149

Journal of Organometallic Chemistry, 160 (1978) 149—158
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in ' The Netherlands

OPTISCH AKTIVE UBERGANGSMETALL-KOMPLEXE
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(Eingegangen den 6. Mirz 1978)

Summary

In the reaction of C;H;Mo(CO);Cl with pyridine-(2)-carboxylic acid thio-
amides the neutral CsH;Mo(CO),LL* complexes are obtained with LL* = ligand
anion, coordinated by pyridine-N and thioamide-S with formation of a five-
membered chelate ring. The uncoordinated thioamide nitrogen with only
2 substituents is basic and can be protonated. In contrast, the corresponding
reactions with pyridine-(3)-carboxylic acid thioamides only give the CsHsMo(CO),-
thioamidato complexes containing a four-membered chelate ring with coordina-
tion via thioamide-N and thioamide-S.

The (+)436- and (—)ass-diastereoisomers of CsH;Mo(CO),LL* with opposite
configuration at the molybdenum atom can be separated by chromatography,
crystal picking or fractional crystallisation. The (+)436- and (—)as3¢-diastereoiso-
mers, configurationally stable at room temperature, differ in their 'H NMR spec-
tra. At 90°C in toluene solution starting from either isomer the equilibrium
(+)a36 /(—)a36 (B8/42) is approached in a 1st order reaction with a half life 7y,, of
9 min by change of configuration at the molybdenum atom.

Zusammenfassung

Bei der Reaktion von C;H;Mo(CO);Cl mit Pyridin-(2)-carbonsiurethioamiden
entstehen die neutralen Komplexe CsH;Mo(CO),LL* mit LL* = Ligandenanion,
das unter Bildung eines fiinfgliedrigen Chelatrings iiber Pyridin-N und Thioamid-S
koordiniert ist. Der unkoordinierte Thiocamidstickstoff mit nur 2 Substituenten
ist basisch und kann protoniert werden. Im Gegensatz dazu ergeben die ent-
sprechenden Reaktionen mit Pyridin-(3)-carbonsiurethioamiden nur die

* LVIIL Mitteilung siehe Ref. 1.
** Herrn Professor Emst Otto Fischer zu seinem 60. Geburtstag am 10. November 1978 gewidmet.
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CsH;Mo(CO),-thioamidato-Komplexe, die einen viergliedrigen Chelatring mit
Koordination iiber Thioamid-N und Thioamid-S enthalten.

Die (#)a36- und (—)s3¢-Diastereoisomeren von CsH;Mo(CO),LL* mit entgegen-
gesetzier Konfiguration am Mo-Atom konnten durch Chromatographie, Kristall-
auslese oder fraktionierte Kristallisation getrennt werden. Die (+)s36- und (—)ass-
Diastereomeren, die bei Raurntemperatur konfigurationsstabil sind, unterscheiden
sich in ihren 'H-NMR-Spektren. Bei 90°C in Toluollésung stellt sich ausgehend
von beiden Isomeren das Gleichgewicht {(+,36/(—)ais = 58/42 in einer Reaktion 1.
Ordnung mit einer Halbwertszeit 7,, 9 min durch Konfigurationsanderung am
Mo-Atom ein.

Einleitung

Quadratisch-pyramidale Komplexe des Typs CsH;Mo(CO),LL*, in denen LL*
einen optisch aktiven unsymmetrischen Liganden darstellt, epimerisieren in
Lésung durch Konfigurationsinderung am Mo-Atom [2,3]. Die Energiebarriere
der metallzentrierten Umlagerung sowie der Energieunterschied der beiden
Diastereomeren hingen stark von der Natur des Chelatliganden LL* ab [4—12].
Mit den Pyridin-(2)- bzw. -{3)-carbonsidurethicamid-Anionen, die {S)-{—)-1-
Phenylethylamin als Aminkomponente enthalten, sollte ein neuer Ligandentyp
LL* hinsichtiich seines Einflusses auf die Geschwindigkeit der Epimerisierung
und die Lage des Diastereomerengleichgewichts untersucht werden.

Den Pyridin-(2)-carbonsiurethioamidat-Chelatliganden stehen folgende drei
Kocrdinationsmdglichkeiten offen (Schema 1): iiber das Thioamid-N/S-System
(Bindungsart 1), iiber Pyridin-N/Thioamid-N (Bindungsart 2) bzw. iiber Pyridin-
N/Thioamid-S (Bindungsart 3). Es sollte gepriift werden, welcher Bindungstyp
in den Komplexen CsH;Mo(CO),LL* mit LL* = Pyridin-(2)-carbonsédurethio-
amid-Anion vorliegt.

Darstellung und Diastereomerentrennung

Bei der Umsetzung von Pyridin-(2)-carbonsiure-N[(S)-1-Phenylethyl[thio-
amid mit CsHsMo(CO);Cl = sicdendem Pyridin bildet sich das rote Diastereome-
rengemisch Ia, Ib (Schema 1). Zur Reinigung und Trennung des Diastereomeren-
paares Ia, Ib in die {+)434- und (—)s3s-Komponenten Ia und Ib konnen folgende
Methoden herangezogen werden: Siulenchromatographie an SiO, mit Ether/
Cyclohexan, Kristallauslese und Umbkristallisation aus Ether/Pentan. Dabei
erhilt man das (+)i3.-Diastereomere in langen roten Nadeln und das (—)436-
Isomere in mikrokristalliner Form. Beide Isomeren sind in festem Zustand
relativ stabil gegen Luft und Feuchtigkeit. Die Molekiilstruktur und die absolute
Konfiguration des (+)43s-Isomeren Ia wurde mit Hilfe einer Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse bestimmt [29].

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse zeigt, dass in Ia Bindungsart 3 vor-
liegt. Es bildet sich ein fiinfgliedriger Chelatring aus, wobei das Pyridin-N-Atom
das eine Koordinationszentrum ist. Das andere stellt das Schwefelatom der Thio-
amidgruppierung dar, das bei der Komplexbildung gegeniiber dem Thioamid-
Stickstoff bevorzugt wird. Zu Ia, Ib isomere Formen, in denen die Bindungs-
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arten 1 oder 2 vorliegen, konnten nicht beobachtet werden. Es {iberrascht ins-
besondere, dzss sich keine Thicamidato-Komplexe (Bindungsart 1) bilden, denn
die viergliedrigen iiber das N,S-Thioamidat-System gebundenen Chelatkomplexe
haben sich als sehr stabil erwiesen [ 9—24].

Nach der Strukturbestimmung enthidlt Verbindung Ia ein nur zweifach koordi-
niertes Stickstoffatom, das allerdings zusdtzlich durch Mesomerie im MSCN-
System stabilisiert ist. Es ist daher nicht verwunderlich, dass dieser Stickstoff
stark basisch und infolgedessen leicht protonierbar ist. Versetzt man die rote
Losung von Ia, Ib in THF mit Trifluoressigsdure, so schlidgt die Farbe augen-
blicklich nach blau um. Das entstehende Kation lasst sich durch Zusatz von
NH,PF, in das PF-Salz iiberfiihren [25]. Ebenso fithren Sdurespuren auf der
Oberfliche von Glasgefissen zur Blaufirbung unter Protonierung. Die blaue
Farbe des protonierten Komplexes zeigt sich auch stets bei der Chromato-
graphie an SiO,, bei der ein Teil der aufgetragenen Substanzmenge auch mit
stark polaren Losungsmitteln nicht mehr eluiert werden kann. Es ist anzunehmen,
dass auf der Sdule Protonierung erfolgt und der Komplex als Salz adsorbiert
bleibt [25].

Zum Nachweis der Protonierung am Thioamidstickstoff ist die Untersuchung
der HN—CH(CH;)(CsH;)-Kopplung im 'H-NMR-Spektrum von Ia, Ib wenig ge-
eignet, da die CH-Protonen des 1-Phenylethylrestes durch die Kopplung mit der
CH,-Gruppe in Quadrupletts aufgespalten sind, die fur beide Diastereomeren Ia
und Ib verschiedene chemische Verschiebungen haben. Deshalb wurde versucht,
den entsprechenden vom Thicamid 2-(CsH,N)CSNH(CH;) abgeleiteten Komplex,
der am Stickstoff anstelle des 1-Phenylethylrestes eine Methylgruppe trigt, dar-
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zustellen und zu protonieren. Dabei entstand jedoch auch in Gegenwart von
tiberschiissigem Pyridin unmittelbar die blaue protonierte Form. Die den pro-
tonierten Komplex auch in Form des PF4-Salzes begleitenden Verunreinigungen
verhindern jedoch die Beobachtung der HN—CH;-Kopplung im 'H-NMR-Spek-
trum [25].

Ersetzt man den weichen Schwefel in Pyridin-(2)-carbonsiure-N] (S)-1-phenyl-
ethyllthioamid durch den harten Sauerstoff, so kommt man zu Pyridin-(2)-car-
bonsdure-N[(S)-1-phenylethyl]amid, dessen Reaktion mit C;H;:Mo(CO);Cl teils
neutrale, teils ionische Reaktionsprodukte ergibt, die noch C=0-Banden ent-
halten, aber sehr zersetzlich sind {25].

Zum Vergleich mit Komplex Ia, Ib (Thioamidsubstituent in o-Stellung des
Pyridinsystems) wurden auch die Komplexe Ila, IIb und IIIa, IITb (Thioamid-
Substituenten in m-Stellung des Pyridinringes) dargestellt, in denen die fiir Ia,
Ib gefundene Koordination aus sterischen Griinden ausgeschlossen ist. Wie zu
erwarten, ist in den Komplexen II und III Bindungsart 1 iiber das Thioamid-
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N/S-System verwirklicht. Bei Verwendung von Nikotinsdurethioamid erhilt man
das Enantiomerenpaar IT und mit Nikotinsiure-N{(S)-1-phenylethyl]thioamid
das Diastereomerenpaar IIla, IIlb, die sich in ihren Eigenschaften an die bereits
bekannten C;H;Mo(CO),-thioamidato-Komplexe anschliessen [11—13,16,
20—24].

Spektren

Die CO-Valenzschwingungen im IR-Spekitrum von Ia, Ib liegen bei 1950 und
1860 em™ (KBr). Im IR-Spektrum der protonierten Form von Ia, Ib (PF4-Salz)
sind sie zu hoheren Wellenzahlen verschoben (1975 bzw. 1905 em™!). Zusitzlich
erscheint im TR-Spektrum der protonierten Form eine aufgespaltene Bande bei
3400/3380 cm™!, die der NH-Valenzschwingung zuzuordnen ist.

Im Massenspektrum von Ia, Ib tritt der Molekiilpeak auf, gefolgt von den
Peaks der sukzessiven Abspaltung zweier CO-Liganden. Es schliesst sich die Ab-
spaltung von H,S, des 1-Phenylethylrestes bzw. des gesamten Chelatliganden und
die entsprechende Fragmentierung an.

Die (+)436- und (—)43zs-Komponenten des Diastereomerenpaares Ia, Ib unter-
scheiden sich in den chemischen Verschiebungen der 'H-NMR-Signale (Tab. 1).
Die Aufspaltungen der C;H;-Singuletts sind mit 7 5.43 und 5.32 ppm gross genug,
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TABELLE 1

1

H-NMR-PARAMETER ¢ DER EINGESETZTEN LIGANDEN UND NEU DARGESTELLTEN KOM-
PLEXE: CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 2¢ UND MULTIPLIZITATEN ¢ (CDCl3, Gerdt Varian
T-60, 33°C)

Verbindung 7(C5H3) T7(CH3) T(CH) T(NH)
2-(CsH3;N)CONHCH(CH3)(CgH's) — 28.39 ¢ my4 g5 -
2-(C5H4N)CSNHCH(CH3)(CgHjs) — 2g 33 my13 —0.367
1a® 5.43 2g.33 4404 —
b £ 5.32 2g.27 4413 —
2-(C5H4N)CSNHCH3 — 2564 7 — —0.17
11 4.44 — — —
3-(CsH4N)CSNHCH(CH3)(CgH3s) — 2g.34° my 32 —f
20 rn i

4.47 8.55 p i
i - 4, i _
Iila IIlb 508 2g 1g i 4.92

2 Die Signalintensitdten entsprechen den vorgeschlagenen Strukturen. b r-Werte in ppm (i-TMS). € 7(CcHjs)-
und T7(CsHyN)-Werte siehe Lit. 25 d Hochgestellte Ziffern vor den r-Werten. © J(CH3—CH) 7 Hz. T Breit.
£490 MHz-Spektrum in Toluol-dg, Gerdt Bruker WH90, Referenz: Lsungsmittelsignal bei 7 7.97 ppm,
J(CH3—CH) 6.5 Hz. ' J(CH3—CH) 5 Hz. ! J(CH3—CH) 6 Hz.

um die Diastereomerentrennung verfolgen und die optische Reinheit bestimmen
zu kénnen. Im Bereich der Methylsignale enthilt das Diastereomerengemisch
zwel ineinander geschobene Dubletts. Die reinen Diastereomeren Ia bzw. Ib mit
[]33¢ + 6180° bzw. — 4650° weisen im 'H-NMR-Spektrum jeweils nur ein C;H;-
Signal und ein CH;-Dublett auf. Wihrend sich das 'H-NMR-Spektrum des
Diastereomerengemisches von Illa, ITIb mit einer grossen Aufspaltung von 37 Hz
im Bereich der C;H;-Signale in die Reihe der bisher untersuchten Thioamidato-
Komplexe einpasst [11,12,24], macht auch die geringe Aufspaltung der C;H;-
Signale von Ia und Ib von nur 10 Hz deutlich, dass in den Komplexen Ia und Ib
offensichtlich nicht Bindungsart 1 voriiegen kann, wie durch die Rontgenstruk-
turanalyse bestatigt wird.

Obwohl die Elektronenspektren der Diastereomeren Ia und Ib anndhernd
deckungsgleich sind (Fig. 1, rechter Ordinatenmasstab), verlaufen die CD-Kurven
fiir Ia und Ib zwischen 300 und 600 nm nahezu spiegelbildlich, wie dies generell
bei Diastereomeren zu beobachten ist, deren einziger Unterschied entgegengesetzte
Konfiguration am Metallatom ist.

Epimerisierung

Die Drehwerte der Komplexe Ia und Ib dndern sich beim Aufbewahren der
Loésungen bei Raumtemperatur praktisch nicht, wenn man S#durespuren in den
Kiivetten ausschliesst. Die Konfiguration am asymmetrischen Mo-Atom ist also
bei Raumtemperatur stabil. Bei hoheren Temperaturen jedoch erfolgt Konfigura-
tionsdnderung am Metallatom. Die Epimerisierung wurde polariimetrisch und
'H-NMR-spektroskopisch untersucht.

Sowohl vom {(+),3s-Isomeren Ia mit [«]33s + 6180° als auch vom (—)434-Is0-
meren Ib mit [a]35s — 4650° aus wird dabei in Toluolldsung derselbe Gleichge-
wichtswert von [« ]33 + 995° erreicht. Die Auftragung log([a,] — [a«]) = £(2)
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Fig. 1. Elektronenspektren (rechter Ordinatenmasstab) und CD-Spektren (linker Ordinatenmasstab) der
Komplexe Ia und Ib in 7 X 10™% M Toluolldsung.

(a,, Drehwert zum Zeitpunkt #; @., Drehwert nach mehr als 10 Halbwertszeiten)
ergibt eine Gerade, deren Steigung die Geschwindigkeitskonstante % erster Ord-
nung fiir die Anniherung an das Epimerisierungsgleichgewicht liefert. Es errechnen
sich folgende Werte: ausgehend vom {+)s3¢-Isomeren Ia % 1.8 X 1073 sec™ ent-
sprechend einer Halbwertszeit 7,,, 8.9 Min. und ausgehend vom (—).3¢-Isomeren
Ib %k 1.4 X 1073 sec™! entsprechend einer Halbwertszeit 7,,, 8.2 Min.

Erhitzt man Toluol-dg-Losungen der reinen Diastereomeren Ia und Ib, deren
CsH;-Singuletts bei 7 5.43 bzw. 5.82 ppm liegen, auf 90°C, so wachsen in den
IH-NMR-Spektren die Signale des anderen Isomeren an, bis das Gleichgewichts-
verhiltnis Ia/Ib = 58/42 (90°C), ermittelt durch Integration der C;H;-Signale,
erreicht ist. Die Messung erfolgte bei 90 MHz und 299 K ohne Referenzsubstanz
mit einem Gerit Bruker WH90. Das Diastereomerenverhiltnis von 58/42 ist ein
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Mass fiir die optische Induktion des (S)-1-Phenylethyl-Restes auf die Ausbildung
der beiden moglichen Mo-Konfigurationen im Gleichgewicht. Der Energieunter-
schied AG zwischen den beiden Isomeren Ia und Ib belduft sich damit bei einer
Gleichgewichtskonstante K = 1.38 auf 0.19 kcal/mol.

Gestattet die Integration geeigneter Signale im 'H-NMR-Spektrum des Gleich-
gewichtsgemisches die Ermittlung thermodynamischer Daten, so lassen sich die
kinetischen Daten fiir die gegenseitige Umwandlung von Ia und Ib ineinander aus
der Zeitabhingigkeit der 'H-NMR-Spektren von Toluol-dg-Ldsungen ermitteln.
Integriert man die C;H;-Signale, deren Verhiltnis ein direktes Mass fiir das zum
Zeitpunkt der Messung vorliegende Diastereomerenverhiltnis ist, bei 90°C nach
3, 6, 10, 20 und 90 Min., so erhilt man folgende Grdssen fiir die Anndherung
an das Epimerisierungsgleichgewicht [26]: Ausgehend vom (+)s3s-Isomeren Ia
k 1.28 X 1073 sec™! entsprechend einer Halbwertszeit 7,,, 9.1 = 0.5 Min. und aus-
gehend vom (- -)436-Isomeren Ib k 1.24 X 1072 sec™! entsprechend einer Halbwerts-
zeit 7,,, 9.3 £ 0.5 Min. Mit der Gleichgewichtskonstante K(Ia/Ib) = 1.38 ergibt
sich fiir die Umwandlung Ia = Ib & 0.53 X 1073 sec™? und AG* 22.0 =+ 0.1 keal/
mol sowie fiir die Umwandlung Ib > Ia %2 0.73 X 1073 sec™! und AG* 21.8 + 0.1
kecal/mol. Die beiden unabhingigen Methoden Polarimetrie und 'H-NMR-Spek-
troskopie ergeben damit libereinstimmende kinetische Werte, das kernresonanz-
spektroskopisch ermittelte Diastereomerenverhiltnis jedoch diirfte wesentlich
genauer sein, als das sich aus den Drehwerten ergebende.

Mit einer Halbwertszeit von etwa 9 Min. bei 90°C fiir die Anniherung an das
Epimerisierungsgleichgewicht gehdrt das System Ia, Ib zu den beziiglich der Kon-
figuration am Metallatom stabilen quadratischen Pyramiden [2,3]. Das finf-
gliedrige Chelatsystem in Ia und Ib (Bindungsart 3, Schema 1) fithrt im Vergleich
zu den viergliedrigen Ringen bei Thioamidato-Komplexe zu einer Erhohung der
Konfiguraticnsstabilitdt am Metallzentrum. Dariiberhinaus zeigt die 'H-NMR-
Kinetik bei 90°C, dass sich die Isomeren Ia und Ib lediglich ineinander um-
wandeln; eine Isomerisierung in Derivate, in denen die Bindungsarten 1 oder 2
vorliegen, kann ausgeschlossen werden.

Bel der Einstellung des Diastereomerengleichgewichts fiir die Thioamidato-
Komplexe IIIa, IIIb durch 3-stiindiges Erhitzen bei 60°C in CDCI; ergibt sich durch
'"H-NMR-Integration der CsH;-Signale ein Gleichgewichtsverhiltnis von IIla/IIIb =
77/23, wobel das CsH;-Signal des dominierenden Isomeren bei tieferem Feld
erscheint. Interessant ist dabei, dass dieser Wert genau dem des Thioamidato-
Komplexes entspricht, bei dem der 3-Pyridylrest durch den Phenylrest ersetzt
ist [10,12]. Die optische Induktion in den Gleichgewichtsgemischen scheint dabei
im wesentlichen von rdaumlichen Gegebenheiten bestimmt zu werden. Gehinderte
Rotation des Pyridinrings in Illa, IIIb ist wie bei anderen m-substituierten Deri-
vaten nicht zu beobachten [24].

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in N,-Atmosphire mit getrockneten Lésungsmitteln
durchgefiihrt. Zusdtzliche Angaben iiber die Spektren der verwendeten Liganden
und weitere Eigenschaften der neu dargestellten Komplexe enthilt Lit. 25.

Darstellung von Pyridin-(2)-carbonsaure-N[(S)-1-phenylethyl] thioamid
Pyridin-(2)-carbonsdurechlorid. 10 g (0.08 mol) Pyridin-(2)-carbonsdure wer-
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den unter Eiskithlung in 100 ml SOCI, eingetragen, das zuvor iiber 15 ml Leinol
destilliert wurde. Aus der zunichst griinen Suspension wird nach 40 Stdn. Rithren
bei Raumtemperatur eine klare weinrote Ldsung. Man giesst das Reaktionsge-
misch in 300 ml Pentan, rithrt 1/2 Std., giesst das Losungsmittel ab und trocknet
den Riickstand im Hochvakuum. Ausbeute 7.9 g (70%).

Pyridin-(2)-carbonsaure-N{[(S)-1-phenylethyljamid [27,28]. 12 g (0.07 mol)
Pyridin-(2)-carbonsdurechlorid werden in 700 ml! Ether suspendiert. Unter
Riihren tropft man 23 ml (0.18 mol) (S)-1-Phenylethylamin zu. Nach 1 Std.
Riihren saugt man das ausgefallene Ammoniumsalz ab, wéscht mit Ether und
engt die Losung ein. Der Riickstand wird aus Ether/Pentan kristallisiert. Fp.
55°C; Ausbeute 11 g (70%).

Pyridin-(2)-carbonsaure-N[(S)-1-phenylethyl] thioamid. 10 g (0.044 mol)
Pyridin-(2)-carbonsaure-N{(8)-1-phenylethyllamid werden mit 2.2 g (0.01 mol)
P,S; in 80 ml Pyridin 1.5 Stdn. am Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen
giesst man das Reaktionsgemisch in Wasser und macht mit KOH schwach alkalisch.
Das 0lig ausgeschiedene Produkt extrahiert man mit Ether, zieht das Lsungs-
mittel ab und erhitzt den zihen Riickstand am Hochvakuum 1 Std. auf 100°C.
Anschliessend wird das Rohprodukt an SiO, mit Ether/Pentan 1/2 als Laufmittel
chromatographiert. Man fiangt nur die hellgelbe Fraktion auf, zieht das Losungs-
mittel ab, 16st den Riickstand in Pentar und ldsst bei —30°C auskristallisieren.
Das iiberstehende Losungsmittel wird in der K&lte abgegossen und der Riick-
stand, das hellgelbe Pyridin-(2)-carbonsdure-N[(S)-1-phenylethyllthioamid, aus
Pentan umkristallisiert. Fp. 31°C; Ausbeute 6 g (56%). »(NH) 3290 cm™' (KBr).
(Gef.: C, 69.36; H, 5.89; N, 11.54; Molgew. massenspektrometrisch, 242.
C;.H,;N,S ber.: C, 69.38; H, 5.82; N, 11.56%; Molgew. 242.3.)

Massenspektrum (Varian MAT CHS5, 70 eV) m/e-Werte (rel. Int.): 242 (29)
[M]*, 227 (2), 209 (8), 122 (26), 119 (100), 104 (19), 78 (20), 77 (26).

Darstellung von Dicarbonyl(cyclopentadienyl)pyridin-(2)-carbonsdure-N[(S)-1-
phenylethyl] thioamidato-molybdan (Ia, Ib)

2.80 g (10 mmol) C;H;Mo(CO);Cl und 2.5 g (10.3 mmol) Pyridin-(2)-carbon-
saure-N[(S)-1-phenylethylithicamid werden in 60 ml Pyridin 1.5 Stdn. am Riuck-
fluss gekocht. Danach zieht man das Losungsmittel ab, nimmt den Riickstand in
Benzol auf, filtriert und chromatographiert die eingeengte Losung mit Benzol
an SiO,. Fiir diese und alle folgenden chromatographischen Trennungen werden
1 m-Siulen mit etwa 1 em Querschnitt verwendet. Bei der Chromatographie
laufen die Zonen von nicht umgesetztem Ausgangsmaterial und von [CsHsMo-
(CO);}: voraus. Erreicht die rote Hauptzone das Ende der Siule, so eluiert man
mit reinem Ether, bis das Eluat farblos ist. Die Sdule ist nach der Chromato-
graphie blau bis violett gefarbt.

Diastereomerentrennung. Nach Abziehen des Losungsmittels nimmt man den
Riickstand in Ether/Cyclohexan 1/3 auf und chromatographiert an SiO,. Die
Siule fiarbt sich dabei dunkel; eine Zonenbildung ist nicht zu erkennen. Man
fangt das rote Eluat so lange auf, bis es nahezu farblos ist. Dann eluiert man
mit Ether/Cyclohexan 1/1 eine zweite rote Fraktion. Die erste Fraktion enthalt
das (+)sss-Diastereomere Ia, letztere das (—)43s-Diastereomere Ib angereichert.
Man nimmt beide Fraktionen getrennt in Ether/Cyclohexan 1/5 auf und chromato-
graphiert ein zweites Mal an SiO,. Jeweils aus den ersten 200—300 ml Eluat ge-
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winnt man das (+)43¢-ISomere Ia nahezu optisch rein. Wird das Eluat farbloser,
eluiert man analog zur ersten Chromatographie mit Ether/Cyclohexan 1/1 Frak-
tionen, in denen das (—)a43s-Isomere Ib angereichert ist. Das aus Ether/Pentan

1/2 umbkristallisierte (+)43s-Diastereomere Ia ist optisch rein und liefert lange,
dunkelrote Nadeln vom Schmelzpunkt 122--123°C, wihrend das (—)a36-Diastere-
omere Ib bei der Kristallisation aus dem gleichen Losungsmittelgemisch mikro-
kristallin anfillt.

Bei der Kristallisation aus Ether/Pentan kristallisieren beide Diastereomere
nebeneinander. Man kann daher die gressen Nadeln des (+)a3s-Isomeren Ia unter
dem Mikroskop vom mikrokristallinen (-—)s36-Isomeren Ib abtrennen. Mehrmaliges
Umkristallisieren der ausgelesenen Kristalle fithrt ebenfalls zu den reinen (+)436-
und (—)sas-Isomeren. Spezifische Drehwerte (0.6 mg/ml, Toluol): (+)s3¢-Isomeres
Ta: [or]305 ~— 1240°, [a]22, — 3620°, [a ]33 + 6180°, [a]32; -~ 1235°, (—Jase-Iso-
meres Ib: [«]295 + 5857, [a]23s + 2920°, [« ]33 — 4650°, [«]32; + 1455°. (Gef.:

C, 55.27; H, 3.88; N, 6.08; Molgew. osmometrisch in Benzol, 456. C,,H,3;N,0,SMo
ber.: C, 55.02; H, 3.96; N, 6.11%; Molgew. 458.4.)

Massenspektrum (Varian MAT CH5, 12 eV), m/e-Werte, bez. Mo (rel. Int.):
460 (50) [M]*-, 432 (26) [M — COJ*-, 404 (100) [M — 2 COJ*-, 870 (7) [M —

2 CO — H,S}", 299 (11) [M — 2 CO — CH(CH,)(C¢Hs)]*, 273 (37T) [M — 2
CO — CH(CH;)(CcHs) — CNT*.

Darstellung von Dicarbonyl(cyclopentadienyl)nikotinsdurethioamidato-molyb-
dan (I1)

3 g (0.22 mol) Nikotinsdurethioamid und 6.1 g (0.22 mol) C;H;Mo(CO);Cl
werden in 80 ml Pyridin 1 Std. auf 80°C erhitzt. Nach Beendigung der CO-Ab-
spaltung zieht man das Losungsmittel ab, 16st den Riickstand in Benzol/Ether
10/1 und chromatographiert an SiO, Uber eine kurze Siule. Es wird eine orange-
rote Substanz eluiert, die nach dem Abziehen des Losungsmittels pulvrig wird.
Zur Reinigung wird sie zweimal aus Ether/Pentan 2/1 umkKkristallisiert. Ausbeute
1.2 g (16%). (Gef.: C, 44.36; H, 2.84; N, 8.04. C,;53H,;,MoN,O-S ber.: C, 44.07;
H, 2.84; N, 7.91%; Molgew. 354.3.)

Darstellung von Nikotinsaure-N[(S)-1-phenylethyi] thioamid

Nikotinsdurechlorid. 20 g (0.16 mol) Nikotinsdure werden in 200 ml Thionyl-
chlorid 2 Stdn. am Rickfluss gekocht. Dann giesst man die Suspension in 300 ml
Pentan, riihrt 30 Min., dekantiert und sublimiert den Riickstand nach kurzem
Trocknen bei 50°C im Hochvakuum. Am Kiihlfinger scheidet sich das rein weisse
Nikotinsdurechlorid ab. Ausbeute 21 g (91%).

Nikotinsaure-N[(S)-1-phenylethyl]amid. 20 g (0.14 mol) Nikotinsiurechlorid
werden in 80 ml Pyridin geldst und bei Raumtemperatur tropfenweise mit 17 g
(0.14 mol) (S)-1-Phenylethylamin versetzt. Nach 1-stdg. Riickflusskochen giesst
man das Reaktionsprodukt in Wasser. Man schiittelt das sich abscheidene rot-
braune Ol mit Ether aus, rithrt 30 Min. mit Aktivkohle und Natriumsulfat,
filtriert und dampft die Losung ein. Es bleibt ein gelbliches Pulver zuriick. Aus-
beute 19.5 g (61%).

Nikotinsaure-N{[(S)-1-phenylethyl] thioamid. 14 g (0.062 mol) Nikotinsdure-
N[(S)-1-phenylethyliamid und 2.8 g (0.013 mol) P,S; werden in 50 mi Pyridin
2 Stdn. am Riickfluss gekocht. Anschliessend giesst man in 400 ml Wasser und
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macht mit KOH leicht alkalisch. Der nach 10 Stdn. ausgefallene Niederschlag
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und anschliessend in Ether aufgenommen.
Nach Trocknen des Ethers mit Natriumsulfat kristallisiert Nikotinsdure-N[(S)-1-
phenylethyllthioamid bei —30°C aus. Ausbeute 6.3 g {(42%). (Gef.: C, 69.51;

H, 5.70; N, 11.43. C,,H,4sN,S ber.: C, 69.38; H, 5.82; N, 11.56%; Molgew.
242.4.)

Darstellung von Dicarbonyl(cyclopentadienyl)nikotinsaure-N[(S)-1-phenyl-
ethyl] thioamidato-molybddn (IJla, 11Ib) _

2 g (8.2 mmol) Nikotinsdure-N[(S)-1-phenylethyl]thioamid und 2.2 g (7.8
mmol) C;H.Mo(CO);Cl werden in 30 m! Pyridin 2 Stdn. am Riickfluss gekocht.
Nach Abziehen des Losungsmittels nimmt man den Rtckstand mit Benzol von
70°C auf, filtriert vom Ungeldsten ab und chromatographiert die Losung an SiO..
Nach vollstandiger Elution des nicht umgesetzten gelben Thioamids mit Benzol
eluiert man mit reinem Ether eine rote Zone, die mit Benzol/Ether 10/1 erneut
an SiO, chromatographiert wird. Die sehr langsam wandernde rote Substanz
wird mehrmals aus Ether/Pentan umkristallisiert. Ausbeute 500 mg (14%). (Gef.:
C, 55.11; H, 4.02; N, 5.72; Molgew. osmometrisch in CHCl;, 447. C,;H,;N,O0,
ber.: C, 55.02; H, 3.96; N, 6.11%; Molgew. 458.4.)
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