CO)5] (M = Mo, W) mit den Schiffbasen des 2-Brom-

benzaldehyds nach Gl. (1) Teil B zu den orangeroten Komple-
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CgHgM(CO)CI Na [CgHg M (COJ3]
+ -HCI ﬂ/lx RN -Na Br +
7 NG @
@ oc T N7 Br
47~ I .
' R ’ 1)
R R
Vi VIII,IX VII
” R = CH(CH3)2 R = CH2C6H5 R = CH(CH3)(C6H5)
M = Mo ViIla- VIIIb VIIIic
M=wW Xa Xc

xen VIIIa-c, IXa und IXc. Wdhrend sich die Mo-Verbindungen
VIIIa-c bereits in siedendem THF bilden, entstehen die W-
Komplexe IXa und IXc in DMF erst ab 120°C. S#mtliche Verbin-
dungen sind in festem Zustand weitgehend luftstabil, in Ld-
sung dagegen stark luftempfindlich. Wie ein Vergleich der
Schmelzpunkte, der IR- und qH-NMR—Spektren zeigte, ist der
nach Gl. (1) Teil B dargestellte Komplex VIIIb identisch mit
dem nach Gl. (1) Teil A erhaltenen. Das beweist, daB die o-
Metallierung am Phenylring des Benzaldimins und nicht am Phe-

nylrest der Benzylgruppierung eintritt.

Die Diastereomerenpaare (+)-VIIIc/(-)-VIIIc bzw. (+)-IXe/(-)-
IXc konnen durch fraktionierte Kristallisation getrennt wer-
den. Aus Ather/Pentan-Gemischen kristallisieren bevorzugt die
bei 365 nm rechtsdrehenden Isomeren (+)-VIIIc bzw. (+)-IXc

aus. Das leichter 18sliche W-Diastereomere (-)-IXc reichert

e e R
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sich bei der Kristallisation in der ilberstehenden Ldsung an
([u]§85 = -2900°%; 3 mg/ml Toluol, Schichtdicke 0.1 cm). Zur
Charakterisierung der leichter 18slichen Diastereomeren (-)-
VIIIc und (-)-IXc k&énnen die Epimerisierungsgemische verwen-
det werden, die bei 20°C die (-)-drehenden Isomeren im Uber-

schuB enthalten.

Wegen der geringen kinetischen Stabilitét von (+)-VIIIc ist
der zugehdrige spezifische Drehwert fiir o° angegeben. Die

iibrigen Drehwerte wurden bei 20°C gemessen (Tab. 1).

Tab. 1 Spezifische Drehwerte [u]g von (+)-VIIIc und [a]fo
von (+)-IXc sowie von den Epimerisierungsgemischen
(+)-VIIIc/(-)-VIIIc und (+)-IXc/(-)-IXc, gemessen
in Toluollésung (3 mg/ml), Schichtdicke 0.1 cm

A[nm] 365 436 546 578
(+)-VIIIc +5020° -1100°  +120° a)
(+)-IXc +3655°%  —2540°  +100° a)
(+)-VIIIc/(-)-VIIIc _2800°  +625°  -525°  -360°
(+)-IXc/(-)-IXc -1230° +1150°  -605°  -360°

a) Sehr kleiner Drehwinkel



2.2 Spektren

In den Infrarot-Spektren von VIIIa-c, IXa und IXc (Tab. 2)

sind die CO-Valenzschwingungen gegeniiber [CBHSM(CO)4][PF6]

12) um etwa 200 cm"1 bzw. gegeniiber C5H5M0(CO)30110) um 100-

110 co”™" nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Durch die
Bindung des Chelatliganden iiber das Arylkohlenstoff- sowie

das Azomethinstickstoffatom wird die Elektronendichte am Me-
tallatom betréchtlich erhdht und an die CO-Gruppen weiterge-

geben. Die C=N-Valenzschwingungsfrequenz des freien Liganden

nimmt bei der Komplexbildung um etwa 45 cn™ ab 31).

Tab. 2 IR-Spektren (cm'q) von VIIIa-c, IXa und IXc, aufge-
nommen in KBr

vco V=N
VIIla 19438), 18558 vs 1580 m
VIIIb 1925, 1835 s 1578 m
VIIIc 1933, 1845 vs 1580 m
IXa 19313), 18412) o 1580 m
e 19318) | 18418) s 1583 m

a) In CHECIZ-Lﬁsung

Die Enantiomerenpaare der Komplexe VIIIa, VIIIb und IXa ent-

halten im 1H-NHR-—SEektrum ein scharfes Cyclopentadienyl- und
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Azomethinsignal. Dagegen unterscheiden sich die Diastereome-
ren (+)-VIIIc und (-)-VIIIc bzw. (+)-IXc und (-)-IXc in der
Lage der Cyclopentadienylsignale. In den 1H—NMR-Spektren der
Diastereomerengemische treten je zwei CSHB-Signale auf, de-
ren Integrale zur Bestimmung der optischen Reinheit herange-
zogen werden konnen. Auch im Bereich der Azomethinprotonen
und der Methylgruppen sind geringe Unterschiede in den che-
mischen Verschiebungen zwischen den Diastereomeren (+)-VIIIc
und (-)-VIIIc bzw. (+)-IXc und (-)-IXc vorhanden (Tab. 3).
Die Kopplungskonstanten JCH ,CH innerhalb des Isopropyl-
bzw. des S-(-)-a-Phenylithylrestes betragen in allen Fdllen
6-7 Hz. Die Integrale der Signale sind mit den angegebenen

Strukturen vereinbar.

In den Komplexen VIIIa und IXa sind wegen der Asymmetrie an
den Metallatomen die beiden Methylgruppen des Isopropylre-
stes magnetisch nicht &dquivalent. Die Aufspaltung in zwei
gleichintensive Dubletts ist stark vom Ldsungsmittel abhén-
gig. Wdhrend die Schwerpunkte der Methyldubletts beim Molyb-
dén~-Komplex VIIIa in CDCl3 um 5.5 Hz, in Benzol-d6 jedoch
un 16.5 Hz auseinander liegen, betragen die Unterschiede bei
der Wolfram-Verbindung IXa 6.5 bzw. 18.5 Hz (Tab. 3). Die
beiden diastereotopen CH-Protonen des Benzylkomplexes VIIID

erscheinen dagegen nur als Singulett.

Die Protonen H3 bis H6 des o-substituierten Benzolringes er-
geben im 1H-NMR—-Spektrum ein ABCD-System (Tab. 3), Von den
drei Multipletts wird das bei tiefstem Feld dem Proton H6

in Nachbarschaft zum Metallatom zugeordnet, das zweitniedrig-



Tab. 3 1H-NMR-Spekt;ren der Schiffbasen VI und VII und der Komplexe
VIIT und IX: t-Werte ®) und Multiplizit&ten °’
CH, CH  CoHs Cellg B(m) H',H?(m) H®(m) N=CH Lésungs-
mittel
VIb - 5.30°) - 2.80 % ) 2.31  1.83  cDCl,
VIIIb - 4.80%) 5.14 2.70 2.23 4 190 1.59 cne1,
VIIa 28,75 7640 - - 2.49 2.78 2.0 1.37 CICl,
2g.84 Te.54 - - 2.72 3.40  1.95 1.47 Benzol-dg
2
Villa 870 756 47 - 2.3 297 1.96 1.63 CICl,
8.59
29 21 9 da)
e 6.02  5.27 -  2.46 1.78  2.06 Benzol-dg
8.93
2
TXe 2869 75.eu sm0 - 2.3 5.05  1.95 1.61 CDCly
8.56 .
29,20 7 )
R 5.86 5.25 -  2.40 1.79  1.96 Benzol-dg
8.87
VIIc 2547 Ysus - 2.0 @ 4) 1.67 1.30 CDC1g

-OL-




Tab. 3 (Fortsetzung)

CH  CgHg Cgllg H(m) H*,H?(m) HS(m) N=CH L&sungs-

55 mittel
(+)-VIIIc 28.28 “4.52 4.75 2.66 2.25 2.91  1.86 1.59 CDCl, c)
(-)-VIIIc 28.26 “un.49 5.13 2.66 2.25 2.92  1.94 1.39  CDCl,
(+)-IXe 28.27 “u.36 4.65 2.67 2.22 2.94 1.79 .50 cpC1; ©)
(=)-IXe °g.21  “u.28  4.97 2.67 2.1 2.95 1.87 1.22 CICl, c)

a) Gerdt Varian T-60; Standard i-TMS
b)

- L -

Hochgestellte Ziffern vor den t-Werten; m = Multiplett (angegeben: Schwer-
punkt)

) Gerdt Varian XL-100
d)

e)

Uberlagerung durch andere Signale

CH2—Gruppe des Benzylrestes
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ste dem Proton H3 neben dem Azomethinsubstituenten. Diese
Zuordnung wird durch den Vergleich des komplexgebundenen

Aromaten mit den freien Schiffbasen gestiitzt.

Die 1H-NMR-Spektren der Komplexe (+)-VIIIc und (+)-IXc in
CDCl3 enthalten nur je ein Cyclopentadienylsignal und be-
weisen damit die optische Reinheit der Verbindungen. Fir
die Gleichgewichtsgemische, die sich bei der Epimerisierung
in CDCl3 einstellen, ergibt die Integration der CBHB-Signale
folgende Verhaltnisse: (+)-VIIIc:(=-)-VIIIc = 29:71 und (+)-
IXe: (=)-IXc = 26:74.

Die Massenspektren zeigen fiir alle vermessenen Verbindungen
einen intensiven Molekiilpeak sowie eine stufenweise Abspal-
tung der Carbonylgruppen. Eine weitergehende Untersuchung
der Molybd#n-Komplexe VIIIa-c (Tab. 19) zeigt, daB die Iso-
propylverbindung VIIIa nacheinander Propen, HCN und ‘C6H5

zur stabilen CBHSMO*-Spezies abspaltet.

—
/J:;] LgHSCN 1
C5Hg(COlMo 9, M-cor Q. M-2c01" =N oMok SH3

~
NC~H CeHs
CH-CH e
P [CgHgMoCgHs)"
CgHs
“CgHg
VIIIe [CsHgMol”

In den Komplexen VIIIb und VIIIc fragmentiert nach dem Ver-
lust der CO-Gruppen ein Teilchen der Masse 103, fir das Sty-

rol oder Benzonitril in Frage kommen kdnnten. Das Hochauflo-
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sungsspektrum von VIIIc enthdlt fir m/e = 268 die Bruttozu-
sammensetzung 015H14M° und beweist damit die Abspaltung von
Benzonitril. Die weitere Fragmentierung verlduft liber eine
CEHQ—Eliminierung aus dem Liganden und Rekombination der

Restbruchstiicke zum CsHSMo*—Ion.

Die UV-Spektren (Abb. 1) der Komplexe VIIIc und IXc enthal-
ten je eine starke Bande bei 445 nm (e = 3740 1/mol-cm) bzw.
452 nm (e = 4080 1/mol-cm). Sie zeigen damit im Vergleich

zu den Spektren der Komplexe III und IV eine starke Blauver-

schiebung des Hauptmaximums 20)

. Die CD-Spektren sind in

Abb. 2 wiedergegeben. (+)-VIIIc und (+)-IXc wurden bei 0°C
vermessen, wobei eine langsame Epimerisierung wdhrend der
Messung nicht zu verhindern war. AuBerdem wurden die CD-Spek-
tren der Gleichgewichtsgemische aufgenommen, die (-)-VIIIc

bzw. (-)-IXc angereichert enthalten.
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€173 {1/mol-cm}

300 400 A lnm) 500

.

UV-Spektren der Komplexe VIIIc und IXc in ca.
1072 Dioxanlésung

Abb, 1
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L
©-10"" [grd-1/mol-cm]

300 400 500  Alnm]

Abb. 2 CD-Spektren von (+)-VIIIc und (+)-IXc sowie von
den Gleichgewichtsgemischen VIIIc und IXc in etwa

1077 m Toluolldsung
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2.3 Kinetik und Mechanismus der Epimerisierung

Im festen Zustand sind die Komplexe (+)-VIIIc, (+)-IXc und
(-)-IXc konfigurationsstabil, in Lésung jedoch epimerisieren
sie bereits bei Raumtemperatur durch Konfigurations@nderung
am Metallatom. Die Abnahme der Drehwerte in Abhédngigkeit von
der Temperatur wurde fiir die optisch rein erh&ltlichen Ver-
bindungen (+)-VIIIc und (+)-IXc in Toluol bei %65 nm in
Schritten von 5°C polarimetrisch verfolgt. Die Geschwindig-
keitskonstanten k fiir die Anndherung an das Epimerisierungs-
gleichgewicht (Summe der Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Umwandlung der beiden Diastereomeren ineinander) werden aus
dem Diagremm log [(a,) - (o)) gegen die Zeit t ermittelt.
Néheres ist den vorausgegangenen Verdffentlichungen zu ent-
nehmen 24,25,24). Die bei +20°C fiir die Epimerisierung von
(+)-IX erhaltene Geschwindigkeitskonstante wurde fiir die
Epimerisierung einer Probe, die (-)-IXc angereichert ent-
hielt, bestdtigt. Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
8ind mit den Aktivierungsparametern in Tab. 4 zusammenge-

stellt.

Diese kinetischen Ergebnisse sind in zweifacher Hinsicht in-
teressant. Die Halbwertszeiten fiir die nach 1. Ordnung ver-
laufende Anndherung an das Racemisierungsgleichgewicht bei
20°C betragen fiir (+)-VIIIc 11.5 Min. und fiir (+)-IXc 36.8
Min. Demgegeniiber sind bei der Epimerisierung der kationi-
schen Pyridinkomplexe III und IV sowie der neutralen Pyrrol-
komplexe V unabhéngig von der Ladung Temperaturen von 75°¢C

bzw. 90°C erforderlich, um Halbwertszeiten von 26.3 Min. bzw.

i
]
a
i
‘
;
|
3
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38.6 Min. zu erreichen. Die Substitution von Stickstoff in
III und IV gegen Kohlenstoff in VIIIc und IXc fiihrt also zu
einer betrachtlichen Herabsetzung der Konfigurationsstabili-
tdt. Ferner epimerisiert im vorliegenden Fall die Wolfram-
verbindung IXc schneller als die Molybdéanverbindung VIIIc,
wihrend bei den ionischen Pyridinkomplexen III und IV das

umgekehrte Verhalten beobachtet wurde 25’25).

Tab, 4 Geschwindigkeitskonstanten k (sec'q), Halbwertszei-
ten 74/2 (min) und Aktivierungsparameter (berechnet
fiir t = 20°C) fiir die Epimerisierung der Komplexe
(+)-VIIIc, (+)-IXc bzw. (-)-IXc in Toluolldsung

t (°¢c) (+)-VIIIc (+)-IXc (=)-IXc

4 4 4
k10 ‘T,‘/2 k<10 ‘T/l/2 k10 T,‘/Z

0.0 0.80 144.4 - - - -
5.0 1.75 66.0 - - - -
10.0 3.02 38.3 | 0.92 125.6 - -
15.0 5.62 20.6 | 1.65 70.0 - -
20.0 9.96 11.6 3.12 37.0 3.10 37.3
25.0 - - 5.38 21.5 - -
30.0 - - 9.45 12.2 - -

AS% (cal/grad-mol]l| -8.5

1+

0.8 | -8.6 + 0.9

A6 [keal/mol] 21.4 &+ 0.6 ] 21.8 + 0.7
A7 [keal/moll 18.9 + 0.5 19.3 1 0.4
E, [kcal/mol] 19.5 + 0.5 ] 19.9 + 0.4
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3 Racemisierung und Epimerisierung als Folge der Rotation

um die S,C-NR,-Bindung in Dithiocarbamato-Komplexen

In Dithiocarbamato-Metallkomplexen 52-34) konnen durch dyna-
mische 1H—NMR-Spektroskopie drei Arten von Prozessen ver-
folgt werden: metallzentrierte Umlagerungen, Rotationen um
die SQC-NR2—Bindung und Rotationen um C-C-Bindungen inner-
halb der Reste R. Die Umlagerungen am Metallatom wurden ins-

besondere an oktaedrischen Komplexen eingehend untersucht 55~
51) 36-

43)

. Sie erfolgen nach einem trigonalen Twist-Mechanismus
und sind in vielen Féllen rascher als Rotationen um die
§,C-NR,-Bindung 36-42,52)  Beninderte Rotation in den Alkyl-
resten des Dithiocarbamato-Liganden wurde bisher nur bei

sehr tiefen Temperaturen an Komplexen mit sperrigen Alkylsub-

stituenten beocbachtet 41’43’49’53’54).

S“C\ oc -‘C\
R N
R R
X X1
R = CH(CH),; R' = B I R = CH(CH;)CgHgi R' = H

a l b
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Fihrt man in Dithiocarbamato-Komplexe des Typs X und XI 5=
57) am Stickstoffatom verschiedene Reste ein (R # R'), so
ergeben sich infolge der Planaritét des Dithiocarbamat-Ligan-
den chirale Molekiile mit Asymmetriezentrum an den Metallato-

men.

Sowohl metallzentrierte Umlagerungen (z.B. Drehung des Di-
thiocarbamat-Liganden um die Metall—SZC~NR2-Achse), als auch
Rotationen um die Sec-NRe-Bindung fiihren zur Racemisierung.
Da sich die Konfigurationen am Metallatcm in Verbindungen

des Typs X als sehr stabil, in Verbindungen des Typs XI dage-

10’25), sollte durch Unter-

gegen als sehr labil erwiesen hat
suchung der 1H-NMR—Koaleszenz diastereotoper Gruppen eine
Entscheidung iliber die relativen Geschwindigkeiten der me-
tallzentrierten Umlagerung und der Rotation um die Szc'NRz'
Achse in den Eisen~ und Molybd&n-Komplexen X und XI mdglich

sein.

3.1 Darstellung und Charakterisierung der Verbindungen

Um neben dem H-Atom die Substituenten Isopropyl bzw. S-a-
Phenyldthyl am N-Atom einzufiihren, wurden zundchst Isopro-
pylamin bzw. S-(-)-a-Phenyléthylamin mit CS, bzw. CSZ/NaOH
umgesetzt. Die dabei entstehenden Dithiocarbamatsalze reagie-
ren mit CBHSFe(CO)ZCI bzw. 05H5H0(C0)§C1 unter Bildung der
Komplexe Xa, XIa bzw. XIb, die den Dithiocarbamat-Liganden

55-57)

als Chelatliganden enthalten Sie lassen sich durch
Sgulenchromatographie und Hochvakuumsublimation reinigen.

Bei der Umsetzung von C5H5Fe(CO)ZCl mit Natrium-N-Isopropyl-
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dithiocarbamat entstehen auferdem groflere Mengen des Komple-

xes C5H5Fe(CO)QSCSNHCH(CH3)2, in dem der Dithiocarbamatli-

gand nur eine Koordinationsstelle am Eisen besetzt 58).

Tab. 5 IR-Spektren (cm'q) der Verbindungen X, XIa und XIb,

aufgenommen in KBr

¥co VCN “NH
Xa 1932 vs 1515 s 3281 s
XIa 1950, 1859 vs 1502 s 3346 s
XIb 1940, 1840 vs 1496 vs 3340 vs

Tab. 6 Massenspektren a,b) der Verbindungen Xa, XIa und
XIb. m/e-Werte (rel. Int. %)

3t m-colt [M-2CO]*' [CsHSMe]+ (Mel*
Xa 283 255 —_ 121 56
(28)  (100) (70) )
XIa 353 325 297 16 —_—
(28) (10) (100) (8
XIb 415 387 359 163 —_—
(30) (12) (100) (4)
a) Bez. auf 98Mo bzw. 56Fe

%) [M]* = Molekiilion, Me = 8Mo bzw. “CFe
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Die Voo~ VoN~ und SNH™ Schwingungen der Komplexe Xa, XIa
und XIb sind in Tab. 5 zusammengefaBt. In den Massenspektren
treten die Molekiilionen und die durch Abspaltung von ein bzw.

zwei CO-Gruppen entstehenden Fragmente auf (Tab. 6).

1 a)

3.2 H-NMR-spektroskopische Untersuchungen

In den Raumtemperaturspektren der Isopropylverbindungen Xa
und XIa findet man neben den Signalen fiir den CSHS-Liganden,
die NH- und CH-Gruppen nur ein Dublett filir die beiden dia-
stereotopen Methylgruppen. Das Raumtemperaturspektrum der a-
Phenyldthyl-Verbindung XIb enth&lt fir die beiden Diastereo-
meren, die sich in der Konfiguration am Mo-Atom unterschei-
den, nur jeweils ein Signal bzw. eine Signalgruppe fiir die
C5H5-’ NH-, CH- und CH3-Protonen (Tab. 7). Die Signalinten-

sitdéten stimmen mit den angegebenen Strukturen iiberein.

Beim Abkiihlen tritt in allen Féllen Linienverbreiterung und
Aufspaltung ein. In den Spektren der Isopropylverbindungen
Xa und XIa erscheinen zwei Dubletts fiir die diastereotopen
Methylgruppen; im Spektrum der S-a-Phenyld@thyl-Verbindung
XIb (Abb. 3) sind bei -26°C zwei Cyclopentadienylsignale und
zwei Methyl-Dubletts vorhanden, die den beiden Diastereome-
ren A und B zuzuordnen sind. Aus den Integralen ergibt sich
ein Diastereomerenverhéltnis A/B von 59/41. Beim Aufwérmen

verbreitern sich die Signale und es kommt zur Koaleszenz,

a) Herrn T. Burgemeister danke ich fiir die Durchfiihrung der

Koaleszenzmessungen.
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+33°C

CGHS CSHS ' LM CH3

T T L] T T - I
. 101
41:159
Abb. 3 H-NMR-Spektrum (100 MHz) der S-u-Phenyléthylver-

bindung XIb in ‘I‘oluol-d8 bei -26°C, mit angedeuteter
Temperaturabhéngigkeit der 05H5-Signalgruppe

die bei Xa und XIa auf eine Racemisierung sowie bei XIb auf

eine Epimerisierung zurlickzufiihren ist.

Zur Berechnung der freien Aktivierungsenthalpien fiir diese
Prozesse wurden folgende Parameter ermittelt: Tc = Koales-
zenztemperatur; bE = Eigenbreite; Av = chemische Verschiebung
(auf die Koaleszenztemperatur extrapoliert); K = Gleichge-
wichtskonstante und k = Geschwindigkeitskonstante. Mit Hilfe
der Eyringgleichung l1&Bt sich daraus die freie Aktivierungs-

enthalpie berechnen 59-61) (Tab. 8).
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Tab. 7 1H—NMR-Daten a) in r-Werten der Komplexe Xa, XIa
und XIb bei 33°C in Toluol-dg-Lésung

CH; CH Cgl, N CgHg

xa ®) 29,19 B5.93 565 2.80 —
(6)

x1a ®) 29,19 ®5.gs Tu.gg 2.36 —
(6)

x ¢ 29,08 4 505 3.66
(6.5)

a) Ziffern vor den t-Werten: Multiplizitéten; m =
Multiplett. Ziffern in Klammern: Kopplungskon-
stanten J in Hz
) .. CHE,CH _

Dioxan als Locksignal
c) TMS als Locksignal
a) Uberlagerung mit den LSsungsmittelsignalen bzw.

anderen Signalen

Tab. 8 Koaleszenzdaten und freie Aktivierungsenthalpie fiir
die Racemisierung bzw. Epimerisierung der Komplexe
Xa, XIa und XIb

T, [°K] bg(Hz] Av [Hz] K k[sec—1] AG* [%%%ll

Xa 3442 2.5 9.6 1.00 19.0 + 1 16.6 4 0.3

XIa 288 + 2 1.4 4.6 1.00 B.6+1  15.6 4 0.2
XIb 275+ 2 1.0 1.5 0.69 10.4 +1 2 14.8 4+ 0.2 &
£0.0545041° .6, 0.2°

) Unwandlung A -+ B

®) Unwandlung B + 4
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3.3 Diskussion

Die Konfiguration am Eisenatom in Verbindungen mit einem Cyc-
lopentadienylliganden, einer Carbonylgruppe und zwei weite-
ren voneinander verschiedenen Liganden L und X ist im allge-
meinen sehr stabil. Dafir sprechen die steigende Zahl op-
tisch aktiver Komplexe (+)- und (-)-CgHo(COILX 25,62) ng
die magnetische Nichtédquivalenz diastereotoper Gruppen in
den Substituenten L und X der Verbindungen CsHSFe(CO)LX 4,
63-65) | In Komplex CggFe(CO)(m-allyl) nimmt der Allylligand
die Koordinationsstellen ein, die in Xa vom Dithiocarbamat-
liganden besetzt sind. Je nach Stellung der w-Allylgruppe
zum Rest des Molekiils sind zwei Isomere mdglich, die sich
nicht ineinander umwandeln 66). Dgher ist zu erwarten, daB

auch in Xa metallzentrierte Umlagerungen sehr langsam sind.

Demgegeniiber ist die Konfiguration am Molybdénatom in Ver-
bindungen mit einem Cyclopentadienylliganden, zwei Carbonyl-
gruppen und zwei weiteren voneinander verschiedenen Liganden
L und X labil 10:25) Ip den Verbindungen CgHgMo(CO),LX be-
setzt der Cyclopentadienylring die Spitze und die iibrigen
vier Liganden die Ecken des Basisquadrats der tetragonalen
Pyramide. Innerhalb des Basisquadrats ist rasche cis-trans-
Isomerisierung mdglich 10). Verhindert man die cis-trans-
Isomerisierung, indem man anstelle von L und X Chelatligan-
den einbaut, so sind intramolekulare Umlagerungen zu beobach-
ten, die bei unsymmetrischen Chelatliganden zur Konfigurati-
onsédnderung am Mo-Atom fiihren 25). Auch eine Isomerisierung

der Komplexe C5H5MO(CO)2(n-allyl), in denen die m-Allylgruppe
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gegeniiber dem Molekiilrumpf zwei verschiedene Konfigurationen
annehmen kann, 1&B8% sich nachweisen 67). Metallzentrierte
Umlagerungen am Mo-Atom in den Verbindungen XIa und XIb soll-

ten daher wesentlich schneller sein als im Fe-Komplex Xa.

Die AG#-Werte fir die Racemisierung der Fe- und Mo-homplexe
Xa und XIa und fiir die Epimerisierung der Mo-Komplexe XIb
liegen zwischen 14.6 und 16.6 Kcal/mol. Das deutet darauf
hin, daB in allen drei Fdllen der gleiche dynamische Prozef
fir die beobachteten Koaleszenzen verantwortlich ist. Da fir
die Racemisierung des Fe-Komplexes Xa nur die Rotation um
die S2C-NR2-Bindung in Frage kommt, diirfte auch die Racemi-
sierung bzw. Epimerisierung der Mo-Komplexe XIa und XIb die~
sem Mechanismus folgen. Die mogliche Konfigurationsénderung
am Mo-Atom ist offensichtlich langsamer als die Rotation um
die Sec-NRZ-Bindung. Dies wird auch dadurch bestatigt, daB
die AGﬁ-Werte fir die Epimerisierung der den Dithiocarbama-
to-Komplexen #shnlichen Thioamido-Komplexe C5H5MO(CO)2SC(R)N—
CH(CH3)(06H5) wesentlich gréfBer sind als die fiir die S,C-NR,-

Rotation gefundenen Werte (vgl. Kap. 4.3%).

Die Frequenzen der SZC-NRz-Valenzschwingungen in Dithiocar-
bamato-Komplexen liegen im Bereich zwischen denen der CN-
Einfach- und der CN-Doppelbindung. Ein steigender Beitrag
der mesomeren Grenzstruktur 826=§R2 fithrt sowohl zu einer
Zunahme der Valenzfrequenz als auch der Rotationsbehinderung
der SZC-NRg-Bindung 52’55‘68). Dies wird auch in der Verbin-
dungsreihe Xa, XIa, XIb durch den Gang in den AG%-Werten und

vey-Valenzfrequenzen bestétigt (Tab. 5 und 8).
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In der quadratisch-pyramidalen Verbindung (hS'CSHB)M°(h1'
51)

C5H5)(NO)SZCN(CH treten an die Stelle der beiden

302
gquatorialen Carbonylgruppen in XI die beiden voneinander
verschiedenen Substituenten NO und hq-C5H5. Aufgrund des

Asymmetriezentrums am Mo-Atom sind die Methylgruppen des Di-
thiocarbamatliganden diastereotop. Da die beiden CHB-Grup—
pen auch bei rascher Rotation um die Szc-NRe-Bindung nicht
8quivalent werden, muB man zur Erkl&rung der beobachteten
Koaleszenz zwischen 100-120°C einen Pseudorotationsprozef

51)

und /oder eine Ringdffnung des Chelatliganden annehmen
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4 Cyclopentadienyl-dicarbonyl-thiocamido-Komplexe von Mo-

lybdan und Wolfram

In den quadratisch-pyramidalen Verbindungen C5H5M0(CO)2LL‘
sollte der Einsatz von Thioamiden RC(S)NHR’ als chirale Li-
ganden LL' eine einfache Mdglichkeit bieten, lber den Rest R
die elektronische und sterische Situation am Reaktionszentrum
in weiten Grenzen zu variieren. Thioamide RC(S)NH2 kdnnen als
einz8hniger Substituent mit Schwefel oder als Chelatbildner
unter zus#tzlicher Beteiligung des N-Atoms reagieren 69’70).
Die Umsetzung mit Mn(CO)SBr erfolgt entsprechend entweder un-
ter zweifacher CO-Substitution zu nur iiber S koordinierten
Disubstitutionsprodukten (R = CHB’ NH2) oder unter HBr- und
CO-Abspaltung zu SN-gebundenen viergliedrigen Chelatkomple-
xen (R = CgHg) 7). knnlich verhélt sich Re(C0)cC1 72), n-
kyl und arylsubstituierte Thioharnstoffe RNHC(S)NH2 reagie-

ren mit Metallcarbonylderivaten nur unter CO-Substitution

73-76)

4.1 Darstellung und Diastereomerentrennung

Die Cyclopentadienyl-tricarbonylchloride von Molybd&n und
Wolfrem reagieren mit Thioamiden RC(S)NHR , die S-(-)-a-Phe-
nyldthylamin als Aminkomponente R* enthalten, einheitlich
unter CO- und HCl-Abspaltung (Gl. 2). Lediglich bei der Um-
setzung von CBH5W(CO)5C1 mit dem Thiobenzamid XIIc entsteht

in niedrigen Ausbeuten zusétzlich ein ortho-metallierter
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Komplex, der iiber ein ortho-Phenyl-C-Atom sowie vermutlich
iber das S-Atom koordiniert ist 77). Die ortho-metallierte
Verbindung bildet sich auch bei der Reaktion von

Na[CHW(CO)5) mit 2-Brom-thiobenzamid 77,

S\
A\

AP C—R
/ll |“ \ / 'CO
A Mal N + H—N —_—
02/,7’4 =Gl | - HCI
"""" 4 Cu,,
oC Co CsHs/ \'H
' CH,
Xn
N 71
7 M\ LML (2)
0C/A7-X5=5S s<:=i--- X, CO
\ / \ SNy
oc T N—C_ _C==N co
L .
T N
Coks Yoy HiC'd CeHs
X XY
M Mo | w
I |3
R|H | CH, | CgHg | L-CSH,.-OCH3| 1-CyoHy | 2-CygHy | NHCHICH3) CgHg
ol ol e 1 0o [ | ¢ ] 9

Sémtliche Reaktionen wurden in Pyridin bei 120°C durchge-
filhrt. Die Ausbeuten der Molybdén-Komplexe XIIIa-g betragen
20 bis 40 %, die der Wolframverbindungen XIVa-c 30 bis 55 %.

Die mikrokristallinen Komplexe sind bis auf die hellrote Ver-
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bindung XIIIg ocker bis orangebraun gefarbt. Sie sind in fe-
stem Zustand léangere Zeit luftstabil, in Losung dagegen luft-

und méBig lichtempfindlich.

In den Diastereomerenpaaren (+)-XIII/(-)-XIII und (+)-XIV/
(-)-XIV iiberwiegt in der Regel ein Diastereomeres, wie durch
qH-NMR-spektroskopische Messungen gezeigt werden kann. Die
Diastereomeren lassen sich durch fraktionierte Kristallisa-
tion aus Ather/Pentan-Gemischen trennen. Mit Ausnahme der
Komplexe XIIId, XIIJe und XIIIf sind jeweils in der ersten
schwerldslichen Fraktion die (+)365~Diastereomeren angerei-
chert, die man meist schon nach einer weiteren Umkristalli-
sation als braunrote bis rote Prismen oder Nadeln optisch
rein erhdlt. Bei der Kristallisation der Verbindungen XIIId,
XIIIe und XIIIf fallen in der schwerldslichen Fraktion be-
vorzugt die (—)365-Komponenten an, im Fall von XIIIe nahezu
quantitativ. Die Mutterlaugen der ersten Kristallisation
enthalten die leichter 18slichen Diastereomeren angereichert,
die im Falle der Verbindungen XIIIe und XIIIg auch optisch
rein isoliert wurden. Die spezifischen Drehwerte sind in
Tab. 9 aufgefiihrt. Eine Zuordnung der Konfigurationen in

Gl. 2 kann noch nicht erfolgen. Eine rdntgenographische Be-
stimmung der absoluten Konfiguration des (¢)565—Thioacetami~

do-Komplexes XIIIb ist im Gange.
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Tab. 9 Spezifische Drehwerte [u]fo der optisch rein iso-
lierten Mo- und W-Thioamido-Komplexe XIII und XIV,
gemessen in Toluolldsung (¢ = 1 mg / 3 ml),
Schichtdicke 1 cm

A[nm] 365 436 546 578  opt. Reinh. (%)
(+)-XIIIa  +7155° -1255° -875°  -490° 100
(+)-XIIIb +7415°  _780°  -1045°  -470° 100
(+)-XIIIc +5680° e) -980°  -620° 100
(-)-XIIId -3340° a) +1405°  +955° 100
(+)-XIIIe +3135°  _560°  -560°  -200° 100
(-)-XIIIe ~4040° a) +955%  +665° 100
(+)=XIIIf  +2050° -48° -525° _285° 52
(=)-XIIIf -1225°  .205° +1285° +890° T
(+)-XIIIg  +2440° -890°  -75° @) 90
(-)-X11Ig  -1305° +1480° +640°  +400° 90
(+)-XIVa ®) 449750 _380°  _445°  _2g5° 100
(+)-XIVb +5530° -370°  -565°  -350° 100
(+)-XIVe +3170°  +570°  -610°  -345° 95

&) Senr kleine Drehwinkel

b) Gemessen bei 5°C
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4.2 Beschreibung und Diskussion der Spektren

4,2.1 Infrarot-Spektren

Die KBr-Spektren der neu dargestellten Komplexe XIII und XIV
enthalten zwei Carbonyl-Banden, die im Bereich 1925 bis 1955
und 1820 bis 1863 cm'q auftreten. Die relativ mniedrige Lage
der CO-Banden in den IR-Spektren deutet auf eine betréchtli-
che Erhohung der Elektronendichte am Metallatom durch den
Thioamidliganden (Tab. 22). Die fiir die Thioamidgruppierung

78)

charakteristischen Banden sind in den Komplexen gegen-
Uber den freien Liganden bis zu 20 cm"1 nach niedrigeren
Wellenzahlen verschoben. Wdhrend bisher keine oder nur ge-
ringfigige Unterschiede in den vCO-Frequenzen von Diaste-
reomeren des Typs C5H5MO(CO)2LL' festgestellt wurden 20),
unterscheiden sich die Diastereomeren der Thioharnstoffver-
bindung XIIIg in ihren YNH™ und vCO-Frequenzen um 14 bzw.

10 cm™ .

4.,2.2 Elektponen- und CD-Spektren

Die Elektronenspektren der Komplexe XIII und XIV (Tab. 23)
weisen zwei Maxima auf, von denen das schwéchere in manchen
Féllen nur als Schulter ausgeprédgt ist. Einigen représenta-
tiven Beispielen in Abb. 4 sind in Abb. 5 die entsprechenden

CD-Spektren gegeniibergestellt.
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€x1073( /Mol -cm]

460 560 Alnm)

Abb. 4 Elektronenspektren der Molybdén-thioamido-Komplexe
XIIT8 = seeeey XIIIb = -.-.-., XIIIc = —,
XIIle = ~----. Aufgenommen in ca. 102 n Dioxanldsung.
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+2,0-

* 1,0'

9x10-‘[grod-llMol~cml

-1,04

- 2,04

Abb. 5 CD-Spektren der (+)565—Molybdﬁn-thioamido-Komplexe
XIIIa = evewey XIIID = —umu=., XIIIc = ,
XIIle = ===—- . Aufgenommen in ca. 1072 n Toluol-
16sung.
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4.2.3 H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 10) der (+)- und (-)-drehenden
Diastereomeren unterscheiden sich in den chemischen Ver-
schiebungen der Signale des Cyclopentadienylrestes, der Met-
hylgruppen des Phenyl&thylrestes sowie charakteristischer
Substituenten wie -H, -CH3 oder -OCH5. In dem Thioharnstoff-
komplex XIIIg erscheinen fiir die Methylsignale der beiden
verschiedenen Phenyl&thylreste an den koordinierten bzw.
nichtkoordinierten N-Atomen zwei Dubletts mit einer Differenz
von 12.6 Hz in den chemischen Verschiebungen, das NH-Proton
ist lberlagert. Die Singuletts der H-, CHB-’ CHBO— oder C5H5-
Protonen kdénnen zur Bestimmung der optischen Reinheit heran-
gezogen werden., Die cptisch reinen Diastereomeren wurden je
nach ihrer Konfigurationsstabilitét in CDCl3 bei Temperatu-

ren von -10 bis +33°C vermessen (Tab. 10).

Semtliche Diastereomerenpaare der neu dargestellten Verbin-
dungen enthalten fiir die CSHS—Protonen je zwel Singuletts.
Eine Ausnahme bildet die 1-Naphthylverbindung XIIIe, in deren
1H-NMR-Spektrum vier C5H5—Signa1e erscheinen. Diese Verdopp-
lung wird dem Auftreten von Atropisomeren mit zwei verschie-
denen Einstellungsmdglichkeiten des 1-Naphthylrings zuge-
schrieben. Wie in Kap. 6 ndéher ausgefiihrt wird, lassen sich
am Komplex XIIIe mit Hilfe der 1H—NMR—SpektroskoPie zwei von-
einander unabhéngige dynamische Prozesse verfolgen: 1) Die
Unwandlung der Atropisomeren durch 1-Naphthylrotation und

2) die Epimerisierung der reinen Diastereomeren liber eine me-

tallzentrierte Umlagerung.
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Eine genauere Untersuchung des 4H-NMR—Spektrums der Thio-
formamid-Verbindung XIVa zeigt fir das Thioamidproton sowie
fir die Cyclopentadienylprotonen Satelliten, die einer Kopp-
lung mit 183W zuzuschreiben sind. Die Kopplungskonstanten
betragen JV-H = 8 Hz und JV—C HS = 1.5 Hz. Sie unterscheiden
sich nur wenig fiir die einzelnen Diastereomeren. Uber die
Kopplung 1BBW—CBH5 ist bereits berichtet worden 84). Zusatz-
lich ist, wie auch im entsprechenden Mo-Komplex XIIIa, eine
schwache Kopplung zwischen dem Methinproton des Phenyléthyl-
restes und dem Thioamidproton von 0.66 bzw. 1.7 Hz zu be-
obachten., Dieses Proton ist im Komplex XIVa um ca. 1 ppm nach

tieferem Feld gegeniiber der Verbindung XIIIa verschoben.

4,2.4 Massenspektren

Der Zerfall von Organometallkomplexen im Massenspektrometer
ist bereits an vielen Beispielen eingehend untersucht wor-

den 79). Die Massenspektren quadratisch-pyramidaler Komplexe
vom Typ C5H5M(CO)2LL' (M = Mo, W) mit verschiedenen Chelat-
liganden LL' sind dagegen meist nur zur Ergénzung der analy-

tischen Daten herangezogen worden 26,80-82)

. In den vorlie-
genden Thioamido-Komplexen XIII und XIV von Molybdan und
Wolfram treten fiir alle Ligandentypen neben gemeinsam ver-
laufenden Fragmentierungen zusétzlich Umlagerungen auf. Die
Wahrscheinlichkeit der aufgestellten Mechanismen wird durch
die Vielfalt der eingesetzten Liganden gesichert (Abb. 6).

Die m/e-Werte und Intensitédten der im Fragmentierungsschema

aufgefiihrten Bruchstiicke finden sich in den Tab. 24 und 25.
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Tab. 10 1H-NHR-Spektren der Thioamidokomplexe XIIIa-g und XIVa-c:

r-Werte und Multiplizitéten
Verbindung caab) CHy  CHg0 ce®)  cu CgHg OH, . Bemerkungen®’
(+)-XIIIa  “8.44 - - s 4 238) 4 gp My g3 cDC15; T-60, -8%
(-)-XIIIa  298.52 - 5.449) 1,18%8) 4,91 T 0o CDC1; T-60
(+)-XIIIb  28.47 7.4 - ‘4,98 - 5.00 D262 cDC14; WH-90, 25%
(-)-XIIIb  °8.57 8.04 - e - 4.5 Dogp CDC135 T-60
(+)-XIIIc  °8.49 - - 475 - 5.10 T2.en CDC1 45 T-60
(-)-XIIIe  °8.55 - e) - 4,51 D@1 CDC13; T-60
(+)-XIIId  28.87 -  6.19 “4.68 - 5.11 Ep ppf) CDC153 T-60
(=)-XIIId  298.51 -  6.22 “u.70 - 4,47 Dy ggl) CDC1; WH-90, 0°C
(+)-XIITe,A °8.69 - - e) - 5,05 ®2,29-2.87 .

B %861 - - - 5.08 "2.29-2.87 ©POlzi WH-90, 257C

A %8.89 - - e) -  5.59 D2.g7

B 2g.85 - - e) _ 5.50 TU2.87 Toluol-dg; T-60
(-)-XIIle,A 28.70 - - "u.ss - 4,38 W p2.3.14 .

B 28.72 - - e) - 4.6 T2.22-3.14 CDClzi WH-90, -107C
(+)-XIIIf  28.44 - - "8 - 5.08 "2.17-2.79 CDCly; T-60
(-)-XIIIf  °s.u8 - - a9 - .42 P2,15-2.95 CDCly; WH-90, 0°C

..9?..




Tab. 10 (Fortsetzung)

Verbindung CHBb) CH;  CH,0 cu®)  cH CHlg CHy_ o Bemerkungen®’
28 81 e) m o
(+)-XIlIg NS - - - 4,77 73,03 CDC1; Wi-90, 87C
8.60
2
(=)-XIIIg 28‘72 - - e) - 4.45 M3 99 CDC155 T-60
8.61
(+)-XIVa 2846 - 5.36%) 0.23%) 4,77 B2.61 CDC153 WH-90, 0°C
(-)-XIVa  28.5% - - e 0.11% 4,76 Mo 62 CDC1; WH-90, 26°C g
2 e) m . N
(+)-XIVb 8.49 7.77 - - 4,98 M7 CDC153 T-60 '
(-)-XIVb  28.57 8.15 e) 4,50 Dp.71 CDC15; T-60
(+)-XIVe  “8.50 - - “4.7; - 4,99 Ty CDC15; T-60
(-)-XIVe  2%8.51 - - e - 4.38 Do.gv CDC1; T-60

a) Hochgestellte Ziffern vor den r-Werten, m = Multiplett mit angegebenem Schwerpunkt;
keine Angaben: Singulett. °) Phenylathylrest. c) Lésungsmittel, Standard i-TNMS;
Geréte: Varian T-60 (MeBtemperatur 33°C) und Bruker WH-90 (variable Temperatur).

) AA'BB'-System iiberlagert

@) Siehe Text. e) Uberlagerung durch andere Signale.
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Vom Molekiilion ausgehend zeigen alle untersuchten Mo-Ver-
bindungen eine stufenweise CO-Abspaltung, wobei jedem Uber-
gang ein metastabiler Peak zuzuordnen ist. Bei den W-Komple-
xen XIVa-c tritt dagegen nur das Bruchstiick [M - 2€0]** auf,
mit nur einem metastabilen Peak. Gegen eine fir Carbonylver-
bindungen nicht seltene synchrone Abspaltung beider CO-Grup-
pen 79) spricht das Auftreten eines [M - CO]*'—Fragments mit
einer relativen Intensitét kleiner als 0.5 %. Die beiden
Schritte kdnnten vielmehr sehr rasch hintereinander ablau-
fen 83). Das carbonylfreie Bruchstlick besitzt drei verschie-
dene Moglichkeiten, die fir alle Reste R gemeinsam auftreten,
um zu den stabilen Teilchen [C5H5MS]+ bzw. [05H3NS)* zu ge-
langen. Auf diesen Wegen sind Umlagerungen zu beobachten,

bei denen Fragmente aus dem abgespaltenen Ligandeh, wie Cqu

oder ’C6H5, mit dem Zentralmetall rekombinieren.

Wéhrend die freien Liganden RC(S)NHR’ bevorzugt ihre Reste R
und R~ abspalten und die C-S-Bindung intakt bleibt (Tab. 26),
tritt im komplexierten Liganden stets ein Bruch dieser Bin-
dung auf. Die Metall-Schwefel-Bindung ist somit von erheb-

licher Festigkeit.




“CoHy

[CoHsMeSIC,H, )]

{el | -"CgHg
CHy 1*" ~CaH, . “Chs
CsHgMeSCHS " 3 ———= [C4HgMeSICeHs)]"
CeHs .
« | -RCN
S 1+ (Me = Mo) S
/> te} - . ~'CHICH31CgHg N -RCN “CoM2
CsHs(COlMe,  C-R —— [M-c0]" ——— [M-2c0]* - [C5H5Me< L-R]" — == [CsHsMeS|" — = [C3H;Mes]’
N
|
?H—CH; o (Me=W) (»} | -CgHgCH:=CHy
CeHs
S, I+ .
M* /N _ -RCN + H
CgHsMe\N LR —— [CsHsMesH] =
H

Massenspektroskopischer Zerfall der Thioamidokomplexe XIII und XIV: Me = Mo, W;
metastabile Ubergénge in allen untersuchten Féllen beobachtet,

Abb. 6
Ld
M* = Molekiilion;
metastabile Ubergénge nur fiir einige Beispiele gefunden.

..6?..
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4.3 Kinetische Untersuchungen

Die optisch reinen Diastereomeren sind in festem Zustand kon-
figurationsstabil, epimerisieren jedoch in Ldsung nach 1.
Ordnung. Die Abnahme des Drehwerts als Funktion der Zeit
wurde fiir den Thioformamid-Komplex (+)-XIIIa in Toluolldsung
in Schritten von 10°C zwischen 20 und 40°C polarimetrisch
verfolgt. Aus der Steigung der Geraden log ([a]t - [al,) ge-
gen die Zeit t werden fiir die Anndherung an das Epimerisie-
rungsgleichgewicht folgende Geschwindigkeitskonstanten erhal-
ten: k = 1.125 x 10™% (20°C), k = 3.793 x 10™* (30°C), k =
1.341 x ’IO"5 sec'1 (40°C). Die Arrhenius-Aktivierungsenergie
EA betrégt 22.6 + 0.3 kcal/mol, die Aktivierungsparameter
nach Eyring lassen sich fir T = 30°C berechnen zu: AH# =

21.9 4 0.3 kcal/mol, AS# = =1.74 + 0.1 cal/grd-mol, AG# =
22.5 + 0.3 kcal/mol. Fir den Vorgang wird wie in den bereits
beschriebenen quadratisch-pyramidalen Ubergangsmetallkomple~
xen ein intramolekularer, metallzentrierter Verlauf ange-

nommen.

Die Verbindungen vom Typ CBHBM(CO)zsC(R)NHR‘ (M = Mo, W) epi-
merisieren verschieden rasch. Vergleicht man die bei 40°c

in Toluollésung bestimmten Halbwertszeiten (¢ = 1mg/3ml), so
1d8t sich eine deutliche Abh#ngigkeit der Epimerisierungsge-
schwindigkeit vom Rest R und vom Zentralmetall M erkennen
(Tab. 11). Gegeniiber dem Substituenten NHR® epimerisieren die
iibrigen Verbindungen zwischen 4 und 13 mal so rasch. Die Um-
lagerung scheint durch Elektronenzug im Sinne eines -I-Effek-

tes gehemmt zu werden. In der aromatischen Reihe sind dage-
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gen nur geringe Unterschiede zu erkennen. Die CHao-Gruppe
als +M-Substituent wie auch die ankondensierten Benzolringe
in den Naphthylresten wirken leicht beschleunigend gegeniiber
dem unsubstituierten Aromaten. Sterische Einfliisse, die eine
sehr groBe Rolle spielen konnen aufgrund von Wechselwirkun-

gen im Ubergangszustand 24)

, lassen sich bei den vorliegen-
den Verbindungen nur schwer abschétzen. DaB sie eine gewisse
Rolle spielen diirften, zeigt die nicht zu erwartende Abstu-
fung der Geschwindigkeiten in der Reihenfolge der Substitu-

enten H-, C6H5" CHB-'

Reiht man die neu dargestellten Cyclopentadienyl-dicarbonyl-
thioamido-molybdén- und -wolfram-Verbindungen XIIIa-g und
XIVa,b in die bereits bekannten optisch aktiven Ubergangsme-
tallkomplexe vom quadratisch-pyramidalen Typ ein, so &hnelt
ihr kinetisches Verhalten in Losung stark den Benzaldimin-
Verbindungen VIII und IX (Tab. 11). Der kationische Pyridin-
carbaldimin-Komplex III, der in seiner Reihe das instabilste
Derivat darstellt, epimerisiert ca. 13 mal langsamer und der
Pyrrolcarbaldimin-Komplex V sogar 48 mal langsamer als der
stabilste der Thioamido-Komplexe, XIIIg. Diese krassen Unter-
schiede werden durch elektronischen und sterischen Einfluf
des Chelatliganden diktiert. Die Variation innerhalb einer
Substituentenreihe 1&8t, unter Vernachléssigung der steri-
schen Effekte, einen verlangsamenden Beitrag ziehender Reste
erkennen. Demnach ist die Bereitschaft der Liganden, die
Elektronendichte am Zentralmetall zu erhdhen, bei den Benz-

aldimin-Liganden am groBten und nimmt iUber die Thioamide zu
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den Pyridin- und Pyrrolcarbaldiminen rasch ab. Diese Auf-
fassung wird gestiitzt durch die vCO-Frequenzen der Infrarot-
Spektren, die im Pyrrolkomplex V um 20 bzw. 80 '::m"I bei ho-
heren Wellenzahlen liegen als in dem vergleichbaren Benzal-

diminkomplex VIIIc.

Die Konfigurationsstabilitédt der Wolfram-Komplexe XIVa und
XIVb ist geringer als die der entsprechenden Molybdén-Ver-
bindungen XIIIa und XIIIb. Allgemein gilt, daB der Einflu8
des Zentralmetalls auf die Epimerisierungsgeschwindigkeit
innerhaldb einer Komplexreihe konstant ist. Beim Vergleich
verschiedenartiger Typen 18Rt sich jedoch kein allgemein-
giltiges Schema erkennen. Ob die GroBe des Chelatrings
einen merklichen EinfluB auf die kinetische Stabilit&t be-
sitzt, ist noch nicht feststellbar, da vergleichbare vier-
und filinfgliedrige Systeme noch nicht dargestellt worden

sind.
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Tab. 11 Halbwertszeiten (Min) der Thioamidokomplexe XIII
und XIV, gemessen bei 40°C in Toluolldsung, im
Vergleich zu den auf 40°C extrapolierten Halb-
wertszeiten der Komplexe III-V, VIIIc und IXc;

-
R = S-C):i(CHB)CeH5

R Mo W
H 8.6 3.0
CH, 42.0 15.6
c.H 35.0 -
Sy 675
XIII CsHs(CO)zMo(N,}C-R 4-CH,0-CH,  29.0 -
I L 1-C4 Ho, 25.5 -
2-C4 ol 26.5 -
NHR 111.4 -
VIIIc Q a) a)
1.3 4.3
IXe  CsHslCOL Mo\r?,
Lo
7
III NG b) b)
v CSHS(CO)ZMQ:N/ PFq 1431 226
|
Lo
N7/ b)
v CeHs(COJ, Mo/\NEP 5300 -
|
Lo

a) Gemessen in Toluol
b) Gemessen in DMF
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S Optische Induktionen von chiralen Benzaldimin-, Dithio-

carbamat- und Thioamid-Liganden in quadratisch-pyramida-

len Molybdan- und WOlfram—Kompléxen

Bei der Einfiihrung eines optisch aktiven Chelatliganden LL'
in die quadratisch-pyramidalen Komplexe CsHsMo(CO)ZLL' ent-
stehen zwei Diastereomere (+) und (-), bezogen auf X\ = 365 nm,
die sich bei hdheren Temperaturen bis zur Einstellung des
Gleichgewichts ineinander umwandeln. Die Gleichgewichtskon-
stante, identisch mit dem Isomerenverhdltnis, ist ein MaB

fiir die unterschiedliche Bildungstendenz der beiden Konfigu-
rationen am Metallatom unter dem EinfluB des optisch aktiven
Liganden LL'. Sie wurde bisher aus den Enddrehwerten der im
Polarimeter epimerisierten optisch reinen Diastereomeren be-
stimmt 23). Am Beispiel des in CDClB—Lﬁsung epimerisierten
Thioacetamid-Komplexes XIIIc (Abb. 7) ist ersichtlich, daB
das 1H-NMR-Spektrum eine einfachere Bestimmung erméglicht.

Da die Halbwertszeiten fiir die Konfigurationsdnderung am Me-
tallzentrum aus polarimetrischen Messungen bekannt sind, las-
sen sich nach dem Ablauf von mehr als zehn Halbwertszeiten
durch Integration geeigneter Signale die in Tab. 12 angegebe-

nen Gleichgewichtsverhaltnisse (+)/(~) ermitteln.

Im Vergleich zu den Schiffbase-Komplexen des ortho-metallier-
ten Benzaldehyds VIIIc und IXc liegen die optischen Induktio-
nen der entsprechenden Derivate der Schiffbasen von Pyridin-
und Pyrrol-carbaldehyd-2 III.und V mit Werten von 62:38 und

53:47 wesentlich niedriger. Die Gleichgewichtslage hdngt nur
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(-)

Abb. 7 1H-NMR-Spektrum (60 MHz) des epimerisierten Mo-Thio-
acetamid-Komplexes XIIIc in CDClB—Lasung

wenig vom Losungsmittel ab. So wurden zusdtzlich fir den
Komplex VIIIc in Aceton-d6 Werte von 67:33 und in Toluol-d8
von 72:28 gefunden. Obwohl im Dithiocarbamato-Komplex XIb

die Asymmetriezentren am Metallatom und im Liganden weit aus-
einander liegen, wird bei -26°C ein Isomerenverhdltnis von

59:41 beobachtet 85).

Bei den Thioamido-Komplexen XIIIa-g und XIVa-c variiert die
optische Induktion betrachtlich. Wéhrend in den Thioameisen-
sdure-Derivaten XIIIa und XIVa die beiden Diastereomeren (+)
und (-) nahezu im Verh#ltrnis 1:1 gebildet werden, nimmt die
optische Induktion bei zunehmendem Raumbedarf des Restes R

zu, bis beim 1-Naphthyl-Derivat XIIIe ein Isomerenverh#&ltnis
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Tab. 12 Gleichgewichtsverhdltnisse (+)/(-) der Komplexe
VIIIc, IXc, XIb, XIIIa-g und XIVa-c in CDC1l,-Lo-
sung mit Angabe der Epimerisierungstemperatur (°c)

VIIIc IXe XIb

91:29 74126  59:412)
(33) (33) (-26)

a b c d e f

XIII  50:50 69:31 77:23 75:25 87:13 78:22
(40)  (50) (60) (55 (25) (5%

X1V 50:50 75:25 83:17 - - -
(#0)  (40)  (50)

a) In Toluol-dB-Lﬁsung

von 87:13 erreicht wird. In diesem Fall liegt das im Uber-
schuf vorhandene Diastereomere im Gleichgewicht zu 74 % op-
tisch rein vor. Der Ersatz von Molybdan durch Wolfram als
Zentralmetall bewirkt in allen untersuchten Verbindungen

eine Zunahme der optischen Induktion.

Interessanterweise liegt in s@mtlichen untersuchten Komple-
xen das im 1H—NMR-Spektrum zum mengenméfBig lberwiegenden Iso-
meren gehodrende Cyclopentadienyl-Signal stets bei hdherem

Feld.
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6 1-Naphthylrotationen in gquadratisch-pyramidalen Molyb-

dén-thioamido-Komplexen

In den in Kap. 4 beschriebenen Thioamidokomplexen CSHS(CO)Z’
MoSC(R)NR* ist das Mo-Atom ein Asymmetriezentrum. In den
1H-NMR-Spektren dieser Komplexe lassen sich fir jedes Dia-
stereomerenpaar zwei 05H5-Singuletts und zwei CHB-Dubletts
beobachten. Fiihrt man als Rest R die 1-Naphthyl-Gruppe ein,
so verdoppelt sich die Anzahl der Signale (Tab. 10). Dies
ist darauf zurlickzufilhren, daB im Komplex XIIIe fiir jede
Mo-Konfiguration zwei Atropisomere A und B mit unterschied-
licher Stellung der 1-Naphthylreste auftreten. Die in Abb. 8
getroffene Zuordnung ist willkiirlich. Die Verhdltnisse der
Atropisomeren A/B lassen sich im schwerldslichen Isomeren
(-)-XIIIle zu 81:19, im leichtldslichen Isomeren (+)-XIIIe zu
64:36 bestimmen. Die Aufspaltungen und Intensitédtsverhéltnis-
se der Methylsignéle entsprechen denen der Cyclopentadienyl-

signale.

Bei 25°C in CDC1;-Losung beobachtet man eine Abnahme der In-
tensitat der CEHs-Signale von optisch reinem (-)-XIIIe,
gleichzeitig wachsen die CSHs-Signale von (+)-XIIIe, bis sich
bei einem Verhdltnis von (-)/(+) = 13:87 das Epimerisierungs-
gleichgewicht eingestellt hat. Aus der Zeitabhdngigkeit der

Integrale (51 Messungen a)) lassen sich mithilfe eines For-

) Fir die Durchfiinrung der Kinetik (Gerdt Bruker WH-90)

danke ich Herrn T. Burgemeister.
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tran-Rechenprogramms 86) die Geschwindigkeitskonstanten
K(_ya(y) = 5+36x1077 4 0.66x107® [sec™) und k(,y,(_y =
9.19x10™° + 0.23x10~® [sec™'] sowie die Aktivierungsenthal-
pien 867_y,(,) = 23.3 + 0.1 keal/mol und aG{,y,(_y = 24.3 s
0.1 kcal/mol berechnen. Mit 184 + 2 Min. liegt die Halb-
wertszeit fiir die Annsherung an das Gleichgewicht (-)-XIIIe
#(+)-XIIIe im Bereich der Epimerisierungsgeschwindigkeiten
der bereits beschriebenen Thioamido-Komplexe (Kap. 4.3). Der
beobachtete ProzeBf wird daher der Konfigurationsédnderung am

Mo-Atom zugeschrieben.

Beim Erwédrmen eines der beiden Diastereomeren in Toluolldsung
stellt sich rasch das Epimerisierungsgleichgewicht ein (71/2
bei 60°C etwa 1.5 Min., extrapoliert). Gleichzeitig verbrei-
tern sich die 05H5-Signale. Bei 63°C kommt es fiir das im
Gleichgewicht dominierende Isomere (+)-XIIle zur Koaleszenz
(Abb. 9a); bei 80°C erhélt man fiir die CoHg-Signale von (+)-
XIIle und (-)-XIIle je ein Singulett, fiir die Methylgruppen
je ein Dublett (Abb. 9b). Zur Berechnung der Geschwindigkeits-
konstanten und Aktivierungsenthalpien wurden folgende Parame-
ter verwendet 87): Tc = Koaleszenztemperatur; by = Eigenbrei-
te; Av = chemische Verschiebung (auf die Koaleszenztempera-
tur extrapoliert); K = Gleichgewichtskonstante. Die Werte

sind in Tab. 12 zusammengefaBt. Dieser ProzeB wird der 1-

Abb. 8 H-NMR-Spektrum (90 MHz) der epimerisierten Ver-
bindung XIIIe in CDClB—Lésung mit den zugehdrigen
Isomeren
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45°C S0°C S6°C 63°C

)

(-)

Abb. 9

a) Temperaturabhingigkeit der CSHS-Signale von (+)-
XIIIe (oben)

b) Ubersichtsspektrum (60 MHz) bei 80°C von XIIIe in
Toluol-dg-Lésung (unten)

e e B
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Naphthylrotation in (+)-XIIle zugeordnet. Wegen der wesent-
lich geringereren Intensitat der CsHs-Signale sind die ent-

sprechenden Werte fiir (-)-XIIIe nicht genau zu ermitteln.

Im Gegensatz zum 1-Naphthyl-Komplex XIIIe ist eine Rotations-
behinderung der entsprechenden 2-Naphthyl-Verbindung XIIIf
nicht nachweisbar. Jedes Diastereomere zeigt nur ein C5H5-
Signal, das auch beim Abkiihlen in Toluol—ds-L6sung auf -80°C

nicht aufspaltet.

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit der Rotationsgeschwindig-
keit von Substituenteneinfliissen bietet sich neben dem Er-
satz des Stickstoffatoms in den Mo-Thioamido-Komplexen XIII
durch Schwefel eine Variation der am Stickstoff fixierten
Reste R in den Verbindungen XV an. Deren Darstellung und Cha-

rekterisierung wird im Rahmen einer Zulassungsarbeit beschrie-

ben 88).

<O > o>

oc Mo oc s
- \ N\ \/l N\
-------- \ e mem === \

oc Ne—( oc S ——_

" @© @©
XY Xvi
R I Q b c

l CH3 CgHg CHyCgHg
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Die Verwendung von Dithiocarbonséuren als zweizdhnige Li-

89)

ganden ist bereits lénger bekannt . Der Dithiocarboxyla-

to-Komplex XVI 1aB8t sich nach einem am Mn ) und Re 72)

erprobten Syntheseprinzip einfach darstellen.

Die Verbindungen XVa-c und XVI liegen als Enantiomerenpaare
vor. Sie zeigen bei Raumtemperatur in CD2012-L65ung fir die
Cyclopentadienyl-Signale nur jeweils ein Singulett. Dieses

bleibt bei allen Verbindungen mit Ausnahme ;on XVc beim Ab-
kithlen auf -75°C erhalten. Bei der Benzylverbindung XVc, die
in einem CDClB/Toluol-d8 1:1-Gemisch vermessen wurde, zeigt
sich bei -1°C eine Koaleszenz, bei weiterem Abkiihlen treten
zwei Signale auf fiir die Atropisomeren A und B in einem In-
tensitdtsverhdltnis A/B = 63:37. Die Koaleszenzdaten sind

aus Tab. 12 ersichtlich.

Tab., 12 Koaleszenzdaten und freie Aktivierungsenthalpien
fiir die 1-Naphthylrotation in den Komplexen (+)-
XIITe und XVc

T, (%K) bglHz] avlHz] K klsec™] ac7(kedl
XIITe 336 + 2 0.6 2.6 0.554+0.5 2.3141 19.2+0.3 &)
4.3241 18.840.3 ©
Ve 272 42 1. 5.1 0.59+0.6 2.87+41 15.3+0.3 2)

4.90+1 15.040.3% °)

a) Umwandlung A - B

b) Umwandlung B » A
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Ein Vergleich der Aktivierungsenthalpien AG% von (+)-XIIIe
und XV zeigt, daB die Substitution eines Wasserstoffs durch
eine Methylgruppe im Benzylliganden eine relativ groBe Ande-
rung in den Aktivierungsbarrieren nach sich zieht. In den
Komplexen mit den sterisch noch weniger anspruchsvollen Li-
ganden a und b sowie in XVI sollte der 1-Naphthylrest rasch
rotieren. Es ist aber auch denkbar, da8 sich trotz auftreten-
der Rotationshinderung die Cyclopentadienylsignale der beiden
Atropisomeren A und B nicht voneinander unterscheiden und

daher zusammenfallen.



7  Addition von Nukleophilen an kationische csgc(co)eno-

Pyridincarbaldimin-Komplexe

Cyclopentadienylcarbonyl-Kationen reagieren mit starken Nuk-
leophilen unter Angriff am Zentralmetall, Carbonylkohlen-
stoff oder Cyclopentadienylring 90—92). So reagieren
(CSH5Mn(CO)(NO)PR3]PF6—Salze glatt mit den Anionen vom Typ
HT, CHB- und CGHS- im Sinne einer Addition an die CO-Gruppe
oder einer Anlagerung an den 05H5—Ring zu einem olefinischen
exo-Addukt 95). Beim Umsatz der optisch reinen Verbindungen
bleibt die Konfiguration am Metallatom erhalten 94’95). Aus
den Cyclopentadienyl-dicarbonyl-pyridincarbaldimin-Komplexen
III konnten auf diesem Weg neutrale Verbindungen erhalten
werden, deren kinetisches Verhalten von Interesse ware. Als
zusidtzliche polare Gruppe bietet die C-N-Doppelbindung eine
Moéglichkeit fir einen konkurrierenden Angriff. Dabei ent-
steht ein neues optisch aktives Zentrum am Azomethinkohlen-
stoff. Bei freien, prochiralen Schiffbasen kann die Stereo-
selektivitat der Reaktion mit optisch aktiven Grignardreagen-
tien bis zu 44 % betragen J°). Da in den Komplexen III die
Angriffsrichtungen auf den Azomethinkohlenstoff aufgrund der
abschirmenden Wirkung des Cyclopentadienylrings am benachbar-
ten Mo-Asymmetriezentrum ungleich sind, ist die asymmetrische
Induktion bei der Umsetzung von III mit achiralen Grignard-

Verbindungen und Lithiumorganylen von Interesse.



- 55 -

7.1 Darstellung

Das Diastereomerenpaar von Cyclopentadienyl-dicarbonyl-molyb-
dén-(pyridincarbaldehyd-2-S-a-phenylathyl-imin)-chlorid (4)-
III/(-)-III reagiert mit C6H5MgBr in siedendem THF in 33 %
Ausbeute ausschlieflich unter Angriff an der C-N-Doppelbin-
dung zu dem Komplexpaar (+)-XVIII/(-)-XVIII unter Ausbildung
eines neuen optisch aktiven Zentrums (Gl. 3). Bei der Um-
setzung sind theoretisch vier Isomere, fiir jede Molybdén-
Konfiguration je zwei Orientierungen des neu addierten Aroma-
ten, zu erwarten. Im 1H—NMR—Spektrum des Rohprodukts sind da-
gegen nur zwei 05H5—Singuletts zu beobachten. Durch mehrmali-
ge fraktionierte Kristallisation aus Ather/Pentan 2:1 1&aB8t
sich das Gemisch in zwei Komponenten trennen, deren spezifi-
sche Drehwerte in Toluolldsung in Tab. 13 aufgefiihrt sind.

Die im mikrokristallinen Zustand orangefarbenen Verbindungen

u XVI: R=H
~=Cl,PFg XVili: R=CgHg
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sind in L&sung méBig luftempfindlich, im festen Zustand
luftstabil. Kristallin liegen sie in Form zinnoberroter N&-

delchen vor.

Tab, 13 Spezifische Drehwerte [a]fo von (4)~ und (-)-XVIII,
gemessen in Toluolldsung (0.5 mg/ml), Schichtdicke

0.5 cm
A[nm] 365 436 546 578
(+)-XVIII +4525%  49920°  _3620° -2270°
(=)-XVIII ~4320°  _7540%  +3440° +2270°

Die optisch reine Ausgangsverbindung (-)-~III steht lediglich
als PFG-Salz zur Verfiligung 20), das unter den gleichen Bedin-
gungen nur in 5 %-iger Ausbeute reagiert. Die Umsetzung er-
folgt besser mit 06H5Li in Ather beim langsamen Erwidrmen von
-78°C auf Raumtemperatur. Sie liefert in 22 % Ausbeute den
Komplex (+)-XVIII, der im 1H—NMR—Spektrum nur ein CSH5-Singu-
lett zeigt. Bei allen bisher untersuchten optisch aktiven
Ubergangsmetallkomplexen CBHSMO(CO)ZLL’ unterscheiden sich
die Diastereomeren in der chemischen Verschiebung ihrer C5H5-
Protonen. Aus dem vorliegenden 1H-NMR—Spektrum 188t sich auf
die stereospezifische Bildung von nur einem Derivat schlie-
Ben. Modellvorstellungen lassen erwarten, daB der Angriff des

Lithiumorganyls ausschlieBlich von der dem 05H5-Ring abge-
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wandten Seite erfolgt ist. Die spezifischen Drehwerte der
Ausgangsverbindung ([ngg5 = -4150°) kehren sich im Lauf der
Reaktion um ([alggs = +4525°), Die auf diesem Weg dargestell-
te Verbindung ist in ihren analytischen und spektroskopischen
Eigenschaften identisch mit dem aus dem Diastereomerenpaar
der Grignardreaktion durch fraktionierte Kristallisation iso-

lierten Komplex (+)-XVIII.

Die reinen Diastereomeren (+)- und (-)-XVIII zeichnen sich
durch eine auffallende Konfigurationsstabilit&t ihrer L&sun-
gen in Toluol bei 90°C aus. Diese fiir optisch aktive, penta-
koordinierte Ubergangsmetallkomplexe bisher einzigartige
Stabilitat dlirfte rein sterischer Natur sein. Eine Bestdti-
gung der asymmetrischen Synthese am Azomethinkohlenstoff soll

eine Réntgenstrukturanalyse liefern.

Metallierte Amidine reagieren mit C5H5MQ(CO)3Cl unter CO-
und Cl-Substitution glatt zu NN-koordinierten Komplexen 80).
Auf diesem Weg sollte sich fiir die Amido-Komplexe XVIII eine
zusdtzliche Synthesemdglichkeit ergeben. Die metallierten
Schiffbasen aus den Umsetzungen von S-(~)-a-Phenyldathyl-pyri-
dincarbaldimin mit CGHSMgBr bzw. LiAlH, liefern mit
CSH5MO(CO)501 in THF bei -20°C in zum Teil guten Ausbeuten
ein ziegelrotes Produkt, das aus Ather/Pentan in tiefroten
blattrigen SpieBen kristallisiert. Durch Vergleich von IR-,
1H-NMR- und Massenspektrum, sowie Schmelzpunkt und Analyse
wurde die Verbindung als oktaedrischer Tetracarbonyl-pyridin-
carbaldimin-molybdé&n-Komplex identifiziert. Das Produkt ist

aus Mo(CO)6 und der Schiffbase wesentlich einfacher darzu-
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stellen 97).

Versuche, in den kationischen Verbindungen III die C-N-Dop-
pelbindung mit LiAlH, bzw. NaBH, zu reduzieren, brachten
unter den verschiedensten Bedingungen nur spérlichen Erfolg.
Wahrend z.B. [05H5M0(00)302H4]BF4 mit NeBH, sehr leicht zur
Athylverbindung reagiert 98), konnte ein Umsatz zur Verbin-
dung XVII nach Gl. 3 nur zu 1.6 % durch Reduktion des Chlo-
rids IIT mit einem leichten UberschuB LiAlH, bei -25°C und
anschlieBendem sechsstiindigen Rihren bei 0°C erreicht wer-
den, wie IR- und 1H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde.
In der Hauptsache entstehen schwarzbraune bis rotviolette

Zersetzungsprodukte.

Das Reaktionsverhalten der Cyclopentadienyl-dicarbonyl-pyri—
din-carbaldimin-molybddn-chloride gegeniiber Grignardreagen-
tien #ndert sich radikal beim Ersatz des S-(-)-a-Phenylathyl-
restes in III durch eine Methylgruppe. Die Reaktion mit
06H5M3Br in THF bei Raumtemperatur und anschlieBendem kurz-
zeitigen Sieden verlsuft ausschlieBlich unter Angriff am
Carbonylkohlenstoff, wie sich aus IR-Daten schlieBen 1l&aft.
Es lassen sich zwei Produkte isolieren, deren Konstitutions-
aufklarung noch nicht abgeschlossen ist. Aus dem Rohprodukt
kann man durch Umkristallisieren aus Aceton/Ather 5:1 in ca.
25 % Ausbeute rotorange Plattchen gewinnen, durch Einengen
der Mutterlauge erh#dlt man zu ca. 2 % blaue Nadelchen. Auf-
fallenderweise wandelt sich die rote Verbindung in CHCl3-
Losung innerhalb 60 Minuten fast quantitativ in die blaue

Verbindung um. Die Umlagerung ist sehr stark vom Losungs-
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mittel abhingig und erfolgt in Ather, CH2012, THF und Benzol
selbst bei hoheren Temperaturen nur schleppend. Fiir den
Reaktionsverlauf kann noch kein zwingender Vorschlag gemacht

werden.

7.2 Beschreibung und Diskussion der Spektren

In den Infrarot-Spektren der neu dargestellten Verbindungen

XVITI und XVIII tritt eine relativ groBe Verschiebung der
vCO—Frequenzen um 60 bzw. 90 cm'1 zu niedrigeren Wellenzah-

len gegeniiber der Ausgangsverbindung III auf 20). Die sehr

tiefe Lage der beiden Carbonylbanden bei 1920 und 1815 cm'1

zeugt von einer betrdchtlichen Erhohung der Ladungsdichte am

Zentralmetall. Fir diesen Effekt ist die Umwandlung des Azo-

3

-Zentrum mit einem freien Elek-
1

methinstickstoffs in ein sp

friher einer
20)

tronenpaar verantwortlich. Die bei 1614 cm™
C-N-Doppelbindung zugeordnete Schwingungsfrequenz wird
nach 1600 cm'1 verschoben und bleibt in voller Stérke er-
halten. Hierbei diirfte es sich daher um eine C=N-Schwingung
des Pyridinsystems handeln, wie auch ein Vergleich mit den
schwachen C-N-Doppelbindungsfrequenzen in den ortho-metal-

lierten Schiffbase-Komplexen VIII des Benzaldehyds (Kap. 2.2)
nahelegt.

Die 1H-NMR-Spektren der getrennten Diastereomeren (-)- und

(+)-XVIII sind in Tab. 14 aufgefiihrt. Wie in der Ausgangs-
verbindung ist fiir jedes Diastereomere ein scharfes Cyclopeﬁ—
tadienyl-Singulett sowie ein Dublett fiir die Methylgruppe
charakteristisch. Die Kopplungskonstante JCH-CHa im Phenyl-
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dthylrest betrdgt 6.5 Hz. Die Unterschiede in den chemischen
Verschiebungen im Diastereomerenpaar (+)-XVIII/(-)-XVIII sind
fir die 0585-Signale mit 24 Hz und fir die CHB-Signale mit

37 Hz im Verh#dltnis zur Ausgangsverbindung sehr groB8. Bei der
Umsetzung der Schiffbase-Komplexe III verschwindet das bei
sehr tiefem Feld liegende Azomethinproton; das Methinproton
des neuen Asymmetriezentrums kommt unter die Aromatenprotonen
zu liegen. Von den Protonen des Pyridinsystems 20) lassen
sich nur die Protonen H3 und H6 beobachten. Die Integrale

s8ind mit den angegebenen Strukturen vereinbar.

Tab. 14 1H-NMR—Spektren der Amido-Komplexe XVIII in CDC1

.. a) O v) 3"
losung: t-Werte und Multiplizitédten */

m,
CHy CH CeHg Cells H Dy

3 3

(-)xvIII  28.917 Y1 5.3 2,60  3.13  1.79
(+)-XVIII  28.29 “6.73 4.93  3.06 S

) Gerdt Varian-T-60; Standard i-TMS

b) Hochgestellte Ziffern vor den rt-Werten; m = Multiplett
(angegeben: Schwerpunkt)

c) Uberlagerung durch andere Signale

Bei der Reaktion von optisch reinem (-)-III mit Phenyllithium
enthdlt die neu gebildete Verbindung (+)-XVIII nur ein schar-

fes Cyclopentadienylsignal.
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Die CD-Spektren der Verbindungen (+)-XVIII und (-)-XVIII

sind in Abb. 10 wiedergegeben. Wie die spezifischen Drehwer-
te kehren sich auch die CD-Spektren um, wenn man optisch
reines (-)-III zu (+)-XVIII umsetzt. Auffallend ist auch die
Verdopplung der ©-Werte bei ca. 470 nm. Ein derartiges Ver-
halten ist bisher nur bei Inversionen am Metallzentrum be-
obachtet worden, wie Umesterungsreaktionen am Eisen 99). An
optisch sktiven Mangankomplexen mit denselben relativen Kon-
figurationen treten dagegen &hnliche chiroptische Eigenschaf-
ten auf, d.h. die Wellenléngen der Maxima und Vorzeichen der
©-Werte in den CD-Spektren sind fiir verschiedene Liganden
kaum unterschiedlich 94). Im vorliegenden Fall greift das
Nukleophil nicht am asymmetrischen Metallzentrum an. Die Kon-
figuration am Metall sollte daher erhalten bleiben. Dieser
Aspekt 188t sich durch die in Arbeit befindliche Rontgen-
strukturanalyse kladren, zumal die absolute Konfiguration des

eingesetzten Materials bekannt ist 22).

Das Elektronenspektrum von Komplex XVIII (Abb. 11) enthdlt im

sichtbaren Bereich nur mehr ein schwaches Maximum bei 470 nm
(e = 1077 1/mol-cm). Im Vergleich zum Ausgangskomplex III ist
neben der groBen Intensitadtsminderung des Hauptmaximums des-

sen Blauverschiebung um 60 nm zu beobachten.

Das Massenspektrum der Verbindung XVIII enthdlt neben dem Mo-
lekiilpeak eine Reihe weiterer Fragmente, deren Zuordnung nur

mithilfe eines hochaufgeldosten Spektrums moglich wéare.
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Abb. 10 CD-Spektren der Komplexe (+)- und (~)-XVIII, aufge-
nommen in ca. ’\O"3 m Toluoll6sung, sowie der zur
asymmetrischen Synthese eingesetzten Verbindung
(-)~III (in Aceton)
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Abb. 11 Elektronenspektrum von Komplex XVIII, aufgenommen
in ca. 1072 Dioxanldsung
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8 Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft durchgefiihrt.
Die verwendeten L&sungsmittel wurden iliber Na/K-Legierung
(Benzol, Diathyldther, Pentan, Tetrahydrofuran, Toluol),
P205 (Chloroform) oder Molekularsieb ") (Aceton, Acetonitril,
Dimethylformamid, Pyridin) getrocknet und mit Stickstoff ge-
sittigt.

Die Aufnahme der Spektren erfolgte, soweit nicht anders an-
gegeben, mit folgenden Gerdten:

IR: Perkin-Elmer-Infrarot-Gitterspektrometer Modell 325;
"H-NMR: VARIAN-Spektrometer T-60 (Betriebstemperatur 33°C);
Massenspektren: Gerat Atlas CH 5, DirekteinlaB-System, nomi-
nale Elektronenenergie P = 70 eV;

CD: Roussel-Dichrographe CD 185;

UV: Cary-14-Recording-Spectrophotometer.

Spezifische Drehwerte und kinetische Untersuchungen wurden
an Polarimetern der Firma Perkin-Elmer, Modelle 141 M und

241 M durchgefiibhrt.

Fiir alle Messungen wurden als Losungsmittel stickstoffge-

sdttigte UVASOLE der Firma E. Merck, Darmstadt, verwendet.

Folgenden Herren bin ich zwecks Durchfiihrung von Messungen

zu Dank verpflichtet: T. Burgemeister (1H-NMR~Spektren XT-

o)
*) Molekularsieb 3 A (Perlform, etwa 2 mm)
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100, WH-90), E. Fischer (Massenspektren), G. Herzog (IR-,
UV-Spektren), K. Mayer (Massenspektren). Die Durchfiihrung

der Analysen besorgten Ilse Esprester und G. Wandinger.

8.1 Darstellung und Charakterisierung der Ausgangsverbin-

dungen
Als Aminkomponente in allen dargestellten optisch aktiven

Chelatliganden wurde S-(-)-a-Phenyldthylamin eingesetzt ‘).

8.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der
100)

Schiffschen Basen

Aquimolare Mengen der in handelsiiblichen Qualitaten einge-
setzten Amine und Aldehyde werden gemischt und %0 Min. bei
80°C geriihrt. Das entstandene Reaktionswasser wird azeotrop
durch Zugabe von Toluol (5 ml/mmol) entfernt. Die als zihe
Ole anfallenden Kondensationsprodukte werden in Ather aufge-
nommen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Die nach dem Ab-
ziehen des Ldsungsmittels verbleibenden Rohprodukte werden
ohne weitere Reinigung zu den entsprechenden Komplexen um-

gesetzt.

8.1.2 Darstellung der Dithiocarbamate

N-Isopropyl-natrium-dithiocarbamat 401’102). Die LOsung von

*) Stiftung der Firma Dynamit Nobel AG
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8 g (200 mmol) Atznatron in 35 ml Wasser wird auf 0°C ge-
kiihlt und mit 11.8 g (200 mmol) Isopropylamin versetzt. Da-
zu tropft man bei 5°C langsam 15.2 g (200 mmol) Schwefelkoh-
lenstoff. Der ausfallende weiBe Niederschlag wird abgesaugt
und aus Wasser umkristallisiert. Man erhdlt lange, farblose
Nadeln, die nach dem Trocknen am Hochvakuum laut 1H-NMR-

Spektrum und Analyse noch ungefdhr 1.5 Mol Wasser enthalten
(Schmp.: Zers. ab 210°C).

N-Phenyldthyl-phenyl&thylammonium-dithiocarbamat. Die fiir
Dithiocarbamate iibliche Darstellung in wéBrigem Medium ist
auf S-(-)-a-Phenyldthylamin als Aminkomponente nicht iiber-
tragbar. Die Verbindung wird daher durch direkten Umsatz
von 1.2 g (5 mmol) Amin mit 1.9 g (2.5 mmol) Schwefelkohlen~
stoff als gelblich weiBes Salz erhalten und sofort zum Kom-
plex umgesetzt.

8.1.3 N,N'-Bis-S-a-Phenylsthyl-thioharnstoff, XIlg 1°01)

8 g (200 mmol) NaOH werden in 35 ml Wasser geldst, auf 0°C
gekiihlt und langsam mit 25.4 g (200 mmol) S-(-)-a-Phenyl-
dthylamin versetzt. Nach Zugabe von 15.2 g (200 mmol) Schwe-
felkohlenstoff rilhrt man die Mischung noch 60 Min. bei Raum-
temperatur und saugt anschlieBend den entstandenen Nieder-
schlag ab. Umkristallisieren aus Essigester/Aceton ergibt
lange, farblose Nadeln. Ausbeute 5.5 g (10 % d. Th.).
Schmelzpunkt, analytische Daten und spezifische Drehwerte
sind in den Tab. 15 und 16 zusammengefaBt, die 1H-NMR-spek-

troskopischen Daten finden sich in Tab. 17.
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8.1.4 Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Thioamide

XITa-f 103)

31 mmol Sdureamid (aus S-(-)~a-Phenylidthylamin und dem be-
treffenden Siurechlorid in Pyridin, aus Athanol umkristalli-
siert .)) und 1.5 g (7 mmol) Phosphorpentasulfid werden 60
Min. in 30 ml Pyridin auf 140°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und mit KOH
schwach alkalisch gemacht. Das 6lig abgeschiedene Produkt
kristallisiert im Laufe von mehreren Stunden. Die Kristalle
werden abgesaugt und aus Ather/Pentan-Gemischen umkristallif

siert.

Sollte das U1 keine Kristallisationstendenz zeigen, so kann
die Verbindung susgedthert werden. Die Atherphase wird mit
Na2SO4 getrocknet und mit Aktivkohle geriihrt. Die nach dem
Abziehen des Losungsmittels verbleibenden z&éhfliissigen Ole
lassen sich aus Ather/Pentan umkristallisieren. Die Ausbeu-

ten liegen zwischen 50 und 60 % der Theorie.

Eigenschaften und analytische Daten sind in Tab. 15 zusammen-
gefaBt. Die spezifischen Drehwerte finden sich mit denen der
Sdureamide in Tab. 16, die 1H-NMR-spektroskopischen Daten

in Tab. 17.

L
) Das aus Ameisens8uredthylester und dem Amin gewonnene

Formamid muB destilliert werden.



Tab. 15 Eigenschaften und analytische Daten der Thioamide XIIa-g

Verbindung  Aussehen/Schmp. (°c) Summenformel  Molgew. a) Analysenwerte
C H N
XIla b) Bréunliche Nddelchen CgﬁquS Ber. 165.3 Ber. 65.38 6.70 8.47
50-51 Gef. 167 Gef. 65.44 6.37 8.54
XIIv Braungelbe SpieSBe 010H13NS Ber. 179.2 Ber. 66.99 7.30 7.81
74.5-75.5 Gef. 174 Gef. 67.31 7.30 7.80
XIIc Zitronengelbe Nadeln 015H45NS Ber. 241.3 Ber. 74.65 6.27 5.80
65-66 Gef. 243 Gef. 74.86 6.17 5.80
XIId BlaBgelbe Nédelchen 046317NOS Ber. 271.3 Ber. 70.81 6.31 5.16
99-100 Gef. 276 Gef. 71.09 6.44 5.17
XIIe Hellgelbe Flocken 019H17NS Ber. 291.0 Ber. 78.31 5.88 4.81
110-111 Gef. 288 Gef. 78.35 5.82 5.12
XIIf Gelbe Nadeln 019H17NS Ber. 291.0 Ber. 78.31 5.88 4.81
154.5 Gef. 287 Gef. 77.81 5.76 4.39
XIIg Farblose Nadeln 017H20N28 Ber. 274.1 Ber. 71.74 7.08 9.90
192-194 Gef. 273 Gef. 71.717 7.07 9.92

a) Osmometrisch in Chloroform

b) In der Literatur beschrieben mit 50.5-51.5 L

R v e e

0o4)

- Q9 -




Tab. 16 Spezifische Drehwerte [a]fo
Thiocamide °
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der Saureamide

a) und

(Konzentration ¢ in mg/ml), Schicht-
dicke 1 cm

Verb. -x ©) Alom] 365 436 546 578 cfmg/ml)
XIIb -0 -368° -214° .114° _97.6° 36
XIIc -0 +132% 472.9% 440.0° +34.5° 12
XI1a -0 +350°  +181° 494.0° +77.0° 10
XIle -0 -186° -112° -61.9° -53.7° 2
XIIf -0 +576°  4273°  4126°  4+109° 7
x11a ¥ s -2525° -1525° _ess® _5u0° 2.3
XITb  -S -2665° -1065° -450° -376° 3
XIIc -s -19.6° -382° -113° _92.0° 4
XIIa -8 +1450° 13550 _235° _1g8° 2
XIle -8 -148° -705° -245° _203° 2
XIIf - +1170°% -1105° -185° -137° 3
XIIg -S +576°  +287°  4+152°  12u° 10
a) Gemessen in Acetonldsung
:; Gemessen in Toluolldsung

a)

-
Bezogen auf die Verbindungsklasse RC(X)NHR
Der Ligand epimerisiert bei 21°C mit einer Halbwertszeit

von 23 Min. Konfigurationsumwandlungen an Thiocamiden sind

105)

bereits untersucht .
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Tab. 17 1H-NMR-Spektren der Thioamide XII in CDClB-Lésung:
r-Werte (bezogen auf i-TMS) und Multiplizitdten a)

b) b) m
CH3 CH3 OCH3 CH CH NH C

Arom.

XI11a®) 2g.43 - - 44.20 0.75 1.98 2.7
XIIb  °8.46 7.57 - 8,08 - .87 2.m
XIIc  28.32 - - 8.1 - ) 5.29-2.63
XIIa  28.3% - 6.25 8i.08 - O 2.9
XITe  28.31 - - 83.96 - 4)  1.89-2.65
XIIf  °8.30 - - 8,07 - 4 4.95-2.82
XIIg  °8.5% - - 84,92 - 3,18 2.83

a)

Hochgestellte Ziffern vor den 7v-Werten
b) Phenyldthylrest; die Kopplungskonstanten betragen 6.5 -
7.5 Hz

c) 106)

Es liegt vorwiegend die cis-Form vor (ca. 85 %),

nach der Isomerisierung (12 Std. bei Raumtemperatur) tre-
ten neue Signale auf bei T = 0.93 (Singulett), 5.27 (Quar-
tett) und 8.44 (Dublett)

a) Uberlagerung durch Signale der Aromatenprotonen
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8.1.5 Darstellung der 1-Dithionaphthoesaure 107)

Zu einer Grignardlosung aus 1.2 g Magnesium, 100 ml Ather
und 10.0 g (0.05 Mol) 1-Bromnaphthalin tropft man bei Raum-
temperatur 3.75 g (0.05 Mol) Schwefelkohlenstoff . Nach
zwolfstindigem Riihren wird die dunkelgelbe Losung durch vor-
sichtige Zugabe von Eis zersetzt, bis deutliche Phasentren-
nung eintritt. Die dunkelrote wdBrige Phase, die das basische
Magnesiumsalz enthdlt, wird abgetrennt. Durch Zusatz von 30
ml 2n Salzsdure fzllt man unter Kiihlung ein dunkelrotes 01,
das ausgedthert und mit Natriumsulfat getrocknet wird. Nach
dem Abziehen des Losungsmittels erhdlt man 6.8 g (69 %) der
freien Dithionaphthoesdure, die mit 100 ml Lther eine ca.

0.%3 molare Losung ergibt und als solche verwendet wird.

8.2 Darstellung der Cyclopentadienyl-dicarbonyl-molybdén

und -wolfram-benzaldimin-Komplexe VIII und IX

8.2.1 Orthometallierung

1.40 g (5 mmol) CgHdMo(CO)5C1 ) werden mit 1.3 g (6.5 mmol)
Benzal-benzyl-imin in 100 ml Pyridin zwei Stunden auf 120°C
erhitzt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird der
Rickstand in 5 ml Benzol aufgenommen und zweimal iiber Kiesel-
gel/Benzol chromatographiert. Dabei trennen sich geringe Men-
gen [05H5MO(CO)3]2 als karminroter Vorlauf von der langgezo-
genen rotorange bis gelborange gefarbten Zone des Produktes
VIIIb ab. Nach dem Abziehen des Losungsmittels und Riihren

des 6ligen Riuckstands mit Pentan erhd#lt man ein dunkelgelbes
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Produkt, das nach Umkristallisieren aus Ather/Pentan 1:1
bernsteinfarbene Prismen liefert. - Ausbeute, Schmelzpunkt

und analytische Daten sind in Tab. 18 enthalten.

8.2.2 Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Cyclopen-

tadienyl-dicarbonyl-benzaldimin-Komplexe VIII und IX

1.8 g bzw. 2.4 g (6.8 mmol) NaCSH Mo(CO)3 108) bzw.

5 .
NaCSHs\vI(CO)5 108) werden mit 6.9 mmol der entsprechenden
Schiffbase von 2-Brombenzaldehyd in 200 ml THF bzw. DMF ge-
16st und zwei Stunden auf 80°C bzw. 120°C erhitzt. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand in 10 ml Ben-
z0l aufgenommen und auf eine Sdule (Kieselgel/Pentan) aufge-
tragen. Die Elution erfolgt mit Pentan/Benzol 1:2. Dabei
lduft eine dunkelrote Zone voraus, die in eine breite orange
Zone ilibergeht. Die zweite Zone wird zur vollstéandigen Ab-
trennung des weinroten [05H5M0(00)3]2 bzw. [CSH5W(CO)3]2
nochmals iiber Kieselgel (Pentan/Benzol 1:2) geschickt, wobei
sich die verbliebenen geringen Mengen des Dimeren deutlich
als roter Vorlauf absetzen und die Produkte in breiten gelb-
orangen bzw. orangeroten Zonen laufen. Die nach dem Abzie-
hen des Ldsungsmittels zuriickbleibenden Ole kristallisieren
auf Zusatz von Pentan. Die mikrokristallinen Verbindungen
VIIIc und IXc enthalten laut 1H-NMR--Spektrum die den Epime-
risierungsgleichgewichten entsprechenden Verhdltnisse (+)-

VIIIe/(-)-VIIIc und (+)-IXc/(-)-IXc.

Ausbeuten, Schmelzpunkte und analytische Daten finden sich
in Tab. 18.
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8.2.3 Trennung der Diastereomerenpaare (+)-VIIIc/(-)-VIIIc
und (+)-IXc/(=)-IXc

Die bei 365 nm (+)-drehenden Diastereomeren (+)-VIIIc und
(+)-IXc reichern sich beim Umkristallisieren der Gleichge-
wichtsgemische aus Ather/Pentan 1:1 in den schwerldslichen

Fraktionen an und sind relativ leicht erhaltlich.

In einem typischen Arbeitsgang werden 400 mg (0.77 mmol)

IX in 10 ml Ather geldst und iliber Kieselgel filtriert. Nach
Zusatz von 10 ml Pentan und Abkiihlen auf -25°C bilden sich
nach etwa zwei Tagen rubinrote Prismen, die noch weitere
zweimal umkristallisiert werden. Dabei erh#élt man 35 mg (9 %)
der Verbindung (+)-IXc, deren spezifischer Drehwert durch
weitere Kristallisation nicht mehr zu verbessern ist. Zur
Gewinnung des leichter 1dslichen Isomeren (-)-IXc wird die
Mutterlauge der ersten Kristallisation eingeengt. Man er-

hélt so 70 mg (17 %) (-)-IXc.



Tab. 18 Analytische Daten, Ausbeuten und Schmelzpunkte der Komplexe
VIIIa-c und IXc

Ausbeute Schmp. (°C)  Summenformel Molgew. Analysenwerte
(%) c H N
VIIia 20 147 (Zers.) 017317N0éﬂo 363 .4 Ber. 56.21 4,72 3.86
Gef. 56.40 4.50 3.77
VIIIv 4 a) 114 (Zers.) 021Hq7N02M0 411.3 Ber. 61.32 4.17 3.40
Gef. 61.35 4.18 3.35
viize ®) 19 134 (Zers.)  CpoH gNOMo 425.3 Ber. 62.12 4.50 3.29
Gef., 62.14 4.46 3,12
IXa 22 157 (Zers.) 017H17N02W 451.2 Ber. 45.26 3%.80 3.10
Gef. 45.38 3.93 3.15
IXc b) 11 1%6 (Zers.) C22Hq9N02H 513.1 Ber. 51.48 3,73 2.72
Gef. 51.45 3,73 2.55

a) Aus der Orthometallierungsreaktion

b .
(+)365—D1astereomere

-17&‘..
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Massenspektren a) der Komplexe VIIIa-c: m/e-Werte

(rel. Int. %)

Ion VIIIa VIIIb VIIIc

M*e 265 413 427
(1) (18) (18)

M - col*- 339 385 299
(3%) (25) (23)

(M - 2 col* 309 357 271
(100) (36) (24)

[M-2CO - c336)+° 267 - -
(49)

(M -2CO - c6HSCNJ*' - 254 268

(100) (100)
+e

[CoH MoCH) 240 - 240
(62) (22)

[05H5Mo]+ 163 163 163
(22) (12 (15)

) Bezogen auf '8Mo, M* = Molekiilion
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8.3 Darstellung von Dithiocarbamato-Komplexen

Analytische Daten, Ausbeuten und Schmelzpunkte der Komplexe
Xa, XIa und XIb finden sich in Tab. 20

8.3.1 Cyclopentadienyl-carbonyl-N-isopropyl-dithiocarbama-

to-eisen, Xa

Eine Lésung von 1.1 g (4.7 mmol) CgHgFe(CO),C1 109) ynd 1 g
(5.5 mmol) Natrium-N-Isopropyldithiocarbamat, NaSchHCH(CH§)2,
in 100 ml Aceton wird drei Stunden am RiickfluB erhitzt 55’57).
Nach dem Filtrieren wird die Lésung an Kieselgel/Benzol chro-
matographiert. Es entwickeln sich zwei Zonen. Die erste gelb-
braune Zone enthdlt 50 mg des Komplexes CSHBFe(CO)SZCNH-
CH(CH3)2 Xa mit zweizdhnig gebundenem Dithiocarbamat-Ligan-
den. Mit Ather lassen sich aus der zweiten dunkelbraunen Zone
500 mg des Komplexes CsHsFe(CO)ZSZCNHCH(CHB)2 mit einzdhnig
gebundenem Dithiocarbamat-Liganden isolieren (Ausbeute 34 %;

Voo 2020, 1995 em™"; voy 1480 cm™" in KBr) %),

Der bei 110°C im Hochvakuum sublimierbare, dunkelbraune Kom-
plex Xa ist im festen Zustand léngere Zeit luftstabil. Seine
Losungen in organischen Ldsungsmitteln zersetzen sich lang-

sam an der Luft.

8.3.2 Cyclopentadienyl-dicarbonyl-N-isopropyl-dithiocarba-

mato-molybdén, XIa

1§ (3.5 mmol) CgHgMo(C0)5C1 6) wird mit 0.7 g (3.5 mmol)
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Natrium-N-Isopropyldithiocarbamat in 100 ml Acetonitril
drei Stunden am RiickfluB8 gekocht 55'57). Die anschlieBende
Chromatographie an Kieselgel/Benzol liefert eine dunkelrote
Zone mit 300 mg des Komplexes CSHBMO(CO)2S2CNHCH(CH3)2 XIa.
Luftempfindlichkeit und Flichtigkeit von XIa analog Xa.

8.3.3 Cyclopentadienyl-dicarbonyl-N-a-phenylathyl-dithio-

carbamato-molybdén, XIb

6) und 1.0 g (5

Die Losung von 1.4 g (5 mmol) CSH5M°(CO)3CI
mmol) N-Phenyl&dthyl-phenylédthylammonium-dithiocarbamat in
100 ml Athanol wird zwei Stunden am RiickfluB gekocht 55'57).
Bei der Chromatographie iiber Kieselgel/Benzol folgt auf die
schwach rote Zone von [05H5M°(C°)3]2 eine dunkelrote Zone,

die 600 mg des rotbraunen sublimierbaren Komplexes XIb ent-

hdlt.

Tab. 20 Analytische Daten, Ausbeuten und Schmelzpunkte
der Komplexe Xa, XIa und XIb

Ausb. Schmp. Summenformel Molgew. Analysenwerte

(%) (%) c H N
Xa 4 108 C o H zNOS,Fe  283.2 Ber. 42.40 4,63 4.9
(Zers.) Gef., 42.20 4.57 4.7
XIa 26 152 C,,H,,NO,S.Mo 351.3 Ber. 37.80 3.74 3.99
dibiarard Gef. 37.69 3.74 4.06
XIb 30 124 C,.H,NO,S.Mo 413.4 Ber. 46.49 3.66 3.3%9
(zers.) 16715 02%2" Gef. 46.57.3.66 3.30
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8.4  Cyclopentadienyl-dicarbonyl-thioamido-Komplexe von

Molybdén und Wolfram, XIII und XIV

8.4.1 Allgemeine Darstellungsvorschrift

1.1 bzw. 1.5 g (4 mmol) CHMo(C0),C1 ) paw. CeHN(C0) 5C1 7
werden mit 4.1 mmol des entsprechenden Thioamids in 80 ml Py-
ridin zwei Stunden auf 120°C erhitzt. Das Losungsmittel wird
abgezogen und der Riickstand in 10 ml Benzol aufgenommen. Die
erste dunkelrote Zone der Chromatographie an Kieselgel/Benzol
enthdlt die Thioamido—Komplexe, wahrend eine nachfolgende Zo-
ne den nicht umgesetzten Liganden enthdlt. In seltenen F&allen
kdnnen als Spuren hellrote Zonen von [CSH5M°(CO)5]2 bzw.
[csusw(co)ajz beobachtet werden. Die nach dem Abziehen des
L3sungsmittels zuriickbleibenden Ole kristallisieren beim
Rithren mit Pentan. In den mikrokristallinen Verbindungen

sind je nach eingesetztem Thioamid die bei %65 nm (+)-drehen-
den Diastereomeren zum Teil in betridchtlichem UberschuB vor-

handen.

8.4.2 Diastereomerentrennung

Allgemeine Vorschrift.

Die Rohprodukte werden bei Raumtemperatur in der kleinst-
méglichen Menge Ather geldst und iiber Kieselgel filtriert.
Nach Zusatz des halben Volumens Pentan kristallisieren bei
-25°C zuerst die schwerlsslichen Komponenten aus. Diese ent-
halten im Fall der Verbindungen XIIIa-c, XIIIg und XIVa-c

die bei 365 nm (+)-drehenden und im Gleichgewicht beglinstig-



- 79 -

ten Diastereomeren, im Fall der Komplexe XIII4 bis XIIIf
die (-)-drehenden Isomeren. Die Verbindungen sind nach wei-
teren zwei Kristallisationsschritten optisch rein, d.h. ih-

re spezifischen Drehwerte #ndern sich nicht mehr.

Die Schmelzpunkte und analytischen Daten der optisch rein

isolierten Verbindungen finden sich in Tab. 21.

Cyclopentadienyl-dicarbonyl-1-naphthyl-thioamido-molybdén,
XIITe.

700 mg (1.3%8 mmol) des orangebraunen Rohprodukts werden bei
Raumtemperatur in 120 ml Ather geldst und anschlieBend iiber
Kieselgel filtriert. Nach Zugabe von 12 ml Pentan kristalli-
sieren bei -25°C im Laufe von mehreren Tagen 50 mg (0.1 mmol,
7 % Ausbeute) des bei 365 nm (-)-drehenden Diastereomeren in
Form dunkelrotbrauner Prismen aus. Das erhaltene Produkt ist
1H-NMR-spektroskopisch optisch rein. Aus der vorsichtig ein-
geengten Mutterlauge lassen sich 200 mg (0.4 mmol, 28 % Aus-
beute) an rotbraunen Prismen des leichter 18slichen Isomeren

isolieren.




Tab, 21 Schmelzpunkte und analytische Daten der optisch rein isolierten
Molybdén- und Wolframthiocamido-Komplexe XIII und XIV

Schmp. (°C) Summenformel Molgew. Analysenwerte
c H N
(+)-XI1Ia 92.5 016H15N028Mo ’ 281.2 Ber. 50.41 3.97 3.67
Gef. 50.55 3.96 3.72
(+)-XIIIb 155-156 c 0.,SMo 395.3 Ber. 51.64 4.33 3.54
e Gef. 51.84 4.37 3,54
(+)=XIIIc 126 (Zers.) 022H19N025M0 457.4 Ber. 57.77 4.19 3.06
Gef. 57.59 4.22 3.09
(-)-XIIId 122-123 023H21N0 SMo 487.4 Ber. 56.67 4.34 2.87
Gef. 56.54 4,41 2.86
(+)-XIIIe 129 (Zers.) CZ6H24N028M0 507 .4 Ber. 61.53% 4.17 2.76
Gef. 61.45 4.24 2.75
(-)-XIIIe 155 (Zers.) C26H21N023Mo 507.4 Ber. 61.53 4.17 2.76
Gef. 61.67 4.15 2.81
(=)-XIIIf 130 (Zers.) 026H21N028Mo 507.4 Ber. 61.53 4.17 2.76
Gef. 61.74 4.39 2.73
(+)-XIIIg 140 (Zers.) C,,H,,N,0,SMo 500.4 Ber. 57.60 4.83 6.39
2u2uN2028 Gef. 57.78 5.05 6.4
(-)-XIllg 140 (Zers.) 024H24N2028Mo 500.4 Ber. 57.60 4.83 6.39
Gef. 57.76 5.06 6.25

- 08 -




Tab, 21 (Fortsetzung)

Schmp. (°C) Summenformel Molgew. Analysenwerte
c H
(+)-XIVa 96 CqgHy N0 SV 469,2 Ber. 40.97 3.22 2.98
> Gef. 41.09 3.14
(+)-XIVb 164 (Zers.) c 0.,SW 483.2 Ber. 42.25 3.
17878028 Gef. 42.11 3.
(+)=XIVe 136 (Zers.) c NO.SW 545,73 Ber. 48.45 3,91
228190® Gef. 48.57 3.54 2.57

R¥
n
.
O
o

—Lg_
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Tab. 22 vNH» Voo Wrd vy_c_g-Frequenzen (cm‘q) der Thioami-
do-Komplexe XIII und XIV &)

“NH ¥co “N-C-S
XIIIa 1955vs, 1863vs®)  1507s, 1095m
XIITb 1935vs, 1830vs 1540m, 1180m
1850s
XIIIc 1950vs, 1856s®) 1519w
XIIId 1940vs, 1850vs 1490m
XIIIe 1948vs, 1852vs c)
18788
XIIIf 1950vs, 1855vs c)
(+)-XIIIg  3405m 1918vs, 1820vs 1552s, 1%60m, 1137w
(-)-XIIIg 3419m 1928vs, 1829vs 15518, 1317s
XIVa 1920vs, 1815vs 1500m
XIVb 1920vs, 1810vs 1510w, 1180w
XIVe 1935vs, 1840vs 1520m
1820s

a) Aufgenommen in KBr
®) In CH,C1,-Losung
c) Keine Zuordnung méglich
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Tab. 23 Maxima v (nm) und Intensitdten e (1/mol-cm) der
Absorptionsbanden in den Elektronenspektren der
Thioamido-Komplexe XIII und XIV (in ca. 107> m

Dioxanldsung)

Xq (e) Ao (e)
XIIla 385 (1073) 485 (295)
XIIIb 383 (987) 485 (285)
XIIIc 398 (2563) - -
XIIId 403 (3438 - -
XIITe 385 (2353) - -
XIIIf 410 (3578) - -
XIIig - - 510 (284)
XIVa 386 (2116) 470 (512)
XIVb 382 (2132) 470 (483)

XIVe 401 (3271) - -




Tab. 24 Auszug aus den Massenspektren (70 eV) a) der Molybdan-thioamido-
Komplexe XIIIa-g: m/e-Werte (relative Intensitéten % b))

Ion XIIIa XIIIb XIIIc XITId XIITle XIIIf XIIIg
Mt 383 397 459 48 509 509 502
(51) (23) (16) (8 (5) (1) -
(M - col* 355 369 431 461 484 481 4oy
(14) (5) (&) () (%) (6) -
M - 2cCOl* 327 341 403 434 453 453 446
(100) (43) (39) (31) (13) (37) - ;
[M - 2 CO - RCN]™** 300 300 300 200 300 300 e) *
(69) (329) (47) (49) (45) (52) !
(M - 2 CO - CGHo-CH=CH,]1** 223 239 299 329 34 34 c)
d) (8) 7 (4) (3 (9
(M -2CO - cGHS.éH_CH3]+ 222 236 298 328 348 248 c)
- (25) (58) (37) (21) (33)
CBHSMOS(06H5)+’ 272 272 272 272 272 272
(50) (22) 1) (15) (14) (13)
C H MoS(C.H, )Y 223 223% 223 - - -
505 2t ) ™ )
C.H.MoSH** 196 196 196 196 196 196

55 (38) (27) (17) (3) (13) (12)




Tab. 24 (Fortsetzung)

Ion XIIIa  XIIIb  XIIIc XIII4  XIITe  XIIIf  XIIIg
C.H_ Mos* 195 195 195 195 195 195
55 (75)  (100)  (100)  (100)  (100)  (100)
c3ﬂznos* 169 169 169 169 169 169
(6) (14) “M) (9) (10) (8)
8) M* . Molekiilion

b) Isotopenkorrigiert; bezogen auf 98Mo = 23.8%
c) Wegen starker Uberlagerungen sind keine weiteren Zuordnungen moglich.

@) 0535M05(02H4)* und CBHSMOSCHeN* mit ‘zusammen 16 % rel. Intensitét

_gg_
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Tab. 25 Auszug aus den Massenspektren (70 eV) a) der
Wolfram-thioamido-Komplexe XIVa-c: m/e-Werte (re-
lative Intensitéaten % b )

Ion XIVa XIVb XIVe
Mt 459 483 S45

(44) (7%) 37

M - colt*e 431 455 517
c) c) c)

(M - 2 col* 413 427 489

(69) (83) (49)

[M - 2CO - RCN]*® 386 386 386

(30) (51) (79)

M -2CO - C.H.-CH=CH,]** 309 323 385

675 e a) (27) (36)

[M - 2 CO - C_H_~CH-CH,]* 308 302 384

65 5 ) (48) (100)

CcH WS(C H.)** 358 358 358

5565 (52) (82) (a6)
C HMWS(C.H,)* 309 309 209
gHoMS(CoH, a5 (13) (9)
C_H_WSH** 282 282 282

575 1) (26) (14)
C.H.Ws* 281 281 281

575 (100) (100) (81)
C,H ws* 2 2 25

373 (?2) (22) (1?)

8) M* . Molekiilion

®) Isotopenkorrigiert; bezogen auf 84y . 30.6 %

¢) Kleiner als 0.5 %

d + + . o _
0585U3(02H4) und C5HSUSCH2N mit zusammen 76 % rel. In
tensitat



Tab. 26

- 87 -

Auszug aus den Massenspektren (70 eV) a) der Thio-
amide XII: m/e-Werte (relative Intensitédten %, iso-
topenkorrigiert)

Ion XIIa XIIb XIId XIIe XIIf
Mt 165 179 271 291 29
(72) (25) (100) (73) (46)

M- H1* 164 178 270 290 290
(4) (@ @3 (D (M

M - °sH]* 132 146 238 258 258
(49) (23) (84) (7) (32)

RC(S)NH?Y - 7% 166 186 186
() (&) (21 ()

Rcs* - 59 151 171 17
(15) (s4) (23) (@)

RCNH* - 42 134 154 154
(e8) (85) (23) (58)

Rr* - - 107 129 127
(16) (25) (34)

0859* 105 105 105 105 105
(100) (100) (76) (100) (100)

8) M* - Molekiilion
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8.5 Cyclopentadienyl-dicarbonyl-1-naphthyl-dithiocarboxy-
lato-molybdan, XVI

Eine Lésung von 1.7 g (6 mmol) CSH5M0(CO)301 in 100 ml Ather
wird mit 20 ml einer ca. 0.3 m Losung der 1-Naphthyl-dithio-
carbonsdure in Ather versetzt. Die zu Beginn orangerote L&-
sung wird unter Gasentwicklung rasch dunkelviolett. Nach
zwdlfstiindigem Rithren bei Raumtemperatur wird das Losungs-
mittel abgezogen, der Riickstand in Benzol aufgenommen und an
Kieselgel mit Benzol als Laufmittel chromatographiert. Die
erste, dunkelviolettrote Zone enthdlt den gewiinschten Komplex.
Nach dem Abziehen des Losungsmittels kristallisiert man aus
Ather/Pentan 7:4 um und erhdlt so 400 mg (16 % d. Th.) analy-
senreine, schwarzviolette Nadeln. Schmp. 131 - 132°C (Zers.).
IR (KBr): voo: 1965, 1900 (Schulter durch Kristalleffekt),
1875 cn™'. - TH-NMR (CDC1z5 i-TMS):
B2.09 - 2.78.

1
T = 4,50, T =
CSH5 Arom.

018H120282Mo (420.4)

Ber. C 51.43 H 2.88
Gef. C 51.72 H 2.86

Molgewicht 422 (Massenspektroskopisch bzgl. 98Mo)
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8.6 Cyclopentadienyl-dicarbonyl-N~a-phenyléthyl-N-(a-pyri-

dyl-benzyl)-amido-molybdan, XVIII

8.6.1 Darstellung aus Cyclopentadienyl-dicarbonyl-N-a-phe-

nylathyl-pyridincarbaldimin-molybdén-chlorid und Phe-

nylmagnesiumbromid

1.5 g (3.3 mmol) CsHs(CO)2Mo-pyridincarbaldimin—chlorid 20)
werden in 100 ml THF suspendiert. Dazu tropft man bei Raum-
temperatur langsam die Mischung aus 4.5 ml einer ca. 3 m Phe-
nyl-Grignardlosung (6.4 mmol) a) und 50 ml THF. Das Salz geht
mit dunkelroter Farbe in Losung. Die Reaktion wird durch 30
min. leichtes Sieden vervollstandigt, wobei sich die Farbe
nach Dunkelrotbraun vertieft. Nach dem Abziehen des L&sungs-
mittels nimmt man den Riickstand in 10 ml Benzol auf und chro-
matographiert an Kieselgel iiber eine kurze Sdule mit Benzol
als Laufmittel. Die erste, rote Zone enthdlt das gewiinschte
Produkt, das durch Digerieren mit Pentan 560 mg eines rot-

orangen Pulvers liefert (34 % Ausbeute).

Diastereomerentrennung.

Das erhaltene mikrokristalline Rohprodukt wird in 20 ml Ather
geldst, iber Si0, filtriert und mit 15 ml Pentan versetzt.
Bei -25°C fallt als schwerldslicher Anteil das bei 365 nm
(+)~-drehende Diastereomere in zinnoberroten Nadeln an. Nach

weiteren zwei Kristallisationsschritten erhdlt man 150 mg

2) jus 1 g (6.4 mmol) Brombenzol und 0.16 g (6.4 mmol) Magne-
sium in 15 ml THF.



- 90 -

(27 %) des optisch reinen Isomeren. Aus der Mutterlauge las-
sen sich nach zweimaligem Umkristallisieren 140 mg (25 %) des
leichter 16slichen Diastereomeren isolieren.
Schmelzpunkte:  (+)-XVIII 149°C (Zers.)

(=)-XVIII 141°C (Zers.)

C BN 0 M0 (504.4)

Ber. C 64.29 H 4.79 N 5.55
(+)-XVIIT  Gef. C 64.17 H 4.80 N 5.55
(-)-XIVIII  Gef. C 64.45 H 4.78 N 5.78

Molgewicht 506 (massenspektroskopisch, bezogen auf 98Mo)

8.6.2 Darstellung aus optisch aktivem C_.H_(CO).Mo-e-N-phe-

nylithyl-pyridincarbaldimin-hexafluorophosphat und

Phenyllithium

Zur auf -78°C gekiihlten Suspension von 1.1 g (1.9 mmol) op-
tisch reinem C5H5(CO)2Mo—pyridincarbaldimin-hexafluorophos-

phat 20) ([ujggs = -4150°) tropft man 1.9 mmol einer &theri-

110) in 10 ml Ather. Beim Erwir-

schen Phenyllithiumlosung
men auf Raumtemperatur geht das Salz groBtenteils in Losung.
Nach vierstiindigem Riihren bei Raumtemperatur wird das Lo-
sungsmittel abgezogen, der Riickstand in 10 ml Benzol aufge-
nommen und an Kieselgel mit Benzol als Laufmittel liber eine
kurze Saule chromatographiert. Aus der ersten orangeroten
Zone lassen sich durch Riihren mit Pentan 210 mg (22 % Aus-
beute) eines rotorangen Pulvers erhalten ([°]§25 = +4525°),
Das 1H-NMR-Spektrum enthdlt fiir die CSHS-Protonen nur ein
Signal.
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Die analytischen Eigenschaften wurden bestimmt nach Umkri-
stallisieren aus Ather/Pentan. Sie stimmen iiberein mit den
aus der Diastereomerentrennung fiir (+)-XVIII gewonnenen Da-

ten.

8.7 Cyclopentadienyl-dicarbonyl-N-o-phenyléathyl-N-(a-pyri-

dylmethylen)-amido-molybdan, XVII

Zur Suspension von 1.5 g (3.3 mmol) CSHS(CO)ZMO-N-a-phenyl-

4thyl-pyridincarbaldimin-chlorid 20

in 100 ml THF werden bei
-25°C 0.4 g (3.7 mmol) LiAlH, gegeben. Nach sechsstiindigem
Rilhren bei 0°C wird das Lésungsmittel entfernt und der Riick-
stand an Kieselgel mit Benzol als Laufmittel chromatogra-
phiert. AnschlieBend an eine schwache braunrote Zone laB8t
sich mit Chloroform/Ather 1:1 eine blau-griine Zone isolieren.
Wird diese Zone ein zweites Mal, mit einem CHClB/Eteo 50:1
Gemisch, an SiO2 chromatographiert, so trennt sich eine gelb-
orange Zone sauber von einem rotvioletten Zersetzungsriick-
stand ab. Nach dem Rilhren mit Pentan erh#élt man 40 mg (ca.

2 %) eines gelbbraunen Pulvers. - IR (KBr): voo 1920, 1820

en™!. - THAMR (CDCLg5 1-TMS): 1oy = 28.46, °B.2B5 1oy =

575
5.07, 4.945 1o » = "2.90, "2.63. Die Zuordnung der Methy-
65
len- und Pyridinprotonen ist infolge Uberlagerung nicht

moglich.
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8.8 Umsetzung von Cyclopentadienyl-dicarbonyl-N-methyl-py-—

ridincarbaldimin-molybdén-chlorid mit Phenylmagnesium-

bromid

Zu einer Suspension von 2.2 g (5.9 mmol) CSHs(CO)eMo—N-met-

hyl-pyridincarbaldimin-chlorid 20)

in 100 ml THF tropft man
bei Raumtemperatur 11.6 mmol Phenylmagnesiumbromid a) in 50
ml THF. Nach 30 min. Kochen am RiickfluB wird das Losungsmit-
tel abgezogen und der Riickstand in 15 ml Benzol aufgenommen.
Bei der Chromatographie an Kieselgel entwickeln sich mit
Benzol als Laufmittel zwei sehr schwache Zonen, die nicht
isoliert werden. Mit einem Gemisch aus Benzol /Ather 1:%
14Bt sich eine breite griinlich-blaue Zone isolieren. Nach
Abziehen des Losungsmittels kristallisiert man den mikrokri-
stallinen grau-roten Riickstand aus 100 ml Aceton und 20 ml
Ather um. Man erhidlt so 545 mg rotorange Kristalle (25 %
Ausbeute, bezogen auf 020H18N202Mo mit Molgewicht 414.3).
Schmp.: ab 154°C Zersetzung. - IR (KBr): vgo: 1835, 1590

-1
cm .

Die Verbindung ist in Benzol, Chloroform und Aceton gut, in
Ather dagegen schlecht 16slich. Das Massenspektrum zeigt bei
n/e = 416 (bzgl. 98Mo) die Andeutung eines Molekiilpeaks, [M -
€c0l1* tritt gesichert auf.

Aus der Mutterlauge lassen sich durch zweimaliges Umkristal-

a) Vgl. FuBnote S. 89
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lisieren der Jjeweils leichter 10slichen Anteile 50 mg dun-
kelblaue Nédelchen gewinnen. Schmp.: 190°C (Zers.). - IR
(KBr): vgy = 1870, 1595 em™ (schwach). - Die Verbindung 1ést
sich gut in Benzol, CHCl5 und Ather, ist aber in diesen Lo6-

sungsmitteln stark luft- und warmeempfindlich.

8.9 Durchfiihrung der kinetischen Messungen

8.9.1 Polarimetrische Messungen

Das Temperaturverhalten der spezifischen Drehwerte samtlicher
Verbindungen wurde in thermostatisierbaren Quarzkivetten der
Schichtdicken 0.5 und 1 cm bestimmt, wobei die gemessenen ma-
ximalen Drehwinkel (Anfangsdrehwerte) bis zu 0.30° betrugen.
Als kleinster zuldssiger MeBbereich wurden Differenzen von
0.10° betrachtet. Die optimalen Konzentrationen liegen fir
alle Komplexe im Bereich um 1 mg/ml mit Ausnahme der extrem

schwerldslichen Verbindung (-)-XIIIe (0.25 mg/ml).

Im Temperaturbereich von O bis 30°C wurde ein Lauda-Kryostat,
Modell UK 75-DL (Methanolfiillung), iiber 30°C ein Haake-Ther-
mostat, Modell R 20 (Wasserfiillung), verwendet. Die Abwei-
chungen At wahrend der Messungen werden zu + 0.05°% angenom-
men, die Fehler im Polarimeter betragen + 0.002°. Die fiir
jede angegebene Temperatur mindestens dreimal bestimmten k-
Werte streuen um maximal + 2 %. Die mittleren quadratischen

Fehler AEA der Aktivierungsenergien EA wurden mit Hilfe eines
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Ausgleichrechenprogramms ermittelt, die Fehler der iibrigen
Eyring-Parameter mit Hilfe der nach den Variablen total dif-

ferenzierten Bestimmungsgleichungen 100).

8.9.2 1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Zu den Koaleszenzbestimmungen der Komplexe X, XI, XIIJIe und
XVc wurden 0.1 bis 0.2 molare Losungen verwendet. Die Koales-
zenztemperaturen wurden mit einer Methanol-Probe der Firma

Varian auf + 2°C genau ermittelt.

Bei der Aquilibrierung der Thioamido-Verbindung (-)-XIIIe
(6.5 mg in 100 %-igem CDCl3) wurde die Isomerisierung durch
Integration der CSHB-Protonen bis zur Einstellung des Gleich-
gewichts verfolgt. Die Messungen wurden wadhrend der ersten

1 1/2 Halbwertszeiten in Absténden von fiinf Minuten durch-
gefihrt und dann bis zu 20 Minuten ausgedehnt. Pro MeB8punkt
wurde ein Integral gefahren, bei insgesamt 55 MeBpunkten.

Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante erfolgte nach

zehn Halbwertszeiten durch achtfache Integration.
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9 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit berichtet iuber die Darstellung neuer
Verbindungsklassen optisch aktiver Ubergangsmetallkomplexe

vom quadratisch-pyramidalen Typ, liber metallzentrierte Umla-
gerungen in Konkurrenz zu Rotationen um Bindungen in Ligan-
den, sowie iliber den stereospezifischen Aufbau neuer Asymmet-

riezentren.

Die Cyclopentadienyl-dicarbonyl-benzaldimin-Komplexe (3) und
(4) von Molybddn und Wolfram lassen sich auf zwei Wegen dar-
stellen. Die Schiffschen Basen des Benzaldehyds (1) sind
durch C5H5MO(CO)301 nur in maBigen Ausbeuten metallierbar,
besser reagieren die Csﬂs(CO)BNa—Salze von Mo und W mit den

entsprechenden o-Brombenzaldiminen (2).

CsHsMICONCH Na [CsHg M (COJ,)

+ -HClI ~-Na Br +

A )

; oc Br '
17~y 7%
|
& R

i 3.4 2

” R = CHICH,), | R = CH,CgHs , R = CHICH,)(CgHg)
M = Mo 3a 3b 3c
M=w La Lb 4Le
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Die Verbindungen entstehen als Diastereomerenpaare. Die im
Fall von R = S-CH(CH3)CGH5 anfallenden Diastereomerenpaare
(+)-(3)c/(=)=(3)c und (+)-(4)c/(-)-(#4)c lassen sich durch
fraktionierte Kristallisation in ihre reinen Komponenten
trennen. Die Diastereomeren unterscheiden sich in ihren 1H-
NMR-Spektren. Die optisch reinen Komplexe zeigen in L&sung
einen Drehwertabfall nach 1. Ordnung, der zwischen O und 30%¢
polarimetrisch vermessen und einer intramolekularen Konfi-

gurationsénderung am Metallatom zugeordnet wird.

Die Dithiocarbemato-Komplexe (6)a,b mit den ungleichen Resten
R und R' liegen als chirale Molekiile mit Asymmetriezentrum

am Mo-Atom vor. Das Asymmetriezentrum in den Enantiomeren mit
R =H, R' = CH(CH5)2 ist bei tiefer Temperatur an der magne-

tischen Nichtdquivalenz der diastereotopen Methylgruppen des

OC‘:‘/:Ft%‘:‘:*S 0C /45 --\\-;BS\
S—T_ oc T S—C._
N~--R' N--_g
\
R R
5 6
CH, CHy
R=C-H ; R'=H R:C:H ; R'=H
CH, CeHsg
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Isopropylrestes zu erkennen. Im 1H-NMR—Spektrum des Diaste-
reomerenpaares mit R = H, R' = S-CH(CH3)06H5 treten bei tie-
fen Temperaturen zwei CBHS-Singuletts und zwei CH3-Dub1etts
auf. Die Verbindungen racemisieren bzw. epimerisieren beim
Erwérmen ihrer Losungen, wofir metallzentrierte Umlagerungen
oder Rotationen um die S2C~NR2—Bindung in Frage kommen. Die
aus der Koaleszenz der Methyl- bzw. Cyclopentadienyl-Signale
bestimmten Aktivierungsenthalpien liegen in einer GroBenord-
nung, die fiir eine Inversion am Zentralmetall zu niedrig ist.
Da sich fir die am Metallatom konfigurationsstabilen pseudo-
tetraedrischen Fe-Komplexe (5)a #hnliche Aktivierungsparame-
ter ergeben wie fiir die quadratisch-pyramidalen Mo-Komplexe
(6)a,b, wird die Racemisierung bzw. Epimerisierung der un-
tersuchten Verbindungen (5) und (6) der Rotation um die

Szc-NRe-Bindung zugeschrieben.,

Die den S-a-Phenyldthylrest enthaltenden Thiocamide (7) rea-
gieren mit CSH5M(CO)301 (M = Mo, W) in Pyridin in guten Aus-
beuten unter Bildung der Thioamido-Komplexe (8) und (9), die
als Diastereomerenpaare vorliegen. Die Diastereomeren zeigen
in den 1H-NMR-Spektren signifikante Unterschiede in den CBHS-
und CH3-Signalen sowie den Resten R. Die Diastereomerenpaare
werden durch fraktionierte Kristallisation getrennt. Die
Massenspektren dieser Komplexe unterscheiden sich grundle-

gend von denen der freien Liganden.

Wihrend die Epimerisierung des Thioformamid-Komplexes (8)a

polarimetrisch zwischen 20 und 40°C verfolgt wird, 13dBt sich
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das Verhalten der ilibrigen Verbindungen durch Vergleich der

bei 40°C bestimmten Halbwertszeiten ermitteln. Die nach 1.

Ordnung verlaufende metallzentrierte Umlagerung wird durch

elektronenziehende Substituenten verlangsamt. Die Wolfram-

Komplexe (9) epimerisieren rascher als die entsprechenden

Molybdén-Verbindungen (8).

ATE
78 K
"

’1 \
11 v

11 M-\
0C/~25% \"=3Cl
i \

.
oc co

S

N

FR -Co
H—N —_—

| - HCI

Clu

Ve /lH

CeHe M
S CH,

7

8,9

R “ H | CHy l CgHg | L-CSHL-OCH:,I 1-CygHg | 2-CygHy | NHCH(CH3)CgHg

Fel o]

e 1T 1

Der EinfluB des Chelatliganden LL' in den Komplexen

Csﬁs(CO)zﬂoLL' wird vorwiegend von elektronischen Eigen-
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schaften bestimmt. Die Umlagerungsgeschwindigkeiten nehmen
ab in der Reihe LL' = Benzaldimine iber Thioamide zu den
bereits friher beschriebenen Pyridin- und Pyrrol-carbaldimi-
nen. Dies wird durch die Zunahme der IR-Frequenzen der Car-

bonylgruppen bestétigt.

qH-NMR-spektroskopische und polarimetrische Untersuchungen

zeigen, daB in den Gleichgewichten, die sich bei der Epime-
risierung der quadratisch-pyramidalen Molybdan- und Wolfram-
Komplexe einstellen, in der Regel ein Diastereomeres iiber-
wiegt. Die 1H-NMR-spektroskopische Auswertung ergibt fiir die
optische Induktion des S-o-Phenylathylrestes auf die Ausbil-
dung der beiden Metallkonfigurationen je nach dem Substi-

tuenten Isomerenverhaltnisse von 50:50 bis 87:13.

In den 1-Naphthyl-thioamido-Komplexen (8)e, (10)a-c und (11)
existieren flir die beiden Konfigurationen am Zentralmetall
zwei verschiedene Einstellmdglichkeiten fiir den 1-Naphthyl-
ring. Das Auftreten von Atropisomeren wird untersucht in Ab-
héngigkeit vom Substituenten am Stickstoff. Wahrend in den
Verbindungen (10)a, (10)b und (11) die 1-Naphthylrotation
nicht nachweisbar gehindert ist, 188t sich im 1H-NMR—Spektrum
von (8)e bei Raumtemperatur eine Verdopplung der CSHs— und
CH3—Signale fiir jedes Diastereomere beobachten. Der gleiche
Effekt tritt bei Verbindung (10)c bei tiefen Temperaturen
auf. Beim Erwdrmen der Losungen beider Verbindungen kommt es
zur Koaleszenz, die an den Cyclopentadienylsignalen zu ver-

folgen ist. Die Rotation ist im Benzylkomplex (10)c weniger
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R I a b c
I CH3 CgHg CHoCgHg

stark gehemmt. - Bevor es im Komplex (8)e zur Koaleszenz
kommt, stellt sich zundchst das Gleichgewicht der Diastereo-
meren ein. Durch fortlaufende Integration der CsHS-Signale
188t sich ausgehend von einem reinen Diastereomeren zusidtz-

lich die Inversion am Zentralmetall verfolgen.

Bei der Reaktion von C5H5Mo(CO)2-N-a—phenyléthyl—pyridin-
carbaldimin-chlorid bzw. -hexafluorophosphat (12) mit LiAlH,
bzw. 06H5MgBr oder 06H5Li addiert sich das Nukleophil am
Azomethinkohlenstoffatom unter Bildung der neutralen Amido-
Komplexe (13) und (14). Die Umsetzung der optisch reinen,
bei 365 nm (-)~drehenden Ausgangsverbindung (12) mit Phenyl-
lithium in Ather ergibt laut 1H-NMR—Spektrum nur eine Ver-

bindung. Der Aufbau des neuen Asymmetriezentrums am Azomet-
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hinkohlenstoff in (14) erfolgt also stereospezifisch, wahr-
scheinlich durch Angriff von der dem Cyclopentadienylrest
abgewandten Seite. Der neue Amido-Komplex (14) ist iiberra-
schend als erster quadratisch-pyramidaler Ubergangsmetall-
komplex konfigurationsstabil. Bei der Uberfiihrung des optisch
reinen Azomethin-Komplexes (12) in das Amido-Derivat (14)
kehren sich die spezifischen Drehwerte und die CD-Spektren
um, obwohl die Reaktion unter Erhalt der Konfiguration am

Zentralmetall ablauft.

Die Addition des Nukleophils ist stark abhangig von dem am
Azomethinstickstoff fixierten Rest. Der Ersatz des S-a-Phe-
nylathylrestes durch eine Methylgruppe bewirkt den aus-

schlieBlichen Angriff an den Carbonylgruppen unter Bildung

eines noch nicht aufgekldrten Komplexes.
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