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Je finf von Thioacetamid wund Thiobenzamid abgeleitete Molybdin-Komplexe
CH(CO),MoN(R*)C(R)S (11—20) mit chiralen C-Atomen am Amidstickstoff wurden dar-
gestellt. Die asymmetrische Induktion am Mo-Atom in den Diastereomerengleichgewichten kann
'"H-NMR-spektroskopisch bestimmt werden. Sie betrigt fir CH(C,Hs)(R'), R' = C;Hj,
CH(CH),, 48 bzw. 98%. Mit zwei Alkylresten CH(R')(R?) ist die Induktion nur gering. Die Mef-
werte sind mit dem stereochemischen Strukturmodell von Ruch und Ugi nur in Einklang zu
bringen, wenn man fiir A(Et) und A(i-Pr) stark positive und fiir A(Ph) einen negativen Wert ver-
wendet. Eine Erklirung wird dafiir vorgeschlagen.

Optically Active Transition Metal Complexes, LX !

The Equilibria of the Diastereomers of C;H;(CO),Mo-Thioamidato Complexes
with Chiral Thioamides

—_—

Five molybdenum complexes CsHs(CO),MoN(R*)C(R)S (11 —20), derived from thioacetamide
and thiobenzamide, respectively, with chiral C atoms at the amide nitrogen atom have been
prepared. The asymmetric induction at the Mo atom in the equilibria of the diastereoisomers
can be determined by 'H NMR spectroscopy. It is for CH(C,H;)(R'), R' = C,Hs, CH(CH,),,
48 and 98% respectively. With two alkyl groups CH(R!)(R?) the induction is only small. The
measurements are only in accord with the stereochemical analogy model of Ruch and Uyi if for
A(Et) and A(i-Pr) strongly positive and for A(Ph) a negative value is used. An explanation will be
proposed.

Bei der Umsetzung unsymmetrischer Chelatliganden LL’ mit CsHMo(CO);Cl zu
quadratisch-pyramidalen Komplexen CsHs(CO),MoLL’ wird das Metallatom zu einem
Asymmetriezentrum 2~ #. Die Verwendung von optisch aktiven Thioamidliganden
RCSNHR* fiihrt zu einem Paar diastereomerer Thioamidato-Komplexe CsH(CO),-
MoN(R*)C(R)S mit entgegengesetzter Konfiguration am Mo-Atom, die sich durch
fraktionierte Kristallisation trennen lassen?~*. Die optisch reinen Diastereomeren sind
in festem Zustand konfigurationsstabil, wandeln sich jedoch in Losung bis zur Gleich-
gewichtseinstellung nach Geschwindigkeitsgesetzen 1. Ordnung ineinander um >#. Die
Anndherung an das Epimerisierungsgleichgewicht verlduft bei 40°C in Toluollssung je
nach den Substituenten R und R* mit Halbwertszeiten von 20 —40 Minuten >. Dabei
dndert sich das labile Chiralitdtszentrum am Mo-Atom im EinfluBbereich des stabilen
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Asymmetriezentrums R* im Liganden. Die Gleichgewichtskonstante, identisch mit dem
Diastereomerenverhiltnis, ist ein MaB fiir die asymmetrische Induktion von R* auf die
Ausbildung der beiden mdglichen Mo-Konfigurationen im Gleichgewicht*~ 7.

Die  Diastereomerengleichgewichte der Thioamidato-Komplexe CsH(CO),-
MoN(R*)C(R)S wurden bisher unter Beibehaltung von R* = (S)-CH(CH,)(C4H;) in
Abhingigkeit von den Resten R untersucht, wobei optische Induktionen von 0—74%
beobachtet wurden*~7. In der vorliegenden Arbeit wird beschrieben, wie sich eine
Variation der Substituenten am induzierenden Zentrum R* auf die Gleichgewichtslage
zwischen den sich nur in der Konfiguration am Mo-Atom unterscheidenden Diastereo-
meren von C;H,(CO),MoN(R*)C(R)S auswirkt.

Synthesen

Die chiralen primdren Amine H,NCH(R'}R?* mit (R!)(R?) = (CH,)(C¢H:),
(CoH5)(CeHs),  (i-C3HZ)(CeHs), (CH3)(CHs) und (C,H;)i-C;H;) wurden, von
H,NCH(CH,)CH;)® und H,NCH(CH,)C,H;)® abgesehen, nach folgender Me-
thode'®~'? gewonnen: Phenyl- bzw. Ethylmagnesiumbromid bilden mit Propiono-
nitril bzw. Isobutyronitril schwerldsliche Additionsverbindungen, die mit LiAIH, re-
duziert werden. Nach Zugabe von NaOH 14Bt sich aus etherischer Losung das entspre-
chende oxidationsempfindliche Amin gewinnen'?. Die Amine H,NCH(CH,){C,H;)®
und H,NCH(-C3;H-}(C¢Hs) wurden auch in optisch aktiver Form eingesetzt. Die
Racematspaltung von H,NCH(I-C;H,)(CgHs) erfolgte durch Umkristallisation des
(+)-Weinsduresalzes aus Ethanol bis zur Konstanz des Drehwertes %',

Um von den primdren Aminen zu den als Liganden verwendeten Thioamiden
RCSNHCH(RY)(R?) zu gelangen, wurden die Amine zunichst mit Acetanhydrid, Acetyl-
chlorid oder Benzoylchlorid in die Acetamide bzw. Benzamide iibergefithrt?. Die
Thioamide wurden durch Umsetzung der Sdureamide mit einer Mischung von Phos-
phorpentasulfid und Kaliumsulfid in Xylol dargestellt. Auf diese Weise erhdlt man alle
Thioamide, bis auf die Oligen Verbindungen N-(1-Phenylpropyl)thioacetamid und
N-(sec-Butyl)thioacetamid, als weiBe bis hellgelbe kristalline Verbindungen '?.

Die Thioamide 2 — 5 und 7 — 10 werden in Pyridinlosung bei 120 °C mit CsHsMo(CO),;Cl
umgesetzt. Dabei bilden sich unter CO- und HCl-Abspaltung in Ausbeuten um 20% die
Thioamidato-K omplexe 12 — 15 und 17 — 20, die viergliedrige, iiber Stickstoff und Schwefel
gebundene Chelatringe enthalten '# 1%, Alle Thioamidato-Komplexe lassen sich chro-
matographisch an SiO, mit Benzol als schnellaufende rote Zonen reinigen !?.

Unter Einbezichung der bereits beschriebenen N-(1-Phenylethyl)thioamidato-Kom-
plexe 11 und 165 ' ergibt sich damit die in Schema 1 dargestellte Reihe von 10 Thio-
amidato-Komplexen 11a/b—20a/b, in der sich je 5 von der Essigsdure und der Benzoe-
sdure ableiten.

Die Thioamide 1, 3 und 6 wurden in optisch aktiver (S")-Form verwendet. Daher be-
stehen die Komplexe 11, 13 und 16 nur aus den beiden in Schema 1 abgebildeten
Diastereomeren a und b mit (RS’)- und (SS')-Konfiguration, die sich in der Konfiguration
(R) bzw. (S) am Mo-Atom unterscheiden. Die Thioamide 2, 4, 5 und 7—10 wurden in
Form der racemischen Gemische (R',S’) eingesetzt. Folglich bildet jeder der Komplexe
12, 14, 15 und 17 —-20 insgesamt 4 Isomere (RR’), (RS’), (SR’) und (SS"), die sich in zwei
zueinander diasterecomere Enantiomerenpaare (RR')/SS’) und (RS)/(SR’) gliedern. So-
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wohl zum Thioamid als auch zu den Komplexen a und b kommen also noch die ent-
sprechenden Spiegelbildisomeren hinzu,
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R=CgH;|6,16 7,17 8,18 9,19 10,20
R'|CH; CgHs i-CsH; CHy C,H;
RZ|CgH; CeH; CgHs CuH; i-CsHy

Spektren

Die Komplexe 12—15 und 17— 20 enthalten im IR-Spektrum (KBr) zwei CO-Banden
fir die beiden Carbonylgruppen im Bereich 1935—1965 und 1830— 1870 cm ™!, die in
einigen Fillen aufgespalten sind. Die fiir die Thioamid-Gruppierung charakteristischen
NCS-Banden sind in den Komplexen 12—15 und 1720 mit 1520~ 1560 cm ™! gegen-
tiber den freien Thioamiden 2—5 und 7—10 bis zu 15cm ™! nach niedrigeren Wellen-
zahlen verschoben ',

Die Massenspektren der Verbindungen 12—15 und 17—20 zeigen in allen Fillen
neben dem Molekiil-Ton [M]™ die durch sukzessive Abspaltung der Carbonylgruppen
entstehenden Ionen [M — CO]* und [M —~ 2CO]"*. Die Ionen [M — 2CO]* zer-
fallen entweder unter Verlust von CH;CN bzw. C{HCN oder C¢H;CH =CR!R? bis
zum besonders stabilen Ion [CsH;MoS]*. Unter Beriicksichtigung der durch die Reste
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C,H; und i-C;H, am chiralen Kohlenstoffatom des Thioamidliganden bedingten Be-
sonderheiten lassen sich alle Spektren gut mit den fiir C;H;Mo(CO),-Thioamidato-
Komplexe beschriebenen Zerfallsmustern vereinbaren 1. Bei Verbindung 13 ist dariiber
hinaus H,S-Abspaltung des Bruchstiickes [M — 2CO — RCN]" sowie bei den Kom-
plexen 15 und 20 das Fragment [ CsHsMoSNHCR] " (R = CHj,, CHs) zu beobachten ! 2.

Das bei Verwendung des optisch aktiven Amins 3 erhaltene Diastereomerenpaar
13a/13b wurde wiederholt fraktioniert kristallisiert. Wie die 'H-NMR-Spektren zeigen,
148t sich dabei die schwerer 16sliche Komponente (—)5-4-13 = 13b optisch rein isolieren:
[0]38s = +6970°, [a]ifs = —805°, [a]ils = —1475°, [a]i%5 = —970° (0.3 mg/ml,
Toluol). Das CD-Spektrum von ( — )s;-13 dhnelt dem Spektrum von (—)s;4-11 = 11b> 12,

Die (+)- und (—)-drehenden Diastereomeren a und b der Komplexe 11, 13 und 16
sowie die diastereomeren Enantiomerenpaare der Komplexe 12, 14, 15 und 17—20
unterscheiden sich in den 'H-NMR-Spektren in bezug auf die chemischen Verschie-
bungen insbesondere der CsHs-Signale (Tab. 1). Wihrend die Aufspaltung der CsHs-
Signale bei den Komplexen 11 —13 und 16 — 18 mit einem Phenylrest und einer variieren-
den Alkylgruppe am asymmetrischen C-Atom 30— 35 Hz betrigt, ist sie bei den Kom-
plexen 14, 15, 19 und 20 mit zwei unterschiedlichen Alkylgruppen am asymmetrischen
C-Atom mit 0.4—2.0 Hz erheblich kleiner. Die groflen Unterschiede in den chemischen
Verschiebungen der Komplexe 11 —13 und 16—18 werden auf den ,Scheinwerfer”-
Effekt des Phenylrings zuriickgefiihrt, der in den Verbindungen 14, 15, 19 und 20 fehlt ',

Wie noch niher ausgefiihrt wird, ergab die rontgenographische Untersuchung mehrerer
Thioamidato-Komplexe, dal bei den im Gleichgewicht dominierenden b-Isomeren die
Phenylgruppe am asymmetrischen C-Atom in Richtung auf die MC;H-Gruppierung
orientiert ist. Nimmt man diese im festen Zustand begiinstigte Konformation auch fiir
die Losung an, so befindet sich der C;H;-Ring genau im Anisotropie-Bereich der Phenyl-
gruppe. Die Hochfeldverschiebung der CsH-Signale der b-Isomeren gegeniiber den
a-Isomeren wird damit versténdlich.

Die Diastereomerengleichgewichte a 2 b

Zentrales Thema der vorliegenden Arbeit ist, die Lage der Diastereomerengleich-
gewichte a 2 b fiir die Komplexe 11 —20 zu bestimmen. Einziger Unterschied der Kom-
ponenten der Komplexpaare 11a/11b, 13a/13b und 16a/16b, fiir deren Darstellung die
optisch aktiven Thioamide 1, 3 und 6 verwendet wurden, ist die entgegengesetzte Kon-
figuration am Mo-Atom, was nach auBen hin am unterschiedlichen Vorzeichen der
optischen Drehung und an den verschiedenen chemischen Verschiebungen der 'H-NMR-
Signale deutlich wird. Die Anteile der beiden Diastereomeren a und b am Gleichgewichts-
gemisch werden vom stabilen Asymmetriezentrum im Chelatliganden bestimmt. Da fiir
die Synthese der Verbindungen 12, 14, 15 und 17—20 die racemischen Thioamide ein-
gesetzt wurden, liegen die Komplexe in Form von diastereomeren Enantiomerenpaaren
vor. Enantiomere unterscheiden sich jedoch unter achiralen Bedingungen nicht in ihren
'H-NMR-Spektren. Daher liuft auch die Ermittlung der Gleichgewichtslage fiir die
optisch inaktiven Komplexe 12, 14, 15 und 17— 20 auf nur durch das Asymmetriezentrum
im Thioamidliganden bedingte Unterschiede der Diastereomeren a und b hinaus. Beide
Fille sind also 'H-NMR-spektroskopisch gleich zu behandeln. Dies wird experimentell
fir Komplex 13 bestitigt, fiir dessen Synthese das Thioamid sowohl in optisch aktiver
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Form als auch in racemischer Form eingesetzt wurde. In beiden Fillen wurde nach
Gleichgewichtseinstellung dasselbe Diastereomerenverhiltnis b:a = 98 : 2 ermittelt. Wie
fiir die Komplexe 13 so gilt fiir alle untersuchten Systeme, daB die Isomeren der b-Reihe,
deren C;H;-Signale im Vergleich zu den entsprechenden Isomeren der a-Reihe bei
hoherem Feld liegen, im Gleichgewicht begiinstigt sind.

Bei der Reinigung durch Umkristallisieren trat bei den Komplexen 13—18, 'H-NMR-spek-
troskopisch nachweisbar, eine Anreicherung der schwerer 16slichen Komponente im Kristallisat
ein!?. Die zeitliche Verfolgung der Anniherung an das Epimerisierungsgleichgewicht zeigte,
daf} in allen untersuchten Fillen die Halbwertszeiten fiir die Konfigurationsinderung am Mo-
Atom in derselben GroBenordnung wie bei den bereits beschriebenen Thioamidato-Komplexen
lagen (5~ 55min bei 40°C)>®. Durch mehrstiindiges Erhitzen der [Dg]Toluol-Lésungen auf
45°C ist damit gewihrleistet, daB das Gleichgewicht eingestellt ist. Auch bei mehrmaliger Wieder-
holung des Erhitzens auf 60°C veréindern sich die Diastereomerenverhilitnisse nicht mehr.

Zur Ermittlung der Gleichgewichtslage eignet sich bei den Komplexen 11—13 und
16 — 18 das Intensitétsverhéltnis der genligend weit aufgespaltenen C;H-Singuletts, das
durch Integration oder Planimetrie bestimmt werden kann'?. Bei den Komplexen 14
und 19 ist der Unterschied der chemischen Verschiebungen fiir die C;H;-Signale mit
1.5 bzw. 2.0 Hz fiir die Integration gerade noch hinreichend. Zur Ermittlung der Gleich-
gewichtslage bei 14 kann auch das Verhéltnis der CH;-Singuletts herangezogen werden.
Schwierigkeiten treten dagegen bei den Verbindungen 15 und 20 auf, fir die minimale
Aufspaltung der CsH;-Signale gerade noch im 90-MHz-Spektrum nachgewiesen werden
kann. Die Diastereomerenverhiltnisse fiir 15 und 20 konnen daher nur abgeschitzt
werden 2,

Asymmetrische Induktion

Wie aus Tab. 2 ersichtlich, ist das Gleichgewichtsverhiltnis der Diastereomeren der
quadratisch-pyramidalen Thioamidato-molybdédn-Komplexe auBlerordentlich stark von
den Substituenten am chiralen Kohlenstoffatom abhidngig. Bei den Essigsiurederivaten

Tab. 2. Gleichgewichtsverhiltnisse der Diastereomeren b:a der Komplexe 11—20 nach Epi-
merisierung bei 45°C in [ D] Toluol

11 16 12 17 13 18 14 19 15 20

74:26 78:22 89:11 95:5 98:2 99:1 54:46 56:44 53:47 56:44

ist besonders in der Reihe der N-(1-Phenylalkyl)thioamidato-Komplexe 11—13 mit
Verhiltnissen von b:a = 74:26, 89:11 und 98:2 eine betrichtliche Steigerung der
asymmetrischen Induktion zu beobachten, wenn man von R! = CH, zu C,H; und
i-C3H, iibergeht. Bei den Benzoesdure-Derivaten 16—18 liegen alle Verhiltnisse mit
b:a = 78:22,95:5 und 99:1 noch etwas hoher als bei den entsprechenden Essigsiure-
derivaten. Uberraschend ist insbesondere die auBergewShnlich hohe Stereoselektivitit
von 96 bzw. 98% bei der Gleichgewichtseinstellung zwischen den Diastereomeren der
Komplexe 13 und 18 mit H, C¢H; und i-C;H,; am chiralen C-Atom des Liganden. Dem-
gegeniiber sind die Diastereomerenverhéltnisse im Gleichgewicht fiir die Komplexe
14, 15, 19 und 20, die am chiralen C-Atom neben einem Wasserstoffatom zwei Alkyl-
reste tragen, mit Werten zwischen b:a = 56:44 und 53 :47 nur klein.
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In der Reihe der CsH;Mo(CO),-Thioamidato-Komplexe, die sich von den N-((S)-
1-Phenylethybthioamiden der Ameisensdure, Essigsiure, Benzoesidure und 1-Naphthoe-
sdure ableiten, hatten sich in CDCl,-Losung fiir die sich nur in der Konfiguration am
Mo-Atom unterscheidenden Diastereomeren folgende Gleichgewichtsverhiltnisse b:a
ergeben: 50:50, 69:31, 77:23, 87:13%7!M Aus diesen Ergebnissen folgt damit, daB
fir das Thioamidato-Ligandensystem je nach den Substituenten an N und C asymmetri-
sche Induktionen im Gleichgewicht zwischen 0 und 98% zu erreichen sind. Wihrend
also beim CsHsMo(CO),-[N-((S)-1-phenylethyl)thioformamidato}-Komplex mit einem
Isomerenverhiltnis von 50:50 unter Gleichgewichtsbedingungen keine asymmetrische
Induktion am Mo-Atom zu beobachten ist, kommt es beim Cs;H;Mo(CO),-[N-(S)-
2-methyl-1-phenylpropyl]thiobenzamidato-Komplex mit einem Gleichgewichtsverhilt-
nis von b:a = 99:1 zur praktisch stereospezifischen Bildung nur eines der beiden még-
lichen Isomeren. Die Bedeutung der unterschiedlichen Lage dieser Diastereomeren-
gleichgewichte fiir die asymmetrische Katalyse wurde bereits diskutiert* %,

Anwendung des stereochemischen Strukturmodells

Die Gleichgewichtseinstellung a 2 b ist eine korrespondierende Reaktion im Sinne
des stereochemischen Strukturmodells von Ruch und Ugi'® 2%, Es sollte daher gepriift
werden, ob sich die zehn 'H-NMR-spektroskopisch bestimmten Diastereomerenverhilt-
nisse der Komplexe 11—20 mit Hilfe folgenden Ansatzes erfassen lassen:

S-In(b/a) = p-(4y — A2 —73)25 — A1) (1)

Dabei bedeuten 6 = +1 oder —1, je nach der Konfiguration des induzierenden Zentrums,
und b/a das Diastereomerenverhiltnis. Die A-Werte sind spezifische Parameter der drei Sub-
stituenten am stabilen Chiralititszentrum der NR*-Gruppe (definitionsgemdf8 A(H) = 0 und
A(CH,) = 1.0). p ist eine Reaktionskonstante, die fiir von der Essigsdure bzw. Benzoesidure ab-
geleitete Komplexe verschiedene Werte p; bzw. p, haben sollte.

Versucht man nach Ermittlung von p, bzw. p, mit Hilfe von Gleichung (1) die Dia-
stereomerenverhiltnisse der Thioamidato-Kompiexe 11 —20 mit den von Ugi 19652
bzw. 197322 angegebenen Ligandenparametern zu berechnen, so ergibt sich keine auch
nur annihernde Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten.

Dies entspricht den Ergebnissen der bisherigen Uberpriifung des stereochemischen
Strukturmodells in bezug auf die Berechnung der asymmetrischen Induktion, wonach
sich die A-Werte zwar innerhalb eines Systems hiufig als konstant erweisen, insbesondere
bei nicht zu hohen asymmetrischen Induktionen; sie &ndern sich jedoch meist von System
zu System 23727,

Dabher sollten 2(C,Hjs), 1(i-C5H-) und A(C¢Hs) zusammen mit p, und p, aus den fir
die Gleichgewichtsgemische gemessenen Diastereomerenverhéltnissen berechnet werden.
Bei nur 5 Unbekannten und 10 zur Verfiigung stehenden Mef3werten kann im Anschluf3
daran die Anwendbarkeit der Theorie auf das vorliegende Problem iiberpriift werden.
Setzt man die 4 Diastereomerenverhiltnisse b:a der Komplexe 11 —14 der Essigsdure-
reihe in Gleichung (1) ein, so ergeben sich neben ecinem Satz mit imagindren Losungen
die exakten Losungen2® A(Et) = 1.66; A(i-Pr) = 2.52 (sowie —4.74); A(Ph) = —2.22 und
p1 = 0.146. Wie im folgenden nédher ausgefiihrt, gibt es Argumente, die den negativen
A(Ph)-Wert verstindlich erscheinen lassen. Da sich der negative A(i-Pr)-Wert dagegen
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nicht nédher begriinden 148t, wird von den beiden A(i-Pr)-Werten nur der positive beriick-
sichtigt. Die entsprechenden Losungen?® der Benzoesdurereihe sind A(Et) = 1.87;
A(i-Pr) = 2.54 (sowie —5.12); A(Ph) = —2.58 und p, = 0.137. Stimmt man die beiden
Parametersitze gegeneinander ab, so kommt man zu den in Tab. 3 angegebenen Werten,
mit denen die 10 MeBwerte innerhalb der Fehlergrenze der 'H-NMR-Integration von
+3% berechnet werden kdnnen.

Tab. 3. A-Parameter nach dem stereochemischen Strukturmodell

A(H) A(Me)

(Def) (Def) A(Et) A(i-Pr) A(Ph) P1 P2
diese Studie 0.00 1.00 1.90 2.35 —240 0.12 0.15
Ugi®? 0.00 1.00 1.05 1.27 1.23
Ugi?? 0.00 1.00 1.00 1.00 1.60

Ein Vergleich der neuen A-Serie mit den A-Parametern von Ugi2'-2% (Tab. 3) ergibt
zwei bemerkenswerte Unterschiede. Wihrend sich die A-Werte des Ethyl- und Isopropyl-
Restes in den Literaturserien nicht oder nicht wesentlich vom Methylwert unterscheiden,
lassen sich die vorliegenden asymmetrischen Induktionen mit dem stereochemischen
Strukturmodell 1> 2% nur erfassen, wenn man mit A(Et) = 1.90 bzw. A(i-Pr) = 2.35
extrem grofle Werte verwendet. Obwohl diese A(Et)- und A(i-Pr)-Werte ,,Super-A-Werte*
darstellen, stimmen sie im Trend mit den entsprechenden Literaturwerten iiberein, im
Gegensatz zum A(Ph)-Wert, der sich liberraschenderweise negativ ergibt. Dies bedeutet,
daf3 die Phenylgruppe ,.kleiner* ist als der Wasserstoff (A(H) = 0). Eine Moglichkeit zur
Erkldrung dieses Effekts wire eine schwache intramolekulare Anziehung zwischen dem
Phenylrest und der MCsH-Gruppierung, fir die bisher in mehreren Rontgenstruktur-
analysen Anhaltspunkte gefunden wurden'*'%). So geht zum Beispiel die Anordnung
des (§)-1-Phenylethylrestes gegeniiber dem Komplexfragment fiir den C;H-Mo(CO),-
[ N-((S)-1-phenylethyl)thioacetamidato]-Komplex aus Schema 2 hervor. Im Einkristall
des im Gleichgewicht begiinstigten Isomeren liegt die C —H-Bindung des (S)-CH(CH;)-
(C¢Hs)-Restes in der Ebene des Chelatliganden, der Methylsubstituent ist nach unten
gerichtet, wihrend der Phenylrest nach oben zur MCsH-Gruppe orientiert ist ', Genau
die gleiche Konformation ergibt sich bei der Rontgenstrukturanalyse von vier anderen
Molekiilen mit Ethyl- bzw. Isopropylgruppen anstelle der Methylgruppe am asymmetri-
schen C-Atom des Thioamidato-Liganden'®. Aus der bereits erwihnten starken Hoch-
feldverschiebung der CsH;-Signale dieser Verbindungen folgt, dafl die fiir den festen
Zustand gefundene Konformation auch in Ldsung dominiert. Diese bevorzugte Orien-
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tierung des Phenylrestes in Richtung auf die MCsHs-Gruppierung und der negative
A(Ph)-Wert bei der Interpretation der asymmetrischen Induktion am Mo-Atom im
Gleichgewicht sind also Hinweise auf eine schwache Anziehung zwischen Phenylrest
und MCH;-Gruppe. Dieser ,,-Phenyleffekt” erkldart zwanglos, warum Asymmetrie-
zentren CH(Aryl)(Alkyl) hohe und Asymmetriezentren CH(Alkyl)(Alkyl') nur geringe
Gleichgewichtsinduktionen ergeben.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, der
BASF AG und der Dynamit-Nobel AG fiir Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn T. Burgemeister
danken wir fir die Aufnahme der WH 90-Spektren.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluf von Luft und unter Verwendung von absolutierten
und stickstoffgesédttigten Losungsmitteln durchgefiihrt.

Darstellung von I1-Phenylpropylamin und 2-Methyl-1-phenylpropylamin: Zu Phenylmagnesium-
bromid aus 0.3 mol (47.3 g) Brombenzol und 7.2 g Magnesiumspénen in 300 ml Ether 1468t man
0.25 mol Nitril (13.8 g Propiononitril, 17.3 g Isobutyronitril) in 100 ml Ether so schnell tropfen,
dafl das Reaktionsgemisch am Sieden gehalten wird und kocht anschlieBend 2 h unter Riickfluf3.
Dann reduziert man die ausgefallene weile Additionsverbindung durch Zutropfen einer Sus-
pension von 0.3 mol (11.4 g) LiAlH, in 100 ml THF bei 18stiindigem RiickfluBkochen. Das Re-
aktionsgemisch wird unter Eiskiihlung mit 12 ml Wasser, 9 m! 20proz. Natronlauge und noch-
mals 42 m]l Wasser zersetzt. Man trennt anschlieBend den weilen Hydroxidschlamm mittels einer
mit Na,SO, und Filterflocken beschichteten G3-Fritte ab, wischt zweimal mit Ether nach und
trocknet die vereinigten Losungen mit Magnesiumsulfat. Nach Abdestillieren des Ethers gewinnt
man das reine Amin durch fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck.

1-Phenylpropylamin: Sdp. 51.5°C/1 Torr; Ausb. 23 g (70%). 2-Methyl-1-phenylpropylamin:
Sdp. 57.5°C/1 Torr; Ausb. 25 g (65%).

Nach der gleichen Vorschrift 148t sich bei Verwendung eines Ethylmagnesiumhalogenids
1-Ethyl-2-methylpropylamin darstellen: Sdp. 110°C/760 Torr; Ausb. 10 g (40%).

Racematspaltung von 2-Methyl-1-phenylpropylamin mit ( + )-Weinsaure: Zu einer siedenden
Ldsung von 31.5 g (+)-Weinsédure in 400 ml Ethanol gibt man 61.5 g 2-Methyl-1-phenylpropyl-
amin und l4Bt zuniichst auf Raumtemp., spater auf0°C abkiihlen. Nach 16 h hat sich das (— )-Amin-
hydrogentartrat in groflen Mengen abgeschieden. Nach fiinfmaligem Umkristallisieren aus mog-
lichst wenig siedendem Ethanol wird das Salz in 100 ml Wasser gelost, das (—)-Amin mit einem
UberschuB an konz. Natronlauge freigesetzt und mit 3mal 100 ml Ether ausgeschiittelt. Man
trocknet die vereinigten Etherextrakte mit Na,SO,, entfernt den Ether und reinigt das optisch
aktive Amin durch Destillation unter vermindertem Druck: (—)-2-Methyl-1-phenylpropylamin:
Sdp. 51°C/1 Torr; [0]3° —18.5° (Ether, 14 mg/ml), Ausb. 15 g (24%).

Darstellung der Thioamide 2—5 und 7—10: 30 mmol trockenes Siaureamid werden in 200 ml
Xylol mit einem Gemisch von 20 mmol (4.0 g) Phosphorpentasulfid und 55 mmol (6.0 g) gepul-
vertem Kaliumsulfid versetzt. Nach 30 min Erhitzen auf 80°C wird filtriert und das Xylol ab-
gezogen. Den Oligen Riickstand versetzt man mit 200 ml Benzol und 100 ml Wasser, um iiber-
schiissiges P,S5 und K,S zu zerstoren, und schiittelt anschlieBend die benzolische Losung so oft
mit Wasser aus, bis die wiBrige Phase nahezu neutral bleibt. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat
zieht man das Benzol ab und erhilt die Thioamide als farblose bis gelbe Ole, die in manchen
Fillen bereits nach Entfernen der letzten Losungsmittelspuren kristallisieren. Nach Umkristalli-
sieren aus Ether/Pentan erhilt man die Thioamide 3, 7, 8, 9 und 10 kristallin. Die bei Raumtemp.
fliissigen Thioacetamide 2, 4 und 5 werden durch Hochvakuumdestillation gereinigt. Die Aus-
beuten liegen bei etwa 60%. Die Eigenschaften und analytischen Daten enthilt Tab. 4.
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Darstellung der Dicarbonyl( cyclopentadienyl)( thioamidato-S,N ymolybdin- Komplexe 12—15
und 17—20: 1.1 g (4 mmol) (CsH;)Mo(CO);Cl werden mit 4.1 mmol des entsprechenden Thio-
amids in 100 ml Pyridin 2 h auf 120°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen zieht man das L&sungsmittel
ab und nimmt den dunklen, 6ligen Riickstand in 10 ml Benzol auf. Bei der Chromatographie an
Kieselgel mit Benzol trennt sich der Thioamidato-Komplex als schnellaufende, dunkelrote Zone
meist scharf von gelben und braunen Nebenprodukten ab. Nur bei den Thiobenzamidato-Kom-
plexen ist in der Regel eine zweite Chromatographie nétig. Die nach Abziehen des Losungsmittels
erhaltenen roten Ole kdnnen durch wiederholtes Riihren mit Pentan in kristalline Form gebracht
werden. Tab. 4 enthilt die Schmelzpunkte und analytischen Daten.

Zur Anreicherung bzw. Trennung der Isomeren werden die Rohprodukte in moglichst wenig
Ether geldst, die Losungen iiber Kieselgel filtriert und mit der halben Menge Pentan versetzt.
Beim langsamen Abkiihlen auf —30°C scheiden sich aus dem Gemisch bevorzugt die schwerer-
16slichen Komponenten in Form wohlausgebildeter roter Kristalle ab. Bei den Komplexen 12,
13, 17 und 18 reicht bereits ein Kristallisationsschritt zur Reindarstellung der im Gleichgewicht
dominierenden Isomeren aus.
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