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Die Epimerisierung der tetragonal-pyramidalen Molybdan-Komplcxe 1 a und b sowie der 
Wolfram-Verbindungen 2a und b wurde in Dimethylformamid- und Acetonitril-Ldsung 
polarimetrisch verfolgt. Die Reaktionen verlaufen nach 1 .  Ordnung, und die Geschwindig- 
keitskonstanten andern sich bei Ztisatz von Triphenylphosphin und Schiffschen Basen nicht. 
Die Wolfram-Komplexe 2a  und b epimerisieren dcutlich schneller als die entsprechenden 
Molybdan-Verbindungen 1 a und b. Die Epimerisierung diirfte uber intramolekulare Pseudo- 
rotationen verlaufen. 

Optically Active Transition Metal Complexes. XVI’) 
Kinetics and Mechanism of the Epimerisation of Optically Active Molybdenum and Tungsten 
Compounds 

The epinicrisation of the tctragonal-pyramidal molybdeuum compounds l a  and h as well 
as that of the tungsten complexes 2a and b was investigated polarimetrically in dimethylform- 
aniide arid acetonitrilc solution. The reactions proceed according to lSt order kinetics and 
their rate constants do not change on addition of triphenylphosphine and Schilf bases. 
The tungsten complexes 2a and b epimerize appreciably faster than the corresponding 
molybdenum compounds 1 a and b. Thc epimerization is proposed to occur by intramolecular 
pseudorotations. 

In den tetragonal-pyramidalen Kationen der Komplexe l a  und  b bzw. 2a u n d  b 
liegen die Metallatome jeweils in entgegengesetzter Konfiguration vor 2J). D i e  
Diastereorneren-Gemische 1 a, b bzw. Za, b lassen sich durch fraktionierte Kristalli- 
sation in die reinen ( )- und ( )-drehenden Verbindungen l a  und b sowie 2a und b 
trennen. 

Im festen Zustand oder bei Raumtemperatur auch in Losung zeigen die  Verbindun- 
gen keine merkliche Abnahme  der Drehwerte. Die vorliegende Arbeit befafit sich 
mit der Kinetik des Drehwertabfalls und dem Mechanismus der Konfigurations- 
anderung an den Zentralatornen bei hoheren Temperaturen. 

I )  XV. Mitteil.: H .  Brirnnrr und M .  Luppus, Angew. Chem. 84, 955 (1972); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 11, 923 (1972). 

2)  H. Brrmnei. und W. A.  Herr/rrunn, Angew. Chem. 84, 442 (1972), Angew. Chem., Tnt. 

3) H.  Briinner und 8’. A.  Hr~rnrcrnn, Chem. Ber. 105, 3600 (1972). 
Ed. Engl. 11, 418 (1972). 
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la :  M = Mo 8 lb:  M = MO 
2a: M = IV I 2b: RII = IV 

I 

I 

Epirnerisierlsng der Diastereorneren l a ,  b und 2a, b 
Die Abnahme der Dreliwerte der Diastereomeren wurde in Abhangigkeit von der 

Temperalur bei 365 nm in Dimethylformamid und Acetonitril polarimetrisch verfolgt. 
In  der Abb. ist die Epimerisierung von l a  und b bei 75.0" in Dimethylformamid 
dai-gestellt, die ebenso wie die der Komplexe 2a und b stets zu positiven Grenz- 
drehwerten [x,] fuhrt. 
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Kinctik dcs Drehwcrtabfalls von (- )- und (-)-Dicarbonyl(cyclopentadienyl)[z-methyl-N- 

(2-pyridylniethylen)benzyl~min]molybdan-hexafl~1orophosphat ( la  bzw. b) in Dimcthyl- 
formamid bei 75" 

Triigt man den Ausdruck log,([y.,] [.,])I gegen die Zeit t a d ,  so erhalt man 
Geraden, aus denen man die Geschwindigkeitskonstanten fur die Annaherung an das 
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Epinierisierungsgleichgewicht ermitteln kann. Dabei erhalt man dieselben Geschwin- 
digkeitskonstanten k,  gleichgultig ob man von l a  oder I b  bzw. 2a oder 2 b  ausgeht. 

Bei der Variation der Konzentrationen von l a ,  b und 2a, b um eine Zehnerpotenz 
sind die Geschwindigkeitskonstanien konzentrationsunabhangig. Die Epimerisierung 
folgt also einem Zeitgesetz 1 .  Ordnung. 

Die gemessenen Geschwindigkeitskonstantcn k fur die Annaherung an das Gleich- 
gewicht setzen sich a m  der Summe von k ,  , und k ( - )  fur die Uniwandlung der Dia- 
stereomeren 1 a und b bzw. 2a und b ineinander zusammen. Fur die Berechnung von 
k, + und k ,  -) ist die Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten Kerforderlich. Dabei 
gilt fur die Reaktion 

4 t )  

k(-) 
A ( + )  t = b) (1) 

die Beziehung 

Unter Verwendung des Ausdrucks4) 

erhalt man mit ( 2 ) :  

wobei und A(., die Konzentration des eingesetzten Diastereomeren zur Zeil 
t 0 bzw. t + K ,  [K,] den spezifischen Gleichgewichtsdrehwert, M, den gemesse- 
nen Grenzdrehwert sowie [ac -)I und [xc-,] die spezifischen Drehwerte der optisch 
reinen Diastereomeren darstellen. Mit 

(5a) k = k(+) + A - )  

gelangt man zu 

Die errechneten Gleichgewichtskonstanten (Gl. 4) liegen fur alle untersuchten 
Systeme zwischen 0.58 und 0.75. Die nach (5b) und (5c) errnittellen Werte fur k(+) 
und k, sind neben den spezifischen Enddrehwerten [a,], den Gleichgewichts- 
konstanten K und den Aktivierungsparametern AS*,  A G* sowie A H  fur Dimethyl- 
formamid und Acetonitril in der Tab. zusammengestellt. 

Durch Ausgleichsrechnung fur die Funktion f(log k/(  1 /T))  wurde der wahrschein- 
liche Fehler von AH* zu -10.1 kcaljmol ermittelt. Die mittlere Fehlerbelastung der 
Einzelmessungen von X liegt zwischen z 1 und --3 %. Fur AS*  und AG* erhalt man 
bei totaler Differentiation der entsprechenden Bestimmungsgleichungen ndch deren 
Variablen maxiniale Fehler von 1 5  %. 
4) R. Huisgrn in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 11111, 

S. 99ff., Georg Thieme Veilag, Stuttgart 1955. 
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Ein Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten zeigt, daR die Wolfram-Komplexe 
schneller epimerisieren als die Molybdan-Verbindungen. Bei 55.0" z.B. liegt der 
Faktor in der GroBenordnung einer Zehnerpotenz. Dagegen weichen die in Dimethyl- 
formamid ermittelten Geschwindigkeitskonstanten nicht erheblich von den in Aceto- 
nitril erhaltenen ab. 

Die Epimerisierung von la ,  b und 2a, h wurde auch in Gegenwart von Triphenyl- 
phosphin sowie von n-Methyl-N-(2-pyndylmethylen)benzylamin [,,2-Pyridincarb- 
aldehyd-(1-phenylathylimjn)"] jeweils in den Molverhaltnissen Komplex : Ligand = 

1 : 1 und 1 : 10 untersucht. Dabei werden die kinetischen Parameter gegenuber den 
an den reinen Diastereomeren durchgefuhrten Messungen nicht verandert. Dalj die 
Konfigurationsumwandlung am Metall nicht von irreversibler Zersetzung begleitet 
ist, die ebenfak zum Abfall cler Drehwerte beitragen wurde, lie6 sich durch die 
C,H,W-Analyse einer epimerisierten Pro be beweisen (vgl. exp. Teil, 2.). 

Reaktionsmechanismus 
Fur die Konfigurationdnderung der Komplexe 1 a, b und 'la, b mussen grund- 

satzlich zwei Reaktionsrnechanismcn diskutiert werden: 
1 .  Inferrnolekularer Mechunismus: Wghrend der Epimerisierung dissoziieren 

Metall-Ligand-Bindungen. Dabei ist nur die Spaltung der Metall-Azomethin-Bin- 
dungen in Betracht zu ziehen, da keine Beispiele fiir die reversible Losung der 
Z - C ~ H ~  -M-Bindung bekannt sind und bei der Dissoziation der M--0-Bindung, 
bedingt durch die Fluchtigkeit von Kohlenmonoxid, Neben- bzw. Zersetzungsprodukte 
auftreten sollten. 

a) Die vollstandige DissoLiation des zweizahnigen Azomethin-Liganden vom 
Metall nach Gleichung (6a) konnte durch ein einfaches Experiment ausgeschlossen 
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werden. Der die Schiffsche Base des 2-Pyridincarbaldehyds mit ( ~ )-l-Pheiiylathyl- 
amin enthaltende Komplex I b  wurde fur die Dauer Pon 10 Halbwertszeiten mit 
einem i berschul3 ( I  10) voii N-(2-Pyridylrnethylen)methylamin in Dinicthylform- 
amid-Losung auf einer Temperatur von 80' gehalten Nach Entfernung des zugesetzten 
Liganden zeigte das 1 H-NMR-Spektrum des Produkts vollstandige Ubereinstimmung 
mit den1 der eingesetztcn Verbindung 1 b. Wurde bei der Epinicrisicrung dcr Clielat- 
Ligand dissozueren, so muRten im Produkt die bciden verschiedenen Azomethin- 
Liganden zu finden sem. 

b) Der Azomethin-Ligand dissoziiert nach Gleichung (hb) mit einem der beiden 
Haftatome vom Zentralmetall a b  und rotiert um die verbleibende Metall-Stickstoff- 
Bindung M it der Wiedervcrkiiupfung der gespaltenen Azomethm-Metall-Bindung 
sollte in diesem Falle die Koordination von Losungsmittelinolekulen oder von 7uge- 
setzten Liganden konkurriercn. Dabei sollte insbesondere die Komplexbildung mit 
starken ;F-Akzcptor-Liganden, wle Triphenylphosphin, zur Bildung von Neben- 
produkten fuhren Da P(CsH5)3-haltigc Nebenprodukte nicht nachgewicsen wcrden 
konnten. halten wir die Chelatringoffnung wahrend der Isomerisrerung fur unwahr- 
sc hcin lich 

2. Itztvnmulekiilurer Merhmiitrnus: Die Epimerisierung der tetragonal-pyramidalen 
Komplexe la ,  b und 2a, b verlauft ohne Spaltung von Bindungen. Gleichung (7) 
Leigt eine der beiden Moglichkeiten fur dLe Umwandlung der Diastereomeren inein- 
ander uber eine trigonale Bipyramide als Zwischenstufe bzw. Ubergangszustand 
Dabei Idfit sich aufgrund des vorliegenden Materials nicht entscheiden, welche 
N-Atome die axiale bzw. aquatoriale Position einnehmen Der Mechanismus ahnelt 
dcm Berry-PseudorotationsprozeRs). Es 1st jedoch auch moglich, daB die Epimeri- 
sierung uber einen Turnstile-artigen U bergangszustand verlaufts) 

Der vorgeschlagene intramolekulare Mechanismus 1st mit allen kinetischen Daten, 
den Aktivierungsparametern 7 v), dcr beobachteten Losuiigsmittelunabhangigkeit 
und den durchgefuhrten Konkurrenz- bzw. Austauschversuchen vereinbar. 

Versuche zur Darstellung enantiomerer Komplexe 
Die Komplexe l a ,  b und 2a, b stellen Diastcreoinere dar, die nicht niehr in Enan- 

tiomere ubergefuhrt werden konnen Zur Gewinnung von eiiantiomeren Verbin- 
dungen versuchten wir deshalb, kationische Dicarbonyl(cyclopentadienyl)molybdan- 

5 )  R .  S .  Berry, J. Chem Phys 32, 913 (1960) 
61 P Gillespie, P Noffinorin, H .  Klumrek, D. Mcrrqirurdrng, S .  Pfuhl, F. Ramire:, E A. Tsolis 

und I Ugz, Angevc. Chem. 83, 691 (1971); Angevc Chein, Int. Ed Engl 10, 687 (1971) 
7 )  R J .  Anyeher und W .  LoeHen. Inorg. Chem. 6, 682 (1967). 
8 '  K. J Ange.eltci, Organomet. Chem Rev. 3, 173 (1968). 

41 * 
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Komplexe rnit achiralen Schiffschen Basen zu spalten, Die Racemisierung dieser 
optisch aktiven Verbindungen sollte AufschluR geben ubcr den EinfluR des Azo- 
methin-Liganden auf Geschwindigkeit und Mechanismus der Konfigurationsanderung 
am Metallatom. 
Dicarbonyl(cyclopentadieny1) [N-(2-pyridylniethylen)isopropyl aminlmolybdan-chlo- 

rid (3a, b)3) wurde durch Umsetzung mit dem Silbersalz der 3-Brom-10-campher- 
sulfonsaure (,,Ag+BCS I 'b) nach Gleichung (8) in das Diastereomeren-Gemisch 
4a, b ubergefuhrt. Nach erfolgter Trennung sollten sich die Komplexe 4a und b durch 
Anionenaustausch leicht in die enantioniereii Hexafluorophosphate umwandeln 
lassen. Das komplexe 3-Brom-10-camphersulfonat 4a, b konnte zwar in reiner Form 
erhalten werden, die Diastereomeren-Trennung durch fraktionierte Kristallisation 
und Extraktion mit verschiedenen Losungsmitteln blieb jedoch erfolglos. 

J 

3a,b  
A 

4a,b 

RCS-  = 3-Brom- 1 O-camphersulfonat 

Es muRte deshalb gepriift werden, ob durch den EinfluB des Sulfonat-Anions in Losung 
die Epimerisierung von 4a, b schon bei Raumtemperatur so stark beschleunigt wird, daB die 
Auftrennung in die Diastereomeren nicht erfolgen kann. Aber Zusiitze von 3-Brom-10- 
camphersulfonsiiure zu dem Diastereomcrcn 1 b anderten die Geschwindigkeitskonstanten 
der Epimerisierung bei 75" in Dimethylformamid nicht. Gleichzeitig wurde damit bewiesen, 
daB die Epimerisierung durch starke Sauren nicht beeinflullt wird. 

Wir danken der Deufschrn Forsckuiigsgernrinsch~ifi sowie den1 Fonrls der Chrrriischen 
Zndusfrie fur finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
1 .  Polurimetrische Messungen. Die untersuchten Verbindungen l a  und b bzw. 2a und b 

wurden nach 1. c.3) dargestellt. Die polarimetrischen Messungen wurdcn unter AusschlitD von 
Luftsauerstoff mit einem Polarimeter 141 M der Firma Perkin-Elmer mit angeschlossenem 
Kompensationsschreiber 165 durchgefuhrt. Die Kuvetten, mit Hilfe eines Haake-Thermo- 
staten Model1 R 20 (Wdsserfullung) auf konstanter Temp. gehalten, hatten eine Schichtdicke 
von 1 cm. Die kontinuierliche Temp.-Kontrolle zeigte, da13 die Abweichungen At  wahrend 
der Messungen hochstcns i0.05" betrugen. Die Koilzentration der Proben lag auRer be1 der 
Untersuchung der Konzentrationsabhangigkeit im Bereich zwischen 0.7 und 1.2 mg/ml. 
Die verwendeten Losungsmittel9.lo) waren stickstoffgesattigte Uvasole der Firma k. Merck, 

9 )  Dimethylformamid ist unter AusschluR von Tageslicht aufzubcwahren, da es sich sonst 

10) W .  Bunge in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 112, S .  765, 
allrnahlich zersetztlol. 

Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1959. 
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Darmstadt. Die gemessenen maximalen Drehwinkel betrugen 0.15-0.40" bei einer Polari- 
mctergenauigkeit von 0.002". 

Von allen Diastereomeren wurde bei jeder angegebenen Temp. dreimal das Zeitverhalten 
des Drehwerts vermessen ; die gefundenen Einzelwerte weichen voneinander urn hochstens 
A 3  "/, ab. Die angegebenen Geschwindigkeitskonstanten stellen somit Mittolwerte aus je 
6 Messungen dar. Zur Bestimmung der Tempcraturabhhgigkeit der Geschwindigkeits- 
konstanten konnte bei Verwendung von Dimethylformamid als Losungsmittel der Bereich 
zwischen 55 und 95" gewahlt werden. Der niedrigere Siedepunkt von Acetonitril erlaubte 
nur Messungen bis 80'. 

2. Produktanalyse eines epbnerisierfen Koniplexes: 286 mg (0.5 mmol) 1 b wurden 5 h bei 
80" in Dimethylformamid unter AusschluO von Liiftsauerstoff geriihrt. Nach Abziehen 
des Losungsrnittels und Trocknen des Ruckstands wurde analysiert. 

C21H19M~N202]PF6 (572.3) Ber. C 44.07 H 3.34 N 4.89 Gef. C 44.06 [-I 3.29 N 4.94 

3 .  Darstellung von Dicarbonyllcyclopentadienyl)~N-(2-pyridylinetliyIen)isopropylamin~7ino- 
l y b d i i n - ( 3 - b r o ~ ~ - I O - c u ~ ~ ~ p h e r s u ~ o n a ~ ~  (4a, b): 4 g (10 mmol) Dicarbonyl(cyclopentadienyl)- 
[N-(2-pyridylmethylen)isopropylamin]molybdan-chlorid (3a, h)3) werden in der waI3r. 
Losung von I I mmol des Silbersalzes der 3-Brom- 10-camphersulfonsaurell) gelost (Gcsamt- 
volumen ca. 350 ml) und unter Aussc.hluR von Tageslicht und Luftsauerstoff 2 h bei 40" 
geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. werden Silberchlorid und die schwerloslichen 
Zersetzungsprodukte mittels einer G-4-Fritte abgetrennt. Das Filtrat dampft man i. Wasser- 
strahlvak. bei 40' ein und trocknet den Ruckstand i. Hochvak. Das Rohprodukt nimmt 
man in 50 ml Athanol auf und filtriert das darin unliisliche, nicht umgesctzte Silbersalz der 
3-Brom-lO-camphersulfons2ure mittels einer G-4-Frittc ab. Nach Abziehen des Losungs- 
mittels wird der Riickstand durch 24stdg. Extraktion mit Ather und anschlieBendes Um- 
kristallisieren aus Aceton/Methylenchlorid (1 : 1) gereinigt. Der Komplex ist in Methylen- 
chlorid und Athanol sehr gut Ioslich. Ausb. 5.81 g (86%) plattchenformige Kristalle, Schmp. 
170--171"(Zers.ab166'). -IR(KBr):vco1982,1974vsund 1 9 0 8 , 1 9 0 0 v s ; V c ~ ~  1606m. - 
IH-NMR (CDC13, i. TMS): C5Hs T 4.23 Is; Int. 5); C3H7 8.43 (d: 6);  CH3 (Anion) 8.70 
bzw. 9.03 (2s; jeweils 3). -- UV (Aceton): 523 nrn  (E 7030); Schulter ca. 460; schwache 
Bande bei ca. 360. - [ Z I P  (0.9 mglml; in  Methylenchlorid): 336 nm: +879"; 365 nm: -t323". 

C , ~ H ~ ~ M O N ~ O ~ ] C , " H , J B ~ O ~ S  (675.4) Ber. C 46.24 H 4.63 N 4.15 
Gef. C 46.32 H 4.66 N 4.13 

11) W. J .  Pope und J .  Read, J. Chem. Soc. 105, 800 (1914). 
[312/72] 


