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Eine Reihe von chiralen 2-Iminocarboxylato-Komplexen (n’-CsH )(CO),MoN(R?) = C(R)COO (1)
(R! = H, Me, Et, i-Pr; R? = H, Me, Ph, OH, NH,, NHPh, (S)-CHMePh, CH,CO,Et) wurde
aus (n5-C5H5)(CO)3MoCl, dem Natriumsalz der 2-Oxocarbonsdure und RZNHZ dargestelit und
IR- und 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert. Mit (S)-1-Phenylethylamin als Aminkompo-
nente wurden Diastereomere von 1 erhalten.

Dicarbonyl(q5-cycIopenladienyl)molybdenum Complexes with 2-Iminocarboxylate as

Chelate Ligand D

A series of chiral 2-iminocarboxylato complexes (ns-CSHS)(CO)ZMoN(RZ)=C(R‘)COO ()]
(R! = H, Me, Et, i-Pr; RZ = H, Me, Ph, OH, NH,, NHPh, (§)-CHMePh, CH,CO,E) has been
prepared from (ns-CsHs)(CO)JMoCl, the sodium salt of 2-oxocarboxylic acid and RZNHZ and
spectroscopically characterized (IR, 'H NMR). Diastereomers of 1 have been obtained with
(S)-1-phenylethylamine as amine component.

Die Iminogruppe — N = C{ kann durch Komplexbindung — auch gegen Hydrolyse
~ stabilisiert werden?. Komplexe mit a-Iminocarbonsiure-Anionen wurden z. B. von
Kupfer(I)?, Palladium(1D)¥, Eisen(1I)® sowie Cobalt(III)® beschrieben. Schiffbase-
Komplexe aus Pyridoxal (Coenzym von Vitamin Bg) und o-Aminosduren wurden als
Modellsysteme fiir die Transaminierung zwischen a-Oxo- und a-Aminosduren einge-
hend untersucht”, a-Iminocarbonsauren sind Ausgangsverbindungen fiir die (auch
asymmetrische) Synthese von a-Aminosiuren®. Bei der Alkylierung von Fe(CO).-
Komplexen mit n-gebundenen Aldiminen aus Glyoxalsdureestern und optisch aktiven
Aminen entstehen a-Aminosiuren in guten optischen Ausbeuten®. Im folgenden be-
richten wir iiber Dicarbonyl(cyclopentadienyl)molybdan-Komplexe mit «-Imino-
carbonsiure-Anionen als Chelatliganden'?.

Darstellung: Die Komplexe 1 entstehen bei der Umsetzung der Natriumsalze von
2-Oxocarbonsduren (Glyoxyl-, Brenztrauben-, a-Oxobutter-, a-Oxoisovaleriansiure)
mit Aminen {Ammoniak, Methylamin, Hydrazin, Phenylhydrazin, Hydroxylamin,
Anilin, (s)-1-Phenylethylamin, Glycin-ethylester) in Gegenwart von Tricarbonylchloro-
(m-cyclopentadienyl)molybdan in einer Kondensationsreaktion unter Abspaltung von
CO und Chlorid vom Metall.

Zahlreiche Komplexe dieses Typs (n-CsHs)(CO);Mo(L~L") (L —L’ z. B. Pyridin-2-
carbaldimin ') mit einem ,,asymmetrischen® Metallatom wurden von Brunner und
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IR-Spektren: Die Verbindungen la—o zeigen in Losung zwei anndhernd gleich
intensive pu(CO)-Absorptionen (Tab. 1) im Bereich von 1965-1980 cm~! und
1876 — 1893 cm !; diese sind charakteristisch fiir neutrale cis-Dicarbonylverbindungen.
Die groBe Differenz der Wellenzahlen zwischen den v,,CO,- und v,CO,-Banden spricht
fiir eine starke Bindung der Carboxylatgruppe an das Metall.

Bei allen Verbindungen la-—o ist die v(>C=N)-Bande durch die breite v,,CO,-
Absorption verdeckt. In Tetrammin(iminocarboxylato)cobalt(I11)-Komplexen® treten
die v(>C=N)-Schwingungen bei 1680 cm~', bei Pd"- und Pt'-Verbindungen mit
chelatgebundenen und konjugierten Oximen'® im Bereich von 1615 —1640 ¢cm ™! auf.
Da das sp*-hybridisierte Iminstickstoffatom ein schwicherer o-Donor ist als die
sp’-Amingruppe, liegen in 1a— o die v(Mo)CO-Schwingungen gegeniiber entsprechen-
den Komplexen mit o-Aminosiure-Anionen’® um ca. 10 cm™! bei groBeren Wellen-
zahlen.

'H-NMR-Spektren: Im Gegensatz zu den analog gebauten Verbindungen mit
a-Aminosiure-Anionen ¥ sind 1a— o in Chioroform gut 16slich und liefern daher gute
NMR-Spektren (Tab. 2).

Tab. 2. 'H-NMR-Daten (5-Werte in ppm, mit TMS als int. Standard)

1a: 7.44d (CH), 5.725 (CsHy), J(HN=CH) = 11 Hza.b
:  5.76s (CsHy), 2.11d (CH,), J(HN=CCH,) = 2 Hza.®
c: 5.60s (CsHs), 4.83s (CH,), 4.29q (CH,-Ester), J(gem) = 7 Hz, 2.28s (CHy), 1.35t
(CH,-Ester)
d:  7.42m (C¢Hy), 5.625 und 5.11s (CsHs), 2.40s und 2.15s (CHj;), 1.84d und 1.78d (CHj),
J(HCCHj) = 7 Hzb9 (2 Diastereomere)
5.68s (CsHy), 2.57q (CH,), 1.11t (CH;), J(gem) = 7.5 Hze:d)
5.72s (CsHy), 2.5m (CHy), 1.07t (CH3), J(gem) = 7.0 Hza.®
5.83s (CsHys), 2.47q (CH,), 0.92t (CH;), J(gem) = 6.5 Hz2.d
8.85s (NH), 7.20m und 6.81 m (C¢Hy), 5.66s (CsHy), 2.5 (CH,), 0.95t (CH;), J(gem) =
7.0 Hza.»
5.55s (CsHs), 3.83s (NCH3), 2.76q (CH,), 1.10t (CHy), J(gem) = 7.0 Hzb.©)
k:  7.37mund 7.17m (CgHy), 5.73s (CsHys), 2.27q (CH3), 0.92t (CH3), J(gem) = 7.0 Hz.®
I: 7.41m und 7.31 m (C¢Hy),
: 5.05s (CsHy), 2.97q (CH), 2.59q (CH,), 1.84d (CHCH,), 1.24t (CH;), J(CH-CH;) =
7.0 Hz, J(CH,—CH;) = 7.6 Hz
11: 5.59s (CsHs), 2.78q (CH), 2.72q (CHj), 1.84d (CHCH,), 1.05t (CH;), J(CH~CH,) =
7.0 Hz, J(CH,-CH,) = 7.6 Hz%9
1711 = 84/16
m: 5.52s (CsHg), 7.43m, 7.10m und 6.77m (C¢Hy), 2.54q (CH), 1.30d (CH;), J(gem) =
7.0 Hze.d
n: 5.64s (CsHq), 4.93s (CH;), 4.33q (CH,-Ester), 2.93q und 2.91 q (CH), 1.39t (CH;-Ester),
1.38d und 1.37d (CH,), J(CH-CHj) = 6.6 Hz, J(CH,— CH;) = 7.4 Hz%D
o: 5.41s und 5.71s (CsHy), 7.37m (C¢Hs), 4.88q und 4.26q (=NCH), 3.05q und 2.88q
(CH; - CH), 1.96d und 1.88d (NCHCHy,), 1.40d, 1.26d, 1.13d und 1.04d (CH(CH,),),
J(CH-CHj) = 7.03 Hz, JINCH - NCCHj,) = 6.84 Hz%9 (2 Diastereomere; 46/54)

N I

—

3) In [Dg]DMSO. - Y 60 MHz. — 9 [n CDCly. — 480 MHz. — ¢ 90 MHz. ~ D 200 MHz.

Da in diesen Komplexen 1 das Molybdidnatom chiral ist, entstehen mit (S)-1-Phenyi-
ethylamin Diastereomere von 1d, 11 und 10 und man erhilt einen doppelten Satz von
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Protonensignalen (Tab. 2). Dabei wird fiir 11 beobachtet, dall das Diastereomere mit
den Protonensignalen bei jeweils hoherem Feld im Gleichgewicht angereichert ist.
Ursache der Hochfeldverschiebung des CsHs-Signals ist nach Untersuchungen von
Brunner und Mitarb.'® bei Amidinato-Komplexen eine Wechselwirkung der Phenyl-
gruppe des Phenylethylrestes mit dem Cyclopentadienylliganden, die zu einer Stabilisie-
rung eines Diastereomeren fithrt. Nach den von Brunner'':'® aufgestellten Regeln
kommt dem stabileren Diastereomeren von 11 die Ry,Sc-Struktur zu. Die beiden
Methylgruppen der Isopropylgruppe in 1n und 1o sind diastereotop; daher werden je-
weils zwei Dubletts fiir diese Methylgruppen beobachtet.

Bei Zugabe von D,O zur Losung von 1a fillt das Dublett bei 7.44 ppm zu einem
Singulett zusammen, da durch den H/D-Austausch die Kopplung der cis-stindigen
Protonen an der Azomethingruppe aufgehoben wird.

Im Spektrum von 1b macht sich die allylische Kopplung HN=CCHj; in einer
Kopplungskonstanten von 2 Hz bemerkbar.

In CD;0D/CD;ONa-Losung laft sich an 1n auch ein H/D-Austausch der Methylen-
protonen beobachten. Gleiches findet man bei Schiffbase-Pd!- und Cu”-Komplexen
der Brenztraubensdure mit Glycin®®. Die CH-Acidit4t wird dabei durch die Stabilisie-
rung des durch Deprotonierung entstehenden Carbanions infolge Konjugation mit der
benachbarten C=O- und C= N-Gruppierung verstidndlich. Dieser Effekt wird durch
die Koordination des Iminostickstoffatoms verstarkt.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir die Férderung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil

Siamtliche Versuche wurden in Stickstoffatmosphére unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl
ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet und mit Stickstoff gesittigt. Die
Amine und die Natriumsalze der 2-Oxocarbonsduren wurden eingesetzt wie bezogen. — IR-Spek-
tren: Perkin-Elmer 325. — "H-NMR-Spektren: Varian A 60, Bruker WP 200, Jeol FX 90, Varian
FT 80. — '3C-NMR-Spektren: Bruker WP 200 und Jeol FX 90. — Zersetzungspunkt (nicht korri-
giert): Mel-Temp Laboratory Devices.

Allgemeine Darstellung der Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)(2-iminocarboxylatojmolybdiin-
Komplexe 1a — o: Zu einer Losung von 120 mg (3 mmol) Tricarbonylchloro(n-cyclopentadienyl)-
molybdin 1) in 20 ml absol. Methanol gibt man eine Lsung von 3.2 mmol des Natriumsalzes der
betreffenden 2-Oxocarbonsiure in 5 ml Methanol und anschliefend zu der klaren Losung 3.2
mmol des Amins. Bei Verwendung von Hydroxylaminhydrochlorid bzw. Methylaminhydro-
chlorid 16st man in 2 ml Methanol und gibt zur Neutralisation des Hydrochlorids eine dquivalente
Menge an 1 N methanolischer Natriummethylatldsung zu. Unter Riihren bei Raumtemp. setzt
rasche CO-Entwicklung ein. Je nach eingesetztem Amin ist die CO-Entwicklung nach 12 bis 48 h
abgeschlossen. Dann wird die Reaktionslosung i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand
mit 5 ml Chloroform aufgenommen. Mit einer Fritte wird nicht umgesetztes Natriumsalz der
2-Oxocarbonsdure und Natriumchlorid abgetrennt. Nach Einengen der Chloroformlésung zur
Trockne wird mit Ether noch vorhandenes (r-CsHs)(CO);MoCl herausgelost, bis die Waschls-
sung nahezu farblos ist. Eventuell entstandenes [(n-CsH)(CO);Mo); kann durch Waschen mit
Benzol entfernt werden. Die roten Produkte werden abschlieBend bei Raumtemp. i. Hochvak. ge-
trocknet. Ausb. zwischen 21 und 62 %. Analysendaten s. Tab. 3.
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Tab. 3. Analysendaten von 1a—o

Verbindung  SYpmemormel B ¢ om N Farbe 7SS

la CyH;MoNO, 37.38 243 4.84 weinrot 170
(289.0) 36.16 230 4.7

1b CioHgMONO, 39.62 299 4.62 ziegelrot 195
(303.1) 39.71 316 4.67

1c C,4H;sMoNOg¢ 43.20 3.88 3.59 scharlach- 170
(389.2) 43.06 3.67 3.70 rot

1d CigH{sMoNO, 52.56 4.16 3.40 dunkelrot 160
(411.3) 51.32 413 3.48

le C;1H;iMoNO, 41.66 3.50 4.42 rot 174
(317.2) 40.78 3.64 4.35

1f C4;H{{MoNO; 39.66 3.33 4.20 karminrot 168
(333.2) 3991 3.88 4.1

1g C,{H{;MoN,0, 39.78 3.64 8.83 hellrot 167
(332.2) 39.31 4.04 8.54

1h Cy7H;sMoN, 0, 50.010 395 6.86 weinrot 162
(408.3) 47.79 3.84 6.94

1i C,,H;3MoNO, 43.52 396 4.23 kirschrot 166
(331.2) 43.19 3.76 3.9

1k C{7H{sMoNO, 51.92 3.84 3.56 karminrot 156
(393.3) 50.68 3.81 3.54

1l C,9HyMONO, 54.17 4,55 3.33 karminrot 136
(421.3) 53.67 4.91 3.87

1m CgH{sMoNO, 53.08 421 3.4 weinrot 183
(407.3) 51.60 4.42 3.23

In C;¢H{gMONO¢ 46.06 4.59 3.36 hellrot 150
(417.3) 45.02 439 3.12

lo CyH,;MoNO, 55.18 4.86 3.22 karminrot 78
(435.3) 53.54 5.19 4.49

H/D-Austausch an 1n: Zu einer Ldsung von 29.5 mg (0.07 mmol) 1n in 0.6 ml CDCl, werden
0.04 ml CD;0Na/CD;0OD-Losung (50.6 mg Natrium in 1.2 ml CD,0D) zugegeben. Sofort nach
Zugabe verschwindet im '"H-NMR-Spektrum von 1n das Singulett bei & 4.93, wihrend die iibrigen
Signale keine Verschiebung oder Anderung erfahren. Zugabe von 2 pl (0.05 mmol) Methanol zu
0.3 ml der Probenlésung 148t das Signal bei 8 4.93 nicht wieder erscheinen. Ebenso bewirkt die
Zugabe von 1 pl (0.02 mmol) Methyliodid zu 0.3 ml der Probenlosung auch nach zwei d keine An-
derung des 'H-NMR-Spektrums.

Umsetzung von Tricarbonylchloro(n-cyclopentadienyl)molybddn mit dem Natriumsalz von
Brenztraubensdure und Pyridoxamin: Zu einer Losung von 1 g (3.6 mmol) Tricarbonylchloro(n-
cyclopentadienyl)molybdin und 0.4 g (3.6 mmol) Natriumpyruvat in 50 m! Methanol werden 0.9 g
Pyridoxamin-dihydrochlorid in 6 ml H,O/NEt, (5:1) getropft. Dabei ist ein lebhaftes Gasen zu
beobachten. Die Reaktionsldsung wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt, anschlieflend filtriert man
vom Ungeldsten ab und engt bis zur Trockne ein. Der Riickstand wird mit Methylenchlorid ausge-
waschen und in heiflem Aceton aufgenommen. Nach Filtrieren engt man die rote Lésung bis zur
ersten Triibung ein und fiigt etwas Pentan hinzu, wobei ein hellroter Niederschlag entsteht. Der
auf diesem Weg erhaltene Alaninatokomplex (n-CsHs)(CO);MoNH,C(CH3)(H)COO stimmt
nach den IR- und 'H-NMR-Spektren mit der direkt aus Alaninat und (n-CsHg)Mo(CO),Cl darge-
stellten Verbindung iiberein.

C,oH;MONO, (305.1) Ber. C€39.38 H3.61 N4.59 Gef. C38.41 H3.38 N4.83
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