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Summary

The conformations ‘“‘mixed-type”’, “looser-type”, and “winner-type” are as-
signed to the 3 isomers I, IIa, and IIb of the C;H;(CO),Mo-benzamidinato
complexes with N-substituents (S)- and (R)-1-phenylethyl, respectively.

Eine Konformationsanalyse von Substituenten an viergliedrigen Chelatringen
in a-Stellung zu einer Metall/C;H;-Gruppierung hatte zur Formulierung folgen-
der Regeln mit von 1 bis 3 abnehmender Bedeutung gefiihrt:

1. Die C—H-Bindung liegt vom Metall weggerichtet in der Ligandenebene (ge-
ringste sterische Wechselwirkung mit Alkyl- oder Aryl-Substituenten in der
Nachbarstellung).

2. Eine Aryl/MC:H -Wechselwirkung fihrt zu einer schwachen Anziehung
(8-Phenyleffekt).

3. Eine Alkyl/MC;H;-Wechselwirkung ergibt eine schwache Abstossung.

Mit Hilfe dieser Effekte lassen sich die Rontgensirukturanalysen und die 'H-
NMR-Spektren von C;H; (CO),Mo-thioamidato- und -amidinato-Komplexen
ebenso erkliaren, wie die Diastereomerenverhiltnisse, die sich einstellen, wenn
man die genannten Verbindungen bezuglich der Mo-Konfiguration epimerisiert
[1—8]. In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die drei moglichen Iso-
meren fiir die Kombination des C;H;s(CO),Mo-Fragments mit dem Benzamidinat-
Liganden, der an den N-Atomen chirale 1-Phenylethylreste R* = CH(CH; )(Csls)
tragt.

*LXXI. Mitteilung: s. Lit. 9.
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Verwendet man als Ligand das Amidin HN(R*)C(C4H;)N(R*), mit zwei
(S)-konfigurierten 1-Phenylethylresten, dargestellt aus N[(S)-1-Phenylethyl]-
benzimid-chlorid und (S)-H,NCH(CH,)(C¢H;) [4—6], so erhilt man bei der
Umsetzung mit C;H;(CO);MoCl, wie fiir die Synthese anderer Amidinat-
Komplexebeschrieben [2], Komplex I in 30% Ausbeute. Die Verbindung
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schliesst sich in ihren physikalischen und spektroskopischen Eigenschaften eng
an die bereits beschriebenen Cs;H;(CO),Mo-Amidinato-Komplexe an. Thr 'H-
NMR-Spektrum in Aceton-dg ist iiber der Formel in der unteren Hilfte von
Schema 1 abgebildet. Die Lage des C;H;-Singuletts mit7 4.86 ist typisch fiir
Verbindungen, in denen der C;Hs-Rest durch den Anisotropieeffekt eines
Phenylrings hochfeldverschoben ist, in Ubereinstimmung mit der entsprechend
den Regeln 1—3 formulierten Konformation I. Diese bevorzugte Konformation
macht auch die beiden Dubletts bei 7 8.60 und 8.75 fir die unterschiedlichen
Methylgruppen verstandlich (J(CH—CH;) 6.5—7.0 Hz). Die beiden sich tiber-
lagernden Quartetts der CH-Protonen liegen bei r 5.58. Bei einer 180°-
Rotation des Amidinat-Liganden beziiglich des C;H;(CO),Mo-Restes entsteht
kein neues Isomer.

Obwohl die beiden Halften des Amidinatrings gleiche Substituenten tragen,
haben sie, wie in I gezeigt, verschiedene Konformationen, so dass auch das Mo-
Atom zum Chiralitatszentrum wird. Tatsachlich ist die optische Aktivitdt von
Komplex I, wie der Vergleich seines CD-Spektrums mit dem ahnlicher Verbin-
dungen mit unsymmetrischen Amidinatliganden und demzufolge chiralen
Metallatomen zeigt (Fig. 1), grossenordnungsmaissig gleich wie die vergleich-
barer Komplexe.

6«10.4[Grod I/ Mol. cm]

Fig. 1. CD-Spektren der Komplexe I, III(-), IV(+) und IV(-). Konzentration etwa 1073 mol in Toluol.
Gerdt Jasco J-40A.
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Ersetzt man in Komplex I einen der beiden (S)-1-Phenylethylreste durch
eine Isopropylgruppe, so kommt man zu Verbindung (=)436-CsHs (CO),MoN-
[CH(CH;), ]C(CcHs NCH(CH; )(C,H;s ) (11I(~)), wiahrend Ersatz eines der
beiden (S})-1-Phenylethylsubstituenten durch eine Benzylgruppe zu den Kom-
plexen (+)436- und (=)436-CsHs{CO),MoN(CH,C4H; )C(CsH; )NCH(CH; )(C:Hs)
(AV(+) und IV(-)) fiihrt. Wie bereits berichtet [1—3], liegen die Komplexe
IV(+) und IV(~), die sich in ihrer Konfiguration am Mo-Atom unterscheiden,
in den in Schema 2 dargestellten Vorzugskonformationen vor, IV(+) in der
“winner-type’-Konformation mit zwei Phenyl/MC,H;-Wechselwirkungen und
IV(-) in der “mixed-type’’-Konformation mit einer Phenyl/MC;H;- und einer
Methyl/MC;H;-Wechselwirkung.
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Es wurde auch bereits darauf hingewiesen, dass die beiden positiven
B-Phenyleffekte in der ‘““winner-type”-Konformation das Isomer IV(+) im
Gleichgewicht gegeniiber dem Isomer IV(~) mit einer positiven Phenyl/MC;H;
und einer negativen Methyl/MC;H;-Wechselwirkung stabilisieren, was eine
hohere Konzentration von IV(+) gegeniiber IV(-) im Gleichgewicht IV(+) &
IV(—) zur Folge hat. Da die CD-Kurven von IV(+) und IV(-) in Lit. 2 irrtum-
licherweise faisch beschriftet wurden, sind die beiden CD-Spektren nochmals
in Fig. 1 wiedergegeben. Besonders auffallend ist dabei die grosse Ahnlichkeit
der Kurvenziige fur die beiden ‘“‘mixed-type’-Verbindungen I und IV(-).

Man kann als Amidin-Liganden auch ein Benzamidin mit einem (R)- und
einem (S)-konfigurierten 1-Phenylethylrest verwenden, darstellbar durch Um-
setzung von N[(S)-(C¢H;)(CH; YHCJC(CH; )Cl mit (R)-H,NCH(CH,)(C;Hs)
[4—6]. Bei der Reaktion mit C;H;(CO);MoCl sind zwei Isomere denkbar, Ila
und IIb, von denen sich nach einmaliger Kristallisation der Reaktionsmischung
IIb in 27% Ausbeute isolieren lisst.

Das 'H-NMR-Spektrum in Aceton-dg von IIb enthilt ein Hochfeld-C:H;-
Singulett bei 7 5.48, ein CH;-Dublett bei 7 8.68 (J(CH—CH;) 6.5—7.0 Hz)
und ein teilweise vom CsH;-Signal verdecktes CH-Quartett bei r 5.55. Erhitzt
man Aceton-dg-Losungen von IIb drei Stunden auf 70°C, so isomerisiert IIb zi
einem Gleichgewichtsgemisch von Ila/IIb 6/94. In der oberen Hilfte von
Schema 1 sind IIa und IIb in ihren bevorzugten Konformationen sowie das 'H
NMR-Spektrum ihres Gleichgewichtsgemisches in Aceton-ds abgebildet.
Komplex IIa ist das Tieffeld-CsH;-Singulett bei r 4.20 zuzuordnen; die iibriger
Signale sind wegen des geringen Anteils von Ila am Gleichgewichtsgemisch
nicht zu beobachten.
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Sowohl 1la als auch IIb enthalten je eine Symmetrieebene, die die Amidinat-
liganden und die C;H;(CO),Mo-Fragmente halbieren. Das Mo-Atom ist daher
in ITa und Ilb im Gegensatz zu I kein Asymmetriezentrum, sondern ein
Pseudoasymmetriezentrum, das je nach seiner Konfiguration zur Bildung von 2
optisch inaktiven Isomeren IIa und IIb fiihrt. Wahrend eine 180°-Rotation des
Amidinatliganden beziiglich des Cs;H;(CO),Mo-Fragments, der intramolekulare
Prozess, der fur den Konfigurationswechsel am Mo-Atom in chiralen Verbin-
dungen verantwortlich gemacht wird [7], I in sich selbst uiberfiihrt, bedeutet
eine Ligandenrotation um 180° in den Komplexen II die Isomerisierung von
ITb nach IIa und umgekehrt.

Das Gleichgewichtsisomerenverhiltnis Ila/Illb  6/94 (Aceton-d,, 70°C) bzw.
4/96 (Toluol-dg, 70°C) steht in Ubereinstimmung mit den Regeln 1—3. In
beiden Isomeren liegen die C—H-Bindungen aller 1-Phenylethylreste ent-
sprechend Regel 1 in der Ligandenebene. Fiir Isomer IIb ergeben sich damit
zwei Phenyl/MC;H;-Anziehungen, fur Ila dagegen zwei Methyl/MC;H;-
Abstossungen. Diese beiden Effekte erkliren daher das extreme Gleichgewichts-
verhiltnis Ia/llIb.

Auch die Lage der Cs;H;-Signale von Ila und IIb mit einer Differenz der
chemischen Verschiebungen von 1.3 ppm ist in voller Ubereinstimmung mit
den entsprechend den Regeln 1—38 in Schema 1 abgebildeten Vorzugskonfor-
mationen. Wahrend fiir IIb zwei Phenyl/MC;H;-Wechselwirkungen das C;H;-
Signal nach hoherem Feld verschieben, ist in Ila keine Phenyl/MC;H;- Wechsel-
wirkung vorhanden, entsprechend erscheint das CsH;-Signal bei tiefem Feld.
Die masstabsgetreue Gegeniiberstellung in Schema 1 zeigt besonders deutlich
die Abhingigkeit der Lage der C;H;-Signale von den Phenyi/MC;H;-Wechsel-
wirkungen: Tieffeld-C;H;-Signal im “looser-type™ Ila ohne Phenyl/MC;H;-
Effekt, Hochfeld-CsH;-Signal im ‘““winner-type” IIb mit zwei Phenyl/MCsH;-
Wechselwirkungen und mittlere Lage des CsH;-Signals im “‘mixed-type” I mit
einem Phenyl/MC H.-Effekt.

Die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der CsH;s-Signale in
den 'H-NMR-Spektren von I, I[Ia und IIb im Losungsmittel Toluol-dg sind, wie
im Experimentellen Teil zusammengefasst, dem Losungsmittel Aceton-de vol-
lig analog.

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von I bestitigt die vorgeschlagene
“mixed-type’-Konformation auch fur den festen Zustand [8].

Experimenteller Teil

Darstellung von I und IIb: wie beschrieben [2].

Charakterisierung von I: Schmelzpunkt 164°C. Optische Drehung: [«]25,
-1965°, [«]2), +3430°, [«]2%, +1430° (2.8 mg/ml; Aceton). 'H-NMR-
Spektrum (Toluol-dg): C¢Hs ™3.00; CsH; !5.26; CH ™5.67; CH; %8.57 und
28.86 7 (J(CH—CH,;) 6.5—7 Hz). Analysenwerte: Gef.: C, 66.15; H, 5.26; N,
5.09. C;H,sMON,O, ber.: C, 66.17; H, 5.18; N, 5.14%; Molgew. 544.9.

Charakterisierung von IIb: Schmelzpunkt 155°C. 'H-NMR-Spektrum (Toluol-
dg): C.H; ™2.92; C;H; '5.65; CH m5.60; CH; 2859 7 (J(CH—CH,)

6.5—7 Hz). Analysenwerte: Gef.: C, 66.16: H, 5.15; N, 5.837. C;,H,:MoN,O,
ber.: C, 66.17; H, 5.18; N, 5.14%; Molgew. 544.9.
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