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Summary

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-
(—)-«-methylbenzylamine, are described. The epimerisation of these complexes,
measured polarimetrically_af 75—97°C in DMF, follows a 1= order rate law and
represents a regular pentatopal 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 ligand, the contribu-
tions of a 4- and a 6-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-, 'H-NMR- und UV-Spektren optisch aktiver quadratisch-
pyramidaler Cyclopentadienyl-dicarbonyl-molybdin- und -wolfram-Komplexe
mit Schiff-Basen, die sich von methyl-substituiertem Pyridin-carbaldehyd(2)
und S-(—)-a-Methylbenzylamin ableiten, werden beschrieben. Die polarime-
trisch verfolgte Epimerisierung dieser Verbindungen bei 75—97°C in DMF ver-
lduft nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung und stellt eine reguliire pentatopale

* XXIV. Mitteil. siche Ref. 1.
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Geriistumlagerung darxi Der induktive Effekt einer Methylgruppe in para-Stel-
lung des Pyridinringes fiihrt zu einer Verlangsamung der Epimerisierung gegen-
iiber den unsubstituierten Komplexen. Wesentlich stirker nehmen die Ge-
schwindigkeitskonstanten ab, wenn eine ortho-Methylgruppe in das Pyridin-
system eingefithrt wird, wofiir zusidtzlich sterische Effekte verantwortlich ge-
macht werden. Enthilt der Metallkomplex eine 4,6-dimethyl-substituierte
Schiffsche Base als Chelatligand, so addieren sich die Beitrédge 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 Molybdin- und Wolfram-Komplexe
I und 11 epimerisieren in Losung bei hoheren Temperaturen. Als Mechanismus fiir
die Konfigurationsinderung am Zentralatom wurde aufgrund kinetischer Unter-
suchungen ein intramolekularer Mechanismus chne Spaltung von Bindungen vor-

geschlagen [2, 3].
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Als mogliche Ubergangszustinde 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 Konfigurationsstabilitit
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der tetragonalen Pyramide ausiiben. Dabei sollte bei Vergrosserung der Substitu-
enten in der ortho-Position des Pyridinrings die sterische Hinderung zunehmen,
da es zu einer stdrkeren Wechselwirkung zwischen den ortho-Substituenten und
den Carbonyl-Gruppen bzw. dem Cyclopentadienylring kommt. In diesen Fillen
ist eine Verlangsamung der Epimerisierung zu erwarten. Dagegen sollte bei Ver-
grosserung der para-Substltuenten eine sterische Beeinflussung der Epimerisierung
ausgeschlossen sein. Ahnliche Uberlegungen gelten, wenn man fiir die intramole-
kulare Epimerisierung von Verbindungen des Typs I und II andere Ubergangs-
zustdnde annimmt [4, 5].

Auch bei Phosphor(V)-, Arsen(V)- und Antimon(V)-Verbindungen wird die
Pseudorotation durch den Einbau von ortho-Substituenten in Phenyireste be-
hindert, die an das Zentralatom gebunden sind [6—9]. In Extremfillen werden
dadurch die trigonalen Bipyramiden bei Raumtemperatur konfigurationsstabil

[8—10].

Darstellung der Verbindungen

Die Komplexe X—XIV (M = Mo) und XV, XVI (M = W) wurden analog
dem frither beschriebenen Verfahren [11] durch mehrstiindige Umsetzung von
Cyclopentadienyl-molybdin- bzw. -wolfram-tricarbonylchlorid mit den Schiff-
schen Basen V—IX in siedendem Benzol mit anschliessendem Austausch von CI~

gegen PF; nach Gl. (1) dargestellt.
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Als Amin-Komponente der Schiffschen Basen V—IX wurde in allen Fllen
S-(—)--Methylbenzylamin eingesetzt, als Carbonyl-Komponenten 4-Methyl-
pyridin-2-carbaldehyd, 6-Methyl-pyridin-2-carbaldehyd, 4,6-Dimethyl-pyridin-2-
carbaldehyd, Chinolin-2-carbaldehyd sowie 2-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 zusammengestellt.

Die diamagnetischen Hexafluorophosphate sind in kristallinem Zustand
luftstabil; sie zersetzen sich jedoch in Losung bei Einwirkung von Luftsauerstoff
langsam, die Wolfram-Komplexe schneller als die Molybdan-Verbindungen. In

TABELLE 1
SPEZIFI&SCHE DREHWERTE [«]3> (grad) DER SCHIFFSCHEN BASEN VI—IX UND DER KOMPLEXE
X—XVI

Verbindung Spezifische Drehwerte [a} is

A (nm) 334 365 404 436 579

Vi + 149 + 94,1 + 68.8 + 24.6
VII + 305 + 206 + 158 + 64.2
VIIIL — 450 — 218 — 149 — 493
IX + 436 + 295 + 232 + 101
Xa + 960 +4050 +3330 +2475 —1010
Xb -— 880 —3959 —3420 —2510 + 995
Xla + 995 +4690 +3230 +2490 —1220
XIb a —6950 —4330 —2530 + 230
Xila a +4895 +4310 +2840 — 655
Xiib a —6830 —4695 —3210 + 995
Xilla a +14560 +4670 +4190 b

XIITb a —1890 —4510 —3470 -

XVa +2300 +2605 +3275 G a

XVb —2415 —2450 —3370 a a

XVia + 280 +2105 —24390 +2450 a

XVib — 295 1985 +2505 —2500 a

@ Lichtdurchlissigkeit < 5%. b Kieiner negativer Drehwert. € Kleiner positiver Drehwert. d 1n Aceton; Kon-
zenirationen (mg/fmil); VI, VII 100; VIII 10: IX 150: X—XiIn, XV, ,XVI 0.7—1.4.

TABELLE 2
EIGENSCHAFTEN UND ANALYTISCHE DATEN DER SCHIFFSCHEN BASEN VI—IX
Verbindung Farbe Summenformeal Mol.-Gew. Analysenwerte Ber. (Gef.)
Kp. CC/mm) Ber. (Gef.)
bzw. Schmp. [+ H N
co
vi Hellgelbes O1  C;5H; N2 224.3 80.32  7.19 12.49
Kp. 1185/ (80.69) (6.97) (12.60)
5X 1079
v Farblose Nadeln CjgHjgN2 238.3 80.64 7.61 11.75
(aus Ather) (238) (80.58) (7.60) (11.82)
Schmp. 60—61 (osmom. in
- Benzol)
VI Goldglanzende CjgHjgN2 260.3 83.04 6.20 10.76
Prismen (aus (258F (83.11) (6.16y (10.76)
. Athanol) (osmom. in
: Schmp. 87 |, Benzol)
IX - Honiggelbes O1 C;sHjgN3 224.3 80.32 7.19 12.49
Kp. 133135/ (80.15) (7.02) (12.70)

B g-s
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kristalliner Form zeigen die Komplexe einen kriftigen griinen Metallglanz. Die
analytischen Daten, die Ausbeuten, die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte sowie
die Eigenfarben sind in den Tab. 2 und 3 aufgefuhrt.

Die in Losung sehr luftempfindlichen Diastereomeren mit der Schiff-
schen Base aus 2-Acetyl-pyridin und S-(—)-a-Methylbenzylamin als Chelatligan-
den konnten durch Umkristallisation aus verschiedenen Losungsmitteln sowie
durch Extraction mit Methylenchlorid bei —35 bis —5°C und mit Ather bei
Raumtemperatur nicht getrennt werden. -

1 H-NMR-Spektren

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

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 veneinander
unterscheiden. Da das Spin-System des Cs Hs -Ringes als scharfes Singulett hoher
Intensitdt von anderen Signalen getrennt erscheint, ist dieser Diastereomerie-
Effekt fur die Uberwachung der optischen Reinheit bei der Trennung der Dia-
stereomerengemische besonders niitzlich [3, 12]. Die Unterschiede zwischen
den Diastereomeren mit ringsubstituierten Schiffschen Basen schlagen sich im
iibrigen auch in den relativ weit auseinanderliegenden Schmelz- bzw. Zersetzungs-
punkten zusammengehoriger Komplexe nieder (Tab. 3).

Das Diastereomerengemisch XIV weist im 60-MHz-Spektrum fiir den
Cyclopentadienylring ebenfalls zwei Signale auf, die annidhernd gleichintensiv

TABELLE 4

1H.NMR-SPEKTREN DER SCHIFFSCHEN BASEN V—IX ¢
Verbindung 7(4-CHg3) 7(6-CH3) T(CH—CH3) 7(CH—CH3) 7(CH—CgHs) 7(H) b T(CH3) b
JCHa,CH
(Hz)
v 17.67 2g.48 45.33 mg 7 11.56
3 3); (&3] (5) 1)
J = 6.5
vI 17,55 28.47 45.47 mg 6 13,50
) (3) 3): 1) (5+1) ¢ 1)
J =~ 6.6
va 17,70 i7.55 28 .47 45.38 m2.6 11.62
(¢ 3) 3); Q) (5) )
B J =~ 6.5
VI 28.42 45.25 mj3 8.2.9 11,40
3); @) 1)
J =~ 6.5
X 28.53 45.08 m2,5.3 17.62
3): ) '6))
J =~ 6.5

@ Geridt Varian T50; hochgestellte Ziffern vor den T-Werten: Multiplizititen; m, Muitiplett; Ziffern in
Kilammern: rel. Intensititen; in Aceton-dg gegen i-TMS; ca. 50%ige LSsungen. b Azomethingruppe. €5

Phenyl-Protonen + 1 Pyridin-Proton.
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TABELLE 5 '

1H-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE X—XVI&

Verbindung T1(CsHs) T(4-CH3)  7(6-CH3) 7(CH—CH3) 1(CH—CgHs) 7(H) 0 7(CH3) ¥

Xa 4.43 7.40 8.03 25¢ d

Xb 4.24 7.39 e 25¢ d

Xia 4,20 7.05 8.00 25¢ 0.67

XIb 3.87 7.03 e 2.60 0.83

Xila 3.95 7.04 e 25 ¢ 0.79

XItb 3.92 7.44 7.08 8.16 2.60 0.98

XXlia 4.13 e 25¢ 043

XHIb 3.82 8.03 26 ¢ 0.60

XIv 3.97 und e 2.6 ¢ 7.37 und
4.05 7.40

XVa 3.83 6.93 e 25¢ 0.60

XVb 3.72 6.88 e 2.62 d

XVIa 3.92 e 2.5 0.60

XVIb 4.00 . 8,03 2.5 0.56

8 Gerdt Varian T60; 7-Werte in Aceton-dg gegen i-TMS. b Azomethingruppe. ¢ Mittelpunkt eines Multipletts.
Nicht eindeutig zuzuordnen. € Dublett durch L&sungsmittelsignale ganz oder teilweise iiberdeckt.

und um ca. 5 Hz voneinander getrennt sind. Auch fir die CH; -Gruppe der
Azomethin-Einheit erscheinen zwei Signale, die sich in ihrer Resonanzlage um

ca. 2.5 Hz unterscheiden. Da sich die beiden Diastereomeren nicht trennen liessen,
lag der Verdacht geringer Konfigurationsstabilitit nahe, weswegen Hochtempera-
tur-! H-NMR-Spektren aufgenommen wurden. Die beiden Cs H; -Signale ver-
anderten jedoch ihre gegenseitige Lage (Av 4 Hz) bei Temperaturerh6hung bis
95°C in Dimethylformamid-d; nicht. Ebensowenig konnte Linienverbreiterung
festgestellt werden.

Elektronenspektren und CD-Spektren

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

TABELLE 6

MAXIMA v(nm) UND INTENSITATEN € (IMol"lcm™1) DER ABSORPTIONSBANDEN IN DEN ELEK-
TRONENSPEKTREN DES KOMPLEXE X—XVIé

Verbindung vy €1 vy b vs €3
(Schulter)

Xa 528 6250 470 355 1515

Xb 525 6380 470 355 1520

Xa 520 8050 470 350 15660

Xib 5256 7760 470 345 1540

XITa 525 6340 472

XIIb 622 6250 473

XI1la 682 7115 510

Xinnb - 579 7010 505

xXiv 515 5210 460 350 c

XVa 545 6800 475 358 1600

XVb 550 6680 485 362 1530

XVIa 594 71056 519 3606 c

XVIb 590 7100 516 365 c

@ Cary-14-Recording-Spektrophotometer; aufgenommen in Aceton. ¥ ¢4 =~ 0.4 —0.8 €1. € intensitit nimmt
sehr schnell ab.
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Fig. 1. Elektronenspektren der Komplexe Xa—XIila, XVa und XVia und XVIa (in Aceton).

18020 cm™ ), an deren kurzwelliger Seite sich eine mehr oder weniger stark aus-
gepragte Schulter (v, ) anschliesst. Die Lagen sowie das Intensitidtsverhaltnis
dieser beiden Absorptionen sind fiir die Losungsfarben der Komplexe verant-
wortlich. Meist tritt in den Spektren noch eine bei 345—370 nm gelegene Bande
von vergleichsweise geringer Intensitdt auf (Tab. 6). Fir zusammengehorige
Diastereomere unterscheiden sich die Frequenzen v; und v, der farbbestimmen-
den Elektroneniiberginge um Av, 200—330 bzw. v, 70—330 cm™! . In Fig. 1
sind die Elektronenspektren der bel 365 nm (+)-drehenden Verbindungen ab-
gebildet.

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
Metallatomen entgegengesetzt sind, weisen die CD-Kurven erwartungsgemass
auch entgegengesetzte Cotton-Effekte auf.

Infrarot-Spektren

In den Infrarotspekiren der Komplexe X—XVI treten im Bereich der Car-
bonyl-Valenzschwingungen zwei intensive Banden auf, die infolge von Kristall-
effeckten (KBr-Presslinge) manchmal aufgespalten sind. Die den v(CN)-Schwin-
‘gungen zugeordneten Absorptionen geringer bis mittlerer Intensitit liegen in
{bereinstimmung mit den friiher fiir Zhnliche Komplexe gemachten Angaben
[11, 18—15] zwischen etwa 1600 und 1620 ecm™! (Tab. 7).
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TABELLE 7
¥(CO) UND p(CN)}FREQUENZEN (cm™!) DER KOMPLEXE X—XVI ¢
Verbindung ¥(CO)-Frequenzen V(CN)-Frequenzen
Xa 1981 vs 1908 vz 1618 m
b 1980 vs 1907 vs 1620 m oder 1602 w
Xla 1971 vs 1895 s 1612 w (sh)
Xib 1974 vs 1905s 1616w
1878 m
Klla 1976 vs 1900 s-vs ]
1874 m
XiTh 1976 vs 1904 vs b
1874 m
XTila 1982 vs 1912 vs b
1970 vs
XIiTb 1983 vs 1912 vs 1612 m
1971 vs
xiv 1975 vs 1897 vs 1602 m
XVa 1960 vs 1878s 1612 w
XVb 1964 vs 1893 m-s 1611 w
1861 w-m
XVia 1975 vs 1903 vs 1602 m
1963 vs
XVvib 1975 vs 1904 vs b
1963 vs

@ Perkin—Eimer-Infrarotgitterspektrometer Modell 325;in KBr; (sh), Schulter; vs, sehr stark; s, stark.,
m, mittelstark; w, schwach, ¥ Nicht eindeutig erkennhar bzw. zuzuordaen.

Kinetik der Epimerisierung

Die Zeitabhingigkeit des Drehwertabfalls der Komplexe X—XIII, XV und
XVI wurde polarimetrisch verfolgt. Tragt man den Ausdruck log |([a,]—[a. 1)I
gegen die Zeit ¢ auf, so erhdlt man Gerade, aus denen man die Geschwindigkeits-
konstanten k& fiir die Anndherung an das Epimerisierungsgleichgewicht er-
mitteln kann. In Gl (2) stellt A, das bei der verwendeten Wellenlinge A 365

ko
A A 2)
nm rechtsdrehende Isomere, A_ das linksdrehende Isomere dar; k& Lund k_ er-
ganzen sich additiv zur gemessenen Geschwindigkeitskonstante 2 [16].

In den Tab. 8—10 sind die iiber mehrere Messungen gemittelten Summen-
geschwindigkeitskonstanten k, die spezifischen Grenzdrehwerte [«_ ], die
Gleichgewichtskonstanten K [2], die Werte von k, und k_ [2] sowie die
Eyring-Parameter [17] AH™, AG* und AS™ zusammengestellt (Fehlerrechnung
siehe Ref. 2).

Von jedem Diastereomeren wurde bei einer Temperatur die Konzentration
auf das Zehnfache erhdht; eine Veridnderung der Geschwindigkeitskonstanten
konnte dabei nicht festgestellt werden. Ferner beweisen C,H,N-Analysen yvon
epimerisierten Proben aller untersuchten Komplexe, dass der beobachtete Dreh-
wertabfall nicht von irreversibler Zersetzung begleitet wird.

"~ In Ubereinstimmung mit der Kinetik der unsubstituierten Komplexe [2]
wird auch bei den hier beschriebenen Verbindungen die Konfigurationsummwand-
lung nicht von Liganden-Zusitzen (P(Cs H;s )3 ; freie Schiffsche Base) beeinflusst;
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TABELLE 11
NORMIERTE RELATIVE GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN Epe

R
H 4:-Methy1 6-Methyl ) 4.6-Dimethyl 5,6-(henzo)
Gef, Ber.
Mo 75.0°C 10000 750 16 12b 12 84
Mo 95.0°C 1000¢ 750 25 19 19 96
w 75.0°C 1000 G 3.2 20
w 95.0°C 1000 % 4.3 24

4 Ahsolutwerte von k siche Ref. 2. ¥ Zugrundeliegender k-Wert 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 [2, 3] . Gegen das
Vorliegen eines Dissoziationsmechanismus sprechen auch die gefundenen Aktivie-
rungsentropien AS* (Tab. 8—10).

Als Basis fiir den quantitativen Vergleich der Konfigurationsstabilitdt der
untersuchten Komplexe wurden die fiir die unsubstituierten Stammverbindungen
(I) gefundenen Geschwindigkeitskonstanten k [2] fur definierte Temperaturpunkte
auf den Bezugswert 1000 standardisiert. Die normierten relativen Geschwindig-

keitskonstanten &, [18] errechnen sich dannnach Gl. 3, wobei kg, _,, (sec™ 1)
k
= LE¥—R) v 1000 3

rel
(Py—H)

und kp,_ 5, (sec™) die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Epimerisierung der
unsubstituierten bzw. substituierten Komplexe bedeuten (Tab. 11).

Ergebnisse und Diskussion

Mit den k_, -Werten aus Tab. 11 ergibt sich, dass die Einfuhrung einer
Methylgruppe i m 4-Stellung des Pyridinringes (R3; = CH; ) eine Verringerung der
k ,-Werte auf 7 50 verursacht. Anschaulich bedeutet dies, dass von 1000 Referenz-
molekiilen nach para-Substitution durch eine Methylgruppe in der Zeiteinheit -
nur noch 750 epimerisieren. Die Geschwindigkeit der Konfigurationsumwandlung
am Zentralatom spricht alsc auf elektronische Effekte von p~Subst1tuenten emp-
findlich an.

Eine Methylgruppe in 2-Position des Pyridinrings (R; = CHj;) bewn:kt eine
noch viel drastischere Konfigurationsstabilisierung: von 1000 Standardmolekiilen
epimerisieren im betrachteten Temperaturbereich zwischen 75.0 und 95.0°C
nur noch 16 bis 25 bei den Molybddn-Komplexen, und 3 bis 4 bei den Wolfram-
Verbindungen, wenn in ortho-Stellung eine Methylgruppe eingefithrt wird. Gleich-
zeitig nehmen die Aktivierungsenthalpien im Vergleich zu den nicht substituier-
ten Verbindungen deutlich zu (Tab. 8—10). Die Veranderung der k__-Werte
und der AH™ -Werte zeigt, dass sich metallnahe Gruppen auf die Epnnensxerung
erheblich sterisch hindernd auswirken.

Mit der Annahme, dass sich ortho- und para-stindige Methylgruppen gegen-
seitig nicht storen, konnen die Einfliisse der beiden Substituenten auf die
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Geschwindigkeitskonstanten der Epimerisierung voneinander isoliert betrachtet
werden. Dann ist fir einen im Pyridin-Ring 4,6-disubstituierten Komplex (R, ,
R; = CH;) ein aus beiden Grossen additiv zusammengesetzter Stabilisierungs-
effekt zu erwarten. Die gefundenen &, -Werte zeigen tatsichlich sehr gute
Ubereinstimmung mit den vorausberechneten Daten (Tab. 11).

Weniger klar interpretierbar sind die relativen Geschwindigkeitskonstanten
der Chinolin-Derivate XHIT und XVI (R, , R, = C;H,). Aufgrund sterischer Be-
trachtungen war fiir die Chinolin-Komplexe XIII und XVI eine gegeniiber den
o-Methyl-pyridin-Verbindungen X1 und XV erhthte Konfigurationsstabilitit
zu erwarten.

BN &S
l I s
"\P‘guj\c/“ NP
A 3 i
'_; H N\R' H N\Rl
W

<l

Vergleicht man nimlich die beiden Liganden VI und VIII miteinander, so
wird deutlich, dass die Schiffsche Base VI infolge freier:-Drehbarkeit der Methyl-
gruppe sterischen Wechselwirkungen wahrend 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 von
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 Geschwinu zkeitskonstanten sind jedoch grosser als die der
entsprechenden o-Methyl-pyridin-Derivate XI und XV. Hierfiir diirfte der elekiro-
nische Effekt des ankondensierten Benzolringes verantwortlich sein. Einen
Hinweis dafuir 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 Elektroneniiberginge bei den Chino-
lin-Derivaten XIII und XVI in Aceton-Losung um etwa Av; 50 nm (2000 em™)
bathochrom verschoben (Tab. 6 und Ref. 11). Ausserlich kommt dies einem
Wechsel der Losungsfarben von Rot nach Blauvioleit gleich.

in der Fig. 4 sind die Geschwindigkeitskonstanten der Epimerisierung der
tetragonal-pyramidalen Molybdian- und Wolfram-Komplexe logarithmisch gegen
eine lineare 1/T-Skala aufgetragen.

Die Verlangsamung der Epimerisierung der Komplexe vom Typ I beim Ein-
bau von ortho-Substituenten ist eine weitere Stiitze fiir die Annahme, dass die
Konfigurationsdnderung am Metallatom inttamolekular verlduft, denn bei einem
dissoziativen Mechanismus, z.B. unter Chelatringoffnung, solite die Epimerisierung
durch ortho-Substituenten beschleunigt werden.

Beschreibung der Versuche -

Alle Arbeiten wurden in Schutzgasatmosphére und unter Verwendung ab-
solutierter stickstoffgesittigter Losungsmittel durchgefiithrt.
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Fig. 4. log k/1/T-Diagramm fur die Epimerisierung der Komplexe I, X—XIII, XV und XVI.

1. Darstellung der Ausgangsverbindungen

4-Methyl-pyridin-2-carbaidehyd wurde mit geringfugigen Abweichungen
nach Ref. 19 iiber 2,4-Dimethyl-pyridin-1-oxid {20}, anschliessende 1-Oxid-
Umlagerung mittels Acetanhydrid [21] und SeO,-Oxidation [22] dargestelit.
Fiir Chinolin-2-carbaldehyd wihiten wir den oxidativen Darstellungsweg mit
SeO, , ausgehend von 2-Methyl-chinolin {23]. 6-Methyl-pyridin-2-carbaldehyd
sowie 2-Acetyl-pyridin waren Handelsprodukte der Firma EGA-Chemie, Keppler
& Reif, Steinheim; 4,6-Dimethyl-pyridin-2-carbaldehyd stelite uns die Firma
Dr. F. Raschig GmbH, Ludwigshafen/Rhein, zur Verfugung. Die Schiffschen
Basen V—IX wurden durch Kondensation der Aldehyde mit S-(—)-x-Methyl-
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benzylamin ([e]}; 87.1°%; Lit. [24]: [«]?? —38.3° [unverdiinnt]) dargestellt.
Ihre Eigenschaften, analytischen Daten und spezifischen Drehwerte sind in den
Tab. 1 und 2 zusammengestellt. Uber die * H-NMR-Daten gibt Tab. 4 Aufschluss.

2. Darstellung der Komplexe

Die Diastereomerengemische (X—XIIT) und (XV, XVI) wurden entsprechend
der Vorschrift [11] dargestellt. Zur Diastereomerentrennung 16st man 5 mMol
des betreffenden Diastereomerenpaares in einem siadenden Gemisch aus 30 ml
Aceton, 4.5 ml Methylenchlorid und 1.5 ml Athanol. Die Losung wird nun
langsam auf Raumtemperatur gekiihlt. Fir den Erfolg der Diastereomerentren-
nung ist von Bedeutung, dass sich hierbei bereits erste Kristallkeime bilden. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur ldsst man etwa 10 Stunden bei —35°C
kristallisieren. Diese Operation wiederholt man so lange, bis sich der Drehwert
der kristallinen Fraktion nicht mehr dndert, 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 l6slichen Isomeren geht man von den Mutter-
laugen der 1. Fraktion aus. Diese werden nach derselben Methode fraktioniert
kristallisiert, wobei man jedesmal die iiberstehende Losung einengt und der
erneuten Kristallisation unterwirft. Meist sind sechs bis acht Kristallisations-
schritte notig, bis auch die leichter 16sliche Fraktion optisch rein ist.

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

2.79 g (10 mmol) Cyclopentadienyl-molybdin-tricarbonyl-chlorid [25]
und 2.24 g (10 mmol) e¢-Methyl-N-(pyridyl-2-acetyl)-benzylamin (IX) werden
in 150 ml Benzol gelost und 19 Stdn. am Riickfluss gekocht. Anschliessend
zieht man das Losungsmittel bei vermindertem Druck ab und nimmt den dligen
Riickstand in 150 ml Ather auf. Nach dem Abkiihlen auf —35°C, Dekantieren
des in Ather gelosten, nicht umgesetzten Liganden und Trocknen des zuriick-
bleibenden Pulvers im Wasserstrahlvakuum wird mehrmals mit eisgekithltem
Ather gewaschen. Die Verbindung wird dann in 5 ml heissem Methanol gelost,
durch eine G-4-Fritte filtriert und anschliessend mit der zehnfachen Menge dest.
Wasser versetzt. Aus dieser Losung wird durch portionsweise Zugabe von 2.12 g
(13 mmol) Ammoniumhexafluorophosphat das PFg -Salz XIV ausgefélit. Nach
Filtration, Waschen des Pulvers mit wenig kaltem Ather sowie Trocknen im
Hochvakuum kann die Verbindung aus Methylenchlorid umkristallisiert werden.
Der Komplex XIV ist in Hexan, Toluol und Ather nicht 16slich, hingegen gut
16slich in Methylenchlorid, Aceton und Tetrahydrofuran.

4. Kinetische Messungen

Das fir die kinetischen Messungen verwendete Dimethylformamid-
UVASOL wurde iiber frisch ausgeheiztem Molekularsieb 3 A (Perlform,
etwa 2 mm) der Fa. E. Merck, Darmstadt, im Stickstoffstrom destilliert und
unter Luft- und Lichtausschluss [26] aufbewahrt. Die Aufzeichnung der kineti-
schen Kurven erfolgte bei 1 bis 2 mV Eingangsspannung mit den Kompensations-
schreibern Perkim—Elmer 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 em durchgefiihrt,
die mithilfe eines Haake-Thermostaten Modell R 20 (Wasserfiillung) thermosta-
tisiert wurden (AT < * 0.05°C). Von den meisten untersuchten Diastereomeren
wurde bei jeder angegebenen Temperatur 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 (< 1%) iiber-
ein, so wurde bei dem zugehorigen Diastereomeren nur eine Vergleichsmessung
durchgefiihrt. Die Konzentrationen der vermessenen Proben lagen ausser bei

der Untersuchung der Konzentrationsabhingigkeit im Bereich zwischen 0.7

und 1.2 mg/ml.

Dank

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn Prof.
Dr. V. Freise fiir die Uberlassung eines Ausgleichsrechnungsprogrammes und
der Firma Dr. F. Raschig GmbH, Ludwigshafen/Rhein, fiir Sachbeihilfen.

Literatur

H. Brunner und J. Strutz, Z. Naturforsch., im Druck.
H. Brunner und W.A. Herrmann, Chem. Ber., 106 (1973) 632.
H. Brunner und W.A. Herrmann, J. Organometal, Chem,, 63 (1973) 339.
R.S. Berry, J. Chem, Phys., 32 (1969) 933.
P. Gillespie, P. Hoffmann, H. Klusacek, D. Marquarding, S. Pfohl, F. Ramirez, E.A. Tsolis unad I. Ugi,
Angew. Chem., 83 (1971) 691: Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 10 (1971) 687.
6 D. Hellwinkel, Chem. Ber., 99 (1966) 3642.
7 D. Hellwinkel, Chimia, 22 (1968) 488.
8 D. Hellwinkel und H.J, Wilfinger, Tetrahedron Lett,, 30 (1969) 3423.
9 D. Hellwinkel und B. Knabe, Phosphorus, 2 (1972) 129.
10 R. Contreras, J.-F. Brazier, Z. Klaebe und R. Wolf, Phosphorus, 2 (1972) 67.
11 H. Brunner und W.A. Herrmann, Chem. Ber., 105 (1972) 3600.
12 H. Brunner und W. Rambold, J. Organometal. Chem., 64 (1974) 373.
13 H. Brunner und W.A. Herrmann, Chem. Ber., 105 (1972) 770.
14 D. Walther, Z. Anorg. Allg. Chem_, 396 (1973) 46.
15 D. Walther, Z. Chem., 13 (1973) 107.
16 A.A. Frost und R.G. Pearson, Kinetilt und Mechanismus homogener chemischer Reaktionen, Verlag
Chemie, Weinheim, 1969.
17 F.W. Cagle,Jx. und H. Eyring, J. Amer. Chem. Soc., 73 (1951) 5628,
18 H.C. Brown, D. Gintis und H. Podall, J. Amer. Chem. Soc., 78 (1956) 5376.
19 W.A. Herrmann, Dissertation, Universitit Regensburg 1973, S. 70.
20 E. Ochiai, J. Org. Chem., 18 (1953) 534.
21 S. Furukawa, Pharm. Bull., 3 (1955) 413; Chem. Absir., 50 (1956) 13926.
22 S. Furukawa und Y, Kuroiwa, Pharm. Bull, 3 (1956) 232; Chem. Abstr., 50 (1956) 10092.
23 M. Henze, Ber. Deut. Chem. Ges., 67 (1934) 750.
24 W. Theilacker und H.-G. Winkler, Chem. Ber., 87 (1954) 690.
25 T.S.Piper und G. Wilkinson, J. Inorg. Nucl. Chem., 3 (1954) 690.
26 W. Bunge, in: Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl., Bd. I/2, S. 765, Georg-

Thieme-Verlag, Stuttgart, 1959.

OV W=



