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Summary 

CjHjMo(C0)3CI and amidines react with formation of CSH,(CO),Mo-amidin- 
ato chelate complexes, in which the MO atom is au asymmetric center. With 
optically active amidines pairs of diastereoisomers and with racemic chiral 
amidines diastereoisomeric pairs of enantiomers are obtained, which can be 
separated. The diastereoisomers differ in their ‘H NMR spectra. The compounds 
epimerize by change of configuration at the MO atom in acetone or aromatic 
solvents at 70°C with half lives of 15-20 minutes. The diastereoisomer ratios 
at equilibrium, a measure of the optical induction from the stable chirality in 
the ligand on the labile metal configuration, can be calculated with the stereo- 
chemical model of Ruch/Ugi using constant X-parameters. 

The conformations of optically active substituents with respect to the Mo- 
amidinato chelate ring cau be determined unambiguously. Hence it may be 
possible to specifically influence coordination positions adjacent to chelate 
rings in metal complexes in a manner relevant to asymmetric catalysis. 

Zusammenfassung 

CjHjMo(CO)&l und Amidine reagieren unter Bildung von C,H,(CO),Mo- 
amidinato-Chelatkomplexen, in denen das MO-Atom ein Asymmetriezentrum 
darstellt. Mit optisch aktiven Amidinen erhZ.b, man Diastereomerenpaare und 
mit racemischen chiralen Amidinen diastereomere Enantiomerenpaare, die sich 
trennen lassen. Die Diastereomeren unterscheiden sich in ihren ‘H-NMR-Spektren. 
Die Verbindungen epimerisieren durch KonfigurationsGrderung am MO-Atom in 
Aceton oder aromatischen Lijsungsmitteln bei 70°C mit Halbwertszeiten von 

* LXVI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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15-20 Minuten. Die Diastereomerenverh%ltnisse im Gleichgewicht, ein Mass fi.ir 
die optische Induktion der stabilen Chiralit%t im Liganden auf die labile Metall- 
-konfiguration, lassen sich mit dem stereochemischen Model1 von Ruch/Ugi mit- 
hilfe konstanter X-Parameter berechnen. 

Die Konformationen optisch aktiver Substituenten beziiglich des Mo-amidi- 
nat-Chelatrings kijnnen eindeutig bestimmt werden. Damit erijffnet sich die 
MGglichkeit, bei der asymmetrischen Katalyse mit Metall-Komplexen Chelat- 
ringen benachbarte Koordinationsstellen gezielt zu beeinflussen. 

Einleitung 

In den quadratisch-pyramidalen Thioamidato-Komplexen C,HSMo(CO)$X- 
(R)NR’ sind die Mo-Atome Asymmetriezentren, die in (I?)- oder (S)-Konfigura- 
tion auftreten kijnnen [ 2-41. Verwendet man zur Darstellung der Thioamidato- 
Liganden SC(R)NR’ chirale Amine H2NR’ in optisch reiner (S)-Form, so ent- 
stehen zwei Diastereomere (RS) und (SS), die sich nur in der Metallkonfigura- 
tion unterscheiden [ 51. Bei gegeniiber Raumtemperatur leicht erhiihten Tem- 
peraturen wandeln sich die Diastereomeren ineinander urn [ 2,3]. Dabei kon- 
trolliert die stabile ChiralitZt im Liganden das Ausmass der Bildung der beiden 
Metallkonfigurationen im Gleichgewicht. Ein Mass fiir die optische Induktion 
vom Liganden auf das Metallzentrum stellt das DiastereomerenverhSltnis (RS): 
(SS) dar [ 5,6]. Das Diastereomerenverh?iltnis l%st sich durch ‘H-NMR-Integra- 
tion ermitteln, da sich die Diastereomeren (RS) and (SS) in ihren ‘H-NMR- 
Spektren unterscheiden. 

Bei der Untersuchung der Lage der Diastereomerengleichgewichte (RS) =+ 
(SS) in Abhgngigkeit von den Substituenten im Thioarnidato-Liganden zeigte 
sich, dass die optische Induktion [(SS) - (RS)]/[(SS) + (RS)] je nach Substi- 
tuent R und R’ von O-98% schwanken kann [ 5,6] und dass sich die VerhZlt- 
nisse (RS) : (SS) mit innerhalb des Systems konstanten h-Paranetern durch das 
stereochemische Strukturmodell von Ruch/Ugi [ 7-91 berechnen lassen. ihn- 
lithe Ergebnisse lieferten die Untersuchungen iiber die DiastereomerenverhZlt- 
nisse im Gleichgewicht von qua&&&h-pyramidalen C5HSMo(CO)z-Komplexen 
mit unsymmetrischen Pyridincarbaldimin_2_Chelatliganden, die sich von chiralen 
Aminen ableiten [lo]. 

Chelatliganden spielen in der asymmetrischen Katalyse eine entscheidende 
Rolle. Damit stellen sich folgende Fragen: Fiihren Liganden, die in Diastereo- 
merengleichgewichten von Komplexen hohe optische Induktionen am Metail- 
atom ergeben, such zu hohen optischen Induktionen bei der asymmetrischen 
Katalyse mit Komplexen dieser Chelatliganden, und, l%st sich die optische 
Induktion katalytischer Reaktionen mit Hilfe des stereochemischen Struktur- 
modells in Zlmlicher Weise berechnen wie die Diastereomerengleichgewichte der 
Komplexe? 

Zur ijberpriifung dieser Fragen wurde versucht, Thioamidatoliganden in der 
Rh-katalysierten homogenen Hydrierung von (Z)-a[N-Acetamino]zimtsgure ein- 
zusetzen. Chloro-olefin-rhodium-Komplexe mit Thioamidato-Liganden katdy- 
sieren die Reaktion jedoch unter milden Bedingungen nicht, wohl aber Chloro- 
olefin-rhodium-Komplexe mit Amidinato-Liganden. Amidine mit verschiedenen 
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Substituenten an den beiden N-Atomen sind leicht zuganglich [ 11,12]. Diese 
unsymmetrisch substituierten Amidine entsprechen in ihren Symmetrieeigen- 
schaften genau den Thioamiden. Uber erste Ergebnisse der Hydrierung prochir- 
aler Olefine mit [ RhCI( &H,,),] ,/Amidin-Katalysatoren wurde bereits berichtet 
[ 13]_ Hier beschreiben wir die Darstellung der quadratisch-pyramidalen Kom- 
plexe C,H,Mo(CO),N(R’)C(C,H5)NCH(C,H,)(R) (Ha-IIf), ihre Gewinnung in 
optisch aktiver Form, die Einstellung der Diastereomerengleichgewichte sowie 
die Anwendung des Ruch/Ugi-Modells zur Berechnung der asymmetrischen 
Induktion im Gleichgewicht. Die Ergebnisse einer Rontgenstrukturbestimmung 
in Zusammenhang mit der Analyse der Diastereomerenverhgltnisse und der Un- 
terschiede in den chemischen Verschiebungen der C,HS-Signale ermiiglichen 
genaue Angaben iiber die Vorzugskonformationen der Komplexe II, deren Kennt- 
nis fiir die Chiralitatsiibertragung bei der asymmetrischen Katalyse von grosser 
Bedeutung ist [ 1,14-191. 

Darstellung der Komplexe und Isomeriesituation 

Die Komplexe IIa-IIf werden durch Umsetzung von C,H,Mo(CO),Cl mit den 
Amidinen Ia-If nach Schema 1 gewonnen [20,21]. Die Synthese der Amidine 
Ia-If [ 11,121 erfolgt durch Reaktion der entsprechenden chiralen primaren 
Amine H2XCH(C,H5)( R) [ 6,22,23] mit den Imidchloriden C,H,CCl(NR’), die 
durch Umsetzung der Benzamide C,H,CO(NHR’) mit PCIj erhalten wurden 
[24-261. Kocht man die Amidine I mit C,H,Mo(CO),Cl in Benz01 am Riickfluss, 
so entstehen an Amidin-haltigen Produkten nur die Chelatkomplexe II in nennens- 
werten Mengen. Dies iiberrascht, da bei der Umsetzung von Amidinen mit Metall- 
komplexen haufig verschiedenartige Reaktionsweisen und Koordinationstypen 
beobachtet werden. Neben der Bildung von viergliedrigen Chelatringen wie im 
vorliegenden Fall ist die einzahnige Koordination von Amidinen, die Verbriick- 
ung zweier Metallzentren durch Amidine sowie die Bildung fiinfgliedriger 
Chelatringe durch CO-Einschiebung belegt [ 27-441. 

Zur Darstellung der Komplexe IIa, IId und IIf wurden die optisch reinen (S)- 
Amidine Ia, Id und If eingesetzt, die aus (S)-(-)-1-Phenylethylamin gewonnen 
wurden. Damit entstehen bei der Reaktion nach Schema 1 jeweils nur die bei- 
den Diastereomeren (RS) und (SS) von II, deren Trennung zu den optisch akti- 
ven Komplexen II und II fiihrt. Bei der Synthese der Komplexe IIa- 
IIf wurden die Amidine Ia-If in racemischer Form (S)/(R) verwendet. In diesen 
Faillen bilden sich nach Schema 1 jeweils 4 Isomere, zwei Enantiomerenpaare 
(RS)/(SR) und (RR)/(SS), die zueinander diastereomer sind. In Schema 1 
stehen sich Enantiomere jeweils diagonal gegeniiber, wahrend Diastereomere, 
die sich nur in der Metallkonfiguration unterscheiden, nebeneinander und Dia- 
stereomere, die sich nur in der Konfiguration des Liganden unterscheiden, un- 
tereinander angeordnet sind. 

In Schema 1 wurde zur Spezifikation der Metallkonfiguration der Komplexe 
II die Sequenz C5H, > NCH(C,H,)(R) > NR’ zugrundegelegt [45,46]. Es sei 
jedoch darauf hingewiesen, dass diese Sequenz nur fiir IIa, b, c, f gilt, nicht 
jedoch fiir IId, e, weil in diesen Faillen der N(C,H5)-Gruppe gegeniiber der NCH- 
( C,H5)( R)-Gruppe Priorit%t zukommt [ 471. Die absolute Konfiguration von II 
(RS) = IIa(+) wurde durch eine Rijntgenstrukturanalyse bestimmt. 
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In Tab. 1 sind Angaben iiber die Eigenschaften, Ausbeuten und analytischen 
Daten der Komplexe IIa-IIf zusammengeste!lt. Zur Trennung der beiden Dia- 
stereomeren RS und SS der KompIexe IIa, IId und IIf, erhalten bei Einsatz der 
opt&h aktiven Amidine Ia, Id und If, wurde in miiglichst wenig Per&m/Ether 
l/2 gel& und bei -25°C fraktioniert kristahisiert. Nach zwei Kristahisations- 
schritten war die schwerer lijsliche Fraktion, der stets das Hochfeld CSH,-Signal 
zuzuordnen ist (Tab. 2), praktisch optisch rein. Im Fahe von Komplex IIa 
gelang es nach mehrfacher Abtrennung der schwerer l&lichen Fraktionen, aus 
der Mutterlauge durch ltigere Kristallisation such das leichter Gsliche Dia- 
stereomere mit dem Tieffeld C,HS-Signal optisch rein zu isolieren. 
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TABELLE 1 

ANALYTISCHE DATEN. AUSBEUTEN UND EIGENSCHAFTEN DER KOMPLEXE Ha-IIf 

Kom- Summenformel Analyse (Gef. (her.) (%I) AUS- Farbe Schmp. 
pier Molgewicht beute (‘0 

C H N <%b) 

Ha CloIiloMoNlG2 
530.5 

IIb C;oH2gMoN202 
544.5 

IIC C31H30MoN202 
558.5 

Hd C&I,~hloN,02 
516.4 

Ik C&%fih~oN202 
530.5 

IIf Ca,H,,hIoN,02 
482.4 

64.92 

(65.66) 

65.84 
(66.17) 

66.6i 
(65.66) 

65.18 
(65.12) 

65.66 
(65.66) 

61.86 
(62.24) 

4.87 

(4.94) 

5.44 
(5.18) 

5.52 
(5.41) 

4.68 
(4.68) 

4.93 
(4.94) 

5.41 
(5.43) 

5.35 

(5.28) 

5.09 
(5.14) 

4.99 
(6.02) 

5.42 

(5.42) 

5.24 
(5.28) 

5.81 
(5.81) 

25 dunkehot 

25 ziegehot 

110 = 
121 b 

1320 

25 orange-braun 114a 

20 dunkelrot. 

15 rotbraun 

143 = 
147 b 

132 = 

15 dunkelrot l41i b 

o Enantiomere Diastereomerenpaare aus racemischem H2NCH<C6Hs)(R). b Diastereomerenpaare aus (S)- 
<-_)-Ii2NCH(C,H,)(CH,). 

Bei den Komplexen IIa-Hf, die aus den diastereomeren Enantiomerenpaaren 
RS/SR und RR/% bestehen, wurde zur Abscheidung der schwerer l&lichen 
Fraktion aus Pentan/Ether l/6 kristallisiert. 

Der hijhere Pentananteil fiihrt zu rascherer Kristallisation, zu hijheren Aus- 
beuten an kristallisiertem Material, aber such zu schlechterer Trennung gegen- 
iiber der fraktionierten Kristallisation mit Pentan/Ether l/2. Auch mehrere 
Trennschritte ergaben dabei jeweils nur eine Anreicherung der schwerer l&lichen 
Fraktion, die stets die Isomeren mit dem Hochfeld-C,H,-Signal enthat (Tab. 2). 

Spektren und chiroptische Eigenschaften 

Die Komplexe II enthalten im IR-Spektrum (KBr) je ztvei v(CO)-Schwing- 
ungen bei 1930-1945 und 1830-1840 sowie je vier charakteristische v(NCN)- 
Schwingungen zwischen 1430 und 1495 cm-‘. Die Schwingungen der Amidin- 
systeme in den Komplexen II sind gegeniiber den freien Amidinen I urn etwa 
150-200 cm-’ nach tieferen Wellenzahlen verschoben (481. 

Unter achiralen Bedingungen ergeben Enantiomere gleiche Kernresonanz- 
spektren. Deshalb sind Diastereomerenpaare RSiSS und zueinander diastereo- 
mere Enantiomerenpaare RR/SS und SR/RS ‘H-NMR-spektroskopisch gleich zu 
behandeln [6]. Die Diastereomeren der Komplexe II unterscheiden sich in der 
chemischen Verschiebung ihrer C,HS-Singuletts, wobei die Differenzen je nach 
Komplex und Losungsmittel 20-40 Hz betragen (P-Phenyleffekt [6], siehe 
Kapitel Konformationsanaiyse). Auch die Methylgruppen des Phenylethylrestes 
ergeben Dubletts mit unterschiedlichen chemischen Verschiebungen. In Kom- 
plex IIf sind die beiden Methylgruppen des Isopropylrestes magnetisch nicht 
Equivalent. Die Diastereomerenverhiiltnisse kiinnen am besten durch Integration 
oder Planimetrie der C,H,-Signale bestimmt werden- Die ‘H-NMR-Parameter der 
Komplexe IIa-IIf im Losungsmittel Aceton-d, sind in Tabelle 2 zusammenge- 
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TABELLE 3 

AUSZUG AUS DEN MASSENSPEKTREN DER KOMPLEXE IIa-IIf <GerHt Va.rian Atlas CH 5): m/e- 
WERTE BEZOGEN AUF 98Mo (rel. 1x-k) 

IIa IIb IIC IId II.!? IIf 

cnr1+ 
[N - CO] + 

CM - 2 co1+ 
CM - 2 CO - C3H,l + 

[.>I - 2 CO - CHRPh]+ 

CM - 2 CO - NCPhNR’l+ 
[&I - 2 CO -CPhNCHRPhl+ 
[NHR’CPhNCHRPhl+ 

[C5HshIoNPhl + 

[CSH,hloPhl+ 
[CgH5hIo]+ 
[Molf 

532(23) 
504<2) 
476(100) 

371(11) 
268(59) 

314(40) 
254(18) = 
240(24) 
163(25) 

98(5) 

546(4) 
518(l) 
490(19) 

282(18) 
268(S) 

328(100) 
254(i) = 
240(6) 
163<7) 

98(4) 

560(20) 
532(4) 
504(100) 
461(10) 
371(4) 
294(S) 
268(25) 

341(6) 
254<42) = 

240(27) 
163<19) 

98(4) 

518(27) 532(30) 
490(S) 504(12) 
462(100) 476(100) 

357(21) 
268(3) 
252(33) 

300(16) 
254(38) 

240(18) 
163(6) 

98(6) 

367(S) 
282(3) 

254(66) 

240(40) 
163(14) 

98(20) 

484(i) 

456(l) 
428(46) 

323(6) 
268(25) 
218(6) 

267(100) 

240(10) 

163(11) 
98(3j 

= Oder [CsHshIoCH,Ph]+_ 

fasst. Die ‘H-NMR-Parameter fiir die Komplexe Ha-IIf in den Lijsungsmitteln 
Benzol-d6 und Toluol-d8 sind in Lit. [ 20,211 angegeben. Tabelle 2 korreliert 
such die ‘H-NMR-Signale der Diastereomeren bzw. der zueinander enantiomeren 
Diastereomerenpaare der Komplexe Ha-IIf mit den Lijslichkeitsunterschieden. 

In den Massenspektren der Komplexe II beobachtet man neben den Mole- 
kiilionen die sukzessive Abspaltung der CO-Liganden. Weitere charakteristische 
Bruchstilcke sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. 

Die spezifischen Drehwerte der optisch aktiven Komplexe IIa, IId und IIf 
enthat Tabelle 4, wobei zur Charakterisierung der Isomeren durch (+) bzw. (-) 
jeweils der Drehsinn bei der Wellenlange 436 nm verwendet wird. Die CD-Spek- 
tren der Verbindungen sind in Fig. 1 abgebildet. Die beiden Diastereomeren 
IIa(+) und Ha(-) zeigen im sichtbaren Bereich nahezu spiegelbildlichen Kurven- 
verlauf, wahrend sich iiberraschenderweise die Kurvenziige ab 380 nm sehr Zhn- 
lich sind. Aufgrund der spater erlguterten fiberlegungen im Hinblick auf die 
DiastereomerenverhZltnisse im Gleichgewicht kommen den Verbindungen IIa( +), 
IId und IIf die gleichen relativen Konfigurationen am Mo-Atom zu (ent- 
sprechend 1 in Fig. 2). Dies driickt sich such in der _&hnlichkeit der CD-Spektren 
van IIa(+) und IIf aus, w&rend- das CD-Spektrum der Phenylverbindung 
IId deutlich anders ist. 

TABELLE 4 

SPEZIFISCHE DREHWERTE [&‘DER OPTISCH REINEN KOMPLEXE IIa, IId UND IIf IN 

ACETONLtiSUNG. SCHICHTDICKE 1 cm 

Kom~lev Konzentration 436 nm 546 nrn 578 run 

(rndnl) 

IIa<+) = 
IIa<-) b 

IId<+) = 
IIf = 

1.1 +6165 -4350 -2810 
1.2 -5040 l +6800 +a520 

1.4 +3065 +1315 +1170 
2.2 -3930 -!-IO20 +510 

o Schwerer ISsIiches Diastereomer mit Hochfeld-CsHs-Signal. thermodynamisch stabiles. b Leichter 16s- 
liches Diastereomer mit Tieffeld-CgH,-Signal. thermodynamisch weniger stab% 



Fig. 1. CD-Spektren der Komplexe IIa(+). IIa(-_). IId und IIf( Konzentration etwa 10m3 mol/l in 
Toluol. GerZt Jasco J4OA. 

Kinetische Untersuchungen und DiastereomerenverhaRnisse 

Die im festen Zustand konfigurationsstabilen optisch reinen Diastereomeren 
der CSH,(CO),Mo-amidinato-Komplexe epimerisieren in L&ung nach Geschwin- 
digkeitsgesetzen 1. Ordnung. Die Annaherung an das Epimerisierungsgleichge- 
wicht II =+ II aIs Fuktion der Zeit bei 70°C in verschiedenen Losungs- 
mittem wurde ‘H-NMR-spektroskopisch und polarimetrisch verfolgt, wie fiir die 
entsprechenden C,HS(C0)2Mo-thioamidato- und -pyridin-(2)carbaIdimiu-Kom- 
plexe ausfiihrhch beschrieben [ 5,6,10]. Die Epimerisierungsgeschwindigkeiten 
sind nur wenig vom Losungsmittel und den Substituenten R abhtigig. So betra- 
gen die Halbwertszeiten fur die Anniiherung an das Epimerisierungsgleichgewicht 
II =+ II bei 70°C in Aceton fiir IIa 16.7 min, fur IId 22.5 min und fiir 
IIf 21.0 min. Die Halbwertszeit fur IIa in Benz01 ist 13 min und in Toluol 13.5 
min. Mit diesen ‘H-NMR-spektroskopisch ermittelten Werten stimmen die Ergeb- 
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nisse polarimetrischer Messungen gut iiberein (Halbwertszeit fiir IIa in Toluol 13 
min)_ 

Nach AbIauf von 10 Halbwertszeiten Es& sich das Diastereomerenverhaitnis 
II : II = A : B im Gle~chge~~cht durch Integration der ~~-N~IR-Si~~e 
ermitteln. Die IXastereomerenverhZiItnisse (Tab, 5) sind ein Mass fur die optische 
Induktion des ~~~-l-Phe~yIethyl-Restes auf die Ausbildung der Me~llko~fj~ra- 
tion R und S im Gleichgewicht. Sie sind in aromatischen Liisungsmitteln griisser 
aIs in Aceton, zeigen aber fiir die Komplexe IIa, IId und IIf in allen LWmgs- 
mitt&n den gleichen Gang. 

Ahnhch wie die optisch aktiven Komplexe IIa, IId und IIf wurden die enan- 
tiomeren Diastereomerenpaare der KompIexe IIa-IIe epimerisiert, Dabei 
ergaben sich die DiastereomerenverhZItnisse [II f II( I [-II + II(RR)J 
A : B (Tab. 5), die fiir die Komplexe IIa und IId mit den fiir die optisch aktiven 
Komplexe erhaltenen ~bereinstimmen. In allen Fallen wurde sichergesteht, dass 
sich die Diastereomerenverhahnisse A : B bei weiterem Erhitzen nicht mehr 
andern. 

Es soflte gepriift werden, ob sich die D~astereom~renverh~tnisse der Kom- 
plexe IIa-He mit dem stereoehemischen Model1 von Ruth und Ugi (Gl. 1) 
erfassen lassen [ 7-91. 

6 - ln(A/B) = p(X, -X,)(X, - X,)(X, - X,) (11 

6 = +l ader -1, je nach Konfiguration des induzierenden Zentrums, A/I3 = 
Diastereomerenverh~tnis, hi = Parameter der Substit~enten am stabilen Chirah- 
tatszentrum, p = Reaktionskonstante, abhangig von den Losungsmitteln Aceton- 
d6, Benzoi-d, und Tofuoi-d8. 

We in den beiden bereits pubhzierten Anaiysen [ 5,101, liisst sich 61. 1 noch 
dazu mit den gieichen Substitnentenkons~nte~ &(I%) = 1.90, X(i-Pr) = 2.35 und 
h{Ph) = -2.40, such auf das C,H,(CO)IMo-amidinato-System anwenden.. Mit 
den Reaktionskonstamen fiir die drei deuterierten Losungsmittel p( Aceton) 
fiir IIa-IIc = 0.110 und fiir IId, IIe = 0.075, p(Benzol) fiir Ha-IIc = 0.143 
und fur IId, IIe = 0.105 sowie p(ToIuoI) fur Ifa-IIe = 0.155 und fur Ifd, IIe = 
0.115, berechnet man die DiastereomerenverhZiItniftnisse (A/B& (Tab. 51, die mit 
den gefundenen Messwerten (A/B),,, innerhalb der Genauigkeit der “H-NMR- 
Integration van 23% iibereinstimmen. Entsprechend den grijssten Reaktionskon- 
stanten p(Toluol), reagieren die Komplexe II im LGsungsmittel Toluol am emp- 

TABELLE 5 

GEMESSENE UND BERECHNETE ~IA~~EREOMERENV~RH~LTNI~S~ A/B IM EPIMERISIERUNGS- 
GLEICHGEWICHT BEI ?O”C, GEMESSEN DURCir %I-NMR-INTEGRATION 

KOlTl- 

p1e.u 
Aceton-dg Benz&d 6 

gem. be%. gem. her, 

Toluol-dg 

gem. her. 

Ha 70130 71.0/29-o 79/2l. 76.2l23.8 81119 78.0f22.0 
Ifb 87i13 89.7/10.3 9x/ 9 94.2/ 5.8 921 8 95.41 4.6 

IIC 971 3 95.01 5.0 381 2 97.81 2.2 981 2 98.51 1.5 
IId 64/36 64_8/35.2 72f28 70.2129.8 74/26 7X.9/28.1 
IIe 82118 81.3t18.7 88/12 88.7/11.3 89/X1 9Q.Sl 9.5 
IIf 67133 - 75125 - 75125 - 



Fig. 2. Vorzugskonformationen 1 und 2 der Komplese II und II( 

findlichsten auf eine Variation der Substituenten am Asymmetriezentrum CH- 

(C,H,)(R)- 

Konformationsanalyse 

Die Riintgenstrukturanalyse fiir II = IIa(+) ergab fiir den Kristall die in 
Fig. 2 fiir Formel 1 wiedergegebene Anordnung des (S)-l-Phenylethylrestes 
beziiglich des Komplexfragments [ 11. Diese Konformation ist vijllig in Einklang 
mit den konformationsbestimmenden Effekten: 1. C-H in der Ligandenebene, 
2. Phenyl/MC,H5-Anziehung, und 3. Alkyl/MC,H,-Abstossung, die anhand der 
Rontgenstrukturanalysen von Thioamidato-Komplexen CSH,(CO),MoSC(X)NR* 
abgeleitet worden sind [ 1,6,49,50]. Aufgrund dieser Regeln wird fiir II = 
IIa(-) die Konformation 2 vorausgesagt. In beiden Verbindungen, II und 
II( bestimmt damit die Anordnung der CH-Bindung des asymmetrischen 
Substituenten in der Ebene des Chelatrings die Konformation. Die erhiihte 
thermodynamische Stabilitiit von 1 im Vergleich zu 2 ist mit der Phenyl/MC,H,- 
Anziehung in 1 und der Methyl/MC,HS-Abstossung in 2 zu erklZren_ Anhand 
der ‘H-NMR-Spektren der Thioamidato-Komplexe C,H,(CO)IMoSC(X)NR* 
wurde schliissig bewiesen, dass die fiir den Kristall belegten Konformationen 
such in Lijsung die Vorzugskonformationen darstellen [ 11. Beide Argumente, 
die chemischen Verschiebungen der C,H,-Signale und die Diastereomerenver- 
hatnisse werden im folgenden fiir die Amidinato-Komplexe IIa-IIf diskutiert. 

1. Die chemischen Verschieburzgen der C5H5-Signale. Tabelle 2 zeigt, dass die 
chemischen Verschiebungen der C,H,-Signale der Verbindungen II = IIa(+) 
und II = IIa(-) mit r 5.27 und 4.61 sich urn etwa 0.5 ppm unterscheiden. 
Dies wird auf der Basis der Konformationen 1 fiir II und 2 fiir II ver- 
stZndlich. In II befindet sich der C,H,-Ring im inneren Anisotropiebereich 
des Phenylrings am asymmetrischen C-Atom, in II nicht. Daraus ergibt sich 
fiir II die beobachtete Hochfeldverschiebung urn etwa 0.5 ppm. Ent- 
sprechendes gilt fiir die Komplexe IIb und 11~. Auch bei den Verbindungen IId- 
IIf betriigt der Unterschied in den chemischen Verschiebungen der C,H,-Signale 
der Diastereomeren etwa 0.5 ppm, was ebenfalls mit der Orientierung des Phen- 
ylrestes von CH(C,HS)(R) entsprechend 1 bzw. 2 erklZrt werden kann. Interess- 
ant ist jedoch, dass die CSH,-Signale entsprechender Isomere von IIa-IIc und 
IId-IIf such jeweils urn etwa 0.5 ppm auseinander liegen (Tab. 2). Dies ist dar- 
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auf zuriickzufiihren, dass die Verbindungen IIa-IIc mit dem Benwlsubstituen- 
ten R’ = CH,C,H, einen Phenylrest in fl-Stellung zum Metallatom enthalten, die 
Verbindungen IId-IIf mit R’ = ChHS, CH(CH3)? dagegen nicht. Der der MC~HS- 
Gruppierung benachbarte Phenylring des Benzylsubstituenten bewirkt wie fur 
1 und 2 in Fig. 2 dargestellt, in allen Isomeren der Komplexe Ha-Hc die beob- 

achtete Hochfeldverschiebung gegeniiber den Komplexen IId-IIf. 
2. Die Diastereomerenverh~Ztnisse_ Die hijhere thermodynamische Stabilitgt 

van II gegeniiber II ist wie erwahnt damit zu erklaren, dass in II 
(Vorzugskonformation 1) die Anziehung Phenyl/MC;HS der Abstossung hIethyl/ 
MC,H, in II (Vorzugskonformation 2) gegeniibersteht. Entsprechend sind 
alle Isomeren mit der gleichen relativen Mo-Konfigurationen wie II = 1, in 
denen die Phenyl/MC,H,-Wechselwirkung mijglich ist, die thermodynamisch 
stabileren Isomeren im Vergleich zu den Verbindungen mit entgegengesetzter 
Mo-Konfiguration, entsprechend II = 2, fiir die der konformationsbe- 
stimmende Effekt, CH in der Ligandenebene, die Orientierung der Alkylgruppe 
in Richtung auf die MC,H,-Gruppierung erzwingt. 

In den Verbindungen IIa-IIc wird lediglich die Alkylgruppe R am Asymme- 
triezentrum CH(C,H,)(R) variiert. Wie aus Tabelle 5 hervorgeht, bedeutet dies 
einen starken Anstieg der Diastereomerenverhiiltnisse A/B im Gleichgewicht, 
z.B. fiir das Liisungsmittel Aceton von 70/30 (R = CH,) iiber 87/13 (R = CIHj) 
auf 97/3 (R = CH(CH,)2). D- ies 1Zsst sich auf eine Destabilisierung der Diastereo- 
meren mit Konfigurationen und Konformationen entsprechend 2 zuriickfiihren, 
da bei grosser werdenden Alkylgruppen R such die Abstossung Alkyl/MC;H; 
zunimmt. Dieser Trend zeigt sich nicht nur bei den Benzyl-Komplexen IIa-IIc, 
sondern such bei den Phenylverbindungen IId-IIe (Tab. 5). 

Die konformationsbestimmenden Effekte 1-3 werden insbesondere durch 
das Verhalten der Benzylsubstituenten in den Verbindungen IIa-IIc unter- 
mauert. Dreht man z-B_ in 1 die Benzylgruppe urn 120” gegen den Uhrzeigersinn 
SO gelangt das H-Atom von unten in die Ligandenebene (Effekt 1). Das urspriing- 
lich in der Ligandenebene befindliche H-Atom w%-e dann zur MCjH;-Gruppier- 
ung orientiert, wahrend der Phenylrest von seiner Stellung nahe der MC,H,- 
Gruppe in eine nach unten weisende Position kgme. Diese Konformation wird 
weder im Kristall gefunden, noch ist sie, wie die ‘H-NMR-Spektren zeigen, die 
Vorzugskonformation in Losung. Die Orientierung des Benzylsubstituenten 
stiitzt somit die Vorstellungen von einem “@Phenyleffekt”, die Annahme einer 
schwachen Anziehung zwischen /3-C,Hj- und MC,H,-Gruppierung. 

Diese Ausfiihrungen zeigen, dass die Konformationen von optisch aktiven 
Substituenten im Hinblick auf einen Metallchelatring vorausgesagt und kon- 
trolliert eingestellt werden konnen. Damit ergibt sich die Moglichkeit, bei der 
asymmetrischen Katalyse Chelatringen benachbarte Positionen in Metall-Kom- 
plexen in gezielter Weise zu beeinflussen. 

Mit den Regeln l-3 lassen sich nicht nur die Konformationen, sondern such 
die Konfigurationen der auftretenden Isomeren bestimmen. Verwendet man 
Z-B. im optisch aktiven Amidin den (S)-1-Phenylethylrest, wie bei der Synthese 
der Verbindungen IIa(+) und IIa(-) (Formeln 1 und 2), so muss dem im Gleich- 
gewicht stabileren Isomeren IIa(+) die R-Konformation am MO-Atom zukommen 
(C,HJMC,H,-Anziehung), dem im Gleichgewicht weniger stabilen Isomeren 
IIa(-) dagegen die S-Konfiguration (CH,/MC,H,-Abstossung). Die Anwendung 



dieser ijberlegung ermijglicht die zweifelsfreie Festlegung der Mo-Konfiguration 
in allen bisher beschriebenen C,H,(C@),Mo-thioamidato- und -amidinato-Kom- 
plexen [ 5,6,49,50], fur die die Voraussetzungen der Konformations- und Kon- 
figurationsanalyse zutreffen [l] _ Dies sind alle Verbindungen, in denen das 
C-Atom, das der NCH(C,H,)(R)-Gruppe benachbart ist, einen grossen Substitu- 
enten wie CH3, Alkyl, Aryl usw. tr%gt. Befindet sich an diesem C-Atom ein 
Wasserstoffatom, dann liegen andere Verhstnisse vor [ 1,5,10,46]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und mit absoluten Lasungsmitteln 
durchgefiihrt. 

Synthese der Liganden 
(a) Die chiralen Amine H2NCH(C6H5)(R)_ Die fiir die Darstellung der (S)/(R)- 

Amidine Ia-If benijtigten chiralen Amine HINCH(C,HS)(R) wurden durch Urn- 
setzung von Phenylgrignard mit den entsprechenden Alkylnitrilen, gefolgt von 
LiAlH,-Reduktion, Hydrolyse and Destillation in etwa 70% Ausbeute erhalten 
[ 6,22,23]. 

(b) Die Imidchloride C6 H5 CCZ(NR’). Die von den Aminen Benzylamin, Anilin 
und Isopropylamin abgeleiteten Benzoesaureamide werden mit der Bquivalenten 
Menge PCl, 15 Stunden bei 40°C zu den entsprechenden Imidchloriden umge- 
setzt, die nach Abziehen des Benzols im Vakuum getrocknet werden [ 24-261. 

(c) Die Amidine la--If. Die chiralen Amine H2NCH(C,HS)(R) werden mit den 
Imidchloriden C,H,CCl(NR’) in Benz01 1 Stunde bei Raumtemperatur umge- 
setzt. Nach Abziehen des Benzols werden die Amidinium-Salze in absolutem 
Methanol aufgenommen und mit der squimolaren Menge KOH versetzt. Nach 
12 Stunden Riihren wird das gebildete KCL durch FiItration iiber eine mit Si02 
beschichtete Fritte abgetrennt. Nach Abziehen des Methanols werden die 
Amidine im Hochvakuum getrocknet. Ausbeuten etwa 80%. Die Amidine Ia-If 
fallen bei dieser Behandlungsweise ijlig an und werden ohne weitere Reinigung 
zur Darstellung der Komplexe eingesetzt [ 20,21]. 

Darstellung der Komplexe IIa-If 
0.014 Mol des betreffenden Amidins werden in 100 ml Benz01 gel&t und mit 

2.0 g (0.007 Mel) CSHjMo(CO)$l versetzt. Die Lasung wird 1.5 Stunden am 
Riickfluss gekocht. Nach Abziehen des Benzols verbleibt ein schwarzrotes, 
z&es Substanzgemisch, das neben dem Komplex II noch [ CjH,Mo( CO),12 und 
Zersetzungsprodukte enthat. Der Riickstand wird dreimal mit je 50 ml Ether 
extrahiert, wobei der Komplex II in Lijsung geht. Das ebenfalls in der Ether- 
losung befindliche [ C,HjMo CO),ll wird durch Zugabe von Pentan zum Gross- 
teil ausgefallt. Die Lijsung wird eingeengt. Das verbleibende dunkelrote, z&e 
61 wird mit einem Minimum an Benz01 aufgenommen und chromatographiert. 
Die Sgule (d 45 cm, d 3 cm) ist mit bei 100°C ausgeheiztem, stickstoffgesattig- 
tern SiO, (0.063-0.200 mm) und Benzol/Pentan l/l gefiillt. Nach Zugabe der 
Substanz wird mit Benzol/Pentan 2/3 eluiert. Dabei erscheint zuerst die schnell- 
laufende hellrote Zone von [CjHjMo(CO),],, auf die die dunkelrote Zone des 
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Komplexes II folgt. 1st die hellrote Zone abgetrennt, wird die dunkelrote Zone 
mit Ben& eluiert. Die rubinrote, dritte Zone besteht aus nicht umgesetztem 
C&I,Mo(CO),CI. Die Lijsung des Komplexes II wird zur Trockne eingeengt. Dar- 
auf wird der Reck&and in einem Minimum Ether/Pentan l/2 aufgenommen 
und bei -25°C der Kristaliisation iiberlassen. Kristalfisiert der Komplex fl dabei 
nicht aus, erhoht man den Pentananteil der Lijsung. 
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