
Cd3 

Journal of Organometallic Chemisfry. 202 (1980) C43-C48 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed i? The Netherlands 

OJ?TISCH AKTIVE OBERGANGSMETALL-KOMPLEXE 

LXXiI*‘. “MIXED-TYPE”, “LOOSER-TYPE” UND “WINNER-TYPE” 
KONFORMATIONEN IN C5H, (CO),Mo-BENZAMIDINATO-KOMPLEXEN 
MIT CHIRALEN SUBSTITUENTEN AM CHELATRING 

HENRI BRUNNER* und GIUSEPPE AGRIFOGLIO 

lnstitut ftir Chemie a’er Universifiit Regensburg, Universitlitsstrasse 3 I. D-8400. Regensburg 
(F_ R-G.) 

(Eingegangen den 18. September 1980) 

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)-l-phenylethyl, respectively_ 

Eine Konformationsanalyse von Substituenten an viergliedrigen Chelatringen 
in cY-Stellung zu einer Metall/C5H&ruppierung hatte zur Fonnulierung folgen- 
der Regeln mit von 1 bis 3 abnehmender Bedeutung gefiihrt: 
1. Die C-H-Bindung Iiegt vom iMetal weggerichtet in der Ligandenebene (ge- 
ringste sterische Wechselwirkung mit Alkyl- oder Aryl-Substituenten in der 
Nachbarstellung). 
2. Eine A&M&H,-Wechselwirkung f’ihrt zu einer schwachen Anziehung 
(P-PhenyIeffekt). 
3. Eine Alkyl/MC5H5-Wechselwirkung ergibt eine schwache Abstossung. 

Mit Hilfe dieser Effekte lassen sich die RGntgenstrukturanalysen und die ‘H- 
NMR-Spektren von C5H5 (CO),Mo-thioamidato- und -amidinato-Komplexen 
ebenso erklgren, tiie die Diastereomerenverh?iltniss&, die sich einstellen, wenn 
man die genannten Verbindungen beziiglich der Mo-Konfiguration epimerisiert 
[l-3]. In der vorliegenden Arbeit. beschreiben wir die drei mijglichen Is-2 
meren fiir die Kombination des C,H5(CO),Mo-Fragments mit dem Benzamiciinat- 

Liganden, der an den N-Atomen chirale 1-Phenylethylreste R* = CH(CH3)(C,& ) 
tr&t. 

*LXXI. Mitt&lung: s. Lit. 9. 
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man als Ligand das Amidin HN(R*)C(C,H,)N(R*), mit zwei 
(S)-konfigurierten I-Phenylethylresten, dargestellt aus N[(S)-l-Phenylethyl]- 
benzimid-chlorid und (S)-H2NCH(CH3)(C6H5 ) [4-%], so erhiilt man bei der 
Umsetzung mit C,H5(CO),MoCl, wie fiir die Synthese anderer Amidinat- 
Komplexebeschrieben [ 21, Komplex I in 30% Ausbeute. Die Verbindung 
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schliesst sich in ihren physikalischen und spektroskopischen Eigenschaften eng 
an die bereits beschriebenen C&H, (CO),Mo-Amidinato-Komplexe an. Thr ‘H- 
NMR-Spektrum in Aceton-d, ist iiber der Formel in der unteren H%lfte von 
Schema 1 abgebildet. Die Lage des C;H5-Singuletts mit T 4.86 ist typisch fiir 
Verbindungen, in denen der C,H,-Rest durch den Anisotropieeffekt eines 
Phenylrings hochfeldverschoben ist, in ubereinstimmung mit der entspmchend 
den Regeln l-3 formulierten Konformation I. Diese bevorzugte Konformation 
macht such die beiden Dubletts bei r 8.60 und 8.75 fiir die unterschiedlichen 
MethyIgruppen versttidlich (J(CH-CH,) 6.5-7.0 Hz). Die beiden sich iiber- 
lagemden Quartetts der CH-Protonen liegen bei r 5.58. Bei einer 180”- 
Rotation des Amidinat-Liganden beziiglich des CSHs (CO),Mo-Restes entsteht 
kein neues Isomer. 

Obwohl die beiden Hiilften des Amidinatrings gleiche Substituenten tragen, 
haben sie, wie in I gezeigt, verschiedene Konformationen, so dass such das Mo- 

- . ._ 
Atom zum Chiralitatszentrum wird. TatGchlich ist die optische Aktivitat von 
Komplex I, wie der Vergleich seines CD-Spektrums mit dem Bhnlicher Verbin- 
dungen mit unsymmetrischen Amidinatliganden und demzufolge chiralen 
Metallatomen zeigt (Fig. l), gri%senordnungsm&sig gleich wie die vergleich- 
barer Komplexe. 

Fig. 1. CD-Spektren der Komplexe I. III<-). IV(+) und IV<-_). Konzentration etwa lo-” mol/l in ToIuol. 

Gergt Jasco J-1OA. 
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Ersetzt man in Komplex I einen der beiden (S)-1-Phenylethylreste durch 
eine Isopropylgruppe, so kommt man zu Verbindung (-),,,-CsH, (CO),MoN- 
[CH(CH,),]C(C,H,)NCH(CH,)(C,H,) (III(-)), wiihrend Ersatz eines der 
beiden (S)-1-Phenylethylsubstituenten durch eine Benzylgruppe zu den Kom- 
plexen (+)436- und (-) ~36-CSH5(C0)2M~N(CH2C6H5)C(C6HS)NCH(CHs)(C!6Hs) 
(IV(+) und IV(-)) fiihrt. Wie bereits berichtet [l--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/M&H,- und einer 
MethyI/lMC,H, -Wechselwirkung. 

(m(t) 1 (cz(-1) 

SCHEhIA 2 

Es wurde such bereits darauf hingewiesen, dass die beiden positiven 
/3-Phenyleffekte in der “winner-type”-Konformation das Isomer IV(+) im 
Gleichgewicht gegeniiber dem Isomer IV(-) mit einer positiven Phenyl/M&H, 
und einer negativen Methyl/M&H; -Wechselwirkung stabilisieren, was eine 
l-+here Konzentration von IV(+) gegeniiber IV(-) im Gleichgewicht IV(+) Z 
IV(-) zur Folge hat. Da die CD-Kuwen von IV(t) und IV(-) in Lit. 2 irrtiim- 
Iicherweise falsch beschriftet wurden, sind die beiden CD-Spektren nochmals 
in Fig. 1 wiedergegeben. Besonders auffallend ist dabei die grosse Ahnlichkeit 
der Kurvenziige fiir die beiden “mixed-type”-Verbindungen I und IV(-). 

Man kann als Amidin-Liganden such ein Benzamidin mit einem (RI- und 
einem (S)-konfigurierten l-Phenylethylrest verwenden, darstellbar durch Um- 
setzung von N[(S)-(C,H,)(CH,)HC]C(C,H,)Cl mit (R)-H2NCH(CH3)(C6H5) 
[4-61. Bei der Reaktion mit C,H,(CO),MoCl sind zwei Isomere denkbar, IIa 
und IIb, von denen sich nach einmaliger Kristallisation der Reaktionsmischung 
IIb in 27% Ausbeute isolieren l%st_ 

Das ‘H-NMR-Spektrum in Aceton-d, von IIb enthat ein Hochfeld-CSH5- 
Singulett bei r 5.48, ein CH,-Dublett bei r 8.68 (J(CH-CH,) 6.5-7.0 Hz) 
und ein teilweise vom C,-H5-Signal verdecktes CH-Quartett bei 7 5.55_ Erhitzt 
man Aceton-d,-LGsungen von IIb drei Stunden auf 7O”C, so isomerisiert IIb zt 
einem GIeichgewichtsgemisch von IIa/IIb 6/94. In der oberen HZlfte von 
Schema 1 sind IIa und IIb in ihren bevorzugten Konformationen sowie das ‘H 
NMR-Spektrum ihres Gleichgewichtsgemisches in Aceton-d, abgebildet. 
KompIex IIa ist das Tieffeld-C,H,-Singulett bei 7 4.20 zuzuordnen; die iibriger 
Signale sind wegen des geringen Ante& von IIa am Gleichgewichtsgemisch 
nicht zu beobachten. 



c47 

Sowohl Ha als such IIb enthalten je eine Symmetrieebene, die die Amidinat- 
liganden und die CSH,(CO),Mo-Fragmente halbieren. Das MO-Atom ist daher 
in Ha und IIb 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 C5HS (CO),Mo-Fragments, der intramolekulare 
Prozess, der fiiir den Konfigurationswechsel am MO-Atom in chiralen Verbin- 
dungen verantwortlich gemacht wird [7], I in sich selbst iiberfiihrt, bedeutet 
eine Ligandenrotation urn 180” in den Komplexen II die Isomerisierung von 
IIb nach IIa und umgekehrt. 

Das Gleichgewichtsisomerenverhatnis IIa/IIb 6/94 (Aceton-d,, 70°C) bzw. 
4/96 (Toluol-d,, 70°C) steht in tibereinstimmung 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/MCsHs -Anziehungen, fir IIa dagegen zwei Methyl/MCSHj - 
Abstossungen. Diese beiden Effekte erklaren daher das extreme Gleichgewichts- 
verhatnis IIa/IIb. 

Auch die Lage der CgHj-Signale von Ha und IIb mit einer Differenz der 
chemischen Verschiebungen von 1.3 ppm ist in voller Ubereinstimmung mit 
den entsprechend den Regeln l-3 in Schema 1 abgebildeten Vorzugskonfor- 
mationen. Wiihrend fir IIb zwei Phenyl/MC jHS-CVechselwirkungen das CjHj - 
Signal nach hiiherem Feld verschieben, ist in IIa keine Phenyl/MCSH,- Wechsel- 
wirkung vorhanden, entsprechend erscheint das CjHj -Signal bei tiefem Feld. 
Die masstabsgetreue Gegeniiberstellung in Schema 1 zeigt besonders deutlich 
die Abhiingigkeit der Lage der CsHs-Signale von den Phenyl/MC,H,-Wechsel- 
wirkungen: Tieffeld-C,H, -Signal im “looser-type” IIa ohne Phenyl/MC&, - 
Effekt, Hochfeld-C jHS -Signal im “winner-type” IIb mit zwei Phenyl/MCSH,- 
Wechselwirkungen und mittlere Lage des CjHg -Signals im “mixed-type” I mit 
einem Phenyl/MC,HS -Effekt. 

Die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der CSHg-Signale in 
den ‘H-NMR-Spektren von I, Ha und IIb im Lijsungsmittel Toluol-d, sind, wie 
im Experimentellen Teil zusammengefasst, dem Lbsungsmittel Aceton-d6 vijl- 
lig analog. 

Eine Einkristall-Rijntgenstrukturanalyse von I bestiitigt die vorgeschlagene 
“mixed-type”-Konformation such fir den festen Zustand [8]. 

ExperimenteIIer Teil 

Darstellung von I und Ilb: wie beschrieben 121. 
Charakterisierung uon I: Schmelzpunkt 164°C. Optische Drehung: [a]:& 

-1965”, [a] & +3430“, [a]‘,;, +1430” (2.8 mg/ml; Aceton). ‘H-NMR- 
Spektrum (Toluol-ds ): C6HS m3.00; CjHj ‘5.26; CH m5.67; CH, ‘8-57 und 
‘8.86 7 (d(CH-CH,) 6.5-7 Hz). Analysenwerte: Gef.: C, 66.15; H, 5.26; N, 
5.09. C&H2aMoN202 ber.: C, 66.17; H, 5.18; N, 5.14%; Molgew. 544.9. 

Charakterisierung von Ilb: Schmelzpunkt 155°C. ‘H-NMR-Spektrum (Toluol- 

&): C,H, m2.92; CjHj ‘5.65; CH m5.60; CH, ‘8.59 T (J(CH--CH,) 
6.5-7 Hz). Analysenwerte: Gef.: C, 66.16; H, 5.15; N, S-37. C,,HI,MoN,O, 
ber.: C, 66.17; H, 5.18; N, 5.14%; Molgew. 544.9. 



Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der 
Chemischen Industrie, der BASF Aktiengesellschaft und der Dynamit Nobel AG 
ftir Unterstiitzung dieser Arbeit, dem al. C.D. C. y H. de la U. C. V. Caracas, 
Venezuela, fiir ein Stipendium fiir G.A. 

1 H. Bnmner. G. AgrifogIio. I. Bemal und M.W. Creswick, Angew. Chem.. 92 (1980) 645: Angew. 
Chem. Int. Ed.. 19 (1980) 641. 

2 H. Brunner. J. Lukassek und G. AgrifogIio. J. Organometal. Chem.. 195 (1980) 63. 
3 I. Ben-&. M. Creswick. H. Brunner und G. Agrifoglio. J. Organometal. Chem.. 198 (1980) C4. 
4 J. v. Braun und W. PinkemeIle, Chem. Ber., 67 (1934) 1218. 
5 A.C. Hontz und EC. Wagner. Org. Sxnttr. 31 (1951) 48. 
6 H. Brunner und J. Wachter. J. Chem. Res. (S). (1978) 137; (M). (1978) 1801. 
7 H. Bnmner. Advan. Organometal. Chem., 18 (1980) 151. 
8 I. Bernal, persiinliche Mitteihmg. 
9 H. Brunner und D.K. Rastogi. Bull. Sot. Chim. Beiges. im Druck. 


