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Summary

Cyclopentadienyldicarbonyl-molybdenum and -tungsten complexes with
chelating ligands derived from Schiff bases of benzaldehyde are formed in -
the reaction of C;H;M(CO);Cl with benzaldiimines and of NaC;H:M(CO);
with o-bromobenzaldiimines, respectively. Using S-(—)-a-phenylethylamine as
the amine component, mixtures of diastereoisomers are formed, from which
(+)a6s-Mo and (+)145-W complexes can be obtained optically pure by fractional
crystallisation. Their epimerisation, measured polarimetrically in the temper-
ature range between 0 and 30°C in toluene, follows a first-order rate law and
represents a pentatopal rearrangement at the metal atom.

Zusammenfassung

Cyclopentadienyl-dicarbonyl-molybdén- und -wolfram-Komplexe mit von
Schiffbasen des Benzaldehyds abgeleiteten Chelatliganden werden durch Um-
setzung von Cs;H;M(CO);Cl mit Benzaldiminen bzw. von NaCsHsM(CO)3 mit
o-Brom-benzaldiminen dargestellt. Bei Verwendung von S-(—)-a-Phenylithyl-
amin als Aminkomponente entstehen Diastereomerengemische, aus denen die
(+)365-Mo- und (1+)15:-W-Komplexe durch fraktionierte Kristallisation optisch
rein erhalten werden konnen. Thre in Toluol im Temperaturbereich zwischen
0 und 30°C polarimetrisch vermessene Epimerisierung folgt einem Zeitgesetz 1.
Ordnung und stellt eine pentatopale Geriistumlagerung am Metallatom dar.

* XXXIV. Mitteillung siche Ref. 1.



Einleitung

- Quadratisch pyramidale Verbindungen des Typs CsHsM(CO),L.'12 (M =

Molybdin, Wolfram) mit unsymmetrischen zweizdhnigen Chelatliganden L' L2

“enthalten ein Asymmetriezentrum am Metallatom [2,3]. In optisch aktiver
Form sind Cyclopentadienyl-dicarbonyl-molybdén- und -wolfram-Komplexe
bisher nur mit den Schiffbasen von Pyridincarbaldehyd-(2) und Pyrrolcarb-
aldehyd-(2) mit S-(—)-a-Phenyldthylamin bekannt [4-6]. Die Epimeren wandeln
sich in Lésung durch Konfigurationsinderung am Metallatom ineinander um,
wobei die Epimerisierungsgeschwindigkeiten sehr stark von den Substituenten
am Pyridinring abhingen [6-8].

I

Diese Untersuchungen sollten nun von den Verbindungen I und II mit tiber
unterschiedliche N-Atome gebundenen Chelatliganden auf die Komplexe V und
VI mit iiber C- und N-Atome gebundenen Chelatliganden ausgedehnt werden.
Als itber C- und N-Atome gebundenen Chelatliganden sollten die in ortko-
Stellung metallierten Schiff-Basen des Benzaldehyds mit primiren Aminen die-
nen. Verbindungen des Typs Cs HsMo(CO)3; CsH; sind zwar relativ instabil
[2,9,10], der Chelateffekt solite jedoch zur Stabilisierung der Komplexe V und
VI beitragen.

Darstellung und Diastereomerentrennung

Die Darstellung der Komplexe V und VI wurde zunichst mit Hilfe der
Orthometallierungsreaktion versucht. Wie bei der Umsetzung von CsHs-
Mo(CO); CH; mit Benzchinolin [11] entstehen jedoch auch bei der Reaktion
von Cs Hs Mo(CQO);Cl mit den Schiffschen Basen des Benzaldehyds in siedendem
Toluol nach Schema 1 Teil A die orthometallierten Derivate V nur in geringen
Ausbeuten neben viel [CsHsMo(CO); ]}, und unldslichen Zersetzungsprodukten.
Etwas besser sind die Ausbeuten beim Kochen von Cs;H;Mo(CO);Cl und Benz-
aldehydiminen in Pyridin am Riickfluss. In h6heren Ausbeuten dagegen fiuhrt
die Umsetzung von Na[CsH;M(CO)3;] (M = Mo, W) mit den Schiffbasen des
2-Brom-benzaldehyds nach Schema 1 Teil B zu den orangeroten Komplexen
Va—Ve, VIa and Vic. Wihrend sich die Mo-Verbindungen Va—Vc¢ bereits in
siedendem THF bilden, entstehen die W-Komplexe VIa und Vic in DMF erst
ab 120°C. Samtliché Verbindungen sind in festem Zustand weitgehend luftsta-
bil, in Losung dagegen stark luftempfindlich. Wie ein Vergleich der Schmelz-
punkte, der IR- und ! H-NMR-Spektren zeigte, ist der nach Schema 1 Teil B =
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SCHEMA 1

CoHg MICOKCH <> ’ Na [CgHg M (CO)]
+ ~HCl -Na Br +
; A B ;
c &
AP N /C\
N H Z
l o™
R R
m v ¥
” R = CHICH;), I R = CH,CeHg l R = CHICH,}{CgHg)
M = Mo Va Vb Ve
M=W Via Vie

dargestellte Komplex Vb identisch mit dem nach Schema 1 Teil A erhaltenen.
Das beweist, dass die Orthometallierung am Phenylring des Benzaldimins und
nicht am Phenylrest der Benzylgruppierung eintritt.

Die Diastereomerenpaare (+)-Ve¢/(—)-Ve bzw. (+)-VIc/(—)-VIc konnen
durch fraktionierte Kristallisation getrennt werden. Aus Ather/Pentan-Ge-
mischen kristallisieren bevorzugt die bei 365 nm rechtsdrehenden Isomeren
(+)-Ve bzw. (+)-Vic aus. Das leichter 16sliche W-Diastereomere (—)-Vic reichert
sich bei der Kristallisation in der iiberstehenden Losung an ([a]32s —2900° ;
3 mg/ml Toluol). Zur Charaktierisierung der leichter 16slichen Diastereomeren
(—)-Vc und (—)-Vlc konnen die Epimerisierungsgemische verwendet werden,
die bei 20°C die (—)-drehenden Isomeren im Uberschuss enthalten.

Wegen der geringen kinetischen Stabilitdt von (+)-Ve ist der spezifische
Drehwert von (+)-Ve fiir 0°C angegeben. Die iibrigen Drehwerte wurden bei
20°C gemessen (Tab. 1).

Spektren

In den IR-Spektren von Va—Ve, VIa und Vic (Tab. 2) sind die CO-Valenz-
schwingungen gegeniiber [CsHsM(CO),;]1[PFs] [12] um etwa 200 cm™' bzw.
gegeniiber CsHsMo(CO);Cl [2] um 100—110 cm™! nach niedrigeren Wellen-
zahlen verschoben. Durch die Bindung des Chelatliganden iiber das Arylkohlen-

TABELLE 1

SPEZIFISCHE DREHWERTE fa]$ VON (+)-Ve UND [a13° VON (+)-VIc SOWIE VON DEN EPIMER-
ISIER UNGSGEMISCHEN (+)-Ve/{(—)-Ve UND (+)-VIc/(—)-VIc, GEMESSEN IN TOLUOLLOSUNG
(3 mg/ml), SCHICHTDICKE 0.1 cm

A (nm) {2l «13° &
(+)-Vc
(+)-Vie (#)-Ve/(—)-Ve (+)-Vie/(—)-VIe
365 +5020 +3655 —=2400 —1230
436 —1100 —2540 + 625 +1150
546 + 120 + 100 — 525 — 605
579 a @ — 360 — 360

2 Sehr kleiner Drehwinkel.
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TABELLE 2 _
IR-SPEETREN (cm™!) VON Va—Vc, Via UND Vic, AUFGENOMMEN IN KBr

v (CO) v(C=N)
va 194309, 1855 s 1580m -
Vb 1925, 1835s 1578m
Ve : 1933, 1845vs 1580m
Via 1931 6, 18419s 1580m
Vie 1931 6, 1841 Gus 1583m

% In CH, Cl;-Lésung.

stoff- sowie das Azomethinstickstoffatom wird die Elektronendichte am Metall-
atom betrichtlich erhdht und an die CO-Gruppen weitergegeben. Die C=N-
Valenzschwingungsfrequenz des freien Liganden nimmt bei der Komplex-
bildung um etwa 45 em™! ab [13].

Die Enantiomerenpaare der Komplexe Va, Vb und VIa enthalten im
TH-NMR-Spektrum ein scharfes Cyclopentadienyl- und Azomethinsignal. Da-
gegen unterscheiden sich die Diastereomeren (+)-Vc und (—)-Ve bzw. (+)-Vic
und (—)-VlIc in der Lage der Cyclopentadienylsignale. In den ! H-NMR-Spektren
der Diastereomerengemische treten je 2 C;H;-Signale auf, deren Integrale zur
Bestimmung der optischen Reinheit herangezogen werden kénnen. Auch im
Bereich der Azomethinprotonen und der Methylgruppen sind geringe Unter-
schiede in den chemischen Verschiebungen zwischen den Diastereomeren (+)-Ve
und (—)-Vc bzw. (+}-VIc und (—)-VIc vorhanden (Tab. 8). Die Kopplungskon-

TABELLE 3

1H-NMR-SPEKTREN DER SCHIFFBASEN III UND IV UND DER KOMPLEXE V UND VI: -WERTE @
UND MULTIPLIZITATEN ?

Ldsungs- N=CH CgHs H3m H4HS HSm CsHs CH CH3
mittel m
I CDCl3 1.83 2.80 d d 2.31 — 5.30€ —
Vb CDCl; 1.59 2.70 2.23 d 1.90 5.14 a.80¢ —
IVa CDCly 1.37 — 2.49 2.78 2.00 — 76.40 28,75
Benzol-dg  1.47 - 2.72 3.40 1.95 — 76.54 28.84
Va * CDCl3 1.63 — 2.31 2.91 1.96 4.77 75.66 28.70
28.59
Benzol-dg  2.06 — 2.46 d 1.78 5.27 76.02 29,21
28.93
VIa CDCl3 1.61 — 2.34 3.03 1.93 4.80 75.64 28.69
28.56
Benzol-dg 1.96 — 2.40 d 1.79 5.25 75.86 29.20
23.87
IVe CDCl3 1.30 2.70 d d 1.67 — 45.44 28.47
(+>-Ve  CDCl3 ¢ 1.59 2.66 2.25 2.91 1.86 4.75 44.52 2g.28
(—)-Ve CDCl3 1.39 2.66 2.25 2.92 1.94 5.13 44.49 28.24
(+)>VIc CDCl3 € 1.50 2.67 2.22 2.94 1.79 4.65 44.36 28.27
(—)»VIc CDCl3 ¢ 1.22 2.67 2.11 2.95 1.87 4.97 44.28 28.21

@ Gerit Varian T-60; Standard i.-TMS. ¥ Hochgestellte Ziffern vor den T-Werten; m = Multiplett (an-
gegeben: Schwerpunkt). € Gerdt Varian XL-100. d Uberlagerung durch andere ngnale € CH,-
gruppe des Benzylrestes.
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Fig. 1. CD-Spektren von (+)-Vc und (+)-VIc sowie von den Gleichgewichtsgemischen Ve und Vic in etwa
1073 M Toluolldsung;

stanten J(CH;, CH) innerhalb des Isopropyl- bzw. des S-(—)-a¢-Phenylithyl-Restes
betragen in allen Fillen 6—7 Hz. Die Integrale der Signale sind mit den ange-
gebenen Strukturen vereinbar.

In den Komplexen Va und Vla sind wegen der Asymmetrie an den Metall-
atomen die beiden Methylgruppen des Isopropylrestes magnetisch nicht dqui-
valent. Die Aufspalting in zweli gleichintensive Dubletts ist stark vom Losungs-
mittel abhingig. Wiahrend die Schwerpunkte der Methyldubleits beim Mo-
Komplex Va in CDCl; um 5.5 Hz, in Benzol-ds jedoch um 16.5 Hz auseinander
liegen, betragen die Unterschiede bei der Wolframverbindung VIa 6.5 bzw.

18.5 Hz (Tab. 3). Die beiden diastereotopen CH-Protonen des Benzylkomplexes
Vb erscheinen dagegen nur als Singulett.

Die Protonen H?® bis H° des o-substituierten Benzolringes ergeben im
'H-NMR-Spektrum ein ABCD-System (Tab. 3). Von den drei Multipletts wird
das bei tiefstem Feld dem Proton H® in Nachbarschaft zum Metallatom zuge- 7
ordnet, das zweitniedrigste dem Proton H® neben dem Azomethinsubstituenten.
Diese Zuordnung wird durch den Vergleich des komplexgebundenen Aromaten
mit den freien Schiffbasen gestiitzt.

Die ' H-NMR-Spektren der Komplexe (+)-Ve und (+)-VIc in CDCl; ent-
halten nur je 1 Cyclopentadienylsignal und beweisen damit die optische Rein-
heit der Verbindungen. Fiir die Gleichgewichtsgemische, die sich bei der Epimer-
isierung in CDCl; einstellen, ergibt die Integration der C;H;-Signale folgende
Verhiltnisse: (+)-Vc:(—)-Ve = 29:71 und (+)-Vie:(—)-Vic = 26:74.

Die Massenspektren zeigen fiir alle vermessenen Verbindungen einen in- -
tensiven Molekiilpeak sowie eine stufenweise Abspaltung der Carbonylgruppen.
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) Die UV-Spektren der Komplexe Ve und Vic enthalten je eine starke Bande
" bei 445 nm (€ = 837401 Mol™! cm™! ) bzw. 453 nm (e = 40801 Mol™ cm™ ). °
Sie zeigen damit im Vergleich zu den Spektren der Komplexe I eine starke Blau-
verschiebung des Hauptmaximums [5]. Die CD-Spektren sind in Fig. 1 wieder-

gegeben. (+)-Vc und (+)-VIc wurden bei 0°C vermessen, wobei eine langsame
Epimerisierung wahrend der Meéssung nicht zu verhindern war. Ausserdem
wurden die CD-Spektren der Gleichgewichtsgemische aufgenommen, die (—)-Vc
bzw. (—)-VIc angereichert enhalten.

Kinetik und Mechanismus der Epimerisierung

Im festen Zustand sind die Komplexe (+)-Vc, (+)-VIc und (—)-VIc kon-
figurationsstabil, in Losung jedoch epimerisieren sie bereits bei Raumtempera-
tur durch Konfigurationsinderung am Metallatom. Die Abnahme der Drehwerte
in Abhingigkeit von der Temperatur wurde fiir die optisch rein erhiltlichen
Verbindungen (+)-Vc und (+)-Vic in Toluol bei 365 nm in Schritten von 5°C
polarimetrisch verfolgt. Die Geschwindigkeitskonstanten % fiir die Anniherung
an das Epimerisierungsgleichgewicht (Summe der Geschwindigkeitskonstanten
fiir die Umwandlung der beiden Diastereomeren ineinander) werden aus dem
Diagramm log [(a;) — (¢ )] gegen die Zeit ¢ ermittelt. Naheres ist den voraus-
gegangenen Verdffentlichungen zu entnehmen [6—8]. Die bei +20°C fiir die
Epimerisierung von (+)-VIc erhaltene Geschwindigkeitskonstante wurde fir
die Epimerisierung einer Probe, die (—)-VIc angereichert enthielt, bestétigt.
Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten sind mit den AKktivierungspara-
metern in Tab. 4 zusammengestellt.

. Diese kinetischen Ergebnisse sind in zweifacher Hinsicht interessant. Die
Halbwertszeiten fiir die nach 1. Ordnung verlaufende Annaherung an das Race-
misierungsgleichgewicht bei 20°C betragen fiir (+)-Ve¢ 11.5 Min und fiir (+)-Vic

TABELLE 4
GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN Fk (sec™!), HALBWERTSZEITEN 7y, (Min) UND AKTIVIERUNGS-
PARAMETER (BERECHNET FUR T = 20°C) FUR DIE EPIMERISIERUNG DER KOMPLEXE (+)-Ve,
(+)-VIc bzw. (—)-VIc IN TOLUQLLOSUNG

T¢CC) (+)-Ve (+)-VIe (—)-Vle
EX10% 1y EX 104 1y X104 Ty
0.0 0.80 144.4 — — — ‘—
5.0 1.75 66.0 — — - —
10.0 3.02 38.3 0.92 125.6 — —
15.0 5.62 20.6 1.65 70.0 — —
20.0 9.96 11.6 3.12 37.0 3.10 37.3
25.0 - — 5.38 21.5 — —
20.0 — — 8.45 12.2 — —
(+)-Ve *+)-VIc
AS ¥ (cal md’_lmol“) — 8.5%0.8 — 8.6%0.9
AGY (keal mol ) 21.4+ 0.6 21.8 £ 0.7
AHY (kcal mol 1) 18.9+ 0.5 19.3 + 0.4

Ea (kcalmol™l) 19.5 % 0.5 19.9 + 0.4
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386.8 Min. Demgegeniiber sind bei der Epimerisierung der kationischen Pyridin- .
‘komplexe I und der neutralen Pyrrolkomplexe II unabhingig von der Ladung
Temperaturen von 75 bzw. 90°C erférderlich, um Halbwertszeiten von 26.3
bzw. 38.6 Min zu erreichen. Die Substitution von Stickstoff in I gegen Kohlen- -
stoff in V¢ und Vle fiihrt also zu einer betrichtlichen Herabsetzung der Kon-
figurationsstabilitdt. Ferner epimerisiert im vorliegenden Fall die Wolfram-
verbindung Vlic schneller als die Molybdédnverbindung Ve, wihrend bei den
ionischen Pyridinkomplexen I das umgekehrte Verhalten beobachtet wurde [6].

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und unter Verwendung
von absolutierten und stickstoffgesdttigten Losungsmitteln durchgefiihrt.

Die analytischen Daten sowie die Ausbeuten und Schmelzpunkte der neu
dargestellten Komplexe sind in Tab. 5 zusammengefasst.

Orthometallierung

1.40 g (5 mmol) CsHsMo(CO);Cl werden mit 1.3 g (6.5 mmol) Benzal-
benzyl-imin in 100 ml Pyridin zwei Stunden auf 120°C erhitzt. Nach dem Ent-
fernen des Losungsmittels wird der Riickstand in 5 ml Benzol aufgenommen
und zweimal liber Kieselgel/Benzol chromatographiert. Dabei trennen sich
geringe Mengen [CsHsMo(CO); ], als karminroter Vorlauf von der langgezoge-
nen rotorange bis gelborange gefdarbten Zone des Produkts Vb ab. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels und Rithren des 6ligen Riickstands mit Pentan
erhdlt man ein dunkelgelbes Produkt, das nach UmKristallisieren aus Ather/Pen-
tan 1:1 bernsteinfarbene Kristalle liefert.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Cyclopentadienyl-dicarbonyl-benz-
aldimin-Komplexe V und VI

1.8 g bzw. 2.4 g (6.8 mmol) NaCsHsMo(CO); bzw. NaCsH; W(CO); wer-
den mit 6.9 mmol der entsprechenden Schiffbase von 2-Brom-benzaldehyd in

TABELLE 5

ANALYTISCHE DATEN, AUSBEUTEN UND SCHMELZPUNKTE DER KOMPLEXE Va—Vc¢, Via
UND Vic

Formel Ausb. (%)  Schmp. °C) Mol.-Gew. Analysenwerte
gef. (ber.) %
C B N
Va C17H;7MoNO;, 20 147 (Zers.) 363.4 56.40 4.50 3.77
(56.21) (4.72) (3.86)
Vb C,1 H; 7MONO» 4 114 (Zers.) 411.3 61.35 4.18 3.35
(61.32) (4.17) (3.40)
Ve C22H;gMoNO, 19 134 (Zers.) 425.3 62.14 4.46 3.12
(62.12) (4.50) (3.29)
Via C17H17WNO, 22 157 (Zers.) 451.2 45.38 3.93 3.15
(45.26) (3.80) (3.10)
Vie C22H1oWNO> 11 136 (Zers.) 513.1 51.45 3.73 2.55

| (51.48) (3.73) (2.72)
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200 ml THF bzw. DMF gel6st und zwei Stunden auf 80°C bzw. 120°C erhitzt.
Die zu Beginn braune Losung wird unter kriftiger Gasentwicklung dunkelrot.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand in 10 ml Benzol
aufgenommen und auf eine Sdule (Kieselgel/Pentan) aufgetragen. Die Elution
erfolgt mit Pentan/Benzol 1:2. Dabei lduft eine dunkelrote Zone voraus, die in
eine breite orange Zone tibergeht. Die zweite Zone wird zur vollstandigen Ab-
trennung des weinroten [CsH; Mo(CO); ], bzw. [CsHsW(CO)s], nochmals
tber SiO, (Pentan/Benzol 1:2) geschickt, wobei sich die verbleibenden geringen
. Mengen des Dimeren deutlich als roter Vorlauf absetzen und die Produkte in
breiten gelborangen bzw. orangeroten Zonen laufen: Die nach dem Abziehen
des Losungsmittels zuriickbleibenden Ole kristallisieren auf Zusatz von Pentan.
Die mikrokristallinen Verbindungen Vc und VIc enthalten laut ! H-NMR-Spek-
trum die den Epimerisierungsgleichgewichten entsprechenden Verhaltnisse
(+)-Ve¢/(—)-Ve und (+)-Vic/(—)-Vie.

Trennung der Diastereomerenpaare (+)-Ve/(—)-Ve und (+)-Vie/(—)-Vic

Die bei 365 nm (+)-drehenden Diastereomeren (+)-Ve und (+)-VIb reichern
sich beim Umkristallisieren der Gleichgewichtsgemische aus Ather/Pentan 1:1
in den schwerlcslichen Fraktionen an und sind relativ leicht erhiltlich. In
einem typischen Arbeitsgang werden 400 mg (0.77 mmol) VIc in 10 ml Ather
geldst und liber Kieselgel filtriert. Nach Zusatz von 10 ml Pentan und Abkiihl-
ung auf —25°C bilden sich nach etwa 2 Tagen rubinrote Prismen, die noch wei-
tere zweimal umkristallisiert werden. Dabei erhilt man 35 mg (9%) der Ver-
bindung (+)-Vlc, deren spezifischer Drehwert durch weitere Kristallisation nicht
mehr zu verbessern ist. Zur Gewinnung des leichter 16slichen Isomeren (—)-Vic
wird die Mutterlauge der ersten Kristallisation eingeengt. Man erhilt so 70 mg
(17%) (—)-VIc.
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