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Summary

The crystal and molecular structure of n-C:Hs (CO),MoC(O)CHPhCHCHJL\HCH,
has been determined by X-ray analysis (1292 diffractometer data, R, = 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--C
291 pm).

Zusammenfassung

Die Kristall- und Molekilstruktur von n-C;H,(CO).MoC(O)CHPhCHCH,NHCH,
wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse bestimmt (1292 Diffraktometer-Daten,
R, = C.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.-O-Wasserstoffbriicken zusammengehalten

(N--H--O 291 pm).

7n-Cyclopentadienyltricarbonyimolybdinhydrid, CsHs(CO);MoH (1) reagiert
mit substituierten Aziridinen zu - Aminoacyl-Chelat-Komplexen [1,2]. Die ein-
heitliche Morphologie der bei diesen Reaktionen erhaltenen Kristallisate deutete
- ebenso wie 'H-NMR- und CD-Spektren darauf hin, dass die Bildung der Chelat-

"’ * Sonderdruckanforderungen bitte an Dr. Gottfried Huttner
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Komplexe unter vollstindiger asymmetrischer Induktion verlduft [2]. Durch
eine Rontgenstrukturanalyse wurde nachgewiesen, dass die Umsetzung von cis-
{2R, 3S)-1,3-Dimethyl-2-phenylaziridin (1I) mit I auschliesslich zur (Sno, En,-
18, 2S)-Chelat-Verbindung III fiihrt:
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Strukturbestimmung

Ein Kristall (0.25 X 0.25 X 0.30 mm) von 1II wurde unter Stickstoff in eine
Glaskapillare eingeschmolzen. Seine Zellkonstanten wurden Priicessionsauf-
nahmen niherungsweise ermittelt und durch Anpassung an die 20-Werte 15 hoch
indizierter Reflexe (20 > 20°, Vierkreis-Diffraktometer SYNTEX-P2,, Graphit-
Monochromator, A-Mo-K,, = 71.069 pm) verfeinert.

18 e ISR e, ey 1~y § U SR 2 VEILCACLS.

Die Messdaten wurden nach der w-Scan-Methode gesammelt: Aw 1°,

0.9 < W < 27.9° min~*, Untergrundmesszeit = Peakmesszeit. Die Losung
(Schweratommethode) und die Verfeinerung (volle Matrix) der Struktur er-
folgten mit dem Strukturlosungsgerit SYNTEX-XTL zunichst in der Raumgrup-
pe P4,2,2. Die absolute Konfiguration des Komplexes wurde aufgrurd der
Kenntnis der Konfiguration an einem Kohlenstoffatom (C5 in Fig. 1) der Ver-
bindung ermittelt. Nach dieser Festlegung erwies sich die zu P4,2,2 enantio-
morphe Raumgruppe P4,2,2 als richtig, auf die daher die in Tab. 1 angegebenen
Parameter bezogen smd

Ergebnisse

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

Das Molekiil 11 zeigt den fiir Verbindungen des Typs n-CsHsMoL,; [3—8]
typischen idealisiert tetragonal pyramidalen Bau: Die Spitze der Pyramide wird
vom 71-Cyclopentadienyl-Liganden eingenommen; zwei zueinander cis-stindige
Positionen an der Basis der Pyramide sind von Carbonylgruppen besetzt; an die
zwei verbleibenden Koordinationsstellen ist der 1-Phenyl-2-methyl-N-methyl-pro-
pionyl-Ligand iiber den Amin-Stickstoff und das Acylkohlenstoffatom als Che-
latligand gebunden. Der Bau des Molekiils III gleicht damit dem der unsubsti- . .
tuierten Stammverbindung n- CsHs(CO)zMoC(O)CHzCH,NH,, deren Struktur von
Jones und Guggenberger bestimmt wurde [8]. .

Der Cyclopentadlenylrmg ist innerhalb der Fehlergrenzen eben und hegt an-
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Fig. 1. Die Struktur von I11.

nihernd parallel (3.4°) zu der von den Ligandenatomen an der Basis der Pyramide
aufgespannten Ebene. Die C—C-Abstinde 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—}-Bindungslingen: Die Bindungen Mo—C13 und Mo—C14 sind (230(1) und
231(1) pmj deutlich kiirzer als die Bindungen Mo—C12 (235(1) pm) und Mo—
C15 (236(1) pm); am lingsten ist die Bindung Mo—C11 mit 242(1) pm. Es ist
denkbar, dass fiir die unterschiedlichen Mo—C¢uBindungslingen sterische
Wechselwirkungen massgebend sind, da das Kohlenstoffatom C11 mit dem Stick-
stotfatom des Chelat-Liganden auf Deckung steht. Ahnliche Beobachtungen
wurden bereits fiir eine Reihe anderer n-CsH;MoL,-Komplexe gemacht [4—8],
wobei sterische und elektronische Effekte als Ursache fiir die unterschiedlichen
Mo—Cc,u,-Bindungslingen diskutiert wurden.

Der Chelat-Ligand
Durch chemische Untersuchungen ist klargestellt, dass bei der Synthese von
1II- die Konfiguration am Kohlenstoffatom C5 erhalten bleibt [2]. Daraus folgt
-zwingend die in Fig. 1 dargestellte Konfiguraton des Komplexes. Der Chelat-
" Ring nimmt eine unsymmetrische.5-Konformation ein. Die Abweichungen der
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Ringatome C4 und C5 von der Ebene C3,Mo,N betragen 35 bzw. 94 pm.

Der Mo—N-Abstand liegt in dem fiir andere Mo—N-Bindungen beobachteten
Bereich (222—232 pm) [9]. Der Abstand des Acylkohlenstoffatoms C3 von-
Metall (Mo—C3 217(1) pm) ist erwartungsgemdss gegeniiber einer Mo—C-

TABELLE 1
STRUKTUR- UND KRISTALLDATEN VON 111 ¢

——r. — S

Atom x/a »/b z/e Atome Abstand (pm)
Mo —0.1852(1) 0.6597(1) —0.1797(1) Mo—C1 200(1)

C1 —0.265(1) 0.659(1) -—0.280(1) Mo—C2 202(1)

c2 —0.233(1) 0.771(1) —0.182(1) Ccl1—01 112(2)

Cc3 —0.120(1) 0.617(1) —0.296(1) Cc2—02 112(2)

c4 —0.051(1) 0.664(1) —0.331(1) Mo—C3 217(1)

c5 —0.016(1) 0.747(1) —0.284(1) Mo—N 225(1)

N —0.067(1) 0.727(1) —0.183(1) c3—c4 149(2)

o1 —0.308(1) 0.659(1) —0.337(1) C4—C5 155(2)

02 —0.260(1) 0.833(1) —o0.180(1) C5—N 158(1)

o3 —0.1337(5) 0.5521(5) —0.3330(5) Cc3—03 12301)

C6 0.040(1) 0.785(1) —0.289(1) ci—C21 148(1)

Cc7 —0.065(1) 0.803(1) —0.128(1) Cc5—C6 158(2)

c11 —0.134(1) 0.599(1) —0.034(1) N—C7 152(2)

ci2 —0.207(1) 0.636(1) —0.027(1) Mo—Cl11 242(1)

Cci3 —~0.267(1) 0.597(1) —0.077(1) Mo—C12 235(1)

cii —0.225(1) 0.535(1) —0.129(1) Afo—C13 230(1)

Cc15 —0.142(1) 0.541(1) —0.109(1) Mo—C14 231(1)

c21 —~0.052(1) 0.672(1) ~0.429(1) Mo—Cl15 236(1)

c22 —~—0.119(1) D.702(1) —0.474(1) C11—~C12 139(2)

Cc23 —0.117¢(1) 0.718(1) —0.570(1) Cc12—C13 140(¢2)

c24 —~0.050(1) 0.69€{1) —0.614(1) C13—-C14 148(2)

c25 0.016(1) 0.661(1) —0.576(1) C14—C15 142(2)

Cc26 0.017¢1) 0.647(1) —0.478(1) C15—C11 138(2)

Atom By B2 B33 B2 B3 823
Mo 4.72(5) 5.07(6) 3.14(3) 0.47(4) 0.44(4) 0.53(4)
Ci 5.2(7) 5.6(8) 4.9(6) 0.7(6) 0.9¢5) 0.1(6)
c2 5.7(8) 7.4(9) 4.9(6) —1.3(6) 1.(7) 0.6(7)
c3 3.6(6) 3.8(6) 2.4(3) 0.2(5) —0.7($) —0.5(4)
c4 4.8(6) 4.2(6) 2.2(4) —0.2(5) 1.1(4) 0.9(5)
C5 4.3(7) 6.2(7) 3.5(5) —0.1(6) 0.4(5) 0.0(5)
N 4.0(5) 5.4(5) 3.2(4) —0.6(4) 0.9(4) —0.9(4)
o1 54(3 10.3(7) 6.8¢5) 1.8(5) —2.6(4) 0.0(5)
o2 8.1(6) 6.0(5) 10.3(6) 3.3(5) 1.8(6) 2.2(5)
o3 6.0(5) 5.2(4) 3.8(4) —0.3(4) 0.9(4) 0.7(4)
c6 6.9(9) 6.8(9) 4.8(6) —3.0(7) 0.9(6) ~—0.1(6)
c1 7.0(8) 6.0(8) 4.2(6) ~1.2(7) 0.8(6) —1.2(8)
c1 7.2(8) 5.1(7) 3.7(5) —0.8(6) 0.9(5) 2.4(5)
ciz 7.6(9) 5.7(8) 2.8(5) 1.4(6) 1.3(5) 1.3(5)
c13 6.3(8) 8.9(9) - 3.7(5) —0.1(7) 1.7(6) C2.5(T)
Cis 15.8(16) 4.8(8) 2.7(5) —3.3(9) —0.9(7) 0.9(6)
C15 6.0(8) 5.0(7) 5.2(6) 1.5(6) —0.2(6) 1.6(6)
c21 1.3(6) 6.6(8) 3.2(5) 1.0(6) 0.4(5) ) 2.1(6)
c22 5.2(7) 9.2(10) 38 0.8(7) . —0.5(5) .. —0.2(6)
c23 6.2(8) . 11.4(11) 4.3(68) . = 03(8) e W 14 T —0.3(8)
c24 6.8(8) L 1.09). 7 3.3(5) . =LT) ~ 1.0(6) 0.6(6) -
c2s 6.7¢8) - - . 11.3Q1) - - 426) . 149 - 26) B X T¢I

cz6 6.9(9) - 1 11.7012) . - 4M(T) 0L B9 LT 26) T 0.9(T)

- . S A tavteasatety
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Atome Winkel ()

Kristalldaten

Cl1—Mo—C2 71.6(5) C13H 9MoNoj, Tetragonal, Raumgruppe P332,2,
C1—Mo—C3 74.2(5) a=b=1662.5(10). ¢ = 1495(1) pm, Z = 8, Dpur = 1.26:
C2—Mo—N 83.4(1) Dgem=13¢ cm=3, 1292 Messdaten, Ry =0.056, R2 =
C3—>Mo—N 73.3(3) 0.055.

Cl1—Mo—N 124.2(1)

C2—Mo—C3 119.2(5)

Mo—C1—-01 178(1)

Mo—C2—-02 178(1)

Mo—C3—-03 123.9(7) -
Mo—C3—C4 119.5(7)

Mo—N—C5 108.7(6)

Mo~—-N—C7 115.5(7)

C5—-N—-C7 109.7(8)

C1—C5—N 103.4(8)

C1—C5—C6 112.1(9)

N—C5—C6 109.6(9)

C3—C1—C5 110.3(9)

Cc3—C41—-C21 112.8(9)

C5—-C1-—-C21 111.3(9)

@ Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen die Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils an-
gerebenen Dezimalstelle. Der Tamperaturfaktor T ist gegeben durch: T = exp{—1/3(h2a*2B),; + __ +
2nkatb®Bys +..)): Bin 10% pm3.

Einfachbindung deutlich verkiirzt [Mo—Cg, 240 pm in n-CsHs(CO);MoEt [10]},
J‘.\'IO_C:\;E 238 pm in CloHS(CO)gNIOEt [11], hlo—CCH:COOH. 236 Pm in TI-C§H5(CO)3-
MoCH,COOH]. Die beobachtete Verkiirzung von etwa 20 pm lisst sich im Sinne
einer Mesomerie nach:

LA A
2> S
Mo—C\ ~—>Mo=C
N
R R

am einfachsten deuten. Dafiir spricht auch der C—O-Abstand C3—03, der mit
123(1) pm den C—O-Abstiinden in Carbonsduren und deren Estern entspricht
[13], sowie die langwellige ¥(CO)-Absorption, die mit 1584 em™' {14] mehr als
100 cm™' gegeniiber der CO-Absorption in aliphatischen Ketonen langwellig ver-
schoben ist.

Mo—C¢o- und C—0O¢o-Bindungslidngen der linearen Mo—C—O-Gruppierungen
(201 bzw. 112 pm) entsprechen den iiblichen Werten [3—8]. Die einzelnen
Molekiile werden im Kristall durch Wasserstoffbriicken zwischen N und O3 mit-
einander verbunden (N---H---O 291 pm).
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