
91 

Journal of Organometailic Chemistry. 129 (1977) 91-96 
@ Elsevier Sequoia S..4.. Lausanne - Printed in The Netherlands 

ABSOLUTE KONFIGURATION EINES 
q-CYCLOPENTADIENYLDICARBONYLMOLYBDAN-CHELAT- 
KOMPLESES 

A.T. LIU, W. BECK 

Institcrt fiir .4mwgurk-he Chonie drr Ilnirersitiit. Meiserstrasse 1. D-5000 Jliinchcn 2 (B.R.D.) 

G. HU’ITSER * und H_ LORENZ 

:~IrlorFnrlivcll-ChcnIisrhcs Irzstitut der Tecltrzischen .Vmkcrsitiit. Arcisstrasse _“I, D-SO00 
Jliincho~ P [IS. R. D.) 

(Eingcgangcn den 13. Septemlwr 1976) 

Summary 

, 
Thecrystal and molecularstructure of g-C5Hj(CO)IMoC(0)CHPhCHCH3NHCH3 

has been determined by X-ray analysis (1292 diffractometer data, RI = 0.056). 
The absolute configuration of the complex has been inferred from the known 
configuration of the CHCH, carbon atom of the chelating ligand, which remains 
unaltered during preparation of the compound. The individual molecules within 
the crystal are linked by intermolecular N--H--O hydrogen bridges (N--H--O 
291 pm)_ 

Zusarnmenfassung 

Die Kristall- und Molekiilstruktur von r~-C,H,(CO),hIoC(O)CHPhCHCH,NHCH, 
wurde durch eine Rbntgenstrukturanalyse bestimmt (1292 Diffraktometer-Daten, 
RI = 0.056). Die absolute Konfiguration des Komplexes ergab sich aus der Kennt- 
nis der Konfiguration am CHCH,-Kohlenstoffatom des Chelatliganden, die bei 
der Synthese der Verbindung erhalten bleibt. Die einzelnen Molekiile werden im 
Kristall durch intermolekulare N--H--04Vasserstoffbriicken zusammengehalten 
(N--H--O 291 pm). 

q-Cyclopentadienyltricarbonylmolybd%nhydrid, C5H,(CO),MoH (I) reagiert 
mit substituierten Aziridinen zu P-Aminoacyl-Chelat-Komplexen [ 1,2]. Die ein- 
heitliche Morphologic der bei diesen Reaktionen erhaltenen Kristallisate deutete 
ebenso-wie ‘H-NMR- und CD-Spektren darauf hin, dass die Bildung der Chelat- 

* Sonderdnt&anfordcnu&tx bitte an Dr. Gottf&d nuttier 
-. 
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Komplese unter vollstZndiger asymmetrischer Induktion verlluft [ 21. Durch 
eine RSntgenstrukturanalyse wurde nachgewiesen, dass die Umsetzung von cis- 
(ZR, 33)1,3-Dimethyl-2phenylaziridin (II) mit I auschliesslich zur (Shlo, Rk,. 
IS, 2S)-Chelat-Verbindung III fiihrt: 

(I) 

Me 

:I?) tE!, 

Strukturbestimmung 

Ein Kristall (0.25 X 0.25 X 0.30 mm) von III wurdc unter Stickstoff in rinc 
Glaskapillare eingeschmoizen. Seine Zellkonstanten wurden Priicessionsauf- 
nahmen niiherungsweise ermittelt und durch Anpassung an die 20-Werte 15 hoch 
indiiierter Reflexe (20 > 20”, Vierkreis-Diffraktometer SYNTEX-PBI, Gmphit- 
Monochromator, ~-MO-& = 71.069 pm) verfeinert. 

Die Messdaten wurden nach der w-Scan-Methode gesammeltr Ao = l”, 
O-9 d (;I G 27-9” min-‘, Untergrundmesszeit = Peakmesszeit- Die Likung 
(Schweratommethode) und die Verfeinerung (volle Matrix) der Struktir er- 
folgten mit dem StrukturlGsungsger% SYNTEX-XTL zun%chst in der Raumgrup- 
pe P4,2,2. Die absolute Konfiguration des Komplexes wurde aufgrund der 
Kenntnis der Konfiguration an einem Kohbnstoffatom (C5 in Fig. 1) der Ver- 
bindung errnittelt. Nach dieser Festlegung erwies sich die zu P4,2,2 enantio- 
morphe Raumgruppe P432,2 als richtig, auf die daher die in Tab. 1 angegebenen 
Parameter bezogen sind. 

Ergebnisse 

Eine Ansicht des Molekiils gibt Fig. 1; Kristall- und Strukturdaten finden sich 
in Tab. 1. 

Das Molekill III zeigt den fiir Verbindungen des Typs q-C,H,MoI, [ 3-81 
typischen idealisiert tetragonal pyramidalen Baur Die Spitze der Pyramide wird 
vom q-Cyclopentadienyl-Liganden eingenommen; zwei zueinander cis-stiindige 
Positionen an der Basis der Pyramide sind von Carbonylgruppen besetzt; an die 
zwei verbleibenden Koordinationsstellen ist der l-Phenyl-Z-methyI-N-methyI-pro- 
pionyl-Ligand iiber den Amin-Stick&off und das Acylkohlenstoffatom aIs Che- 
latligand gebunden. Der Bau des Molekiils III gIeicht damit dem der unsuhsti- 
tuierten Stammverbindung g-C5HS(CO)IMoC(0)CHZCH&IHZ, deren Struktur von 
Jones und Guggenberger bestimmt wurde !8]. ._.. 

Der Cyclopentadienyh-ing ist innerhalb der. Fehlergrcnzen eben .und Iiegt an- 



Fig. 1. Die Stzuktur YOP III. 

niihernd parallel (3.4”) zu der von den Ligandenatomen an der Basis der Pyramide 
aufgespannten Ebene. Die C-C-Abstgnde im Ring schwanken zwischen 139(2) 
und 148(2) pm. Die Abweichungen von ihrem gemeinsamen Mittelwert von 141 
pm sind kaum signifikant. Deutliche Unterschiede zeigen sich jedoch in den 
{M-C- ) -Bindung&ingen: Die Bindungen Ma-Cl 3 und Mo-Cl4 sind (230( 1) und 
231(l) pmj deutlich kiirzer als die Bindungen Mo-Cl2 (235(l) pm) und Mo- 
Cl5 (236(l) pm); am l&g&en ist die Bindung Mo-Cll mit 242(l) pm. Es ist 
denkbar. dass fiir die unterschiedlichen Mo-C&n,-BindungslZngen sterische 
Wechselwirkungen massgebend sind, da das Kohlexistoffatom Cl1 mit dem Stick- 
stoffatom des Chelat-Liganden auf Deckung steht. Ahnliche Beobachtungen 
wurden bereits fii eine Reihe anderer q-C,H,MoL-Komplexe gemacht [4-B], 
wobei sterische und elektronische Effekte als Ursache fii die unterschiedlichen 
Ma-C+, -Bindungshingen diskutiert. wurden 

Der CheIat-L&and 
Drirch chemische Untersuchungen ist klargestellt, dass bei der Synthese von 

II+e Konfiguration am Kohlenstoffatom C5. erhalten bleibt [2]. Daraus folgt 
zwingend die in Fii_ 1 dargestejlte Konfiguraton des Komplexes. Der Chelat- 
Ring nimmt eine unsymmetzische.&Konformation em. Die Abweichungen der 



94 

Ringatome C4 und C5 von der Ebene C3,Mo,N betragen 35 bzw. 94 pm. 
Der Mo-IV-Abstand liegt in dem fiir andere Mo--N-Bindungen beobachteten 

Bereich (222-232 pm) [9]_ Der Abstand des Acylkohlenstoffatoms C3 von- 
Metal1 (&10-X3 217( 1) pm) ist erwartungsgem%s gegeniiher einer MO-C- 

TABELLEI 

STRUKTUR-UNDKRlSTALLDATENVONIII= 
_ _-_-_~-_-__. ...._~~~~.~~~~~.~_~- 

y/b 

hlo 

Cl 
c2 
c3 
C4 
c5 
x 
01 
02 
03 
C6 
C? 
CL1 
Cl2 
CI3 
Cl4 
Cl5 
c21 
C22 
C23 
c24 
C25 
C26 

a-1852(1) 
-0.265(l) 
--0_233<1F 
-0.120(l) 
-0.051<1> 
dXO46<1F 
-o.O67<1F 
-a308<1F 
+k26O<lF 
-0.1337<5) 
O.O4O<IF 

-0_065<lF 
-0.134(I) 
--0_20?<1F 
-0.267(l) 
-0_225<1F 
-0.142(l) 
-0.052(l) 
-0.119<1) 
-0.117<1~ 
-0.050(l) 
0.016<11 
0.017<1) 

0.6597(l) 
0.659llF 
0=171(l) 
0.617(l) 
0.664(l) 
0.747(l) 
0_727(1> 
0.659(I) 
0.833(l) 
O-5521(5) 
0_785<1~ 
0.803(I) 
0.593~1~ 
0.636(l) 
0.597(l) 
0.535(l) 
9.541(1~ 
0.672(l) 
3_iO2<1) 
0.718<1> 
0.696:1~ 
0.661(l) 
0.647(l) 

r/c 
_-____- __. 
-a1797~1~ 
-a28O<lF 
-0.182cl) 
--0_296<1F 
-0.331<1> 
-0.284<1) 
-0_183<!) 
-0_337<1F 
-0.180~1F 

-a3330<5F 

-0.289<IF 

-0_128<1F 

-0_044<1F 

-&02i<l) 

-0_07i<lF 

-a129<1F 
-0.109<1~ 
-0.429(l) 
-0.474(1F 
-0_570<1> 
-0.614<1) 
-0.576tl~ 
-O.478<1~ 

hlo-Cl 

?a-c2 
Cl--01 
c2-02 
?.lo-c3 
hlo-N 

CJ-c-i 

c4-c5 
C5-N 
c3-03 
C4-C21 
C5-C6 
h'-Ci 
MO-cl1 
Mo-c12 
MO-Cl 3 
hfo-Cl4 

hlo-Cl5 
Cll-Cl2 
C12-Cl3 
C13-Cl4 
C14-cl5 
C15-Cl1 

200(I) 
20211) 
112(2) 
112i2) 
217(l) 
225(l) 
149<2) 
155<2) 
158<1) 
123(l) 
148(l) 
158<2F 
152<2) 
242(l) 
235(l) 
230(l) 
231(l) . 
236(l) 
139<2F 
140(2) 
148<2) 
142<2F 
138<2) 

Atom Bll B22 833 812 B13 fk3 

hlo 
Cl 
C2 
c3 
c4 
CS 
N 
01 
02 
03 
C6 
C7 
Cl1 
CIZ 
Cl3 
C14 
Cl5 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 - 

4_72<5F 5.07<6F 

5_1<7) 5.6(S) 

5.7(S) 7_4<9F 

3.6<6) 3.8<6) 
4_8<6F 4.2<6) 

4.3<7) 6.2<7) 

4.0<5F 5.415) 

5_4(5> 10_8<7) 

8.1<6) 6-O(5) 

6_0<5) 5.2<4) 

&S(S) 6.8<9) 

7.0(S) 6.0<8) 

7.2<8F 5_1<7F 
7.6(S) 5.7(8> 

6.3(S) 8.9(9> 

15_8<16F 4.8<8) 

6.OCBI 5_0<7> 

4.3<6) 6.6(S) 

5.2(7) 9.x101 

61C88) 1?_4<11> 

6.%(S) 7=1<9) 

6=1(S) -. 11.3<11) 

6.9(S) -. ?1.7<12, 

3.14<3F 

4_9<6F 

4.9<6F 

2.4(4) 

2.2(4) 

3.5<5F 

3.2<4) 

6.8<5) 

10.3<6) 

3.8(4) 

4.8[6) 

4_2<6F 

3.7<5) 

2.8<5) 

3.7<5) 

2_7<5) 

5.2<6) 
33<5F 

3.8(6) 

4.3(S) 

3.315) 
12<6F 

4.1<7) : 

0_47(4F O-44(4) O-53(4> 
0.7(61 O.SC5F O-1(6> 

-1.316) l.O<7F 0.6<7F 
0.2(5) -0_7<4F -0.5<4F 

-0.2<5) l-1(4> 0.9<5) 
-0.1<6) 0_4<5) o_oc5> 
-0.6<4) 0.9<4F --0.9(4F 
1.8<5> -2.6<4> 0.0<5> 
3_3<5F 1_8<6F 2.2(5) 

-0.3(41 O.S<4F 0.714) 
-3.017) 0.316) 4F.116) 
-1_2<7F 0.8<6F -l-2(6) 
-0.816) 0.9<5) 2.415) 

1.416) l-3(5) 1.3GF 
+x1(7> 1.7(6) 2.5<7) 
-3.3(9) -0.9(7> 0.9(6) 
1.5<6> -0.2<6) 1.6<6F 
1.0(6) O-4(5) 2-l(6) 
o-8<7> -0.5<5> --o-2(6) 
0_3<8F -l.L<?F -Q.S<B) 

-l.?(7) 1.0(61 0.6<6) 
l-4(9) :. 2.2<6) -O.q%) 

-- -3.4(9F -: -. 2.(<6) '0.9<7) 

_. -.rr...mld~*~ 
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TABELLE 1 (Fortsetzung) 
_--___. .~____ - ._. ~__ _. __ -. _. ._--..-_ .- _. _ -___._-._. 

Atome Winkrl (“) KristaUdaten 

C1-~S0-c2 i-1.6(5) C,SH,+¶oh‘oj. Tetragonal. Raumgruppe I’4j2,2. 

Cl--hIo-C3 i-1.2(5) D = b = 1662.5~10). c = 1495(l) pm. % = 6. Dber = 1.26: 

C2-MO--N 83.1(4) D grm = 1.3 p: cme3. 1292 Xlessdaten, RI = 0.056. Rt = 
CB-Mo--N 73.3(-l) 0.055. 

Cl--hf0--.hi 124.2f4) 

CZ--Mu--c3 1 X9.2(5) 

Ma-Cl-01 1iSfl) 

M0-C2--02 178(l) 

Mo-c3-o3 123.Y(i) 

nh-c3-c4 119.5<7) 

Mlo--N-C5 108.7(6) 

Sfo-X-c? 115.5(7) 

C5--N-c7 109.7(S) 

CI-CS--N 103.4(8) 

Cf-C5-C6 112.1(9) 

N--C5-C6 109.6(9) 

c3-c-I-c5 110.3(9) 

c3-c1-C21 112.8(9) 

c5-c4-C21 11 l-3(9) 
- ________.-.-___ __.__. _-___--._...-_~ 

a Die r.ingcklammc.rtcn Zahlcn bczrichnm die Standardabr~eichung~n in Einhriten der lcrzten jcweils an- 

gegebencn DezimalstrIlr. Drr Tamprraturfaktor T ist gegcben durch: T = e~p[--l/l(h~u*~B~~ + ___ + 

%Ai:a*:h*‘B*;: + ___)I: B in lo3 pm2_ 

Einfachbindung deutlich verkiirzt [MO-C,, 240 pm in q-C5Hs(C0)&oEt [lo], 
Mo-Csrr 238 pm in C,,,H,(CO)&~oEt [ll], MO-C CHjCOOH 236 Pm in TCSH~(CO)T 
hIoCH,COOH]. Die beobachtete Verkiirzung von etwa 20 pm lasst sich im Sinne 
einer Mesomerie nach: 

-5 
/// 

MO-C, 
,Q 

+ Mo= c, 
R R 

am einfachsten deuten. Dafiir spricht such der C-0-Abstand C3-03, der mit 
123(l) pm den C-O-Abstiinden in CarbonsIuren und deren Estem entspricht 
[13], sowie die langwellige v(CO)-Absorption, die mit 1584 cm-’ 1141 mehr als 
100 cm-’ gegeniiber der CO-Absorption in aliphatischen Ketonen langwellig ver- 
schoben ist. 

Mo-Cco- und C-Oco -Bindungsliingen der linearen MO-C-O-Gruppierungen 
(201 bzw. 112 pm) entsprechen den iiblichen Werten [ 3-8). Die einzelnen 
Molekiiie werden im Kristall durch Wasserstoffbriicken zwischen N und 03 mit- 
einander verbunden (N---H---O 291 pm). 
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