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CSH5(C0)2Mo-benzamidinato complexes with various N-substituents were 
investigated by ‘H NMR spectroscopy at 400 MHz. The preferred conforma- 
tions of the thermodynamically more stable isomers were established bjr means 
of Nuclear-Overhauser-Effect Difference Spectroscopy. 

Zusammenfassung 

C5H5(CO)2Mo-benzamidinato-Komplexe mit verschiedenen N-Substituenten 
wurden ‘H-NMR-spektroskopisch bei 400 MHz untersucht. Anhand der Kern- 
Overhauser-Effekt-Differenzspektren wurden die Vorzugskonformationen fiir 
die thermodynamisch stabileren Isdmeren ermittelt. 

Einleitung 

Im Hinblick auf die asymmetrische Katalyse erscheint interessant, welche 
Konformationen chirale Substituenten R* an Chelatringen einnehmen [ 2,3 I_ 
Fiir die mertragung der ChiralitZit auf benachbarte Koordinationsstellen des 

* XXVI. Mitteilung tiehe Ref. 1. 
** NMRspektroskopische Untersuchungen. 
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Metallatoms ist insbesondere die Anordnung der Substituenten R’ an dem 
Ringatom, das unmittelbar an das Metallatom gebunden ist, von Bedeutung. 1st 
dieses Atom ein Stickstoffatom, so kiinnen alle mijglichen Substituenten R” 
iiber die entsprechenden primiiren Amine in die Nachbarstellung zum Metall- 
atom eingefiihrt werden. Bisher wurden Konformationsanalysen im Hinblick 
auf die Einstellung der Reste R’ beziiglich Chelatring und Substituenten am 
Metaliatom fur C,H,(CO),Mo-Komplexe des Typs A-C durchgefiihrt [2-S] 
(Schema 1). 

M = C5H5(C0)2Mo 

SCHEMA 1 

Die vier- und fiinfgliedrigen Chelatringe in den Verbindungstypen A-C sind 
Rijntgenstrukturanalysen zufolge eben [ 3,5,9,10 I _ Da die N-Atome sp’-hybri- 
disiert sind, befindet sich jeweils das erste C-Atom der an N gebundenen Reste 
R’ ebenfalls in der Chelatringebene. Sind die R-Reste am benachbarten C-Atom 
Substituenten wie CI& oder CaH5, so gelten fiir die Vorzugskonformationen 
eines Substituenten R* = CH(CH,)(C,H5) in Bezug auf das Molekiilfragment 
folgende Regeln abnehmender Bedeutung 12-6 J : 
1. Die C-H-Bindung liegt in der Ligandenebene und ist von M weggerichtet- 
2. Eine C5H5/C6H5-Wechselwirkung bedingt eine schwache Anziehung. 
3. Eine C5H5/Alkyl-Wechselwirkung hat eine schwache Abstossung zur Folge. 

Diese Regeln gelten jedoch nicht nur fib- chirale Substituenten wie CH(CH3)- 
(C6Hs), sondem such fiir andere Gruppen wie CHICBHs oder CH(CH3)*. 

In den Molekiiltypen A-C ist das Mo-Atom ein Asymmetriezentrum, das in 
den Konfigurationen (R) oder (S) auftreten kann. Bei Einsatz optisch reiner 
Reste R* der Konfiguration (S’) existieren daher zwei Diastereomere (RS’) und 
(SS) [ 11-131, die sich in ihren ‘H-h%qR-Spektren unterscheiden. Da in den 
Diastereomeren die Anordnung der Reste R* (und R’) durch den sterisch 
bedingten konformationsbestimmenden Effekt 1 diktiert wird, entscheiden die 
Effekte 2 und 3 dariiber, welches Diastereomer bei der Gleichgewichtseinstel- 
lung begiinstigt ist. 

Die Basis der bisherigen Konformationsanalysen [2-S] war (a) eine Serie 
von Rontgenstrukturanalysen, (b) die Beeinflussung der chemischen Verschie- 
bung der C,H5-Signale durch den Ringstrom von Phenylsubstituenten, (c) die 
Analyse der Diastereomerenverhaltnisse im Gleichgewicht. Als weitere unab- 
htigige Untersuchungsmethode haben wir Messungen des Kern-Overhauser- 
Effekts (NOE) an Amidinato-Komplexen des Typs B durchgefiihrt. 

Der Kern-Overhauser-Effekt wird seit kingerem fiir stereospezifische Zuord- 
nung von Atomen und Gruppen verwendet [ 141. Im folgenden wird gezeigt, 
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dass die NOE-Differenz-Spektroskopie [ 151 eine direkte, schnelle und zudem 
iiusserst empfindliche Technik bei der Konformationsanaiyse obiger Komplexe 
darstellt. (Die Details der NOE-Differenz-Spektroskopie (NOEDS) sind in Ref. 
15 aufgefiihrt.) 

t 7 

CSHS(C~)~M~N[CH~IC,H,)]C(CBH,)N[CH(CH,)(C,HS)I (WIb) 

Figur 1A zeigt das 400 MHz ‘H-NMR-Spektrum von I in Aceton-d6 bei 
210 K. Nach Integration der C5H5-Signale liegen die Diastereomeren Ia/Ib im 
Verhatnis 83/17 vor. 16 Signale des im ijberschuss vorhandenen, thermody- 
namisch stabileren Isomeren Ia wurden gefunden, wobei die Zuordnung 
gewisser Signale (12-16) untereinander vertauschbar ist (Tab. 1). Von dem nur 
in geringer Menge vorhandenen Diastereomer Ib sind lediglich die Signale l’, 2’, 
6’, 7’ und 11’ gekennzeichnet. Die Phenylprotonen 12-16 sind bei 210 K 
in%quivalent, dies zeigt eine behinderte Rotation dieses Phenylrings an. Bei 
300 K (Fig. 1B) beobachtet man verbreiterte Signale fiir 12-16 als Folge von 
chemischem Austausch. Fiir die iibrigen Phenylgruppen findet man bei 210 K 
sowie bei 300 K jeweils ein Multiplett fiir die beiden ortho- und meter-Protonen, 
in ijbereinstimmung mit einer raschen Rotation dieser Phenylringe bzgl. der 
NMR-Zeitskala. Die chemischen Verschiebungen sind in geringem Masse tem- 
peraturabhiingig (Fig. 1). 

In Figur 2 sind einige NOE-Differenz-Spektren (B-E) zusammen mit dem 
normalen Spektrum (A) von I dargesteilt. Die Skala bezieht sich dabei auf 
Spektrum A; die NOE-Spektren sind als “stagged plot” nach rechts versetzt. 
Die Differenz-Spektren erh5lt man durch Subtraktion eines freien Induktions- 
abfalls, aufgenommen nach S%tigung eines Multipletts, von einem normalen 

TABELLE 1 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (6) VON Ia/Ib UND IIa IN ACETON-de <Standard LM = 2.05). 

BEZEICHNUNG DER PROTONEN SIEHE Fig. l-3 

Ia m 

1 4.48 4.43 4.42 
2 1.32 1.28 1.35 
3 7.15 7.17 
4 7.39 7.37 
5 7.36 7.31 
6 3.85 = 4.27 3.39 
7 4.25 = 4.03 0.89 
8 7.15 0.91 
9 7.34 

10 7.28 
11 4.60 5.43 5.12 
12 7.37 d 7.20 
13 7.58 7.49 
14 7.58 7.53 
15 7.68 7.49 
16 7.73 d 7.40 

QBeiT210K.b bei T 300 K. c* d Zuordnung der Protonen 6 und 7 sowie 12 und 16 wilikiirlich. 
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Fig. 1. 400 MHz 1 H-NMR-Spektren van Ia/Ib in Aceton-de (6 = 2.05) A. bei 210 K; B. bei 300 K. 
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Fig. 2.400 MHz ’ H-NMR-Spektren van I&lb in Aceton-dg (6 = 2.05) bei 300 K. A. normales Spektrum; 
B-E. Kern-Overhauser-Effekt-Differenzspektren. Die gessttigten Signale 11. 3. 8. 2 sind durch einen Pfeil 
markiert. Die gekennzeichneten, positiven Signale nihren von Overhauser-Effekten her. 
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freien Induktionsabfall ohne Sattigung [ 151. Diese Aufnahmetechnik fiihrt zu 
negativen Signale fiir diejenigen Protonen, die gesattigt wurden, und zu posi- 
tiven Signale fiir diejenigen Protonen, mit denen seitens des gesiittigten Protons 
Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch den Raum besteht. Demzufolge erscheinen 
in den B-E-Spektren die ges%tigten Signale als Emissionssignale und selektiv 
diejenigen, die diesen riiumlich benachbart sind, als positive Signale (Absorp- 
tion). Alle anderen Signale mitteln sich zu Null_ 

In Spektrum B sind die CsH5-Protonen 11 ge&ttigt worden. Die positiven 
Signale der ortho- und mete-Phenylprotonen 3,8 und 4,9 zeigen, dass die 
Phenylringe, wie in der Konformation Ia wiedergegeben, r%umlich dem CsHs 
nah sind. In Spektrum C wird das Signal 3 (o-Protonen des cr-Phenylethylsubsti- 
tuenten) gesgttigt. Neben den Effekten auf die Protonen 4,l und die Methyl- 
gruppe 2, die den Protonen 3 am chiralen ar-Phenylethylrest zwangshiufig 
benachbart sind, ist ein positives Signal fur die CsHs-Protonen 11 zu beobach- 
ten. Die negativen Signale bei tiefem Feld riihren von Magnetisierungsiibertra- 
gung von 16 mit 12 her und weisen auf den chemischen Austausch von 12 und 
16 hin. (Bei der SZttigung von 3 sind die Signale von 12 teilweise mitbestrahlt 
worden. Uber die Verwandtschaft von NOEDS und Magnetisierungstransfer 
Differenz-Spektroskopie wurde kiirzlich berichtet [ 15b]). Ahnlich werden bei 
SZttigung von 8 (Spektrum D) nicht nur die Signale 9,6 und 7 der Protonen 
des Benzyl-Substituenten versttikt, sondern such das CSH5-Signal 11. Die Spek- 
tren B, C und D beweisen damit die r%rmliche N&e zwischen dem C5H=_-Ring 
und den beiden die Wasserstoffatome 3-5 und S--10 tragenden Phenylresten. 
Umgekehrt wurde in Spektrum E die Methyigruppe 2 geslttigt, die vom CsHs- 
Ring weit entfernt sein sollte. Dabei werden nur die Signale der Protonen 1 und 
3 am a-Phenylethylrest versttikt, nicht dagegen die der C5HS-Protonen, in viilli- 
ger Ubereinstimmung mit den bisherigen Konformationsvorstellungen. Ent- 
sprechende NOE-Versuche stiitzen die fur das thermodynamisch instabilere Iso- 
mere Ib vorgeschlagene Vorzugskonformation (Fig. 1, 2). 

Fiir die NOE-Messungen an II wurde ein Diastereomerengemisch von IIa/ 
IIb = 97.5/2.5 eingesetzt. 

Figur 3A zeigt das 400 MHz ‘H-NMR-Spektrum in Aceton-d6 bei 300 K, in 
dem die Protonen des im Uberschuss vorhandenen thermodynamisch stabileren 
Diastereomeren IIa zugeordnet sind. Vom thermodynamisch instabileren Dia- 
stereomeren IIb, das nur zu 2.5% vorliegt, ist lediglich das CSHS-Signal 11’ mar- 
kiert. Im Gegensatz zu Ia sind in IIa such bei Raumtemperatur (400 MHz) die 
fiinf Protonen 12-16 des mittleren C-Phenylrings iniiquivalent; eine Linienver- 
breiterung von 12-16 ist bei 300 K nicht feststellbar. Offenbar hat die Art der 

N-Reste (Benzyl Ia/Ib oder i-Propyl IIa/IIb) einen wesentlichen Einfluss auf die 
Aktivierungsbarriere fiir die Rotation des Phenylrings am mittleren C-Atom. 
Besonders interessant ist der Bereich der drei im Molekiil vorhandenen Methyl- 

gruppen. Die Methylgruppe 2 des a-Phenylethylrestes erscheint bei wesentlich 
tieferem Feld als die Methylgruppen 7 und 8 .des Isopropylrestes, die nahezu 
die gleichen chemischen Verschiebungen aufweisen. Die NOE-Spektren B-E sind 
in Figur 3 dem normalen Spektrum A gegeniibergestellt. In Spektrum B wurde 
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Fig. 3.400 hlHz IH-NMR-Spektren VOII IIa/IIb in Aceton-dg (6 = 2.05) bei 300 K(. A. normales Spektrum: 
B-E. Kern-Overhauser-Effekt-Differenzspektren. Die geGttigtcn Signale 11. 1. 2 und 7 zusammen mit 8 
sind durch einen Pfeil markiert. Die gekennzeichncten. positiven Signale riihren van Overhauser-Effekten 

her_ 

das C5HS-Signal 11 ges%ttigt. VerstZrkt werden dabei die Signale 3,4 und 8, ent- 
sprechend der r%unlichen Nachbarschaft der Protonen 3-5 des cr-Phenylethyl- 
restes und der Methylgruppe 8 des Isopropylrestes zum C5H5-Ring. Von den 
drei im Molekiil vorhandenen Methylgruppen 2, 7 und 8 ist also nur 8 dem 
C5H5-Ring benachbart, w&rend 2 und 7 ihm abgewendet sind. In Spektrum C 
wurde.das CH-Proton 1 bestrahlt. Die Signalversttikungen von 2 und 3 verwun- 
dern nicht, da sich die Methylgruppe 2 und die Protonen 3 wie 1 im chiralen 
Rest befinden. Eine Versttikung des Cyclopentadienyl-Signals 11 wird nicht 
beobachtet. In D wird die Methylgruppe 2 des a-Phenylethylrestes gesiittigt. 
Dies hat nur Auswirkungen auf die Intensit%t der Signale 1 und 3, die den 
anderen beiden Substituenten des a-Phenylethylrestes zuzuordnen sind. (Das 
Signal 1 zeigt neben NOE-Versttikung Phasenverzerrungen infolge von Tick- 
ling-Effekten)_ In Spektrum E dagegen wird mit der Frequenz der Methylsig- 
nale 7 und 8 bestrablt, wobei neben 6 das CsH5-Signal 11 wegen der raumlichen 
Nachbarschaft zur Methylgruppe 8 verstZrkt wird. 

Die NOE-Spektren der Komplexe I und II zeigen somit, dass die Substituen- 
ten ot-Phenylethyl, Benzyl und Isopropyl am Molybdiinamidinat-Chelatring in 
CsH5(CO),Mo-Komplexen jeweils bestimmte Vorzugskonformationen ein- 
nehmen, die vom konformationsbestimmenden Effekt, C-H-Bindung in der 
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Ligandenebene und vom Metal1 weggerichtet, diktiert werden. Die iibrigen Sub- 
stituenten der an die N-Atome gebundenen C-Atome (H, CH3, C6H5) kijnnen 
damit in die zwei Gruppen, dem Cyclopentadienyl zugewandt oder abgewandt 
unterteilt werden. 
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