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Summary

C;H Mo(CO);Cl and amidines react with formation of C;H;(CO),Mo-amidin-
ato chelate complexes, in which the Mo atom is an asymmetric center. With
optically active amidines pairs of diastereoisomers and with racemic chiral
amidines diastereoisomeric pairs of enantiomers are obtained, which can be
separated. The diastereoisomers differ in their 'H NMR spectra. The compounds
epimerize by change of configuration at the Mo atom in acetone or aromatic
solvents at 70°C with half lives of 15—20 minutes. The diastereoisomer ratios
at equilibrium, a measure of the optical induction from the stable chirality in
the ligand on the labile metal configuration, can be calculated with the stereo-
chemical model of Ruch/Ugi using constant A-parameters.

The conformations of optically active substituents with respect to the Mo-
amidinato chelate ring can be determined unambiguously. Hence it may be
possible to specifically influence coordination positions adjacent to chelate
rings in metal complexes in a manner relevant to asymmetric catalysis.

Zusammenfassung

C;H;Mo0(CO);Cl und Amidine reagieren unter Bildung von C;H;(CO),Mo-
amidinato-Chelatkomplexen, in denen das Mo-Atom ein Asymmetriezentrum
darstellt. Mit optisch aktiven Amidinen erhilt man Diastereomerenpaare und
mit racemischen chiralen Amidinen diastereomere Enantiomerenpaare, die sich
trennen lassen. Die Diastereomeren unterscheiden sich in ihren 'H-NMR-Spektren.
Die Verbindungen epimerisieren durch Konfigurationsinderung am Mo-Atom in
Aceton oder aromatischen Losungsmitteln bei 70°C mit Halbwertszeiten von

* LXVI. Mitteilung siehe Ref. 1.
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15—20 Minuten. Die Diastereomerenverhiltnisse im Gleichgewicht, ein Mass fiir
die optische Induktion der stabilen Chiralitat im Liganden auf die labile Metall-
‘konfiguration, lassen sich mit dem stereochemischen Modell von Ruch/Ugi mit-
hilfe konstanter A-Parameter berechnen.

Die Konformationen optisch aktiver Substituenten beziiglich des Mo-amidi-
nat-Chelatrings konnen eindeutig bestimmt werden. Damit erdffnet sich die
Méglichkeit, bei der asymmetrischen Katalyse mit Metall-Komplexen Chelat-
ringen benachbarte Koordinationsstellen gezielt zu beeinflussen.

Einleitung

In den quadratisch-pyramidalen Thioamidato-Komplexen C;H;Mo(CO).SC-
(R)NR' sind die Mo-Atome Asymmetriezentren, die in (R)- oder (S)-Konfigura-
tion auftreten konnen [2—4]. Verwendet man zur Darstellung der Thioamidato-
Liganden SC(R)NR' chirale Amine H.NR' in optisch reiner (S)-Form, so ent-
stehen zwei Diastereomere (RS) und (SS), die sich nur in der Metallkonfigura-
tion unterscheiden [ 5]. Bei gegeniiber Raumtemperatur leicht erhohten Tem-
peraturen wandeln sich die Diastereomeren ineinander um [2,3]. Dabei kon-
trolliert die stabile Chiralitdt im Liganden das Ausmass der Bildung der beiden
Metallkonfigurationen im Gleichgewicht. Ein Mass fiir die optische Induktion
vom Liganden auf das Metallzentrum stellt das Diastereomerenverhéltnis (RS):
(8S) dar [5,6]. Das Diastereomerenverhailtnis lisst sich durch 'H-NMR-Integra-
tion ermitteln, da sich die Diastereomeren (RS) and (SS) in ihren 'H-NMR-
Spektren unterscheiden.

Bei der Untersuchung der Lage der Diastereomerengleichgewichte (RS) =
(SS) in Abhingigkeit von den Substituenten im Thioamidato-Liganden zeigte
sich, dass die optische Induktion [(SS) — (RS)1/[(SS) + (RS)] je nach Substi-
tuent R und R" von 0—98% schwanken kann [5,6] und dass sich die Verhalt-
nisse (RS) : (SS) mit innerhalb des Systems konstanten A-Paranetern durch das
stereochemische Strukturmodell von Ruch/Ugi [ 7—9] berechnen lassen. Ahn-
liche Ergebnisse lieferten die Untersuchungen iiber die Diastereomerenverhilt-
nisse im Gleichgewicht von quadratisch-pyramidalen CsH;Mo(CO),-Komplexen
mit unsymmetrischen Pyridincarbaldimin-2-Chelatliganden, die sich von chiralen
Aminen ableiten [10].

Chelatliganden spielen in der asymmetrischen Katalyse eine entscheidende
Rolle. Damit stellen sich folgende Fragen: Fiihren Liganden, die in Diastereo-
merengleichgewichten von Komplexen hohe optische Induktionen am Metail-
atom ergeben, auch zu hohen optischen Induktionen bei der asymmetrischen
Katalyse mit Komplexen dieser Chelatliganden, und, ldsst sich die optische
Induktion katalvtischer Reaktionen mit Hilfe des stereochemischen Struktur-
modells in dhnlicher Weise berechnen wie die Diastereomerengleichgewichte der
Komplexe?

Zur Uberpriifung dieser Fragen wurde versucht, Thioamidatoliganden in der
Rh-katalysierten homogenen Hydrierung von (Z)-a[N-Acetamino]zimtsiure ein-
zusetzen. Chloro-olefin-rhodium-Komplexe mit Thioamidato-Liganden kataly-
sieren die Reaktion jedoch unter milden Bedingungen nicht, wohl aber Chloro-
olefin-rhodium-Komplexe mit Amidinato-Liganden. Amidine mit verschiedenen
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Substituenten an den beiden N-Atomen sind leicht zuginglich [11,12]. Diese
unsymmetrisch substituierten Amidine entsprechen in ihren Symmetrieeigen-
schaften genau den Thioamiden. Uber erste Ergebnisse der Hydrierung prochir-
aler Olefine mit [RhCl(CgH,;).]./Amidin-Katalysatoren wurde bereits berichtet
[13]. Hier beschreiben wir die Darstellung der quadratisch-pyramidalen Kom-
plexe C;H;Mo(CO),N(R")C(C,H;)NCH(C.H;)(R) (IIa—IIf), ihre Gewinnung in
optisch aktiver Form, die Einstellung der Diastereomerengleichgewichte sowie
die Anwendung des Ruch/Ugi-Modells zur Berechnung der asymmetrischen
Induktion im Gleichgewicht. Die Ergebnisse einer Rontgenstrukturbestimmung
in Zusammenhang mit der Analyse der Diastereomerenverhiltnisse und der Un-
terschiede in den chemischen Verschiebungen der C.H;-Signale ermoglichen
genaue Angaben uber die Vorzugskonformationen der Komplexe II, deren Kennt-
nis fiir die Chiralitdtsiibertragung bei der asymmetrischen Katalyse von grosser
Bedeutung ist [1,14—19].

Darstellung der Komplexe und Isomeriesituation

Die Komplexe IIa—IIf werden durch Umsetzung von C;H;Mo(CO);Cl mit den
Amidinen Ia—If nach Schema 1 gewonnen [20,21]. Die Synthese der Amidine
Ia—If {11,12] erfolgt durch Reaktion der entsprechenden chiralen primiren
Amine H.NCH(C_H;)(R) [6,22,23] mit den Imidchloriden C,H;CCI(NR'), die
durch Umsetzung der Benzamide C.H,CO(NHR') mit PCI; erhalten wurden
[24—26]. Kocht man die Amidine I mit C;H;Mo(CO);Cl in Benzol am Riickfluss,
so entstehen an Amidin-haltigen Produkten nur die Chelatkomplexe II in nennens-
werten Mengen. Dies Giberrascht, da bei der Umsetzung von Amidinen mit Metall-
komplexen haufig verschiedenartige Reaktionsweisen und Koordinationstypen
beobachtet werden. Neben der Bildung von viergliedrigen Chelatringen wie im
vorliegenden Fall ist die einzihnige Koordination von Amidinen, die Verbriick-
ung zweier Metallzentren durch Amidine sowie die Bildung flinfgliedriger
Chelatringe durch CO-Einschiebung belegt [27—44].

Zur Darstellung der Komplexe IIa, IId und IIf wurden die optisch reinen (S)-
Amidine Ia, Id und If eingesetzt, die aus (S)-(—)-1-Phenylethylamin gewonnen
wurden. Damit entstehen bei der Reaktion nach Schema 1 jeweils nur die bei-
den Diastereomeren (RS) und (SS) von II, deren Trennung zu den optisch akti-
ven Komplexen II{RS) und II{(SS) fiihrt. Bei der Synthese der Komplexe Ila—
IIf wurden die Amidine Ia—If in racemischer Form (S)/(R) verwendet. In diesen
Fillen bilden sich nach Schema 1 jeweils 4 Isomere, zwei Enantiomerenpaare
(RS)/(SR) und (RR)/(SS), die zueinander diastereomer sind. In Schema 1
stehen sich Enantiomere jeweils diagonal gegeniiber, wihrend Diastereomere,
die sich nur in der Metallkonfiguration unterscheiden, nebeneinander und Dia-
stereomere, die sich nur in der Konfiguration des Liganden unterscheiden, un-
tereinander angeordnet sind.

In Schema 1 wurde zur Spezifikation der Metallkonfiguration der Komplexe
il die Sequenz C;H; > NCH(C,H;)(R) > NR' zugrundegelegt [45,46]. Es sei
jedoch darauf hingewiesen, dass diese Sequenz nur fiir IIa, b, ¢, f gilt, nicht
Jedoch fiir IId, e, weil in diesen Fillen der N(C,H;)-Gruppe gegeniiber der NCH-
(CsH;)(R)-Gruppe Prioritdt zukommt [47]. Die absclute Konfiguration von II
(RS) = IIa(+) wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse bestimmt.
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In Tab. 1 sind Angaben iiber die Eigenschaften, Ausbeuten und analytischen
Daten der Komplexe ITa—IIf zusammengestellt. Zur Trennung der beiden Dia-
sterecmeren RS und SS der Komplexe IIa, IId und IIf, erhalten bei Einsatz der
optisch aktiven Amidine Ia, Id und If, wurde in moglichst wenig Pentan/Ether
1/2 gel6st und bei —25°C fraktioniert kristallisiert. Nach zwei Kristallisations-
schritten war die schwerer losliche Fraktion, der stets das Hochfeld C;H;-Signal
zuzuordnen ist (Tab. 2), praktisch optisch rein. Im Falle von Komplex IIa
gelang es nach mehrfacher Abtrennung der schwerer loslichen Fraktionen, aus
der Mutterlauge durch lingere Kristallisation auch das leichter 16sliche Dia-
stereomere mit dem Tieffeld C;H;-Signal optisch rein zu isolieren.
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TABELLE 1
ANALYTISCHE DATEN, AUSBEUTEN UND EIGENSCHAFTEN DER KOMPLEXE Ila—IIf

Kom- Summenformel Analyse (Gef. (ber.) (%)) Aus- Farbe Schmp.
plex Molgewicht beute ‘o)
C H N (%)

1la CagHjygMoN;0, 64.92 4.87 5.33 25 dunkelrot 110°
530.5 (65.66) (4.94) (5.28) 1212

IIb C3pH,gMoN,0, 65.84 5.44 5.09 25 ziegelrot 132¢
544.5 (66.17) (5.18)  (5.149)

Ilc C31H3gMoN,0, 66.67 5.52 4.99 25 orange-braun 114
558.5 (66.66) (5.41) (5.02)

1id C,gH,3MoN,0, 65.18 4.68 5.42 20 dunkelrot 143¢
516.4 (65.12) {4.68) (5.42) 1475

iie Ca9H,MON,O, 65.66 493 5.24 15 rotbraun 132¢
530.5 (65.66) (4.94)  (5.28)

i Ca5Ho6MON,0, 61.86 5.41 5.81 15 dunkelrot 1450
482.4 (62.24) (5.43) (5.81)

2 Enantiomere Diastereomerenpaare aus racemischem HoNCH(CgH35)(R). b Diastereomerenpaare aus (S)-
(—)-H,NCH(CgH35)(CH ).

Bei den Komplexen I1a—IIf, die aus den diastereomeren Enantiomerenpaaren
RS/SR und RR/SS bestehen, wurde zur Abscheidung der schwerer 1Gslichen
Fraktion aus Pentan/Ether 1/6 kristallisiert.

Der hohere Pentananteil fithrt zu rascherer Kristallisation, zu hdheren Aus-
beuten an kristallisiertem Material, aber auch zu schlechterer Trennung gegen-
Uber der fraktionierten Kristallisation mit Pentan/Ether 1/2. Auch mehrere
Trennschritte ergaben dabei jeweils nur eine Anreicherung der schwerer 13slichen
Fraktion, die stets die Isomeren mit dem Hochfeld-C.H ;-Signal enthilt (Tab. 2).

Spektren und chiroptische Eigenschaften

Die Komplexe II enthalten im IR-Spektrum (KBr) je zwei v(CO)-Schwing-
ungen bei 1930—1945 und 1830—1840 sowie je vier charakteristische v(NCN)-
Schwingungen zwischen 1430 und 1495 cm™'. Die Schwingungen der Amidin-
systeme in den Komplexen II sind gegeniiber den freien Amidinen I um etwa
150—200 cm™! nach tieferen Wellenzahlen verschoben {48].

Unter achiralen Bedingungen ergeben Enantiomere gleiche Kernresonanz-
spektren. Deshalb sind Diastereomerenpaare RS/SS und zueinander diastereo-
mere Enantiomerenpaare RR/SS und SR/RS '‘H-NMR-spektroskopisch gleich zu
behandeln [6]. Die Diastereomeren der Komplexe II unterscheiden sich in der
chemischen Verschiebung ihrer C,;H;-Singuletts, wobei die Differenzen je nach
Komplex und Losungsmittel 20—40 Hz betragen (8-Phenyleffekt [6], siehe
Kapitel Konformationsanalyse). Auch die Methylgruppen des Phenylethylrestes
ergeben Dubletts mit unterschiedlichen chemischen Verschiebungen. In Kom-
plex IIf sind die beiden Methylgruppen des Isopropylrestes magnetisch nicht
dquivalent. Die Diastereomerenverhiltnisse konnen am besten durch Integration
oder Planimetrie der C;H;-Signale bestimmt werden. Die 'H-NMR-Parameter der
Komplexe ITa—IIf im Losungsmittel Aceton-dg sind in Tabelle 2 zusammenge-
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TABELLE 3

AUSZUG AUS DEN MASSENSPEKTREN DER KOMPLEXE [la—IIf (Gerit Varian Atlas CH 5): m/e-
WERTE BEZOGEN AUF ?8Mo (rel. Int.)

1la b Ilc id lle 1if
(an?t 532(23) 546(4) 560(20) 518(27) 532(30) 484(7)
[M —cO1* 504(2) 518(1) 532(4) 490(8) 504(12) 456(1)
iM—2cor* 476(100)  490(19) 504(100)  462(100) 476(100)  428(46)
M —2CO —C3H,1* 461(10)

{3 — 2 CO — CHRPh]* 371(11) 371(4) 357(21) 3537(8) 323(6)
[A —2 CO — NCPhNR1"* 268(59) 282(18) 294(8) 268(3) 282(3) 268(25)
[M — 2CO — CPhNCHRPhI* 268(8) 268(25) 252(33) 218(6)
{NHR'CPhNCHRPh]* 314(40) 328(100) 341(6) 300(16) 267(100)
[C5H5MoNPh]+ 254(18)9 254(7)9 254(42)¢ 254(38) 254(66)
[CsHsMoPh}* 240(24) 240(6) 240(27) 240(18) 240(40) 240(10)
{CsH Mol 163(25) 163(7) 163(19) 163(6) 163(14) 163(11)
[Mo]* 98(5) 98(4) 98(4) 98(6) 98(20) 98(3)

@ Oder [C5H;MOCH,Ph]™.

fasst. Die 'H-NMR-Parameter fiir die Komplexe IIa—IIf in den Losungsmitteln
Benzol-dg und Toluol-dg sind in Lit. [20,21] angegeben. Tabelle 2 korreliert
auch die 'H-NMR-Signale der Diastereomeren bzw. der zueinander enantiomeren
Diastereomerenpaare der Komplexe IIa—IIf mit den Loslichkeitsunterschieden.

In den Massenspektren der Komplexe II beobachtet man neben den Mole-
kiilionen die sukzessive Abspaltung der CO-Liganden. Weitere charakteristische
Bruchstucke sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Die spezifischen Drehwerte der optisch aktiven Komplexe 1la, Ild und I1f
enthalt Tabelle 4, wobei zur Charakterisierung der Iscmeren durch (+) bzw. (—)
jeweils der Drehsinn bei der Wellenldnge 436 nm verwendet wird. Die CD-Spek-
tren der Verbindungen sind in Fig. 1 abgebildet. Die beiden Diastereomeren
IIa(+) und ITa(—) zeigen im sichtbaren Bereich nahezu spiegelbildlichen Kurven-
verlauf, wiahrend sich liberraschenderweise die Kurvenziige ab 380 nm sehr dhn-
lich sind. Aufgrund der spiter erlduterten Uberiegungen im Hinblick auf die
Diastereomerenverhiltnisse im Gleichgewicht kommen den Verbindungen IIa(+),
I1d(+) und IIf(—) die gleichen relativen Konfigurationen am Mo-Atom zu (ent-
sprechend 1 in Fig. 2). Dies driickt sich auch in der Ahnlichkeit der CD-Spektren
von IHa(+) und IIf(—) aus, wiahrend das CD-Spektrum der Phenylverbindung
IId(+) deutlich anders ist.

TABELLE 4

SPEZIFISCHE DREHWERTE [a]io DER OPTISCH EREINEN KOMPLEXE 1la, IId UND IIf IN
ACETONLOSUNG. SCHICHTDICKE 1 cm

Komplex Konzentration 436 nm 546 nm 578 nm
(mg/ml)

Ila(+) @ 1.1 +6165 —4350 —2810

ifa(—) b 1.2 —5040 +6800 +4520

IId(+) @ 1.4 +3065 +1315 +1170

1f(—) @ 2.2 —3920 +1020 +510

@ Schwerer 18sliches Diastereomer mit Hochfeld-CsH;-Signal. thermodynamisch stabiler. ? Leichter 18s-
liches Diastereomer mit Tieffeld-CsHs-Signal, thermodynamisch weniger stabil.
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Fig. 1. CD-Spektren der Komplexe IIa(+), IIa(—), IId(+) und IIf(—). Konzentration etwa 10~3 mol/l in
Toluol. Gerat Jasco J-40A.

Kinetische Untersuchungen und Diastereomerenverhiltnisse

Die im festen Zustand konfigurationsstabilen optisch reinen Diastereomeren
der CsHs(CO),Mo-amidinato-Komplexe epimerisieren in Losung nach Geschwin-
digkeitsgesetzen 1. Ordnung. Die Anniherung an das Epimerisierungsgleichge-
wicht II(RS) = II(SS) als Fuktion der Zeit bei 70°C in verschiedenen L&sungs-
mitteln wurde 'H-NMR -spektroskopisch und polarimetrisch verfolgt, wie fiir die
entsprechenden C;Fi;(CO),;Mo-thiocamidato- und -pyridin-(2)-carbaldimin-Kom-
plexe ausfiihrlich beschrieben [5,6,10]. Die Epimerisierungsgeschwindigkeiten
sind nur wenig vom Losungsmittel und den Substituenten R abhingig. So betra-
gen die Halbwertszeiten fiir die Anniherung an das Epimerisierungsgleichgewicht
II(RS) = II(SS) bei 70°C in Aceton fiir ITa 16.7 min, fiir IId 22.5 min und fiir
11f 21.0 min. Die Halbwertszeit fiir Ila in Benzol ist 13 min und in Toluol 13.5
min. Mit diesen '"H-NMR-spektroskopisch ermittelten Werten stimmen die Ergeb-
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nisse polarimetrischer Messungen gut iiberein (Halbwertszeit fiir IIa in Toluol 13
min).

Nach Ablauf von 10 Halbwertszeiten lidsst sich das Diastereomerenverhiltnis
II(RS) : II(SS) = A : B im Gleichgewicht durch Integration der 'H-NMR-Signale
ermitteln. Die Diastereomerenverhiltnisse {Tab. 5) sind ein Mass fiir die optische
Induktion des (S)-1-Phenylethyl-Restes auf die Ausbildung der Metallkonfigura-
tion R und S im Gleichgewicht. Sie sind in aromatischen Lasungsmitteln grosser
als in Aceton, zeigen aber fiir die Komplexe 1Ia, IId und IIf in allen Losungs-
mitteln den gleichen Gang.

Ahnlich wie die optisch aktiven Komplexe IIa, IId und IIf wurden die enan-
tiomeren Diastereomerenpaare der Komplexe IIa—IIe epimerisiert. Dabei
ergaben sich die Diastereomerenverhailtnisse [II(RS) + II(SR)] : [TI(SS) + II(RR)]
A : B (Tab. 5), die fiir die Komplexe IIa und IId mit den fiir die optisch aktiven
Komplexe erhaltenen iibereinstimmen. In allen Fillen wurde sichergestellt, dass
sich die Diastereomerenverhiltnisse A : B bei weiterem Erhitzen nicht mehr
dndern.

Es solite gepriift werden, ob sich die Diastereomerenverhiltnisse der Kom-
plexe IIa—IIe mit dem stereochemischen Modell von Ruch und Ugi (Gl. 1)
erfassen lassen [ 7—9].

& - In(A/B) = p(A; — A2)(A2 — A3)(As — Ay) (1)

6 = +1 oder —1, je nach Konfiguration des induzierenden Zentrums, A/B =
Diastereomerenverhilinis, A; = Parameter der Substituenten am stabilen Chirali-
tatszentrum, p = Reaktionskonstante, abhangig von den Losungsmitteln Aceton-
dgs, Benzol-dg und Toluol-dg.

Wie in den beiden bereits publizierten Analysen [5,10], ldsst sich Gl. 1 noch
dazu mit den gleichen Substituentenkonstanten A(Et) = 1.90, A(i-Pr) = 2.35 und
A(Ph) = —2.40, auch auf das C;H;(CO).Mo-amidinato-System anwenden. Mit
den Reaktionskonstanten fiir die drei deuterierten Losungsmittel p(Aceton)
fir ITa—IIc = 0.110 und fiir IId, Ile = 0.075, p(Benzol) fiir Ila—IIc = 0.143
und fiir IId, Ile = 0.105 sowie p(Toluol) fiir ITa—Ile = 0.155 und fiir IId, lle =
0.115, berechnet man die Diastereomerenverhiltnisse (A/B)ye. (Tab. 5), die mit
den gefundenen Messwerten (A/B),ey, innerhalb der Genauigkeit der 'H-NMR-
Integration von +3% libereinstimmen. Entsprechend den gréssten Reaktionskon-
stanten p(Toluol), reagieren die Komplexe II im Losungsmittel Toluol am emp-

TABELLE 5

GEMESSENE UND BERECHNETE DIASTEREOMERENVERHALTNISSE A/B IM EPIMERISIERUNGS-
GLEICHGEWICHT BEI 70°C, GEMESSEN DURCH !H-NMR-INTEGRATION

Kom- Aceton-dg Benzol-dg Toluol-dg
plex
gem. ber. gem. ber. gem. ber.

Ila 70/30 71.0/29.0 794231 76.2/23.8 81/19 78.0/22.0
Iib 87/13 89.7/10.3 917/ 9 94.2f/ 5.8 925 & 95.4f 4.6
Ilc 97/ 3 95.0/ 5.0 98/ 2 97.8/ 2.2 98/ 2 98.5/ 1.5
Ida 64/36 64.8/35.2 72728 70.2/29.8 T4{26 71.9/28.1
Ile 82/18 81.3/18.7 88/12 88.7/11.3 89/11 90.5/ 9.5

863 67/33 — 75/25 - 75/25 -
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Fig. 2. Vorzugskonformationen 1 und 2 der Komplexe II{RS) und II{SS).

findlichsten auf eine Variation der Substituenten am Asymmetriezentruin CH-
(C.H;5)(R).

Konformationsanalvse

Die Rontgenstrukturanalyse fiir II(RS) = Ila(+) ergab fiir den Kristall die in
Fig. 2 fiir Formel 1 wiedergegebene Anordnung des (S)-1-Phenylethylrestes
beziiglich des Komplexfragments [ 1]. Diese Konformation ist vollig in Einklang
mit den konformationsbestimmenden Effekten: 1. C—H in der Ligandenebene,
2. Phenyl/MC;H-Anziehung, und 3. Alkyl/MC;H;-Abstossung, die anhand der
Rontgenstrukturanalysen von Thioamidato-Komplexen C.H;(CO).-MoSC(X)NR*
abgeleitet worden sind [1,6,49,50]. Aufgrund dieser Regeln wird fiir II(SS) =
ITa(—) die Konformation 2 vorausgesagt. In beiden Verbindungen, II(RS) und
II(SS), bestimmt damit die Anordnung der CH-Bindung des asymmetrischen
Substituenten in der Ebene des Chelatrings die Konformation. Die erhGhte
thermodynamische Stabilitidt von 1 im Vergleich zu 2 ist mit der Phenyl/MC H .-
Anziehung in 1 und der Methyl/MC H;-Abstossung in 2 zu erkldren. Anhand
der 'H-NMR-Spektren der Thioamidato-Komplexe C;H;(CO),MoSC(X)NR*
wurde schliissig bewiesen, dass die fiir den Kristall belegten Konformationen
auch in Lésung die Vorzugskonformationen darstellen [1]. Beide Argumente,
die chemischen Verschiebungen der C;H;-Signale und die Diastereomerenver-
haltnisse werden im folgenden fiir die Amidinato-Komplexe ITa—IIf diskutiert.

1. Die chemischen Verschiebungen der CsHs-Signale. Tabelle 2 zeigt, dass die
chemischen Verschiebungen der C;H.-Signale der Verbindungen II{(RS) = IIa(+)
und II(SS) = 1la(—) mit 7 5.27 und 4.61 sich um etwa 0.5 ppm unterscheiden.
Dies wird auf der Basis der Konformationen 1 fiir II(RS) und 2 fir II(SS) ver-
standlich. In II(RS) befindet sich der C;H;-Ring im inneren Anisotropiebereich
des Phenylrings am asymmetrischen C-Atom, in II(SS) nicht. Daraus ergibt sich
fur II(RS) die beobachtete Hochfeldverschiebung um etwa 0.5 ppm. Ent-
sprechendes gilt fiir die Komplexe IIb und Iic. Auch bei den Verbindungen IId—
IIf betragt der Unterschied in den chemischen Verschiebungen der C;H;-Signale
der Diastereomeren etwa 0.5 ppm, was ebenfalls mit der Orientierung des Phen-
ylrestes von CH(C,H;)(R) entsprechend 1 bzw. 2 erklirt werden kann. Interess-
ant ist jedoch, dass die C;H;-Signale entsprechender Isomere von Ila—IIc und
I1d—IIf auch jeweils um etwa 0.5 ppm auseinander liegen (Tab. 2). Dies ist dar-
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auf zuriickzufiihren, dass die Verbindungen Ila—IIc mit dem Benzylsubstituen-
ten R’ = CH,C,H; einen Phenylrest in 3-Stellung zum Metallatom enthalten, die
Verbindungen IId—IIf mit R’ = C,H;, CH(CH,), dagegen nicht. Der der MCH;-
Gruppierung benachbarte Phenylring des Benzylsubstituenten bewirkt wie fur
1 und 2 in Fig. 2 dargestellt, in allen Isomeren der Komplexe Ila—IIc die beob-
achtete Hochfeldverschiebung gegeniiber den Komplexen IId—IIf.

2. Die Diastereomerenverhdltnisse. Die hohere thermodynamische Stabilitgﬁt
von II(RS) gegeniiber 1I(SS) ist wie erwihnt damit zu erkliren, dass in II(RS)
(Vorzugskonformation 1) die Anziehung Phenyl/MC;H; der Abstossung Methyl/
MCSHsbin 11(SS) (Vorzugskonformation 2) gegeniibersteht. Entsprechend sind
alle Isomeren mit der gleichen relativen Mo-Konfigurationen wie II(RS)=1,in
denen die Phenyl/MC;H.-Wechselwirkung moglich ist, die thermodynamisch
stabileren Isomeren im Vergleich zu den Verbindungen mit entgegengesetzter
Mo-Konfiguration, entsprechend II(SS) = 2, fiir die der konformationsbe-
stimmende Effekt, CH in der Ligandenebene, die Orientierung der Alkylgruppe
in Richtung auf die MC;H;-Gruppierung erzwingt.

In den Verbindungen IIa—IIc wird lediglich die Alkylgruppe R am Asymme-
triezentrum CH(C H;)}(R) variiert. Wie aus Tabelle 5 hervorgeht, bedeutet dies
einen starken Anstieg der Diastereomerenverhilinisse A/B im Gleichgewicht,
z.B. fiir das Losungsmittel Aceton von 70/30 (R = CH;) tber 87/13 (R = C-H;)
auf 97/3 (R = CH(CHS,),). Dies lisst sich auf eine Destabilisierung der Diastereo-
meren mit Konfigurationen und Konformationen entsprechend 2 zuriickfiithren,
da bei grosser werdenden Alkylgruppen R auch die Abstossung Alkyl/MC;H;
zunimmt. Dieser Trend zeigt sich nicht nur bei den Benzyl-Komplexen IIa—Ilc,
sondern auch bei den Phenylverbindungen IId—Ile (Tab. 5).

Die konformationsbestimmenden Effekte 1-—3 werden insbesondere durch
das Verhalten der Benzylsubstituenten in den Verbindungen IIa—IIc unter-
mauert. Dreht man z.B. in 1 die Benzylgruppe um 120° gegen den Uhrzeigersinn.
so gelangt das H-Atom von unten in die Ligandenebene (Effekt 1). Das urspriing-
lich in der Ligandenebene befindliche H-Atom wire dann zur MC;H;-Gruppier-
ung orientiert, wihrend der Phenylrest von seiner Stellung nahe der MC:H ;-
Gruppe in eine nach unten weisende Position kime. Diese Konformation wird
weder im Kristall gefunden, noch ist sie, wie die 'H-NMR-Spektren zeigen, die
Vorzugskonformation in Losung. Die Orientierung des Benzylsubstituenten
stiitzt somit die Vorstellungen von einem ‘‘B-Phenyleffekt’’, die Annahme einer
schwachen Anziehung zwischen §-C,H ;- und MC;H ;-Gruppierung.

Diese Ausfiihrungen zeigen, dass die Konformationen von optisch aktiven
Substituenten im Hinblick auf einen Metallchelatring vorausgesagt und kon-
trolliert eingestellt werden konnen. Damit ergibt sich die Moglichkeit, bei der
asymmetrischen Katalyse Chelatringen benachbarte Positionen in Metail-Kom-
plexen in gezielter Weise zu beeinflussen.

Mit den Regeln 1—3 lassen sich nicht nur die Konformationen, sondern auch
die Konfigurationen der auftretenden Isomeren bestimmen. Verwendet man
z.B. im optisch aktiven Amidin den (S)-1-Phenylethylrest, wie bei der Synthese
der Verbindungen Ila(+) und Ila(—) (Formeln 1 und 2), so muss dem im Gleich-
gewicht stabileren Isomeren Ila(+) die R-Konformation am Mo-Atom zukommen
(CsH;/MC;H-Anziehung), dem im Gleichgewicht weniger stabilen Isomeren
Ila(—) dagegen die S-Konfiguration (CH;/MC;H.-Abstossung). Die Anwendung
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dieser Uberlegung ermoglicht die zweifelsfreie Festlegung der Mo-Konfiguration
in allen bisher beschriebenen C;H.(CQ).Mo-thicamidato- und -amidinato-Kom-
plexen [5,6,49,50], fiir die die Voraussetzungen der Konformations- und Kon-
figurationsanalyse zutreffen [1]. Dies sind alle Verbindungen, in denen das
C-Atom, das der NCH(C_H;)(R)-Gruppe benachbart ist, einen grossen Substitu-
enten wie CH,, Alkyl, Aryl usw. trigt. Befindet sich an diesem C-Atom ein
Wasserstoffatom, dann liegen andere Verhdltnisse vor {1,5,10,46].

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und mit absoluten Losungsmitteln
durchgefiihrt.

Synthese der Liganden

(a) Die chiralen Amine H,NCH(C¢Hs )(R). Die fiir die Darstellung der (S)/(R)-
Amidine Ia—If bendtigten chiralen Amine H.NCH(C_H;){(R) wurden durch Um-
setzung von Phenylgrignard mit den entsprechenden Alkylnitrilen, gefolgt von
LiAlH,;-Reduktion, Hydrolyse and Destillation in etwa 70% Ausbeute erhalten
[6,22,23].

(b) Die Imidchloride C4H;CCI(NR'). Die von den Aminen Benzylamin, Anilin
und Isopropylamin abgeleiteten Benzoesiureamide werden mit der dquivalenten
Menge PCl; 15 Stunden bei 40°C zu den entsprechenden Imidchloriden umge-
setzt, die nach Abziehen des Benzols im Vakuum getrocknet werden [ 24—26].

(c) Die Amidine Ia—If. Die chiralen Amine H.NCH(C,H;)(R) werden mit den
Imidchloriden C,H;CCI(NR') in Benzol 1 Stunde bei Raumtemperatur umge-
setzt. Nach Abziehen des Benzols werden die Amidinium-Salze in absolutem
Methanol aufgenommen und mit der dquimolaren Menge KOH versetzt. Nach
12 Stunden Riihren wird das gebildete KCI durch Filtration liber eine mit SiO,
beschichtete Fritte abgetrennt. Nach Abziehen des Methanols werden die
Amidine im Hochvakuum getrocknet. Ausbeuten etwa 80%. Die Amidine Ia—If
fallen bei dieser Behandlungsweise 6lig an und werden ohne weitere Reinigung
zur Darstellung der Komplexe eingesetzt [ 20,21].

Darstellung der Komplexe Ila—If

0.014 Mol des betreffenden Amidins werden in 100 ml Benzol geldst und mit
2.0 g (0.007 Mol) C;H ;Mo(CO);Cl versetzt. Die Losung wird 1.5 Stunden am
Ruckfluss gekocht. Nach Abziehen des Benzols verbleibt ein schwarzrotes,
zihes Substanzgemisch, das neben dem Komplex II noch [C;H;Mo(CO);}, und
Zersetzungsprodukte enthilt. Der Riickstand wird dreimal mit je 50 ml Ether
extrahiert, wobei der Komplex II in Losung geht. Das ebenfalls in der Ether-
16sung befindliche [C;H ;Mo CO);], wird durch Zugabe von Pentan zum Gross-
teil ausgefalllt. Die Losung wird eingeengt. Das verbleibende dunkelrote, zihe
Ol wird mit einem Minimum an Benzol aufgenommen und chromatographiert.
Die Sdule (I 45 cm, d 3 cm) ist mit bei 100°C ausgeheiztem, stickstoffgesittig-
tem Si0, (0.063—0.200 mm) und Benzol/Pentan 1/1 gefiillt. Nach Zugabe der
Substanz wird mit Benzol/Pentan 2/3 eluiert. Dabei erscheint zuerst die schnell-
laufende hellrote Zone von [CsH;Mo(CO),]., auf die die dunkelrote Zone des
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Komplexes II folgt. Ist die hellrote Zone abgetrennt, wird die dunkelrote Zone

mit Benzol eluiert. Die rubinrote, dritte Zone besteht aus nicht umgesetztem

| %] N 1 3 e Kamnlavacs IT wird z11r Trackne ainceanot Nar.
CSLJsP“!G(C\J)s\JL- Dl’é LGSung des AOIMp:eXes 11 WIXG ZUT (TOCANe CiNgeengh. - af-

auf wird der Riickstand in einem Minimum Ether/Pentan 1/2 aufgenommen
und bei —25°C der Kristallisation iiberlassen. Kristallisiert der Komplex I1 dabei
nicht aus, erhoht man den Pentananteil der Losung.
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