und ,,einfrieren‘‘ 2], Die Isomerisierung kénnte durch Rota-
tion um die partielle CS-Doppelbindung (Ubergangszustand
C) oder durch Inversion am Schwefel (Ubergangszustand D)
bewirkt werden 131, Eine Unterscheidung ist durch den Ein-
fluB von o-Substituenten auf die Isomerisierung der S-aryl-
substituierten Verbindungen (2) und (3) moglich.

GHy CHy
NN

HgC™ ¢ CHy

8@ R o100 SO R 100

(2) (3)

N
e M,

Die Rotation wird durch groBe Reste R, diesich an X vorbei-
drehen miissen, erschwert [4:51. Dagegen ist die sterische Hin-
derung im Ubergangszustand der Inversion (D) geringer als
zu Beginn — mit zunehmender GroBe von R sollte daher die
Inversionsgeschwindigkeit zunehment3). Die bei den Iso-
thiuronium-perchloraten (2) und (3) bestimmten freien Ak-
tivierungsenthalpien AG;F sind in der Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle. NMR-Parameter der syn-gnti-Isomerisierung der S-Aryl-iso-
thiuronium-perchlorate (2} und (3). Tg¢ = Koaleszenztemperatur.
Zur Auswertung diente die Koaleszenz der Methylsignale [4].

Av T, . AG:':
R Solvens (Hz) | (°C) (kca‘i/mol)
(2a) H CH,Cl, 57 — 83 9.1 [a]
10 — 92 9.3 [a}
(2b) CH; CH,Cl, 67 — 64 10.0 [a]
13 — 73 10.2 [a]
(2¢) i-C3H; CH,C1, 40 — 29 12.0 [b]
(2d) t-C4Hp (CD3),SO | 50 + 89 17.9 [b, d]
(32) | H CHCl, | — |<-—115 | <76l
(3b6) CH3 CH,Cl, 46 —107 8.0 [d]
(3c) i-C3H4 CH,Cl, 55 — 80 9.3 [d]
(3d) t-C4Ho TCB [e] 75 +106 18.5[d]

[a] Die Fehler betragen 41 kcal/mol, weil die etwa gleichzeitig ein-
frierenden CN-Rotationen die Auswertung erschweren; die erste Angabe
bezieht sich auf die Koaleszenz der beiden duBeren, die zweite auf die der
beiden inneren Singuletts.

[b] Aufspaltung zu einem Dublett; die CN-Rotationen werden erst bei
tieferer Temperatur ,,eingefroren‘‘.

[c] Berechnet fiir eine angenommene Aufspaltung von 40 Hz.

(d} Fehler -£0.2 kcal/mol.

[e] 1,2,4-Trichlorbenzol.

Der deutliche Anstieg der AGC*-Werte beim Ubergang von
den Phenylverbindungen (22) und (3a) zu den sterisch
stark gehinderten Tri-tert.-butylphenylverbindungen (24)
bzw. (3d) beweist, daBl die syn-anti-Isomerisierung an der
partiellen CS-Doppelbindung durch Rotation (Ubergangs-
zustand C) und nicht wie der entsprechende Vorgang in den
Guanidinen 31 durch Inversion erfolgt. Gleichzeitig erhilt
man durch die Messungen einen Minimalwert der Aktivie-
rungsschwelle fiir die Inversion am doppelt gebundenen
Schwefel: sie muB} gréBer als 18.5 kcal/mol [= Wert fiir (3d)]
sein. In Verbindungen mit weniger stark elektronenschieben-
den Resten X am Thiocarbonylsystem sollte die Inversion
am Schwefelatom — nach den Erfahrungen am Iminsystem [3]
— noch sehr viel weniger wahrscheinlich sein. Die hohe In-
versionsschwelle sollte eine Trennung derartiger syn-anti-
Isomerer bei Raumtemperatur erlauben. Versuche sind im
Gange.

Die Verbindungen (2a)—(2¢) und (3a)—(3c) lieBen sich aus
Chlorformamidiniumchloriden und Thiophenolen darstel-
lentsl. (2d) und (3d) wurden nicht iiber das Thiophenol,
sondern dessen Blei- oder Thalliumsalz gewonnen.
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1,1,3,3-Tetramethyl-2-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)iso-
thiuronium-perchlorat (2d)

Zu 1.5g Tetramethyl-chlorformamidinium-chlorid[7 in
50 ml wasserfreiem Acetonitril werden unter Riihren 4.5g
Thallium-2,4,6-tri-tert.-butylthiophenolat gegeben. Nach 3
Std. Riithren bei Raumtemperatur wird filtriert und das Fil-
trat mit 1.15 g NaClOy4 in 20 ml Acetonitril versetzt. Nach
erncutem Abfiltrieren wird das L&sungsmittel abgezogen
und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Man erhilt
2.5g (2d) (64%); Fp = 214-215°C.
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Cyclooctatrien-Komplexe mit
fluktuierenden Liganden

Von Rudolf Aumann*Y und Saul Winstein |

Wie wir fanden, ergibt CgHoFe(CO)§BF3[11 mit Nucleo-
philen N spezifisch substituierte 1,3,5-Cyclooctatrien-Kom-
plexe CgHgNFCz(CO)gBFZ (1) [N = Pyridin (Ia), P(C6H5)3
(1b)] und CgHgNFex(CO)s (2) [N=N3 (2a), CN~ (2b),
H~ (2¢), D~ (2d)].

Bedingt durch die Bindung an die Fep(CO)¢-Gruppe ist das
n-Elektronensystem des Cyclooctatriens in den Komplexen
(1) und (2) derart verzerrt, daB als neue Strukturelemente
eine isolierte Doppelbindung, ein w-Allylsystem und eine
Zweizentrenbindung zwischen einem C- und einem Fe-Atom
vorliegen [2] (Abb. 1).

N

(COfe — FelCOy (O, fe — FelCO),

Abb. 1. Die Enantiomere A und B der Komplexe (1) und (2).

Bei der Synthese entstehen (/) sowie (2) als Racemate. An
(1) gelang uns durch 'H-NMR-Messungen der Nachweis
einer wechselseitigen Umlagerung der Enantiomere A und B
unter 1,3-Wanderung des Substituenten N und gleichzeitiger
Verschiebung des Vinylsystems von 6,7 nach 1,2; das von H3,
H4 und HS gebildete Allylsystem bleibt dabei fixiert.
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Dementsprechend zeigt das NMR-Spektrum des Pyridin-
Adduktes (Ia) bei 37 °C deutlich drei scharfe Signalgruppen
fiir H4, H82 und H8Y und ein breites, beim Feld von 60 MHz
wenig strukturiertes Signal fiir die paarweise gemittelten Re-
sonanzfrequenzen der (ibrigen Protonen H!1<— H7, H2<— H6,
H34-HS3, bei denen ein Austausch der magnetischen Umge-
bung erfolgt. Erst bei—20 °Cist die Lebensdauer der Enantio-
mere so hoch, daB man ein dem Racemat (/a) entsprechen-
des, nicht-gemitteltes Spektrum erhilt.

Das Triphenylphosphin-Addukt (Ib) ist wesentlich starrer
als (/a) und gibt bei 37 °C bereits ein nicht-gemitteltes NMR-
Spektrum. Wir konnten jedoch auch an diesem Komplex mit
einer von Hoffman und Forsén(3) entwickelten Doppelreso-
nanz-(Relaxations-)Methode die Umlagerung der Enantio-
mere ineinander mit der Halbwertszeit 1.7 s bei 37 °C nach-
weisen.

Die neutralen Azid- und Carbonitril-Komplexe (2a) bzw.
(2b) sind ebenso wie (2c} und (2d) bis 50 °C auf der NMR-
Zeitskala konfigurationsstabil; (2¢) und (2d) zeigen aber —
als die einzigen Komplexe der Reihe — eine rasche Isomeri-
sierung der in diesem Fall energiegleichen Valenztautomere
C und D (Abb. 2).

[ X
(COxFe — FelCO),

.
Abb. 2. Die Valenztautomere C und D der Komplexe (1) und (2).

(COfe — FeCO)

!

)

|

C und D unterscheiden sich einerseits durch die Lage des
Allylsystems und der isolierten Doppelbindung, anderer-
seits durch die relative Anordnung des Substituenten N (in C
pseudodquatorial, in D pseudoaxial). Das NMR-Spektrum
von (2¢) entspricht bei —90°C Struktur C oder D[2]; bei
stufenweiser Temperaturerhohung beobachtet man gemit-
telte Resonanzfrequenzen, die aus der zunehmend raschen
Umlagerung der Valenztautomere ineinander resultieren
(Abb. 3). Im Gegensatz zur vorher beschriebenen Umlagerung
der Enantiomere findet hier ein Austausch der magnetischen
Umgebung von H44— H5, H3<— H6, H24-  H7, Hla<_ Hsa
Hibs_ HS8D statt (vgl. Tabelle).

3 2
la
. ¢ “-1b(N)
- 8a
5 “8b
6 7
C D

Tabelle: 1H-NMR-Spektrum von hexa}mpto-l,3.5-Cyclooctatrien—
hexacarbonyldieisen(Fe—Fe) (2¢) in CHCI:F (TMS intern; 100 MHz).
Vergleich der bei 37 °C gemessenen Resonanzfrequenzen (in t-Werten)
mit errechneten Werten, die sich durch Mittlung der entsprechenden bei
—90 °C beobachteten Resonanzfrequenzen ergeben.

gemessen errechnet
H4:s 5.51 5.52
H3:6 6.13 6.15
H2.7 7.37 7.32
Hla.8a 8.08 8.12
Hib.8b 8.52 8.50
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Abb. 3. 1H-NMR-Spekirum von (2¢) in Abhingigkeit von der Tem-
peratur (10-proz. CHCIF-Losung; Bezugssignal CH,Cl; = 4.70 t;
60 MHz).

Den komplexen NMR-Spektren der Verbindungen (/) und
(2) gemeinsam ist das H3—H4—HS5-Allylsystem (Numerierung
der Protonen wie in C) mit J3 4 & J4,5 = 67 Hz und das
isolierte Vinylsystem der Protonen H6 und H7 mit einer
vicinalen Kopplung von 8—9 Hz; das Signal von H2 er-
scheint erwartungsgemif stets bei hohem Feld (7 = 7.9—8.5).

Die Kopplungskonstanten Jia 2, Jia,ga, Jia,8b, J7,8a, J7,86
von (2a) und (2b) lassen sich mit der Karplus-Gleichung (4}
unter Beriicksichtigung der Gruppenelektronegativitiat(S) des
Substituenten N [6] und die Allyl-Kopplung mit einer Bezie-
hung nach Garbisch!7! befriedigend erkliren. Es ist ziemlich
sicher, daBB N ausschlieBlich in cis-Stellung zur Fey(CO)g-
Gruppe fixiert wird, was darauf hinweist, daB3 das angreifende
Nucleophil unter Vermittlung des Metalls auf den Ring
libertragen wird.

Eingegangen am 23, April 1970 [Z 227]
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