Tri-tert.-butyl-phosphorin (8) [2] entsteht in 379, Ausbeute
aus (6) mit P(CH,OH),, Fp = 88°C; NMR: Dublett & =
=777 ppm (2H), Jp—cH = 6 Hz, Dublett 3 = —1,46 ppm
(18 H), Jp—cH = 2Hz; Singulett 8=-1,37ppm (9 H).
(8) wird durch Umkristallisieren aus Methanol/Wasser rein
erhalten.

Mit H,0; in Athanol 3] entsteht aus (8) in 30% Ausbeute
3,5-Di-tert.-butyl-furan-2-yl-tert.-butyl-keton (9), das auch
aus (6) mit Hydroxylammoniumchlorid erhalten werden
kann.

Arbeitsvorschrift:

86 g (2) (1 mol) und 100 g (/) (1 mol) werden 4 Std. in 540 g
10-proz. NaOCHj-Losung (1 mol NaOCH3) gekocht, wobei
(3) und (4) bei einer Gesamtausbeute von =~ 67 in etwa
gleichem Verhiltnis entstehen. Zu 18,2 g der Mischung und

CH,

(1)

(2)

(3)

10 g (1) (0,1 mol) gibt man 20 g einer 30-proz. Natriumamid-
Suspension in Benzol (0,15 mol NaNH3). (5) vom Fp =
53 °C entsteht in 85-proz. Ausbeute und wird nach Kochen
mijt der gleichmolaren Menge Triphenylcarbonium-tetra-
fluoroborat in Eisessig mit Ather versetzt, wobei (6) in 75 %
Ausbeute auskristallisiert. Es wird aus Athylenchlorid/Ather
umkristallisiert: Fp = 216°C, NMR: 8 = —7,82 ppm (2 H),
8 = —1,46 ppm (9 H), 8 = —1,53 ppm (18 H).

Unabhiingig von uns erhielt W. Rundel (Tiibingen) auf einem
anderen Wege 2,4,6-Tri-tert.-butyl-pyrylium-perchlorat (4],
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Stabile cyclische Carboxoniumsalze
Von K. Dimroth und W. Mach[*]

Wihrend Carboniumsalze mit zwei a-stindigen dtherischen
Sauerstoffatomen als stabile Carboxonium-Salze in Substanz
bekannt sind (1], konnten cyclische Carboxoniumsalze mit
nur einem a-stindigen Athersauerstoff bisher nur indirekt
durch NMR-Messungen bei tiefer Temperatur 2] oder kine-
tisch nachgewiesen werden.

Uns gelang jetzt die Isolierung des stabilen Carboxonium-
salzes (6), dessen Bestindigkeit auf der Bildung des hetero-
cyclischen Fiinfringes beruhen diirfte. Fiir eine Synthese sind
drei Wege gefunden worden: a) Abspaltung von Methylat
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aus 5-Methoxy-2,2,6,6-tetramethyl-3-heptanon (1)1,
b) Addition eines Protons an 2,2,6,6-Tetramethyl-3-hepten-
5-on (2) 131, ¢) Addition eines Protons an 2-tert.-Butyl-4,5,5-
trimethyl-4,5-dihydrofuran (3).

Die Bildung von (6) tritt bei a) und b) durch 45 min Kochen
mit 50-proz. wasserfreier HBF,4 in 1,2-Dichloridthan ein, wo-
bei zunidchst das Carboniumion (4) auftreten diirfte, das
durch Methylwanderung in (5) und von da in (6) iibergeht.
(6) isoliert man durch Ausfillen mit Ather. Die Ausbeute
betrigt 75%.

Bei c) erfolgt die Bildung des cyclischen Carboxoniumsalzes
(6) quantitativ unmittelbar bei Zugabe von dtherischem HBF 4
in der Kilte.

Das neue Carboxoniumsalz (6) schmilzt bei 190 °C unter
Zersetzung (im zugeschmolzenen Rohrchen). Es ist nicht
hygroskopisch, verfirbt sich aber nach einigen Tagen beim
Stehen und kann durch Umfillen aus 1,2-Dichlordthan mit
Ather wieder gereinigt werden. Seine Konstitution ergibt sich

@
= (QQ - Kg
A
(4 (3)

BIY
(6)

HBF,

aus der Elementaranalyse und aus den NMR-Daten in fliissi-
gem SO, (bei —30 °C): Multiplett (AB-Teil eines ABX-Spek-
trums) bei § = —3,27 ppm (2 H); Multiplett bei § = —2,25
ppm (1 H); Singuletts bei 8 = —~1,32 ppm (3 H), 8 = —1,08
ppm (3 H), 8 = —0,90 ppm (9 H); Dublett bei 3 = —0,62 ppm
[J= 7 Hz, (3 H)].

Gibt man zu einer Lésung von (6) in tert.-Butanol Kalium-
tert.-butylat oder Natriummethylat, so entsteht bei Raum-
temperatur praktisch nur (3), beim Erwidrmen ein Gemisch
aus (3), (7) und (8), das gaschromatographisch in die Kom-
ponenten (etwa im Verhiltnis 9:2:3) zerlegt werden konnte.

(7) (8)

Die Konstitutionen dieser Verbindungen ergeben sich aus
den CH-Analysen, den Massenspektren und den NMR-
Spektren mit folgenden Daten:

(3): Dublett bei § = —4,27 ppm [J; = 3 Hz, (1 H)]; Oktett
bei 8§ = —2,54 ppm [J; = 3 Hz, J, = 7 Hz, (1 H)); Singuletts
bei 8 = —1,24 ppm 3 H), 8 = -1,03ppm (9 H), 3 =-1,15
ppm (3 H); Dublett bei 8 = —0,88 ppm [J> = 7 Hz, (3 H)].

(7): Singuletts bei 3 = —3,15 ppm (2 H), 8 = —1,68 ppm (3 H),
8 =-1,56 ppm (6 H), 8§ = —1,13 ppm (9 H).

(8): Multipletts bei § = —4,65 ppm (2 H), § = —2,46 ppm
(3H), 8=-1,70ppm (3 H); Singulett bei § = —1,10 ppm
(9 H); Dublett bei § = —0,95 ppm [J = 7 Hz, (3 H)].

Auf dem gleichen Weg wie unter a) und b) beschrieben, 148t
sich das Keton (9) [4 in das phenylsubstituierte Tetrafluoro-
borat (/0) iiberfiihren. Die gelben, bei 123 °C schmelzenden
Kristalle sind bei Zimmertemperatur bestindig. Ihre Lésung
in Methylenchlorid, Trifluoressigsdure oder SO, besitzt eine
intensiv blaue Fluoreszenz. Die Konstitution von (/0) ist
durch Elementaranalyse sowie durch das NMR-Spektrum
gesichert. NMR (in Trifluoressigsiure): Multiplett bei § =
—8,1 bis —7,15 ppm (5 H); Multiplett (AB-Teil eines ABX-
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HBF, °
—-:—» ® BFy
HsCp HsCq
(9)

(10)

Spektrums) bei § = —3,75 ppm (2 H); Multiplett bei § =
—2,50 ppm (1 H); Singulett bei § = —1,52 ppm (3 H); Singu-
lett bei § = —1,29 ppm (3 H); Dublett bei § = —0,90 ppm

[*] Prof. Dr. K. Dimroth und Dipl.-Chem. W. Mach
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
355 Marburg, Bahnhofstr. 7
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[J = 7Hz, (3 H)]. UV-Spektrum (in Methanol): Amax -
390 nm; g = 735.
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Valence and Reactivity — ein internationales
Symposium der Chemical Society (London) iiber
d-Orbitaleffekte, 9. --11. Januar 1968 in Oxford

Die Beteiligung ,,iuBerer** d-Orbitale (nd) in Bindungen der
Nichtmetallelemente mit Hauptquantenzahlen n > 3 ist ein
zentrales Problem der anorganischen Chemiel!l. Seine Lo-
sung wiirde wie im Fall der weitgehend geklirten Beteiligung
,.innerer** d-Orbitale ((n-1)d) in Ubergangsmetall-Komplexen
zahlreiche neuc Aspekte der Chemie, der Spektroskopie und
der quantenchemischen Beschreibung von Nichtmetallver-
bindungen erofinen.

In einer allgemeinen Einfithrung formulierte C. A. Coulson
(Oxford) zuniichst die wesentlichen Fragen: Was ist liber die
Energie und GréBe von d-Orbitalen in isolierten Atomen be-
kannt? Kénnen die ,,diffusen* d-Orbitale in Verbindungen
durch elektronegative Liganden kontrahiert werden, und wie
wirkt sich eine solche Kontraktion auf eine Uberlappung
mit - und w-Orbitalen aus? Aus welchen MeBdaten lassen
sich schliissige Auskiinfte {iber d-Orbitaleffekte erhalten?
Fiihrt die Beteiligung von d-Orbitalen in nt-Systemen zu einer
Konjugationsbarriere am d-Orbitalzentrum? Werden Uber-
gangszustinde durch d-Orbitalanteile stabilisiert? In 30 Ein-
zelvortrigen wurden hierzu die Ergebnisse theoretischer und
experimenteller Untersuchungen mitgeteilt [2).

D. W. J. Cruickshank (Glasgow) gab einen Uberbtick iiber
die in den letzten Jahren durchgefiihrten SCF-Rechnungen
fiir die angeregten Konfigurationen freier Atome und Ionen.
Die Resultate zeigen, dal bei optimaler Spinausrichtung (z.B.
7F fiir S (sp3d?)) die Radialanteile der d-Atomorbitale auf
eine GroBe zusammenschrumpfen, wie sie fiir eine Bindungs-
beteiligung erforderlich wire. Die Energien der ,,aufleren*
d-Orbitale sind fiir neutrale Atome X klein und weitgehend
unabhingig von der Ordnungszahl; sie werden dagegen we-
sentlich vom lonisierungszustand beeinflut (X: ~ —2eV,
X*: & —8 eV, X2*: &~ —18 eV). Im Gegensatz dazu sinkt die
Energie der ,,inneren** d-Orbitale in den Ubergangsmetall-
reihen mit steigender Kernladung (Sc(d!s?): ~ -9 €V;
Zn(d10s2): ~ —21 eV). Rechnungen, welche die ,,duBeren**
d-Orbitale iiber analytische Zweiterm-Slater-Funktionen ein-
beziehen, fithren nach T. Thirunamachandran (London) zum
Resultat, daBl in d!-Konfigurationen wie P(sp3d) die d-Atom-
orbitale diffuser sind als in d2-Konfigurationen wie S(sp3d?).

(1) Vgl.2.B. F. G. A. Stone u. D. Seyferth, J. inorg. nuclear Chem.
1, 112 (1955); C. Eaborn: Organosilicon Compounds. Butter-
worth, London 1960; H. H. Jaffe u. M. Orchin: Theory and
Applications of Ultraviolet Spectroscopy. Wiley, London 1962;
R. F. Hudson, Pure appl. Chem. 9, 371 (1964); N. L. Paddock,
Quart. Rev. (chem. Soc., London) 1964, 168; H. Biirger, Fort-
schr. chem. Forsch. 9, 1 (1967); Abstr. 1th Int. Conference on
Silicon Chemistry, Pure appl. Chem. /3 (1967).

[2] Vgl. Abstr. Int. Symposium ,,Valence and Reactivity*‘. The
Chemical Society (London), Oxford 1968; sowie die dort zitierte
Literatur.
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In einer Zusammenfassung liber Bindungen in hdheren Va-
lenzzustinden, wie sie bei der Uberschreitung der ,,Oktett-
regel* auftreten, ging C. Zauli (Bologna) auf die Stérung der
Valenzorbitale durch das Ligandenfeld, den Energiegewinn
bei Molekiilbildung und die Energiedifferenzen in angeregten
kovalenten und ionischen Zustinden ein. Wegen der meist
vergleichbaren Promotionsenergien sind neben 3d- auch 4s-
und 4p-Zustinde zu beriicksichtigen. Die d-Orbitalkontrak-
tion im Ligandenfeld kdnnte z.B. in Schwefelverbindungen zu
einer Bindungsbeteiligung von 3d-Orbitalen fiihren; die Pro-
motionsenergien konnten durch elektrostatische Wechsel-
wirkungen kompensiert werden. Berechnungen mit einfachen
Radialfunktionen R(r) = Nr2e¢—2r, deren Abstand maximaler
Wahrscheinlichkeit ry,, = 3/a A.E. betrdgt, ergeben nach
K. A. R. Mirchell (Vancouver) z.B. fiir d-Orbitale in SF¢ Ex-
ponenten o =~ 1,2—1,5, fiir d-Orbitale in POF; a« = 1,3. In
derartigen Verbindungen sind somit d-Orbitalbeteiligun-
gen zu diskutieren. Fiir Interhalogenverbindungen, Poly-
halogenide und Polyhalogen-Kationen geniigt dagegen nach
E. H. Wiebenga (Groningen) bereits ein s-HMO-Verfahren
ohne d-OrbitaleinschluB um stabile Konfigurationen, Elek-
troneniiberginge, Bindungsabstinde und nichtexistente Ver-
bindungen vorauszusagen. Das Verfahren verwendet aus-
schlieBlich np-Funktionen und bendtigt, da die Ionisierungs-
energien, Elektronenaffinititen und Bindungsabstinde be-
kannt sind, nur die Resonanz-Integrale 8,y in Funktion des
Abstandes als spektroskopisch zugingliche Parameter. Das
qualitative Modell der Elektronenpaar-AbstoBung erweist
sich nach R. J. Gillespie (Hamilton) zur Voraussage der
Geometrie einfacher Molekiile wie z.B. der Interhalogen-
oder Edelgasverbindungen als niitzlich.
Molekiileigenschaften, in denen sich d-Orbitalbeteiligungen
auspriigen, wurden ausfiihrlich untersucht. Zunichst berich-
tete H. H. Jaffe (Cincinnati) iiber d/m*-Wechselwirkungen in
angeregten Zustinden, die wegen der geringeren Energie-
differenzen E4—E.* besonders ins Gewicht fallen sollten. Als
Beispiel wurden die Elektronenspektren von Sulfonen,
Sulfoxiden, Sulfonium-Salzen, Alkyljodiden und in para-
Stellung mit Acceptorgruppen X (X = Halogen, SiR3, GeR;,
SnR;) substituierten Anisolen angefithrt. D. S. Urch (Lon-
don) wies auf Eigenschaften anorganischer Verbindungen hin,
die sich mit starken d/n-Wechselwirkungen zwischen unbe-
setzten 3d-Orbitalen und freien p-Elektronenpaaren erkli-
ren lassen.

Als einfache Modelle fiir d/x-, d/n- und d/n*-Wechselwirkun-
gen eignen sich nach H. Bock (Miinchen) vor allem R;Si-
substituierte lineare und cyclische, isokonjugierte und hetero-
atomare w-Elektronensysteme wie Polyene, Aromaten, Aryl-
dther, Ketone oder Aldimine. Gegeniiber R3;C- und R3SiCH,-
substituierten ,,Standard*‘-Verbindungen dndern sich die ver-
tikalen Ionisierungsenergien, die CT-Maxima geeigneter Do-
nator-Acceptor-Komplexe, die Halbstufen-Reduktionspo-
tentiale, die ESR-Kopplungskonstanten der Radikalanionen
oder die elektronischen Anregungsenergien signifikant; die
Energiedifferenzen lassen sich mit unterschiedlicher induk-
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