Tabelle 2.

Ausb. [% Fp [*C) MS UV A, [nm) 'H-NMR [1]
m/e (vel. Int)  (€) (in Athanol)  (in CDCl,)
(10b) R =Naphthyl 40 170-172 468 (100°%,) 218 (69 600) AB-Teil von H Hg:
"R'=C¢H, 272 (42400) 1.73,1.89,1H;
297 (30200) Sch  aromat. Protonen:
326 (16400) Sch  1.90-2.96, 20 H (m)
Hy, 80 223-225 444 (100%) 225(27800)Sch  H,:2.39,1H (s);
Ph_\Ph 283 (37100) aromat. Protonen:
| 358 ( 1200) 243-3.15,20H (m)
Ph”AS Ph
(10¢) (a)
Zum Vergleich;
Hy - 239-240 — 225 (29600) H,:238 1H ),
Ph~Fh 272 (36900) *Jp_n 3 Hz;
| P 344 ( 1200) aromat. Protonen:
Ph” "P° Ph 2.60-3.02, 20H (m)

[a] Das zugleich gebildete - nach der Diskussion des Reaktionsmechanismus erwartete — isomere 2,3,4,6-Tetra-
phenylarsabenzol (10d) [NMR : Hg: 2.05 1, 1 H (s); aromat. Protonen: 2.43-3.34 1, 20H (m)] konnte noch nicht

rein erhalten werden.

denen der entsprechenden Pyridine und Phosphabenzole
weitgehend identisch.

Die aus den Na-Salzen (6b) und (6¢) erhaltenen Arsaben-
zole werden in Tabelle 2 charakterisiert.
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Optisch aktive Molybdin- und Wolfram-Komplexe
mit tetragonal-pyramidaler Konfiguration!)

Von Henri Brunner und Wolfgang A. Herrmann™

Verbindungen des Typs CsH;M(CO),LX (M=Mo, W)
haben quadratisch-pyramidale Strukturen, wobei der
C,H,-Ligand die Spitze der Pyramide bildet?~*. Die
Umwandlung der cis-trans-Isomeren ineinander 1dBt sich
NMR-spektroskopisch verfolgen'® ~7). Zweizihnige Che-
latliganden LL anstelle der beiden Substituenten L und X
besetzen zwangsliufig cis-Positionen und schlieBen cis-
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trans-Isomerisierungen aus. Mit asymmetrischen Chelat-
liganden LL sollten Verbindungen der Art C;H;M(CO),LL
in enantiomeren Formen auftreten. Da allgemein Derivate
mit der Koordinationszahl 5 jedoch leicht isomerisieren,
sind z. B. bisher nur wenige Verbindungen des fiinfbindi-
gen Phosphors in optisch aktiver Form erhalten wor-
den'®?). Wihrend diese in der Regel raschen Pseudorota-
tionen unterliegen, beschreiben wir hier optisch aktive
Molybdén- und Wolfram-K omplexe mit erstaunlich stabi-
ler tetragonal-pyramidaler Konfiguration.

Bei der Umsetzung der n-Cyclopentadienyl-tricarbonyl-
chloro-Komplexe von Molybdin (1) und Wolfram (2)
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mit der Schiffschen Base von 2-Pyridincarbaldehyd und
(—)-a-Phenykithylamin (3) wird eine CO-Gruppe sub-
stituiert und der Cl-Ligand in die duBere Koordinations-
sphire verdringt. Dabei entstehen die kationischen Kom-
plexe (4a,b) bzw. (5a,b} als Chloride, welche asymme-
trische Mo- bzw. W-Atome enthalten.
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Die zweizihnige Schiffsche Base (3) wirkt hierbei einer-
seits als symmetrieerniedrigender Ligand und andererseits
als optisch aktiver Hilfsstoff fiir die Racematspaltung.
Nach Umwandlung der Chloride in Hexafluorophosphate
gelingt die Trennung der Diastereomeren aufgrund ihrer
unterschiedlichen Loslichkeiten durch mehrmalige frak-
tionierende Kristallisation aus einem Aceton/Methylen-
chlorid/Athanol-Gemisch (20:3:1). Dabei fillt auf, daB
vom Diastereomerenpaar (4a,b) das bei 436 nm links-
drehende Isomere (4b), von (5a,b) hingegen das rechts-
drehende Isomere (5a) bevorzugt in der schwerldslichen
Fraktion angereichert wird. Die absoluten Konfigurationen
sind nicht bekannt.

Im festen Zustand und in Losung sind die diamagnetischen
salzartigen Komplexe (4a), (4b), (5a) und (5b) bei
Raumtemperatur konfigurationsstabil. Bei Einwirkung
von Luftsauerstoff und Licht zersetzen sie sich jedoch lang-
sam unter schwacher Zunahme der spezifischen Leitfihig-
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Abb. 1. CD-Spektren der diastereomeren Molybdin-Komplexe (4a)
und (4b) in Aceton.

keit. Im Carbonyl-Bereich der IR-Spektren dieser Verbin-
dungen treten jeweils zwei starke CO-Banden auf. In den
'H-NMR-Spektren erscheint neben den Signalen des Che-
lat-Liganden ein scharfes Singulett fiir die Protonen des
Cyclopentadienyl-Liganden. Die tiefroten, metallisch glin-
zenden Komplexe 18sen sich gut in Aceton und Dimethyl-
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Abb. 2. CD-Spektren der diastereomeren Wolfram-Komplexe (Sa)
und (5b) in Aceton.

sulfoxid, sehr schwer hingegen in Wasser und unpolaren
Lésungsmitteln.

Die Abbildungen 1 und 2 geben die CD-Spektren der Kom-
plexe (4a), (4b) bzw. (5a), (5b) wieder. Die CD-Kurven
der zusammengehorigen Diastereomeren verlaufen iiber
Teilbereiche anndhernd spiegelbildlich.
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