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Kiéfigeffekte sind eine Herausforderung, seit bei der Ent-
wicklung des Sy1-Mechanismus Kontaktionenpaare und sol-
vensgetrennte lonenpaare unterschieden wurden. Im klassi-
schen Syl1-Mechanismus dissoziiert tert-Butylchlorid zum
Kontaktionenpaar (CIP), das in Konkurrenz mit der Re-
kombination in das solvensgetrennte Ionenpaar (SSIP) und
die freien Ionen iibergeht (Schema 1a).?! Formal #hnlich
entsteht bei einer Ligandendissoziation aus einem Komplex
ein Kontaktpaar (CP), dessen Bestandteile rekombinieren
oder in getrennte, individuell solvatisierte Spezies zerfallen
konnen (Schema 1b). Da in der folgenden Diskussion das
Kontaktpaar im Mittelpunkt stehen wird, werden solvensge-
trennte und solvatisierte Spezies zu SP zusammengefasst. Die
Rekombination von CIP oder CP zum Ausgangsmaterial und
die Trennung in SSIP bzw. SP kénnen berechnet werden,!
die experimentelle Beobachtung ist schwierig. Hier stellen
wir ein System vor, in dem das Kontaktpaar nicht nur die
doppelte Reaktionsmoglichkeit des Syl-Mechanismus in
Schema 1a hat, sondern die drei Reaktionswege in Sche-
ma 1b, von denen zwei bei Raumtemperatur mit konventio-
neller ¥'P{"H}-NMR-Spektroskopie verfolgt werden kénnen.

Der Halbsandwichkomplex (Sg.,Rc)/(Rg.,Rc)-[CpFe(Pro-
phos)NCPh]I (1) wurde durch Reaktion von Benzonitril mit
(SresRe)/(Rpe, Rc)-[CpFe(Prophos)I|  erhalten (Prophos =
(Rc)-Propan-1,2-diylbis(diphenylphosphan));®¥!  Kristallisati-
on aus Hexan/Dichlormethan ergab diastereomerenreines
(Sge,Rc)-1. In CDCI; epimerisiert dieser Komplex bei Raum-
temperatur durch  Anderung der Fe-Konfiguration
(Schema 2), wie fiir den analogen Acetonitrilkomplex be-
schriecben wurde.’! Das Diastereomerengleichgewicht

[*] Prof. H. Brunner, M. Muschiol
Institut fiir Anorganische Chemie, Universitit Regensburg
93040 Regensburg (Deutschland)
E-Mail: henri.brunner@chemie.uni-regensburg.de
Prof. T. Tsuno, H. lke, T. Kurosawa, K. Koyama
Department of Applied Molecular Chemistry
College of Industrial Technology
Nihon University, Narashino, Chiba 275-8575 (Japan)
E-Mail: tsuno.takashi@nihon-u.ac.jp

[**] Diese Arbeit wurde durch das College of Industrial Technology,
Nihon University geférdert.

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag (Synthese der neuen
Verbindungen und CIF-Datei mit den kristallographischen Daten fiir
(SterRA)-1, (SresRA)-[CpFe(Prophos)NCPhIPFg, (Se Ro)-["*CpFe-
(Prophos)NCMe]PF¢) und (Se.,Rc)-["*CpFe-(Prophos)NCPh]PF)
sind im WWW unter http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104960 zu
finden.

SWILEY i

ONLINE LIBRARY

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

a)
zu den freien [onen

CIp SSIP

MesC—Cl === Me3C”™ CIT == MeyCT/CIm ==

zu den Diastereomeren

cpP SP
//.I'frzle ) /il: =L, ,/l,’,II:e
Ry=o5L Ry LT R

C =) g QP‘

Schema 1. Sy1-Mechanismen fuir die Dissoziation von a) tert-Butylchlo-
rid und b) [CpFe(P-P)L]".

(SkesRc)-1/(Rpe,R0)-1=91:9 wird in einer Reaktion erster
Ordnung mit einer Halbwertszeit von 320 min bei 20°C er-
reicht.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Epi-
merisierung von (Sg,Rc)-1 ist die Spaltung der Fe-NCPh-
Bindung. Das 16-Elektronenintermediat (Sg,Rc)-[CpFe-
(Prophos)|" behilt seine pyramidale Geometrie mit der

(Rre.Rc)-[CpFe(Prophos)NCPh]I
(RFe,Rc)-1 Nebendiastereomer

(Sre.Rc)-[CpFe(Prophos)NCPh]I
(Ske.Rc)-1 Hauptdiastereomer

Schema 2. Epimerisierungsgleichgewicht (Sg,Rc)-1/(Ree,Rc)-1.
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freien Position an der verbleibenden Koordinationsstelle.!'*?!
Die Inversion der Pyramide zu (Rp.,Rc)-[CpFe(Prophos)]*
und die Reassoziierung der Zwischenstufen mit PhCN stellen
das (Sp.,Rc)-1/(Rpe,Rc)-1-Gleichgewicht ein. Die MCp-Ver-
bindung (Sg.,Rc)-[VCpFe(Prophos)NCMel]l ((Sg.,Rc)-2), die
den Acetonitrilliganden enthilt, wurde analog synthetisiert
(MeCp = Methylcyclopentadienyl).

Im Kreuzungsversuch mit (Sg,Rc)-1 und (Sg,Rc)-2 kon-
kurriert der Austausch der Liganden NCPh und NCMe mit
der Inversion der Pyramide. Der Ligandenaustausch muss
tiber individuelle Spezies in der Losung verlaufen, wahrend
die Inversion auch im Kontaktpaar erfolgen kann. Wenn die
Anderung der Fe-Konfiguration schneller ist als der Ligan-
denaustausch, wiirde das beweisen, dass die Inversion im
Kontaktpaar innerhalb des Losungsmittelkéfigs erfolgt, bevor
dessen Bestandteile in die Losung iibergehen.

Wir 16sten die diastereomerenreinen Salze (Sg.,R¢)-1 und
(SreRc)-2 in CDCl, bei 0°C. Die *'P{'H}-NMR-Spektren in
Abbildung 1, gemessen nach Aufwidrmen auf 27°C, zeigen,
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Abbildung 1. Zeitabhingige *'P{'"H}-NMR-Spektren des Kreuzungs-
versuchs (Sge,Rc)-1/(SreRc)-2 in CDCl; bei 27°C. Signalzuordnung:
a=(Rie,Rc)-1, b= (Ree,Rc)-2, ¢ = (Ree,Rc)-[CpFe(Prophos)NCMell,
d = (Rre,Rc)-["*CpFe(Prophos)NCPh]I.

dass die Signale der Hauptdiastereomere der Ausgangsma-
terialien und der Ligandenaustauschprodukte betrichtlich
iiberlappen. Diagnostisch wertvoller sind die Signale der
Nebendiastereomere. Im Bereich 97-94 ppm sind alle vier
klar getrennt, und zwischen 108 und 106 ppm sind drei von
ihnen deutlich zu erkennen. Die Zuordnung ist 96.6 ppm =
(RreR0)-1, 96.2 ppm = (Rg,Rc)-[CpFe(Prophos)NCMell,
94.8 ppm = (Ry.,Rc)-["*CpFe(Prophos)NCPh]|I und
94.2 ppm = (Rg.,R)-2.

Spektrum 1 in Abbildung 1, gemessen nach 5 min bei
27°C, zeigt, dass die beiden Ausgangsverbindungen (Sg.,Rc)-1
und (Sg.,R¢)-2 diastereomerenrein sind. In Spektrum 2 (nach
15 min) treten die Signale der Nebendiastereomere der
Ausgangsmaterialien auf, aber nicht die der Nebendiaste-
reomere der Kreuzungsprodukte. Auch die Signale der
Hauptdiastereomere der Kreuzungsprodukte sind noch klein.
Sogar in Spektrum 3 (nach 45 min) sind die Signale der Ne-
bendiastereomere der Ligandenaustauschprodukte noch
nicht zu sehen; sie erscheinen erst in Spektrum 4, gemessen
nach 280 min.
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In Abbildung 2 sind die Spektren des gleichen und des
alternativen Kreuzungsexperiments mit den entsprechenden
PF¢-Salzen abgebildet. Wieder beweisen die ersten Spektren
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Abbildung 2. Zeitabhingige *'P{"H}-NMR-Spektren der Kreuzungs-
versuche a) (Se.,Rc)-[CpFe(Prophos)NCPh]PFg/(Ske,Rc)-[V*CpFe(Pro-
phos)NCMe]PFg und b) (Sg.,Rc)-[CpFe(Prophos)NCMe]PFy/(Ste,Rc)-
[MCpFe (Prophos)NCPh]PF, in CDCl; bei 27°C. Signalzuordnung:
a= (Rre,Rc)-[CpFe(Prophos)NCPh]PFg, b= (R¢.,Rc)-["*CpFe(Pro-
phos)NCMe]PFg, ¢ = (R, Rc)-[CpFe(Prophos)NCMe]PFg, d = (Rg,Rc)-
[CpFe (Prophos)NCPh]PF,.

in beiden Serien, dass die Ausgangsmaterialien diastereo-
merenrein sind. In den zweiten Spektren erscheinen die Si-
gnale der Nebendiastereomere der Ausgangsmaterialien,
aber die der Nebendiastereomere der Ligandenaustausch-
produkte fehlen. Sie tauchen erst in spéteren Stadien auf. Die
Kreuzungsexperimente mit den PF¢-Salzen sind besonders
aufschlussreich, weil die Annédherung an das Ligandenaus-
tauschgleichgewicht von zwei verschiedenen Seiten erfolgt.
Aus den Spektren in den Abbildungen 1 und 2 lassen sich
deutliche Geschwindigkeitsunterschiede zwischen dem
Wechsel der Fe-Konfiguration und dem Nitrilaustausch in
Verbindungen des Typs (Sg.,Rc)-[Cp'Fe(Prophos)NCR]X
(Cp’=Cp, MCp; X =1, PF,) ablesen. Die Fe-Konfiguration
dndert sich bereits im Kontaktpaar (Sg.,Rc)-[Cp’Fe(Pro-
phos)]*/NCR, bevor sich seine Bestandteile trennen. Daran
muss mindestens eine Inversion der chiralen Zwischenstufe
(Ske,Rc)-[Cp’Fe(Prophos)]* und eine Wanderung des Nitril-
liganden auf die diastereotope Seite beteiligt sein (Schema 3).
Die Ausrichtung der Dipole von Nitrilligand und (Sg.,Rc)-
[Cp'Fe(Prophos)]* konnte die Inversion erleichtern. Nitrile
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wie MeCN™ und PhCN"™ haben
hohe Dipolmomente von etwa 4 D,
wihrend das Dipolmoment des E
Losungsmittels CDCl; 1.1 D be-
tragt.!

Bis jetzt wurde die Epimerisie-
rung am Metallatom in Verbindun- K
gen des Typs (Sg.,Rc)-[CpFe(Pro-
phos)NCR]X auf der Basis von
Energiediagrammen diskutiert, die
nur die pyramidalen Zwischenstu-
fen (Sg,Rc)- und (Rg,Rc)-[CpFe-
(Prophos)]* enthielten.’] Die Er-
gebnisse der Kreuzungsversuche
erzwingen eine Erweiterung gemaf
Abbildung 3. Die geschwindig- ¢ fe)
keitsbestimmende Spaltung der Fe- QF"'L"
NCR-Bindung (k/k,’) fithrt zu
einem Kontaktpaar im Losungs-
mittelkéfig, das durch einen Kreis
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Schema 3. Minimalanforderungen fiir den Wechsel der Fe-Konfigurati-
on im Kontaktpaar (Sg,Rc)-[CpFe(Prophos)]"/NCR im Lésungsmittel-
kifig.

gekennzeichnet ist. In diesem Kontaktpaar kann sich die Fe-
Konfiguration in einem Prozess dndern (k,/k,’), der schneller
ist als der Transfer der Kontaktpaarbestandteile in die Losung
(kslks).

Die Aktivierungsenergien fiir den Kollaps von Kontakt-
paaren unter Riickbildung der Ausgangsmaterialen (k,/k, in
Abbildung 3) und fiir die Diffusion der Bestandteile von
Kontaktpaaren in die Losung (ky/k;") sind klein.'! Im Fall von
tert-Butylchlorid wurde die Aktivierungsenergie fiir den
Ubergang vom Kontaktionenpaar zum solvensgetrennten
Tonenpaar zu 2 kcalmol ! berechnet.”! Generell werden die
Barrieren fiir die Diffusion der Bestandteile von Kontakt-
paaren in die Losung mit 3 kcalmol™ angegeben.'®! Nach
unseren Messungen sind die Barrieren fiir die Anderung der
Fe-Konfiguration im Kontaktpaar (k,/k,") kleiner als fiir die
Trennung der Teile des Kontaktpaars (ki/k;') unter Bildung
individuell solvatisierter Spezies, wie in Abbildung 3 gezeigt
ist.

Folgende Aspekte sprechen unserer Auffassung nach
gegen andere Mechanismen: Da die Iodid- und Hexafluoro-
phosphatsalze dhnliche Reaktivitdten haben, kann eine Be-
teiligung des Iodidions ausgeschlossen werden. Einebnung
statt Inversion der 16-Elektronenintermediate [CpFe(Pro-
phos)]* wiirde die Argumentation in Bezug auf den Kifig-
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Abbildung 3. Energiediagramm fiir die Epimerisierung von (Se,Rc)/(RresRc)-[CpFe(Prophos)NCR]* ein-
schlielich des Kontaktpaars im Lésungsmittelkifig (eingekreist).

effekt nicht &ndern, denn die beiden diastereomeren pyra-
midalen Zwischenstufen im mittleren Teil von Abbildung 3
wiirden zu einer planaren Zwischenstufe zusammenfallen, die
immer noch zwei diastereotope Seiten hitte. Berechnungen
hatten fiir [CpFe(CO),]" eine pyramidale Struktur ergeben,
wihrend [CpFe(PH;),]" eine planare Struktur zugeordnet
wurde."?! Ein intramolekularer Mechanismus der Epimeri-
sierung ohne Ligandendissoziation wire mit den Ergebnissen
vereinbar. Er wiirde jedoch einen Ubergangszustand erfor-
dern, in dem die Cp'Fe-Achse und die Fe-P- und Fe-NCR-
Bindungen in einer Ebene liegen wiirden. Dies wire so un-
wahrscheinlich wie die Planarisierung des zentralen Kohlen-
stoffatoms in Methanderivaten.

Im Sy1-Mechanismus beteiligen sich sowohl das Kontak-
tionenpaar als auch die solvensgetrennten und die freien
Ionen an der Produktbildung. Die Stereochemie von Syl-
Reaktionen wird auf der Ebene des Kontaktionenpaars ent-
schieden. Die oft betrdchtliche Inversion wird der Abschir-
mung des Carbeniumions durch das austretende Nucleophil
zugeschrieben.!"”! Der Nachweis, dass auch im Kontaktio-
nenpaar Konfigurationsumkehr eintreten kann, wie hier fiir
die Ligandendissoziation in [Cp'Fe(Prophos)NCR]X gezeigt,
wire eine neue Spezifikation im klassischen Syl-Mechanis-
mus.
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