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Summary

The optical induction is investigated of chelate ligands LL' in CsHsMo(CO),-
LL'. The ligands contain an asymmetric center, and two configurations at the Mo
atom exist.

‘Bei Einfiihrung eines unsymmetrischen Chelatliganden LL' in die quadratisch
pyramidalen Komplexe CsHsM(CO), LL' wird das Metallatom zu einem Asym-
metriezentrum [2, 3]. Enthilt der Ligand LL' ein Chiralitdtszentrum, so ent-
stehen zwei Diastereomere A und B, die sich trennen lassen [4-7]. Bei hoheren
Temperaturen wandeln sich die beiden Diastereomeren in intramolekularen
Reaktionen 1. Ordnung bis zur Einstellung des Gleichgewichts ineinander um
[2, 4-9]. Die Gleichgewichtskonstante, identisch mit dem Isomerenverhailtnis, ist
ein Mass fiir die unterschiedliche Bildungstendenz der beiden Konfigurationen
am Metallatom unter dem Einfluss des optisch aktiven Liganden LL'. Die optische
Induktion fiir die Gleichgewichtsgemische einiger neutraler und kationischer
Komplexe ist in den Tabellen 1 und 2 angegeben.

*XXXVI. Mitteil. siche Ref. 1.
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. TABELLE 1 ,
GLEICHGEWICHTSVERHALTNISSE A/B DER KOMPLEXE I-IV IN CDCl, (R* = SCH(CH,)(C,H,))
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Bei den Thicamid-Komplexen I-IV variiert die optische Induktion betricht-
lich (Tab. 1). Wihrend im Thioameisensdure-Derivat I die beiden Diastereomeren
A und B nahezu im Verhdltnis 1 : 1 gebildet werden, nimmt die optische
Induktion bei den Verbindungen II und III mit R = Methyl bzw. Phenyl zu, bis
beim 1-Naphthyl-Derivat IV ein Isomerenverhaltnis von 87 : 13 erreicht wird. In
diesem Fall liegt das im Uberschuss vorhandene Diastereomere im Gleichgewicht
- zu 74% optisch rein vor. Uber eine Rotationsbehinderung des 1-Naphthylrestes in

IV wird demnaichst berichtet.

Die asymmetrische Induktion der Schiffschen Base von Pyridincarbaldehyd-2
mit S-(—)-a-Phenyldthylamin in V fiihrt in verschiedenen Losungsmitteln zu
Isomerenverhdéltnissen von 60 : 40 bis 63 : 37. Bei Einfithrung einer para-Methyl-
gruppe (VI) vermindert sich in Aceton-ds das Isomerenverhiltnis auf 52 : 48;
eine ortho-Methylgruppe (VII) erhoht es auf 57 : 43. Wie bei den Halbwerts-
zeiten fir die Epimerisierung liegt das 2,4-Dimethyl-Derivat VIII in der Mitte [6].
Im Vergleich zu den Komplexen der Schiffbasen von Pyridin- und Pyrrol-
carbaldehyd-2 (V-X) ist die optische Induktion in den entsprechenden Derivaten
der Schiffbasen des o-metallierten Benzaldehyds XI wesentlich hoher. Die Metall-
variation von Mo zu W in XTI fiihrt im Losungsmittel CDCl; zu einer Verschiebung
im Isomerenverhiltnis von 71 : 29 auf 74 : 26. Obwohl im Dithiocarbamat-

"Komplex XII die Asymmetriezentren am Metallatom und im Liganden weit aus-
einander liegen, wird bei —26°C ein Isomerenverhiltnis von 59 : 41 beobachtet [9].
Tab. 2 zeigt, dass die Gleichgewichtslage wenig vom Loésungsmittel abhingt,
Interessant ist, dass im ' H-NMR-Spektrum das zum mengenmissig iiberwiegenden
Isomeren gehorende CsH;-Signal stets bel hoherem Feld liegt.

Die Halbwertszeiten fiir die Konfigurationsinderung am Mo-Atom sind aus
polarimetrischen Messungen bekannt [5-8]. Die in den Tab. 1 und 2 angegebenen
Gleichgewichtskonstanten wurden nach Ablauf von mehr als 10 Halbwertszeiten
durch Integration geeigneter ' H-NMR-Signale ermittelt. Die Werte stimmen mit
den aus den Enddrehwerten der Epimerisierungskinetik errechneten Ergebnissen
iiberein, soweit optisch reine Verbindungen vorliegen.
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" TABELLE 2

GLEICHGEWCIHTSVERHALTNISSE A/B DER KOMPLEXE V-XII IN VERSCHIEDENEN
LOSUNGSMITTELN (R* = SCH(CH,)(C,H,))
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ST Der Fu'ma Dynam1t N obel AG danken wir. fiu- d_1e Uberlassung von S—(—)-a-
i Phenylathylamm.
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