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Dithiocarbamato-Komplexe des Typs 1 und 2 mit zwei verschiedenen Substituenten am Stickstoff-
atom sind chiral. Die bei tiefen Temperaturen 'H-NMR-spektroskopisch nachweisbaren Iso-
meren racemisieren bzw. epimerisieren bei Raumtemperatur infolge Rotation um die §,C ~NR;-
Bindung. Metallzentrierte Umlagerungen sind nicht zu beobachten.

Optically Active Transition Metal Complexes, XXXI"

Racemization and Epimerization as a Consequence of the Rotation Around the S,C — NR, Bond in
Dithiocarbamato Complexes

Dithiocarbamato complexes of the type 1 and 2 with two different substituents at the nitrogen
atom are chiral. The isomers, which can be identified at low temperatures by 'H n.m.r. spectro-
scopy, racemize or epimerize at room temperature as a consequence of a rotation around the
S;C—NR; bond. Metal-centered rearrangements are not observed.

In Dithiocarbamato-Metallkomplexen2~# konnen durch dynamische 'H-NMR-
Spektroskopie drei Arten von Prozessen verfolgt werden: metallzentrierte Umlagerungen,
Rotationen um die S,C — NR,-Bindung und Rotationen um C—C-Bindungen innerhalb
der Reste R. Die Umlagerungen am Metallatom wurden insbesondere an oktaedrischen
Komplexen eingehend untersucht3~21). Sie erfolgen nach einem trigonalen Twist-
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Mechanismus ® ~1% und sind in vielen Fillen rascher als Rotationen um die S;C—NR;-
Bindung®~!2 22, Behinderte Rotation in den Alkylresten des Dithiocarbamato-Liganden
wurde bisher nur bei sehr tiefen Temperaturen an Komplexen mit sperrigen Alkylsub-
stituenten beobachtet 11131923, 24),
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Fiihrt man in Dithiocarbamato-Komplexe des Typs 1 und 22°~27 am Stickstoffatom
verschiedene Reste ein (R +# R’), so ergeben sich infolge der Planaritit des Dithiocarbamat-
Liganden chirale Molekiile mit Asymmetriezentren an den Metallatomen.

Sowohl metalizentrierte Umlagerungen (z. B. Drehung des Dithiocarbamat-Liganden
um die Metall—S,C—NR,-Achse), als auch Rotationen um die S;C—NR;-Bindung
fiihren zur Racemisierung, Da sich die Konfiguration am Metallatom in Verbindungen
des Typs 1 als sehr stabil, in Verbindungen des Typs 2 dagegen als sehr labil erwiesen
hat >8:29, sollte durch Untersuchung der 'H-NMR-Koaleszenz diastereotoper Gruppen
eine Entscheidung iiber die relativen Geschwindigkeiten der metallzentrierten Umlage-
rung und der Rotation um die S,C — NR,-Achse in den Eisen- und Molybdén-Komplexen
1 und 2 moglich sein.
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Darstellung und Charakterisierung der Verbindungen

Um neben dem H-Atom die Substituenten Isopropyl bzw. (S)-1-Phenylidthyl am N-
Atom einzufiihren, wurden zunéchst Isopropylamin bzw. (S} —)-1-Phenyldthylamin mit
CS, bzw. CS,/NaOH umgesetzt. Die dabei entstehenden Dithiocarbamatsalze reagieren
mit CsHsFe(CO),Cl bzw. CsHsMo(CO)5Cl unter Bildung der Komplexe 1a, 2a bzw. 2b,
die den Dithiocarbamat-Liganden als Chelat-Liganden enthalten2®~27), Sie lassen sich
durch Sidulenchromatographie und Hochvakuumsublimation reinigen. Bei der Umsetzung
von CsH;Fe(CO),Cl mit Na-Isopropyldithiocarbamat entstehen auBerdem groBere
Mengen des Komplexes CsH;Fe(CO),SC(SYNHCH(CHa),, in dem der Dithiocarbamat-
Ligand nur eine Koordinationsstelle am Eisen besetzt *?.

Die vco-, Von- und vay-Schwingungen der Komplexe 1a, 2a und 2b sind in Tab. 1 zu-
sammengefaBt. In den Massenspektren treten die Molekiil-Ionen und die durch Abspal-
tung von ein bzw. zwei CO-Gruppen entstehenden Fragmente auf (Tab. 2).

Tab. 1. IR-Spektren der Verbindungen 1a, 2a und 2b in KBr.
Vco~ Ven- und vyg-Schwingungen in em ™!

Vco VeN VNH
1a 1932 vs 1515 s 3281s
2a 1950, 1859 vs 1502 s 3346s
2b 1940, 1840 vs 1496 vs 3340 vs

Tab. 2. Massenspektren®® der Verbindungen 1a, 2a und 2b. m/e-Werte (rel. Int. %)

M)* (M - CO)* (M -—2CO)* (CsHsMe)* (Me)*
1a 283 255 - 121 56
(28) (100) - (70) @1
2a 353 325 297 163 -
(28) (10) (100) (®) -
2b 415 387 359 163 -
(30) (12) (100) @ -

® Bezogen auf *®Mo bzw. >Fe.
® (M)* = Molekiil-Ton, Me = *®Mo bzw. *°Fe.

'"H-NMR-Spektroskopische Untersuchungen

In den Raumtemperaturspektren der Isopropylverbindungen 1a und 2a findet man
neben den Signalen fiir den CsHs-Liganden, die NH- und CH-Gruppen nur ein Dublett
fir die beiden diastereotopen Methylgruppen. Das Raumtemperaturspektrum der 1-
Phenylithyl-Verbindung 2b enthilt fiir die beiden Diastereomeren, die sich in der Konfi-
guration am Mo-Atom unterscheiden, nur jeweils 1 Signal bzw. 1 Signalgruppe fiir die
CsH;-, NH-, CH- und CH;-Protonen (Tab. 3). Die Signalintensitiiten stimmen mit den
angegebenen Strukturen liberein.

30 €. O’Connor, J. D. Gilbert und G. Wilkinson, J. Chem. Soc. A 1969, 84,
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Tab. 3. 'H-NMR-Daten® in 1-Werten der Komplexe 1a, 2a und 2b bei 38°C in [Ds]Toluol

CH3 (Jeu,. cn) CH CsHs NH CeH;s
1a® 29.19 (6) 593 15.65 2.80 -
2a" 29.19 (6) m5.86 14,89 2.36 -
2p° 29,04 (6.5) 9 1505 3.66 9

n Ziffern vor den t-Werten: Multiplizititen; m = Multiplett. Ziffern in Klammern: Kopplungs-
konstanten in Hz.

» Dioxan als Locksignal.

<) TMS als Locksignal.

9 (Uberlagerung mit den LSsungsmittelsignalen bzw. anderen Signalen.

Beim Abkiihlen tritt in allen Fillen Linienverbreiterung und Aufspaltung ein. In den
Spektren der Isopropylverbindungen 1a und 2a erscheinen 2 Dubletts fiir die diastereo-
topen Methylgruppen; im Spektrum der (S)-1-Phenyldthyl-Verbindung 2 b sind bei —26°C
zwei Cyclopentadienyl-Signale und zwei Methyl-Dubletts vorhanden, die den beiden
Diastereomeren A und B zuzuordnen sind. Aus den Integralen ergibt sich ein Diastereo-
merenverhiltnis A/B von 59/41. Beim Aufwirmen verbreitern sich die Signale und es kommt
zur Koaleszenz, die bei 1a und 2a auf eine Umwandlung der Enantiomeren sowie bei 2b
auf eine Umwandlung der beiden Epimeren zuriickzufiihren ist.

Zur Berechnung der freien Aktivierungsenthalpien fir diese Prozesse wurden folgende
Parameter ermittelt: T, = Koaleszenztemperatur; bz = Eigenbreite; Av = chemische
Verschiebung (auf die Koaleszenztemperatur extrapoliert); K = Gleichgewichtskonstante
und k = Geschwindigkeitskonstante. Mit Hilfe der Eyring-Gleichung 148t sich daraus die
freie Aktivierungsenthalpie berechnen 3! 2% (Tab. 4).

Tab. 4. Koaleszenzdaten und freie Aktivierungsenthalpie fiir die Racemisierung bzw. Epimerisie-
rung der Komplexe 1a, 2a und 2b

T.[K]  bs[Hz] Av[Hz] K k[s]  AG* []::11]
1a 314 + 2 2.5 9.6 1.00 190 + 1 16.6 + 0.3
2a 288 +2 14 4.6 1.00 86+ 1 15.6 + 0.3
104 + 12 14.8 + 029
2b 275 +2 1.0 11.5 0.69 + 0.05 150 3 19 146 1 02¥

® Umwandlung A — B.
® Umwandlung B — A.

Diskussion

Die Konfiguration am Eisenatom in Verbindungen mit einem Cyclopentadienyl-
Liganden, einer Carbonylgruppe und zwei weiteren voneinander verschiedenen Li-
ganden L und X ist im allgemeinen sehr stabil, Dafiir sprechen die steigende Zahl
optisch aktiver Komplexe (+) und (—)-CsHsFe(CO)LX?%3% und die magnetische
30 H_G. Schmid, H. Friebolin, S. Kabuf und R. Mecke, Spectrochim. Acta 22, 623 (1966).

32 A. Jaeschke, H. Miinsch, H. G. Schmid, M. Friebolin und A. Mannschreck, J. Mol. Spectrosc.

31, 14 (1969).

33) J. H. Friebolin, W. Faifit, S. Kabuf und H. G. Schmid, Org. Magn. Reson. 1, 147 (1969).
3% H. Brunner, Ann. N. Y. Acad. Sci. 239, 213 (1974).
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Nichtidquivalenz diastereotoper Gruppen in den Substituenten L und X der Verbindungen
CsHsFe(CO)LX 3%73® Im Komplex CsHsFe(CO)n-allyl) nimmt der Allyl-Ligand die
Koordinationsstellen ein, die in 1a vom Dithiocarbamat-Liganden besetzt sind. Je nach
Stellung der n-Allylgruppe zum Rest des Molekiils sind zwei Isomere méglich, die sich
nicht ineinander umwandeln 3%. Daher ist zu erwarten, daB auch in 1a metallzentrierte
Umlagerungen sehr langsam sind.

Demgegeniiber ist die Konfiguration am Molybdédnatom in Verbindungen mit einem
Cyclopentadienyl-Liganden, zwei Carbonylgruppen und zwei weiteren voneinander
verschiedenen Liganden L und X labil28-2%. In den Verbindungen CsH;Mo(CO),LX
besetzt der Cyclopentadienylring die Spitze und die {ibrigen vier Liganden die Ecken des
Basisquadrats einer tetragonalen Pyramide. Innerhalb des Basisquadrats ist rasche cis
trans-Isomerisierung moglich?®, Verhindert man die cis-trans-Isomerisierung, indem
man anstelle von L und X Chelat-Liganden einbaut, so sind intramolekulare Umlagerun-
gen zu beobachten, die bei unsymmetrischen Chelat-Liganden zur Konfigurationsinde-
rung am Mo-Atom fiihren 2%, Auch eine Isomerisierung der Komplexe CsH;Mo(CO),(n-
allyl), in denen die m-Allylgruppe gegeniiber dem Molekiilrumpf zwei verschiedene
Konfigurationen annehmen kann, EiBt sich nachweisen *?. Metallzentrierte Umlagerun-
gen am Mo-Atom in den Verbindungen 2a und 2b sollten daher wesentlich schneller
sein als im Fe-Komplex 1a.

Die AG*-Werte fiir die Umwandlung der enantiomeren Fe- und Mo-Komplexe 1a und
2a und fiir die Epimerisierung der Mo-Komplexe 2b liegen zwischen 14.6 und 16.6 kcal/
mol. Das deutet darauf hin, daB in allen 3 Fillen der gleiche dynamische Proze8 fiir die
beobachteten Koaleszenzen verantwortlich ist. Da fiir die Umwandlung der Enantiomeren
des Fe-Komplexes 1a nur die Rotation um die S,C—NR,-Bindung in Frage kommt,
diirfte auch die Umwandlung der Enantiomeren und Diastereomeren der Mo-Komplexe
2aund 2bdiesem Mechanismusfolgen. Die mogliche Konfigurationsinderungam Mo-Atom
ist offensichtlich langsamer als die Rotation um die S,C — NR,-Bindung, Dies wird auch da-
durch bestitigt, daB die AG* -Werte fiir die Epimerisierung der den Dithiocarbamato-K om-
plexen dhnlichen Thioamido-Komplexe CsHsMo(CO),SC(R)NCH(CH3)XCsHs) wesent-
lich groBer sind als die fiir die S,C — NR,-Rotation gefundenen Werte 4.

Die Frequenzen der S,C— NR;-Valenzschwingungen in Dithiocarbamato-Komplexen
liegen im Bereich zwischen denen der CN-Einfach- und der CN-Doppelbindung. Ein
steigender Beitrag der mesomeren Grenzstruktur §2C=1<1R2 fithrt sowohl zu einer Zu-
nahme der Valenzfrequenz als auch der Rotationsbehinderung der S,C—NR,-Bin-
dung?*2%42)_ Dies wird auch in der Verbindungsreihe 1a, 2a, 2b durch den Gang in den
AG*-Werten und vcx-Valenzfrequenzen bestitigt (Tab. 1 und 4).

Inderquadratischpyramidalen Verbindung (hs-C sHs)Mo(h, -CsHsXNO)S,CN(CH ), 2"
treten an die Stelle der beiden dquatorialen Carbonylgruppen in 2 die beiden vonein-
35) J. W. Faller und A. S. Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 91, 1550 (1969).

36) H. Brunner und E. Schmidt, Angew. Chem. 81, 570 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 616
3N (119?3) 'Pannell, J. C.S. Chem. Commun. 1969, 1346,

38 H. Brunner, H.-D. Schindler, E. Schmidt und M. Vogel, J. Organomet. Chem. 24, 515 (1970).
39 j. W, Faller, B. V. Johnson und T. P. Dryja, J. Organomet. Chem. 65, 395 (1974).

40) J W, Faller, C.-C. Chen, M. J. Mattina und A. Jakubowski, J. Organomet. Chem. 52, 361 (1973).

41 H. Brunner und J. Wachter, unversffentl.
42 J. Chatt, L. A. Duncanson und L. M. Venanzi, Suom. Kemistl. B 29, 75 (1956).
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ander verschiedenen Substituenten NO und h;-CsH;. Aufgrund des Asymmetriezen-
trums am Mo-Atom sind die Methylgruppen des Dithiocarbamat-Liganden diastereotop.
Da die beiden CH;3-Gruppen auch bei rascher Rotation um die S,C— NR,-Bindung nicht
dquivalent werden, muB man zur Erklirung der beobachteten Koaleszenz zwischen

100—120°C einen Pseudorotationsprozel und/oder eine Ringdffnung des Chelat-
Liganden annehmen 2%,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fur finanzielle Unterstiitzung, sowie Herrn Prof. Dr. A. Mannschreck fiir Diskussionen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoffschutz und mit wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt.

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit dem Varian-Gerit XL-100-15 bei 100 MHz aufgenommen.
Die Temperatur der Probe wurde aus der chemischen Verschiebung der CH,- und OH-Signale der
Varian Methanolprobe bestimmt. Als Standard wurde i-TMS verwendel.

Carbonyl(cyclopentadienyl) (isopropyldithiocarbamato-8,S' )eisen(11),
CsHsFe(CO)S,CNHCH(CH;), (1a): Eine Losung von 1.1 g (4.7 mmol) CsHsFe(CO),Cl und
1.0 g (5.5 mmol) Natrium-isopropyldithiocarbamat, NaS,CNHCH(CH3),, in 100 ml Aceton wird
3h unter RiickfluB gekocht?5:2". Nach dem Filtrieren wird die Lésung an Kieselgel/Benzol
chromatographiert. Es entwickeln sich 2 Zonen. Die erste gelbbraune Zone enthilt 50 mg des
Komplexes 1a mit zweizihnig gebundenem Dithiocarbamat-Liganden (Ausb. 4 %). Mit Ather lassen
sich aus der zweiten dunkelbraunen Zone 500 mg des Komplexes CsH sFe(CO),S,CNHCH(CH,),
mit einzéhnig gebundenem Dithiocarbamat-Liganden isolieren (Ausb. 34 %; vco 2020, 1995; ven
1480 cm ™! in KBr)3?.

Der bei 110°C i. Hochvak. sublimierbare Komplex 1a ist im festen Zustand lingere Zeit luft-
stabil, Seine Losungen in organischen Losungsmitteln zersetzen sich langsam an der Luft. Schmp.
108 °C (Zers.).

CyoH;3FeNOS, (283.2) Ber. C4240 H 463 N 494
Gef. C42.20 H4.57 N4.74 Mol-Masse 283 (MS)

Dicarbonyl( cyclopentadienyl)(isopropyldithiocarbamato-S,8')molybdan(11),
CsHsMo(CO),S,;CNHCH(CH,), (2a): 10g (3.5mmol) CsHsMo(CO);Cl wird mit 0.70 g
(3-5 mmol) NaS;CNHCH(CHj,), in 100 ml Acetonitril 3h unter RiickfluB gekocht?5~27. Die
anschlieBende Chromatographie an Kieselgel/Benzol liefert eine dunkelrote Zone mit 300 mg des
Komplexes 2a (Ausb. 26 %). Luftempfindlichkeit und Fliichtigkeit von 2a analog 1a. Schmp.
152°C.

2 C,;1H;3MoNO,S; (351.3) Ber. C37.80 H3.74 N 3.99

Gef. C37.69 H 374 N 4.06
Mol.-Masse 353 (MS, bezogen auf **Mo)

Dicarbonyl( cyclopentadienyl) [ (8 )-( 1-phenyldthyl)dithiocarbamato-S,S' Jmolybdin(11),
CsHsMo(CO),S;CNHCH(CH,)(CgHs) (2b): Die Losung von 1.4 g(5.0 mmol) CsHsMo(CO); Cl
und 1.0 g (5.0 mmol) [Hy;NCH(CH3}CsHs)[S2CNHCH(CH3)CsH;s)] in 100 m! Athanol wird
2h unter RiickfluB gekocht25~27, Bei der Chromatographie an Kieselgel/Benzol folgt auf die
schwach rote Zone von [CsHsMo(CO);], eine dunkelrote Zone, die 600 mg des rotbraunen
sublimierbaren Komplexes 2b enthilt (Ausb. 30%). Schmp. 124°C (Zers.).

C,sH sMoNO,S, (413.4) Ber. C4649 H 3.66 N 3.39
Gef. C46.57 H3.66 N 3.30
Mol.-Masse 415 (MS, bezogen auf *®Mo)
[134/75]



