
423 

Journal of Organametallic Chemistry, 74 (1974) 423-439 
o Elsevier Sequoia S.A., Lausaune - Printed in The Netherlands 

XXV*. SUBSTITUENTENEINFLiSE AUF DIE INTRAMOLEKULARE 
EPIMERISIERUNG VON TETJXAGONAL-PYRAMIDALEN MOLYBDAN- 
UND WOLFRAM-KOMPLEXEN 

HENRI BRUNNER und WOLFGANG ANTON HERRMANN 

Fachbereich Chemie der Univelsit&t Regensbug, D 8400 Regensburg, Universitci’tsstrasse 31 
(Germany) 

(Eingegangen den 13. Februar 1974) 

The synthesis, IR, ‘H NMR and UV spectra of optically active square py- 
ramidal cyclopentadienyldicarbonyl-molybdenum and -tungsten complexes with 
Schiff bases, derived from methyl-substituted pyridine carbaldehyde(2) and S- 
(-)a-methylbenzylamine, are described. The epimerisation of these complexes, 
measured polarimetrically ai 75-97OC in DMF, follows a l& order rate law and 
represents a regular pentaiopal skeletal rearrangement. The inductive effect of 
a methyl group in the para position of a pyridine ring leads to a retardation of 
the epimerisation compared to unsubstituted complexes. The rate constants 
decrease even more if an ortho methyl group is introduced into the pyridine 
system, since additional steric effects are introduced. If the metal complex con- 
tains a 4,6-dimethyl-substituted Schiff base as a chelating l&and, the contribu- 
tions of a 4- and a g-methyl group are additive. A benzene ring fused to the 
5,6-positions of the pyridine system also leads to stabilisation of the configu- 
ration. 

Zusammenfassung 

Darstellung, IR-, IH-NMR- und UV-Spektren opt&h aktiver quadratisch- 
pyramidaler Cyclopentadienylilicarbonyl-mblybdsn- und -wolfram-Komplexe 
mit Schiff-Basen, die sich von methyl-substituiertem Pyridin-carbaldehyd( 2) 
und S-(-)-ar-Methylbenzylamin ableiten, werden beschrieben. Die polarime- 
tich verfolgte Epimerisierung dieser Verbindungen bei 75-97OC in DMF ver- 
1Ziuft nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung und stellt eine reg&ire pentatopale 

*XXIV. Mitteil. sieheRef.1. 
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Geriistumlagenmg dari Der induktive Effekt einer Methylgruppe in para-St.& 
lung des Pyridinringes )%ihrt zu einer Verlangsamung der Epimerisierung gegen- 
iiber den unsubstituierten Kompiexen. Wesentlich st%rker nehmen die Ge- 
schwindigkeitskonstanten ab, wenn eine o&o-Methylgruppe in das Pyridin- 
system eingefii wird, wofiir ztitzlich sterische Effekte verantwortlich ge- 
m&ht werden. Enth?ilt der Metallkomplex eine 4,6-dimethyl-substituierte 
Schiffsche Base als Chelatligand, so addieren sich die Beitriige einer 4- und 
einer 6-Methylgruppe. Auch ein in 5,6-Stellung des Pyridinsystems ankonden- 
sierter Benzolring fiihrt zu einer Stabilisierung der Konfiguration. 

Einleitung 

Die diastereomeren tetragonal-pyramidalen Molybd%- und Wolfram-Komplexe 
I und II epimerisieren in LSsung bei hijheren Temperaturen. Als Mechanismus fiir 
die KonfigurationsZnderung am Zentralatom wurde aufgrund kinetischer Unter- 
suchungen ein intramolekularer Mechanismus ohne Spaltung von Bind-ungen vor- 
geschlagen [2,3]. 

M = Mo,W 

Als mijgliche tjbergangszust&de fiir die Umwandlung der beiden Diastereo- 
meren ineinander wurden trigonale Bipyramiden, wie in III bzw. IV dargestellt, 
diskutiert. 

Es erhob sich nun die Frage nach dem Einfluss, den Substituenten im Pyridin- 
-ring der komplexgebundenen Schiffschen Base auf die Konfigurationsstabit 
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der tetnigonalen Pyramide ausiiben. Dabei sollte bei Vergrbsserung der Substitu- 
enten in der o&ho-Position des Pyridinrings die sterische Hinderung zunehmen, 
da es zu einer st&keren Wechselwirkung zwischen den ortko-Substituenten und 
den Carbonyl-Gruppen bzw. dem Cyclopentadienylring kommt. In diesen F2len 
is-t eine Verlangsamung der Epimerisierung zu erwarten. Dagegen sollte bei Ver- 
grSsserung der para-Substituenten eine sterische Beeinflussung der Epimerisienmg 
ausgeschlossen sein. Ahnliche Uberlegungen gelten, wenn man fiir clie intramole- 
kulsre Epimerisierung von Verbindungen des Typs I und II andere Ubergangs- 
zusl?inde annimmt [4,5]. 

Auch bei Phosphor(V)-, Arsen(V)- und Antimon(V)-Verbindungen wird die 
Pseudorotation durch den Einbau von ortko8ubstituenten in Phenylreste be- 
hindert, die an das Zentralatom gebunden sind [6-S]. In Extremfgllen werden 
dadurch die trigonalen Bipyramiden bei Raumtemperatur konfigurationsstabil 
[S--10]. 

Darstelhmg der Verbindungen 

Die Komplexe X-XIV (M = MO) und XV, XVI (M = W) wurden analog 
dem friiher beschriebenen Verfahren [ 111 durch mehrstiindige Umsetzung von 
Cyclopentadienyl-molybd&- bzw. -wolfram-tricarbonylchlorid mit den Schiff- 
schen Basen V-IX in siedendem Benz01 mit anschliessendem Austausch von Cl- 
gegen PF, nach Gl. (1) dargestellt. 

-co. -Cl_ _ 

l pFs - 
PF,- (1) 

x xi XB za j@ a XVI 

M MO MO MO MO MO w W 

RI H CH3 Cii3 H CH3 
I bend lbenzol 

RZ H H H H H 

R3 CH3 H CH3 H H H H 

RL H H H H i CH3 1 .H H 



Al.3 Am.&Komponente der Schiffkchen Basen V-IX w&de in alIen I%.llen 
S-(-)a-Methylbenzylamin eingesetzt; els Carbonyl-Komponenten 4Methyl- 
pyridin-2carbaldehyd, 6-Methyl-pyridin-2-carbaldehyd, 4,6-Dimethyl-pyridin-2- 
carbaldehyd, Chinolin-Z-carbaldehyd sowie Z-Acetyl-pyridin. Die Diastereo- _ 
merengemische wurden durch wiederholte fraktionierte Kristallisation in die 
(+)- und (-)-drehenden Komponenten Xa-XIIIa, XVa und XVIa bzw. 
Xb-XIIIb, XVb und XVIb getrennt. Die spezifischen Drehwerte der optisch 
reinen Diastereomeren sind in Tab. 1 zusemmengestellt. 

Die d&magnet&hen Hexefluorophosphate sind in kristalhnem Zustand 
luftstabil; sie zersetzen sich jedoch in Lijsung bei Einwirkung von Luftsauerstoff 
langsam, die Wolfram-Komplexe schneller als die Molybdti-Verbindungen. In 

TAEELLEl 

SPEZIFLSCHEDREHWERTE[,]~5(grad)DER SCHIFFSCHEN BASENVI-IXUNDDERKOMPLRXE 
X-XVId 

VerWmdung 8pezifischeDrehwerte [a jRs 
h (-0 384 365 404 436 579 

%I -I. f 149 305 .I. + 206 94.1 + + 158 68.8 + + 64.2 24.6 

VIII - 450 - 218 - 149 - 49.3 
IX +- 436 + 295 + 232 + 101 
xa + 960 +4050 +3330 +2475 -1010 
xb - 880 -3959 -3420 -2510 + 995 
XJa + 995 +4690 i.3230 +2490 -1220 
XIII 0 -6950 4330 -2530 + 230 

+4s95 +4310 +2840 - XII% 0 655 
XIIb 0 -6830 4695 -3210 + 995 
XIIIa a +14fio 4%670 +4190 b 
XIIIb a -1890 -4SlO -3470 c 
xva -f-2300 +2605 +3275 a a 
XVb -2415 -2460 -3370 a 0 
XVIa + 280 i2105 -2490 +2450 0 
XvIb - 235 -1985 t-2505 -2500 a 

aLi&tdurchl&igkeit< 54b.b~1einernegativerDrehwert_cKleinerpositiver'D~hwert.~InAceton; Kon- 
zentrationen(mg/ml): VI,VII1OO:VIII1O:IX15O:X-XIIl.XV.XVlO.7-l-4- 

TABELLR2 

EIGENSCHAFTENUNDANALYTISCHEDATENDERSCHIFFSCHRNBASENVI-IX 

Verbinduug Farbe SummenfonneI MoL-Gew. Analysenwerte Ber. (Gef.) 
KP. <C/mm> F@r. (Gef.) 
bzw.Scbmp. C H N 
PC!> 

VI HellgeIbes 61 C15Hl6N2 224.3 
Kp.118.51 
5x104 

VII FarbloseNadeInCI6HIgN2 238.8 
@us&her) (238) 
Scbmp.60-61 (osmom.in 

BenzOl) 
MI GoldglSnzende CIgHIgN2 260.3 

P&allext(exls (2582 
xthanoi, (osrnOrn_in 
Scbmp.87 Benzol) 

M FIonigIzIbes& CIsHI5N2 224.3 
Kp.13~136f 
-S.-F 

80.32 
(80.69) 

80.64 
(80.68) 

83.04 
(83;ru 

80.32 
(80.15) 

~ ~~ 
7.19 12.49 
(6.97) (12.60) 

7.61 11.75 
(7.60) (11.83) 

6.20 10.76 
-lW U@.76T 

739 12.49 
(7.02) (12.70) 
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tistalliner Form zeigen die Komplexe einen kr%tigen griinen Metallglanz. Die 
anaIytkhen Da&n, die Ausbeuten, die Schmelz- bzw. Zersetzun@punkte sowie 
die Eigenfarben sind in den Tab. 2 und 3 aufgefuhrt. 

Die in Lijsung sehr luftempfindlichen Diastereomeren mit der Schiff- 
schen Base aus’2-Acetyl-pyridin und S-(-)a-Methylbenzylamin als Chelatligan- 
den konnten durch Umkristallisation aus verschiedenen Lijsungsmitteln sowie 
durch Extraction tit Methylenchlorid bei -35 his -5°C und mit Ather bei 
Raumtemperatur nicht getxennt werden. 

l H-NMR-Spektren 

Die eindeutig zuzuordnenden ’ H-NMR-Absorptionen der Schiffschen 
Basen und der neuen Komplexe sind in den Tab. 4 und 5 ausammengestellt. 

Die Diastereomerengemische X-XVI weisen in ihren ’ H-NMR-Spektren 
fiir den symmetrisch gebundenen Cyclopentadienylrest je zwei Signale auf, 
deren Resonanzlagen sich bei 60 MHz Messfrequenz bis zu 20 Hz voneinander 
unterscheiden. Da das Spin-System des C5 H5 -Ringes als scharfes Singulett hoher 
Intensitit von anderen Signalen_getrennt erscheint, ist dieser Diastereomerie- 
Effekt fiir die Uberwachung der optischen Reinheit bei der Trennung der Dia- 
stereomerengemische besonders niitzlich 13,123. Die Unterschiede zwischen 
den Diastereomeren mit ringsubstituierten Schiffschen Basen schktgen sich im 
iibrigen such in den relativ weit auseinanderliegenden Schmelz- bzvv. Zersetzungs 
punkten zusammengehoriger Komplexe nieder (Tab. 3). 

Das Diastereomerengemisch XIV weist im 60-MHz-Spektrum fiir den 
Cydopentadienyhing ebenfalls zwei Signale auf, die annghernd gieichintensiv 

TABELLE B 

III-NMR-SPEKTREN DER SCHIFFSCHEN BASEN V-IX = 

Verbindxmg r<4CH3) 7(6-CH3) T<CH-CHJ) 7(CH-CH3) WaH-C,+g) r(H) * QCH3) b 
%Hz.CH 
(Hz) 

V l7.67 28.48 45.33 m2.7 l1.56 
(3) (3): (1) (5) (1) 

J = 6.5 

VI 17.55 28.47 46.47 m2.6 Il.50 
(3) (3); (1) (Sil) c (1) 

J = 6.6 

VII 17.70 37.55 28.47 45.38 rn2.6 11.62 
(3) (3) (3); (1) (5) (I) 

J iJ 6.5 

VIII 28.42 45.25 ml.&2.9 11.40 
(3): 0) (1) 
J = 6.6 

IX 28.53 46.08 m2.5-3 ‘7.62 
(3): (1) (3) 

J = 6.6 

a GeKit Vatian T60; hoehgesteIlte Ziffem vor den r-We&en: MuUipliziWiten: m MuItiplett: Ziffem in 
Klammem: reL Ix&&sit&ten; in Aceton+ gegen I-TMS: cd. SOsbige L66ungen. b Azomethingrugpe. c 6 
Phenyl-Rotonen + 1 Pyridin-Proton. 
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TABELLE 5 

IH-NMR-SPEKTREN DER ICOMPLEXE X-XVI = 

Verbindung r<CsHs) 7(4-CH3) 7<6-CH3) T<CH-CH~) t(CH-C,#~) T(H) b 7(CH3) ’ 

Xa 4.43 7.40 8.03 2.5 = d 
25 4.24 7.39 e 2.5 = d 

XIa 4.20 7.05 8.00 2.5 = 0.67 
XIb 3.87 7.03 e 2.60 0.83 
XIIa 3.95 7.04 P 2.5 = 0.19 
XIIb 3.92 7.44 7.08 8.10 2.60 0.98 
XIIIa 4.13 e 2.5 = 0.43 
XIIIb 3.82 8.03 2.6 = 0.60 
xiv 3.97 und e 2.6 = 7.37 und 

4.05 7.40 
xva 3.83 6.93 e 2.5 = 0.60 
XVb 3.72 6.88 e 2.62 d 

XVIa 3.92 e 2.5 0.60 
xvm 4.00 8.03 2.5 0.56 

o Ge&t Varian T60; r-Werte in Aceton+ gegen i-TM% b Azometbingruppe. C Mitt&pm&t eines Multipletts. 
d Nicbt eindeutig zuzuordnee e Dublett durch L5sungsmittelsignaIe ganz oder teilweise iiberdeckt. 

und urn ea. 5 Hz voneinander getrennt sind. Auch fiir die CH3 Gruppe der 
Azomethin-Einheit erscheinen zwei Signale, die sich in ihrer Resonanzlage urn 
ca. 2.5 Hz unterscheiden. Da sich die beiden Diastereomeren nicht trennen liessen, 
lag der Verdacht geringer KonfigurationsstabilitZit nahe, weswegen Hochtempera- 
tur-’ H-NMR-Spektren aufgenomrnen warden. Die beiden Cs Hs Signale ver- 
Znderten jedoch ihre gegenseitige Lage (Av 4 Hz) bei Temperaturerh6hung his 
95°C in Dirnethylformamid-cZ7 nicht. Ebensowenig konnte Linienverbreiterung 
festgestellt werden. 

Elektronenspektren und CD-Spektren 

Die Elektronenspektren der neuen Verbindungen enthalten eine intensive, 
breite Bande im sichtbaren Spektralbereich zwischen 520 und 555 nm (19220- 

TABELLE 6 

MAXIMA u(nm) UND INTENSITATEN E (IM~l-~crn-~) DER ABSORPTIONSBANDEN IN DEN ELBK- 
TRONENSPEKTREN DES KOMPLEXB X-XVI = 

Verbindung Vl El 

Xa 628 6250 
Xb 525 6380 
F& 525 520 7760 8050 

zz: 522 525 6250 6340 

XIIIa 582 7115 
XIIIb 579 7010 
XIV 615 5210 
xva 545 6800 
XVb 550 6680 
XVIa 594 7105 
XVIb 590 7100 

vz b 
. (Schulter) 

470 
470 
470 
470 
472 
473 
510 
505 
460 
475 
485 
519 
516 

v3 E3 

355 1515 

355 1520 
350 1660 
345 1540 

350 C 

358 1600 
362 1530 
365 C 

365 C 

o Gary-14-Recording-Spektrophotometer; aufgenommen in Acetoe b e2 = 0.4 -0.8 el_ C b&dGt ojmmt 
sehr schneIi ab. 



30 25 20 - TX @(c”-‘) 

1 , I r 
300 400 500 
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Fig. 1. Elektronensgektren der Komplexe Xa-XIIIa. XVa und XVIa und XVIa <in Aceton). 

18020 cm” ), an deren kurzwehiger Seite sich eine mehr oder weniger stark aus- 
geptigte Schulter (vZ ) anschhesst. Die Lagen sowie das IntensititsverhZItnis 
dieser beiden Absorptionen sind fiir die L&_mgsfarben der Komplexe verant- 
wortIich.~Meist tritt in den Spektren noch eine bei 345-370 nm gelegene Bande 
von vergleichsweise geringer Intensit%t auf (Tab. 6). Fiir zusammengehiirige 
Diastereomere unterscheiden sich die Frequenzen vl und v2 der farbbestimmen- 
den Elektroneniibergiinge um Avl 206-330 bzw. v2 70-330 cm-’ _ In Fig. 1 
sind die Elektronenspektren der bei 365 nm (+)-drehenden Verbindungen ab- 
gebifdet. 

Die CD-Spektren der optisch aktiven Komplexe sind in den Fig. 2 und 3 
wiedergegeben. Die dominierenden CD-Absorptionen sind fiir einander zuge- 
ordnete Diastereomere geringfiigig verschoben. Da die Konfigurationen an den 
Metahatomen entgegengesetzt sind, weisen die CD-Kurven erwartungsgenGiss 
such entgegengesetzte Cotton-Effekte auf. 

Infrarot-Spektren 

In den Infrarotspektren der Komplexe X-XVI treten im Bereich der Car- 
bony&VaIenz+chwingu.ngen zwei intensive Banden auf, die infolge von KristaIl- 
effeckten (KBr-Presslinge) manchmal aufgespalten sind. Die den v(CN)-Schwin- 
-gungen zugeordneten Absorptionen geringer bis mittlerer Intensitit liegen in 
tfToereinstimmung mit den friiher fiir ghnhche Komplexe gemachten-Angaben 
[11,13-l&rwischen etwa 1600 und 1620 cm-’ (Tab. 7). 
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TABELLE7 

v(CO)-UNDv(CN)_FREQUENZEN(cm-')DEREOMPLEXEX--XVI= 

Verbindung v(COWreqw?nzen u(CN)-Frequenzen 

xa 
xb 
XIa 
XIh 

XIIa 

xub 

xrna 

xnm 

XIV 
xva 

1981vs 
198Ovs 
1971w 
1974vs 

1976~s 

1976vs 

1982x1s 

197ovs 
1983~ 

1908 vs 
1907 “S 

1895s 
1905s 
1878m 
19oss-vs 
1874m 
1904% 
1374m 
r912vs 

1912~s 

1618m 
1620moder1602w 
1612~ (sh) 
1616w 

b 

b 

b 

1612x11 
1971% 
1975vx 1897vs 1602m 
1960~s 1878s 1612~ 
1964~s 1893ms 1611~ 

1861w-zn 

1975 vs 1903vs 1602m 
1963vs 
1975v.3 1904vs b 
1963~s 

0 Pe~~imer-~Ot~tteRpektrometer Modell325;in KBr; @I). Schulter; vs. sehr stark; s, stark., 
m, mittelstark;w.schwacb. bNicbteindeutigerkennbarbzw.zuzuordnen. 

Kinetik der Epimerisierung 

Die Zeitabhnngigkeit de8 Drehwertabfalls der Komplexe X-XIII, XV und 
XVI wurde pohuimetrisch verfolgt. Triigt man den Ausdruck log i( Co,] -[cat, ] )I 
gegen die Zeit t auf, so erh5It man Gerade, aus denen man die Geschwindigkeits- 
konstanten k fiir die Anmiherung an das Epimerisierungsgleichgewicht er- 
mitteln kann. In Gl. (2) stellt A, das bei der verwendeten Wellenhinge X 365 

A+ F+ A_ (2) - 
nm rechtsdrehende Isomere, A_ das linksdrehende Isomere dar; k und k_ er- 
giinzen sich additiv zur gemessenen Geschwindigkeitskonstante k [IS]. 

In den Tab. 8-10 sind die iiber mehrere Messungen gemittelten Summen- 
geschwindigkeitskonstanten k, die spezifischen Grenzdrehwerte [a_ J , die 
Gleichgewichtskonstanten K [Z] , die Werte von k+ und k_ [2] sowie die 
Eyring-Parameter [x7] A@ , AG’ und AS+ zllsammengestellt (Fehlerrechnung 
iiiehe Ref. 2). 

Von jedem Di.txstereomeren wurde bei einer Temperatur die Konzentration 
auf das Zehnfache erh6ht; eine Ver5nderung der Geschwindigkeitskonstanten 
konnte dabei nicht festgestellt werden. Femer beweisen C,H,N-Analysen ,von 
epimerisierten Proben aller untersuchten Komplexe, dass der beobachtete Dreh- 
wertabf+ nicht von irreversibler Zersetzung begleitet wird. 

In Ubereinstimmung mit der Kinetik der rmsubstituierten Komplexe [2] 
wird such bei den hier beschriebenen Verbindungen die Konfigurationsumwand- 
hmg nicht von Liganden-Ztitzen (P(C6 HS )3 ; freie Schiffsche Base) beeinflusst; 
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TABELLE 11 

NORMIRRTE RELATIVE GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN km1 

R 

H -i-Methyl B-Methyl 4.6-Dimethyl 5.6-@mzo) 

Gef. Ber. 

MO 75.0°c 1000 a 760 .12b 12 a4 
MO 95.0°c 1000 = 750 

i: 
19 19 96 

W 75.0% 1000 = 
W 95.0°c 1000 b Z 

a Absolutwerte van k siehe Ref. 2. b Zugnmdeliegender k-Wed linear extrapoliert. 

beobachtete Abweichungen bewegen sich stets innerhalb der experimentellen 
Fehlergrenzen. Wir postulieren daher fiir die Epimerisierung der Komplexe 
X-XIII, XV und XVI einen intramolekularen Mechanismus [Z, 31. Gegen das 
Vorliegen eines Dissoziationsmechanimus sprechen such die gefundenen Aktivie- 
rungsentropien AS* (Tab. S-l@)_ 

Als Basis fiir den quantitativen Vergleieh der Konfigurationsstabilit% der 
untersuchten Komplexe wurden die fiir die unsubstituierten Stammverbindungen 
(I) gefundenen Geschwindigkeitskonstanten k [2] fi definierte Temperaturpunkte 
auf den Bezugswert 1000 standardisiert. Die normierten relativen Geschwindig- 
keitskonstanten krel El8 J errechnen sich dann nach Gl. 3, wobei kcPy_Hj (sex- I) 

k = 
k, 

rel k PY--RJ x 1000 (3) 
<PY--HI 

undk (set-’ ) die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Epimerisierung der 
unsub%~&ten bzw. substituierten Komplexe bedeuten (Tab. 11). 

Ergebnisse und Diskussion 

Mit den kIe,-We&en aus Tab. 11 ergibt sich, dass die Einfiihrung einer 
Methylgruppe in 4-Stellung des Pyridinringes ( R3 = CH, ) eine Verringerung der 
k_,-Werte auf 750 verursacht. Anschaulich bedeutet dies, dass von 1000 Referenz- 
molekiilen nach pam-Substitution durch eine Methylgruppe in der Zeiteinheit 
nur noch 750 epimerisieren. Die Geschwindigkeit der Konfigurationsumwandlung 
am Zentralatom spricht also auf elektronische Effekte von pSubstituenten emp- 
f indlich an. 

Eine Methylgruppe in 2-Position des Pyridinrings (R1 = CH3 ) bewirkt eine 
noch vie1 drastischere Konfigurationsstabisierung: von 1000 Standardmolekien 
epimeriaieren im betrachteten Temperaturbereich zwischen 75.0 und 95.O”C 
nur noch 16 bis 25 bei den Molybtin-Komplexen, und 3 bis 4 bei den Wolfram- 
Verbindungen, wenn in orfko-Stellung eine Methylgruppe eingefiihrt wird. Gleich- 
zeitig nehmen die Aktivierungsenthalpien im Vergleich zu den nicht substituier- 
ten Verbindungen deutlich zu (Tab. S-10). Die Vertiderung der kze,-Werte 
und der ti -Werte zeigt, dass sich metallnahe Gruppen auf die Epimerisienmg 
erheblich sterisch hindernd auswirken. 

Mit der Annahme, dass sich ortho- und pam-tindige Methylgruppen gegen- 
seitig nicht St&-en, k”onnen die Einfliie der beiden Substituenten auf die 
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Geschwindigkeitskonssten der Epimerisierung voneinander isoliert betrachtet 
werden. Dann ist fiir einen im Pyridin-Ring 4,6disubstituierten Komplex (Rx, 

R3 = CH3 ) ein aus beiden Grassen additiv zusammengesetzter Stabilisierungs- 
effekt zu erwarten. Die gefundenen krel -Werte zeigen tats&hlich sehr gute 
ijbereinstimmung mit den vorausberechneten Daten (Tab. 11). 

Weniger k.lar interpretierbar sind die relativen Geschwindigkeitskonstanten 
der Chinolin-De&ate XIII und XVI (R, , % = C,H,). Aufgrund sterischer Be- 
trachtungen war fiir die Chinolin-Komplexe XIII und XVI eine gegeniiber den 
o-Methyl-pyridin-Verbindungen XI und XV erhijhte Konfigurationsstabilititt 
zu erwarten. 

Vergleicht man n%nlich die beiden Liganden VI und VIII miteinander, so 
wird deutlich, dass die Schiffsche Base VI infolge freier:Drehbarkeit der Methyl- 
gruppe sterischen Wechselwirkungen w&rend der Epimerisierung ausweichen 
kann, im Gegensatz zur Schiffschen Base VIII, in der die 8-CH-Einheit starr in 
das kondensierte Ringsystem eingebaut ist. Die von einem 5,6-kondensierten 
Ring verursachte sterische Hinderung sollte demnach grosser sein als der con 
einer 6-Methylgruppe geleistete Beitrag. 

Experimentell beobachtet man bei den beiden untersuchten Chinolin- 
Derivaten XIII und XVI zwar eine bemerkenswerte Verlangsamung der Epimeri- 
sierung gegeniiber den unsubstituierten Pyridin-Verbindungen (Tab. 10-11 
und Ref. 2), die Geschwinc&keitskonstanten sind jedoch grosser als die der 
entsprechenden o-Methyl-pyridin-Derivate XI und XV. Hierfiir dihfte der elektro- 
n&he Effekt des ankondensierten Benzolringes verantwortlich sein. Einen 
Hinweis dafti findet man in den Elektronenspektren (Fig. 1). Verglichen mit 
den unsubstituierten und den Methyl-substituierten Komplexen X-XII und XV 
sind die Frequenzen der farbbestimmenden Elektroneniibergdnge bei den Chino- 
lin-Derivaten XIII und XVI in Aceton-Losung um etwa Avl 50 nm (2000 cm-’ ) 
bathocbrom verschoben (Tab. 6 und Ref. 11). Ausserlich kommt dies einem 
Wechsel der LSsungsfarben von Rot nach Blauviolett gleich. 

In der Fig. 4 slnd die Geschwindigkeitskonstanten der Epimerisierung der 
tetragonal-pyramid&n MolybdZn- und Wolfram-Komplexe logarithmisch gegen 
eine lineare l/T-Skala aufgetragen. 

Die Verlangsamung der Epimerisierung der Komplexe vom Typ I beim Ein- 
bau von ortho-Substituenten ist eine weitere Stibtze fti die Annahme, dass die 
Konfigurationsiinderung am Metallatom intramolekular verkiuft, denn bei einem 
dissoziativen Mechanismus, z.B. unter Chelatringiiffnung, sollte die Epimerisier*ung 
durch otiho-Substituenten beschleunigt werden. 

Bescbreibung der Versucbe 

Alle Arbeiten wurden in Schutzgasatmosph%e und unter Verwendung ab- 
solutierter stickstoffges%tigter LGsungsmittel durchgefiibrt. 
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Fig. 4. log k/l/T-Diagramm fur die Epimerisknmg der Komplexe I, X-XIII. XV und XVI. 

I. Darstellung der Ausgangsverbindungen 
4Methyl-pyridin-2-carbaidehyd wurde mit geringfiigigen Abweichungen 

nach Ref. 19 iiber 2,4Dimethyl-pyridin-1-oxid [ZO] , anschliessende 1-Oxid- 
Umlagerrmg mittels Acetanhydrid [Zl] und SeOz -Oxidation [22] dargestellt. 
E’iir Chinolin-Z-carbaldehyd w5hiten wir den oxidativen Darstelhmgsweg mit 
SeOz , ausgehend von Z-Methyl-chinolin [23]. 6-Methyl-pyridin-Z-carbaldehyd 
sowie 2-Acetyl-pyridin waren Handelsprodukte der Firma EGA-Chemie, Keppler 
& Reif, Steinheim; 4,6-Dimethyl-pyridin-2-carbaldehyd stellte uns die Firma 
Dr. F. Raschig GmbH, LudwigshafenlRhein, zur Verfiigung. Die Schiffschen 
Basen V-IX w-urden durch Kondensation der Aldehyde mit S-(-)ar-Metbyl- 
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benzylamin ([a] E 37.1";Lit. [24]: [a]", -38.3" [unverdiinnt] ) dargestellt. 
Ihre Eigenschaften, analytischen Daten und spezifischen Drehwerte sind in den 
Tab. 1 und 2 zusammengestellt. ‘riber die 1 H-NMR-Daten gibt Tab. 4 Aufschluss. 

2. Durstelhng der Komplexe 
Die Diastereomerengemische (X-XIII) und (XV, XVI) wurden entsprechend 

der Vorschrift [ll] dargestellt. Zur Diastereomerentrennung l&t man 5 n&I01 
des betreffenden Diastereomerenpaares in einem siedenden Gem&h aus 30 ml 
Aceton, 4.5 ml Methylenchlorid und 1.5 ml Ethanol. Die LGsung wird nun 
langsam auf Raumtemperatur gekiihlt. Fur den Erfolg der Diastereomerentren- 
nung ist von Bedeutung, dass sich hierbei bereits erste Kristallkeime bilden. Nach 
dem Abkiien auf Raumtemperatur l&t man etwa 10 Stunden bei -35°C 
kristallisieren. Diese Operation wiederholt man so lange, bis sich der Drehwert 
der kristallinen Fraktion nicht mehr andert, was in der Regel nach der fiinften 
bis sechsten Kristallisation der Fall ist. Zum Schluss iiberzeugt man sich durch 
Aufnahme eines ’ H-NMR-Spektrums, dass die isolierte Verbindung optisch rein 
ist. 

Zur Gewinnung des leichter loslichen Isomeren geht man von den Mutter- 
laugen der 1. Fraktion aus. Diese werden nach derselben Methode fraktioniert 
kristallisiert, wobei man jedesmal die iiberstehende Lbsung einengt und der 
erneuten Kristallisation unterwirft. Meist sind sechs bis acht Kristallisations- 
schritte nijtig, bis such die leichter liisliche Fraktion optisch rein ist. 

3. Darstellung von Cyclopentadienyl-dicarbonyl-[S-cr-methyl-N-(pyridyl-2- 
acetyl)-benzylamin] -molybdSt-hexafluorophosphat (XIV) 

2.79 g (10 mmol) Cyclopentadienyl-molybdti-tricarbonyl-chlorid [25] 
und 2.24 g (10 mmol) o-Methyl-N-(pyridyl-2-acetyl)-benzylamin (IX) werden 
in 150 ml Benz01 gel&t und 10 Stdn. am Ri.ickfluss gekocht. Anschliessend 
zieht man das Losungsmittel bei vermindertem Druck ab und nimmt den ;jligen 
Riickstand in 150 ml Ather auf. Nach dem Abkiien auf -35”C, Dekantieren 
des in Ather gel&ten, nicht umgesetzten Liganden und Trocknen des zuriick- 
bleibenden Pulvers im Wasserstrahlvakuum wird mehrmals mit eisgekiihltem 
Ather gewaschen. Die Verbindung wird dann in 5 ml he&em Methanol gel&t, 
durch eine G-4-Fritie filtriert und anschliessend mit der zehnfachen Menge dest. 
Wasser versetzt. Aus dieser L6sung wird durch portionsweise Zugabe von 2.12 g 
(13 mmol) Ammoniumhexafluorophosphat das PFB Salz XIV ausgefgllt. Nach 
Filtration, Waschen des Pulvers mit wenig kaltem Ather sowie Trocknen im 
Hochvakuum kann die Verbindung aus Methylenchlorid umlu-istallisiert werden 
Der Komplex XIV ist in Hexan, Toluol und Ather nicht liislich, hingegen gut 
lijslich in Methylenchlorid, Aceton und Tetrahydrofuran. 

4. Kine t&he Messungen 
Das fiir die kinetischen Messungen verwendete Dimethylformamid- 

WASOL wurde iiber frisch ausgeheiztem Molekularsieb 3 A (Perlform, 
etwa 2 mm) der Fa. E. Merck, Darmstadt, im Stickstoffstrom destilliert und 
unter Luft- und Lichtausschluss 1261 aufbewahrt. Die Aufzeichnung der kineti- 
schen Kurven erfolgte bei 1 his 2 mV Emgangsspannung mit den Kompensations- 
schreibem Perkin-Ehner 165 sowie Servogor S, die an Perkin-Elmer-Polarimeter 
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141 M angeschlossen waren. Die gemessenen maximalen Drehwinkel (Anfangs- 
drehwerte) betrugen 0.50 bis 0.15” bei einer Polarimetergenauigkeit von 0.002”. 
Alle Messungen wurden in Quarzkiivetten der Schichtdicke 1 cm durchgefiihrt, 
die mithilfe eines Haake-Thermostaten Modell R 20 (Wasserfiillung) thermosta- 
tisiert wurden (AT =6 f 0.05”C). Von den meisten untersuchten Diastereomeren 
wurde bei jeder angegebenen Temper&x dreimal die zeitliche Abnahme des 
Drehwinkels gemessen; die gefundenen Einzelwerte von k weichen voneinander 
um maximal + 3% ab. Stimmten die drei ermittelten Werte sehr gut (6 1%) iiber- 
ein, so wurde bei dem zugehijrigen Diastereomeren nur eine Vergleichsmessung 
durchgefiihrt. Die Konzentrationen der vermessenen Proben lagen ausser bei 
der Untersuchung der Konzentrationsabh&q$gkeit im Bereich zwischen 0.7 
und 1.2 mg/ml. 
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