
Die neue Verbindung kann aus Toluol rein in Form 
schwarzer dendritischer Kristallaggregate erhalten werden; 
Umkristallisieren liefert auch bei langsamem Abkiihlen (2-3 
d) keine fur Einkristalluntersuchungen brauchbaren Kristal- 
le. Die Identitat der so isolierten Substanz mit den zur Struk- 
turanalyse herangezogenen Kristallen wird durch Elemen- 
taranalyse und Debye-Scherrer-Diagramme bewiesen. Die 
Verbindung lost sich rnit roter Farbe in Toluol, Aceton etc. 
Sie ist luftbestandig und schmilzt nicht unterhalb 250 "C. 

A rbeitsvorschrft 

4 mmol cis-PtCIZ(NCC6H& und 4 mmol S4Na werden in 
ca. 100 ml Toluol 5 h unter RuckfluR erhitzt, wobei die gelbe 
Losung sich tief weinrot farbt. Man laBt im Heizpilz iiber 
Nacht erkalten und filtriert einen pulvngen schwarzen, rnit 
tiefvioletten Kristallen durchsetzten Niederschlag ab. Dieser 
wird rnit Toluol extrahiert (Soxhlet), und beim Erkalten kri- 
stallisiert PtC1(S4N3) aus. Durch Eindunsten der Reaktions- 
losung erhalt man einen weiteren Anteil der Verbindung. 
Ausbeute ca. 10%; Fp >250°C. IR (Nujol): 1005, 834, 820, 
730, 717, 696, 663, 502, 334 cm-', alle Banden stark. UV (in 
Dioxan, Werte in Klammern in Aceton): 576 (534), 413 
(408), 378 (373) nm[*]. 
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[S] Fur die Messung der Spektren danken wir DipLChem. A .  Krarr. 

Koordinationsstellen in Metallkomplexen mit optisch akti- 
ven I-Phenylethyl-Substituenten an Chelatringen. 

Bei der Umsetzung von CSH5Mo(C0)3C1 rnit optisch akti- 
ven (S)-Amidinen HNR-CR -NR* entstehen 
CsH5(CO)2Mo-amidinato-Komplexe, die sich nur in der 
Konfiguration am Mo-Atom unterscheiden. Fur 
R = CHzC6H5, R' = ChHs, R* = CH(CH3)(C6H5) konnen die 
beiden Diastereomere ( IA)  und (1B) durch fraktionierende 
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Kristallisation optisch rein erhalten werden. Nach Aquili- 
brierung bezuglich der Mo-Konfiguration bei 70 "C in Ace- 
ton betragt das Diastereomerenverhaltnis ( l A ) / ( l  B) = 70: 30. 
Vom thermodynamisch stabileren Isomer (1A) wurde eine 
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt (Abb. 1). 
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Konformationsanalyse von I-Phenylethyl- 
Substituenten in Metallkomplexen und ihre 
Bedeutung fur die asymmetrische Katalyse[**] 
Von Henri Brunner, Giuseppe Agrifoglio, Ivan Bernul und 
Michael W Creswick''] 

Die Phenylgruppen der P(C6H5)2-S~bstit~enten in Metall- 
komplexen von Chelatphosphanen nehmen axial/aquatoria- 
le Positionen ein, in denen sie nahezu rechte Winkel mitein- 
ander bilden'']. Diese Phenyl-Orientierungen ubertragen bei 
der asymmetrischen Katalyse die chirale Information vom 
Chelatgeriist der optisch aktiven Phosphane auf die benach- 
barten Koordinationsstellen des Metallatoms, an denen die 
Katalyse ablauft['I. Wir zeigen hier die Beeinflussung von 

[*I Prof. Dr. H. Brunner, DipLChem. G. Agrifoglio 
lnstitut fur  Chemie der Universitat 
UniversitatsstraBe 3 1, D-8400 Regenshug 
Prof. Dr. I. Bernal, M. Creswick 
Department of Chemistry, University of Houston 
Houston, Texas 77004 (USA) 

[**I 66. Mitteilung iiher optisch aktive Ubergangsmetall-Komplexe. Diese Ar- 
heit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie und der BASF AG, Ludwigshafen, sowie von der US-National 
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Ahh. 1. ORTEP-Zeichnung des Molekiils (1A) im Kristall. Orange Rhornhen. 
Raumgruppe PI,  Z = 2 ,  a=9.796(9), h=11.875(4), c =  11.885(3) A. n=88.27(2), 
P=67.42(5),y=83.71(2)"; V=1268.21 A ' ; ~ ~ ~ ~ = 1 . 4 0 0 , p ~ , , = I . 3 8 9 g . c m  ', Von 
3907 gemessenen Reflexen (Mo,..-Strahlung, A =0.71073 A) wurden 3575 rnit 
f>Zu(I) fur die Verfeinerung der Struktur verwendet; R = 3.77. R, = 3.82%. 
w = 1/a2(F). Die absolute Konfiguration wurde mit der Bijvoet-Methode unter 
Verwendung von 12 starken Reflexen bestimmt. Die Sequenz CiHr z 
NCH(CHI)(C6Hs) > N C H G H ,  definiert die absolute Konfiguration von Mo 
als ( R )  und die Gesamtkonfiguration von (1AA) als (R,S). Die Elementarzelle ent- 
halt zwei unahhangige, nahezu gleiche Molekiile I und 11. Bindungslangen, Bin- 
dungswinkel und Diederwinkel van I: Mo-Nl 2.175(7). Mo-NZ 2.199(6). 
N1-C8 1.300(11). N2-C8 1.295(11), CIS-Nl 1.448114). C22-N2 1.448(12) 
A: NI-Mo-N2 59.2(2), Nl-C8--N2 112.8(8), Mo-N1-CX 94.4(5), 
Mo-N2-C8 93.4(5), Mo-N1-CIS 138.2(5). Mo-- N2- C22 140.6(5)": 
Cp-Ph(C16-C21) 58.8. Cp-Ph(C24-C29) 62.6, Cp-(Ligandenebene) 142.8. 
Ligandenebene-Ph(C16-C21) 89.3, Ligandenehene-Ph(C24-C29) 80.5". 

Die Ebene der Phenylgruppe R am C-Atom des Chelat- 
rings befindet sich nahezu senkrecht zur Ringebene. Die 
Orientierung der Substituenten R und R* an den N-Atomen 
wird von der Tendenz der C-H-Bindungen beider Substitu- 
enten, sich in der Ligandenebene anzuordnen, bestimmt. 
Beide Phenylgruppen weisen in Richtung des C5H5-Restes, 
wahrend die Methylgruppe des (S)-1-Phenylethylrestes und 
ein Wasserstoffatom des Benzylrestes zu den CO-Liganden 
(nicht eingezeichnet) gerichtet sind. Die gleiche Konforma- 
tion des (8-I-Phenylethylrestes ergab sich bei der Rontgen- 
Strukturanalyse des Thioacetamidato-Komplexes 
C5H5(CO)zMoSC(R')N(R*)531 sowie von vier weiteren Thio- 
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amidato-Kornple~en1~~. Wie bei (1A) handelt es sich bei die- 
sen Komplexen ausnahmslos um die im Gleichgewicht be- 
giinstigten A-Diastereomere. Beim Thioamidato-Komplex 
mit R'= 1-CIOH7, R* = CH(CH-,)(C6Hs) konnte erstmals eine 
Rontgen-Strukturanalyse von einem B-Diastereomer durch- 
gefuhrt ~ e r d e n [ ~ ] .  Dabei ergab sich folgende Konformation 
des (S)-I-Phenylethylrestes: C-H-Bindung in der Liganden- 
ebene, Methylgruppe in Richtung auf den C5H5-Rest und 
Phenylgruppe in Richtung auf einen der beiden CO-Ligan- 
den. Diese Konformation ist auch in (1B) angedeutet. 

Diese Ergebnisse konnen folgendermaBen interpretiert 
werden: Konformationsbestimmend fur die Orientierung ei- 
nes (S)-I-Phenylethylrestes ist die koplanare Einstellung der 
C-H-Bindung des Asymmetriezentrums rnit der C-R'- 
Bindung des Chelatrings. Dam kommen die schwache An- 
ziehung zwischen dem Phenylsubstituenten des Asymmetrie- 
zentrums in R* und der MC,H,-Gruppe (der P-Phenylef- 
fekt) sowie die schwache AbstoBung zwischen dem Alkylrest 
des Asymmetriezentrums in R* und der MC,H,-Gruppe. 

Die CSH5-Signale der Diastereomere (IA) und (1B) er- 
scheinen in [D,JAceton bei 6=4.73 und 5.39, die der 
Analoga (2A) und (2B) rnit R = Isopropyl anstelle von Ben- 
zyl bei 6 = 5.1 1 bzw. 5.77. Diese Unterschiede in den chemi- 
schen Verschiebungen sind die Konsequenz einer Hochfeld- 
verschiebung der C,H,-Signale in allen Verbindungen, in 
denen eine MCSHs/Phenyl-Wechselwirkung auftritt. Diese 
Verschiebung kommt dadurch zustande, da8 die CSH5-Pro- 
tonen in den inneren Anisotropiebereich der Phenylgruppe 
fallen. Die Hochfeldverschiebung durch den P-Phenyleffekt, 
die bei (IA) zweimal, bei (1B) und (2A) einmal und bei (2B) 
gar nicht auftritt, charakterisiert die 'H-NMR-Spektren von 
46 C5HS(C0)2Mo-amidinato- und -thioamidato-Komple- 
 en['.^]. Sie beweist, dab die durch Rontgen-strukturanaly- 
sen ermittelten Konformationen nicht nur auf Kristalleffek- 
ten beruhen, sondern auch in Losung die Vorzugskonforma- 
tionen sind. 

Im Gleichgewicht A P B  sind die Isomere A stets in hohe- 
ren Konzentrationen vorhanden als die Jsomere B. Dies ist in 
erster Linie auf die Anziehung CbHs/MCSHs zuruckzufuh- 
ren, die fur die (R)-Konfiguration des Mo-Atoms in (1A) 
moglich ist, nicht jedoch fur die (S)-Konfiguration in (1B). 
Dieser P-Phenyleffekt erklart jedoch nicht den Gang in den 
Gleichgewichtswerten A : B = 70 : 30, 87 : 13, 97 : 3, wenn in 
den Amidinato-Komplexen (1) die Alkylgruppe am Asym- 
metriezentrum in R* in der Reihe Methyl, Ethyl, Isopropyl 
variiert. Hierzu ist die Annahme einer zunehmenden Absto- 
Dung Alkyl/MCSHs bei groDer werdendem Alkylrest in R* 
erforderlich, entsprechend einer Destabilisierung von B. Be- 
finden sich neben H zwei verschiedene Alkylreste am Asym- 
metriezentrum in R*, dann sind die Energieunterschiede 
zwischen A und B nur klein. A : B liegt zwischen 50:50 und 
60:40; die kleinere Alkylgruppe diirfte in A auf den CSHS- 
Liganden weisen. 

Die Einstellung eines 1 -Phenylethylrestes zur Liganden- 
ebene gema8 A oder B, j e  nach der Konfiguration am Mo- 
Atom, gilt nur fur Verbindungen, die am benachbarten C- 
Atom des Chelatrings einen groBen Substituenten enthalten. 
Wie die Gleichgewichtsverhaltnisse A : B = 74 : 26, 78 : 22 und 
87 : 13 fur die Thioamidato-Komplexe CsH5(CO),Mo- 
SC(R')N(R*) zeigen, werden die Effekte in der Richtung 
R'= CH3, C6Hs, 1-CIOH7 gro13eri5.". Im Gegensatz dazu sind 
die Konformationen A und B nicht die Vorzugskonformatio- 
nen der Verbindungen, in denen dem 1 -Phenylethyl-Substi- 
tuenten im Chelatring eine C-H-Bindung benachbart ist, 
wie in den CSHS(CO),Mo-thioformamidato- und -pyridini- 
min-Komplexen[i~s'. Dies deutet darauf hin, da8 der konfor- 
mationsbestimmende Effekt (C-H des I-Phenylethylrestes 
in der Ligandenebene) auf die sterische Hinderung zwischen 

Phenyl- und Methylgruppen in R* und dem groBen Substi- 
tuenten R' am benachbarten C-Atom zuriickzufiihren ist. 
Auch die AbstoDung Alkyl von R*/MCsH, diirfte sterische 
Grunde haben. Die Anziehung C6H5 von R*/MCsHS, die 
auch im stark negativen X-Parameter fur Phenyl im Ruch/ 
Ugi-Model1 zum Ausdruck kommtl61, wird in der vorliegen- 
den Rontgen-Strukturanalyse insbesondere durch die Orien- 
tierung der Benzylgruppe bestatigt. 

Die katalytische Aktivitat von Amidinato-Komplexen ist 
belegt"]. Damit bietet die beschriebene Konformationsana- 
lyse die Moglichkeit, mit optisch aktiven I-Phenylalkyl-Sub- 
si.ituenten in Amidinato-Komplexen und ahnlichen Verbin- 
dungen dem Chelatring benachbarte Koordinationsstellen 
kontrolliert zu beeinflussen. 
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Molekul- und Kristallstruktur yon P-SeBr[**l 
Von Detlef Katryniok und Riidiger Kniepl'l 

Beitrage zur Strukturchemie yon Verbindungen des Typs 
A2B2 (A = S, Se; B = F, CI, Br) stutzten sich bisher vor allem 
auf spektroskopische Methoden'']. Die Mehrzahl dieser elek- 
tronenreichen Chalkogenhalogenide ist leicht zuganglich 
und bereits seit mehreren Jahrzehnten bekannt. Erstmals 
stellen wir nun das Ergebnis einer Kristallstrukturanalyse an 
einem Beispiel aus dieser Gruppe vor: Es wird sowohl die 
Struktur des Molekuls von P-SeBr als auch der Molekulver- 
band im kristallinen Zustand diskutiert. Strukturbeziehun- 
$en zu einem Tellursubiodid[*' zeichnen sich deutlich ab. 

Nach DTA- und Rontgenpulveruntersuchungen enthalt 
clas System Se-Br die thermodynamisch stabilen Phasen a- 
SeBr und a-SeBr4I3]; beide Verbindungen sind dimorph mit 
jeweils einer weiteren in bezug auf das Phasendiagramm me- 
tastabilen @-Phase. Ein Einkristall von P-SeBr wurde in ei- 
ner Glaskapillare (Durchmesser 0.2 mm) rnit einer Anord- 
riung nach Simon et al.r4] im Temperaturgradienten 
25 OC+ - 13 "C auf einem Diffraktometer aus der Schmelze 
(SeBr) geziichtet und seine Struktur bei -80°C analy- 
siertI5l. 

Die Kristallstruktur von P-SeBr enthalt BrSeSeBr-Mole- 
kiile, deren Geometrie und Bindungsverhaltnisse in Abbil- 
dung 1 dargestellt sind. Der Se-Se-Abstand von 2.241 A im 
Molekiil ist signifikant kleiner als in den Elementstrukturen 
(Se,,,,: 2.373, Semkl: 2.318 A[']) und vergleichbar mit dem ent- 
sprechenden IR-spektroskopisch bestimmten Abstand in 
ITSeSeF (2.25 A"]); die Se-Br-Bindungslangen in P-SeBr 
entsprechen den terminalen Bindungslangen in den cubanar- 
tigen Molekiilen (SeBr,), von a-SeBr, (Mittelwerte 2.368(1) 
und 2.36(3) 
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