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Summary

The preferred conformations of mono- and bis-(tricarbonyichromium) com-
plexes of dimethyl-1,1'-biphenyl-2,2'-dicarboxylate were established by the
lanthanide induced shift (LIS) technique employing the corresponding com-
plexes of methyl-2'-methyl-1,1'-biphenyl-2-carboxylate as model compounds.

‘In all complexes the torsional angle between the two rings is about 90° with
the substituents Cr(CO),;, COOCH; and CH; occupying one of the different
octants.

Zusamnmenfassung

Die bevorzugten Konformationen der Mono- und Bis-tricarbonylchromkom-
plexe 1 und 2 von Diphensduredimethylester wurden mit Hilfe der Methode
der “Lanthanid induzierten Verschiebung” (LIS) unter Verwendung von
2'-Methyl-1,1'-biphenyl-2-carbonsiduremethylester-mono- und bis-tricarbonyl-
chrom (5 und 6) als Modellsubstanzen ermittelt.

In allen Fillen betrdgt der Torsionswinkel zwischen den beiden Benzolringen
etwa 90° , wobei die Substituenten Cr(CO);, COOCH; und CH; jeweils einen
der verschiedenen Oktanten besetzen.

* Zugleich IV. Mitteilung iiber Biphenyl-tricarbonylchromkomplexe, XXXXIV. bzw. III. Mitt. siche
Ref 1.
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Einleitung

Vor kurzem haben wir iiber die Darstellung und Konfigurationsermittlung
von Mono- und Bis-tricarbonylchromkomplexen der Diphensidure und ihrer.
Derivate berichtet {1]. Diese Untersuchungen sollten, nach Racematspaltung
chiraler Derivate, den Zugang zu optisch labilen Biphenylen er6ffnen.

Aufgrund von !H-NMR- und IR-spektroskopischen Befunden konnte den
Bis-tricarbonylchromkomplexen, wie etwa dem Diol 4 und damit dem Bisester
2, mit hoher Wahrscheinlichkeit von den zwei moglichen diastereomeren
Formen die in Fig. 1 gezeigte “Racemat”-Konfiguration zugeordnet werden,
von der ihrerseits zwel Konformere (Torsionsisomere) denkbar sind, wovon
allerdings eine form (E') energetisch stark begiinstigt sein sollte. (Fig. 1)

[1].

Zur Konformationsanalyse wurde nun die Methode der “Lanthanidinduzier-
ten Verschiebung” (LIS) herangezogen, die bereits zur Ldsung dhnlicher Probleme
erfolgreich verwendet worden war [2].
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* Die Formeln sind ohne Beriicksichtigung von Konfiguration und Konformation wiedergegeben
(vgl. hierzu Fig. 1, 3 und 4).
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Fig. 1. Konfiguration und bevorzugte Konformation von o,0’-disubstituierten Biphenyl-bis-tricarbonyl-
chrom-Komplexen. Die Vorzeichen (+) und (—) der Torsionsisomeren E' und E” symbolisieren nur die
Enantiomerenbeziehung, sind aber nicht als Zuordnung einer absoluten Konfiguration gedacht.

Methodik, Ergebnisse

Die Syntihesen der in dieser Arbeit erwiahnten Biphenylkomplexe sowie ihre
'H-NMR-Spektren sind in [1] beschrieben. Fiir Details der LIS-Methode vgl.
{2,3].

Im Gegensatz zur friither beschriebenen Konformationsanalyse des 3-Amino-
2-o-tolyl-benchrotrencarbonsiuremethyvlesters (7) [2] wo Uiberwiegende Kom-
plexierung von Eu'" an der Estercarbonylgruppe erfolgt, sind in den Mono- und
Bis-tricarbonylchromkomplexen 1 und 2 des Diphensiduredimethylesters die
beiden Estergruppen einander sterisch und elektronisch sehr &hnlich (1) bzw.
identisch (2), sodass eine Simulierung der LIS-Daten, wie sie fiir 7 mit Hiife
des Computerprograms PDIGM [4] durchgefiihrt wurde, hier nicht moéglich ist.

Fig. 2 zeigt, dass sich die paramagnetische Verschiebung eines betrachteten
Protons (z.B. H? am Benchrotrenring) aus zwei Beitrigen zusammensetzt: Der
Einfluss des Feldes von Eu''!, das am Estermethyl des “Benchrotrenteils’’
komplexiert, bewirkt eine paramagnetische Verschiebung der ‘““Benchrotren-
protonen”’, welche mit zunehmender Entfernung vom Koordinationszentrum,
also von H3 zu H® abnimmt. LIS fiir H* entspricht ungefihr dem Wert von
HS, wie ein LIS-Experiment an 2-Methyl-benchrotrencarbonsiuremethylester
gezeigt hatte [2]. Den zweiten Beitrag zur LIS von H? liefert das an der Ester-
gruppe des “Nachbarringes’’ komplexierende Eu'™. Analoge Uberlegungen gelten
fiir H*'—H®'. Komplexierung an CrCO kann nach den bisherigen Ergebnissen
ausgeschlossen werden [2].

Zur getrennten Behandlung beider Beitrige wurden die Mono- bzw. Bis-tri-
carbonylchromkomplexe (5 bzw. 6) von 2'-Methyl-1,1’-biphenyl-2-carbonsdure-
methylester [1] herangezogen, wodurch eine Abschitzung der Konformation
von 1 und 2 moglich wurde. Fiir den Mono-tricarbonylchromkomplex 1 wurde
die Abschitzung der Konformation folgendermassen durchgefiihrt:
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Fig. 2. Einfluss von Eulll auf die Ringprotonen in den Biphenylkomplexen 1 und 5.

1. Volistindige Konformationsanalyse von 5, wobei bei konstanter Eu'.Posi-
tion die LIS-Werte aller Protonen fiir mehrere Torsionswinkel berechnet wur-
den.

2. Berechnung der LiS-Werte von 1 nach folgenden Formeln:

SHE

LIShyx = + [L:[Sff'%(a)]ber

(x=3,4,5,6;n=3,4,5,6;m=3",4',5, 6'; vgl. Fig. 2)

[LISEA () Iher
f
(x=8,4',5,6';n=3,4,5,6;m=38",4',5",6')

Der zweite Term beschreibt jeweils die mit Hilfe des Programms PDIGM
berechneten LIS-Werte der Modellverbindung 5 als Funktion des Torsionswin-
kel a. 0° entspricht der “‘anti”-Stellung von CH; und COOCH;; 180° der
“syn’’-Anordnung beider Substituenten.

Der erste Term der Gleichung beriicksichtigt die paramagnetische Verschie-
bung durch Assoziation von Eu'™ an COOCHj; desselben Ringes und ist somit
vom Torsionswinkel unabhéingig. Der Einfluss von Cr(CO); bei Komplexierung
von Eu'™ an der Estermethylgruppe des Benchrotrenringes muss jeweils durch
einen Korrekturfaktor berticksichtigt werden. Dieser wurde bereits friiher [2]
durch Vergleich der LIS-Werte von o-Tolylsduremethylester und dem entspre-
chenden Cr(CO);-Komplex bestimmt und betrigt etwa 1.2.

3. Vergleich von gemessenen und berechneten LIS-Werten mit Hilfe der
berechneten R-Faktoren.

Die Konformation des Bis-tricarbonylchromkomplexes 2 wurde analog
bestimmt: Zur Berechnung der LIS-Werte werden beide Terme der Gleichungen
nicht korrigiert, der berechnete Endwert muss allerdings durch einen Faktor

LISy~ = LISEE +
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Fig. 3. Energetisch giinstige Konformere von 2°-Methyl-1,1'-biphenyl-2-carbonsiuremethylester mono-
und bis-tricarbonylchrom (6 und 6).

f = 2.6 dividiert werden. (Schwichere Komplexierung mit Eu'* aufgrund steri-

scher und elektronischer Effekte folgt aus dem Vergleich der LIS-Werte von
5 und 6.

Die mit Eu(DPM); erhaltenen Werte wurden auf L : S = 2 : 1 extrapoliert;
zur Problematik einer Estergruppe als Koordinationszentrum vgl. [2]. Fiir die
Modellverbindungen 5 und 6 konnte bei einem Abstand Eu'™—-O=C von 3.9 &
die beste Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen LIS-Werten
gefunden werden. Fig. 3 zeigt fiir beide Verbindungen die energetisch giinstig-
sten Konformeren. Die Berechnung der LIS-Werte fiir verschiedene Torsions-
winkel («¢ = 0, 20, 40, 60, 80, 90, 120, 140 und 160°) ist mit einer gewissen
Unsicherheit behaftet, da man nicht fiir jeden Winkel « die genaue Eu'.-Posi-
tion kennt. (Die vom Programm berechneten Polarkoordinaten gelten zunichst
nur fur die Konformation mit minimalem R-Faktor. Versuche zur Berechnung
der Eu''LPosition mit Hilfe einer Rechnung vom Force-Field-Typ sind im
Gange) *. Wird jedoch bel der Torsion keine raumbeanspruchende Gruppe zu
nahe an die Reagenzliganden, bzw. an die Koordinationsstelle des Substrats
herangefiihrt, so ist keine grossere Anderung der Eu'™-Position wihrend der
simulierten Verdrillung zu erwarten.

Eine derartige Beeinflussung ist gerade fiir die energetisch giinstigsten
Konformationen von 5 (Fig. 3) wegen fehlender CH;—COOCH;-Wechselwir-
kung nicht anzunehmen.

Somit liegen die glinstigsten Torsionswinkel fiir eine Berechnung der LIS-
Werte zwischen 20 und 100°. Der minimale R-Faktor von 5.68% fiir den Mono-
tricarbonylchromkomplex 5 wurde bei einem Torsionswinkel von 90° gefun-
den. Auch der Bis-Komplex 6 liegt stark verdrillt vor (R = 7.25 bei o« 90°).

Fig. 4 zeigt die R-Faktoren in Abhangigkeit vom Torsionswinkel, sowie die
berechneten, wahrscheinlichsten Konformationen von 5 und 6.

Die experimentell bestimmten LIS-Werte von 1 wurdenauf.: S=2:1
extrapoliert und mit den berechneten Werten verglichen. Tabelle 1 enthilt
die fuir verschiedene Winkel berechneten LIS-Werte, sowle die R-Faktoren.

Aus diesen Ergebnissen lasst sich auch in Analogie zu fritheren Ergebnissen
[5] eine starke Verdrillung des Biphenylchromophors (« 80—99°) abschitzen,

Aus dem Verhiltnis der LIS-Werte der Protonen H?, H*, H® und H® des Bis-

* O. Hofer, personliche Mitteilung.
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Fig. 4. R-Faktoren (R) in Abhingigkeit vom Torsionswinkel a der Biphenyl-mono- und bis-tricarbonyl-

chrom-Komplexe § und 6 (vgl. auch Fig. 3).

tricarbonylchromkomplexes 2, welches mit dem der Atome H>*—H® von 6 ver-
gleichbar ist, lasst sich qualitativ eine dhnliche Verdrillung beider Molekiile
ableiten. Die Abschitzung nach den angegebenen Formeln ergibt ein R-Faktor-
Minimum von 11% bei ¢ 90°. Fiir die Berechnung der LIS-Werte von 2 wurde
eine etwas geinderte Eu'™-Position angenommen (p 60° und ¢ 305°, gegen-

‘iber p 40° und ¥ 320° fiir 1; fiir die Bedeutung von p und ¥ vgl. [2]).

Letztere Koordinaten wurden als glinstigste Eu-Position fiir 6 berechnet. Die
Resultate sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Die Konformationen der aus den Estern 1, 2, 5 und 6 leicht zuginglichen
Carbonsduren bzw. der daraus durch milde Reduktion mit Diboran erhiltlichen
Hydroxymethyl-biphenyltricarbonylechromkomplexe (wie etwa 3 und 4, vgl.
[1]) sind wahrscheinlich gegeniiber jenen der Ester durch intramolekulare H-
Briicken verdndert.

Solche (intramoliekulare) H-Briicken zwischen CH,OH und O=C—Cr wurden
fiir die Diole 3 und 4 und verwandte Komplexe eindeutig spektroskopisch

TABELLE 1
1H.LIS-DATEN DES BIPHENYLKOMPLEXES 1 [Hz]

v

Torsions- H3 HS HS H6 H3' H4 HS’ H6’ R (%)
winkel (°)

0 371 130 — — 103 122 70 336 45
20 373 131 — — 334 123 119 330 27
40 380 135 — — 342 127 124 313 24
60 348 138 — — 347 131 129 273 21
80 387 141 — — 350 134 127 231 19
90 394 142 — — 357 135 127 211 18

120 397 140 — — 362 133 104 117 24
140 401 137 — — 366 129 88 116 25
160 388 123 — —_ 350 113 71 81 29
LIS (exp.) 520 112 112 200 352 148 148 224
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TABELLE 2
1H-LIS-DATEN DES BIPHENYLKOMPLEXES 2 [Hz}

Torsions- u3 us us H6 R (%)
winkel (°)

0 144 35 38 131 43
20 144 36 42 130 42
40 145 38 46 119 a2
60 149 41 46 119 32
80 149 41 45 91 15
90 149 40 44 85 11

120 149 38 34 54 15
140 162 37 26 48 19
160 151 31 22 37 27
LIS (exp.) 160 40 40 72

nachgewiesen [1]. Sie fithren dann zwangsldaufig zu einer Verringerung des
Torsionswinkels «, womit die beiden Benzolringe nicht mehr orthogonal zuein-
ander liegen.

Dank

Herrn Doz. Dr. O. Hofer, Wien, danken wir bestens fiir wertvolle Diskussio-
nen und Hinweise.
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