St-Reaktionen am C3-Ring: o-Angriff(*"]

Von Robert Weiss, Claus Priesner und Hilmar Wolf t")

Am Beispiel des Cyclopropenyliumsalzes (1) haben wir
gezeigt!!), daB der C3-Ring im Prinzip der elektrophilen aro-
matischen Substitution zugénglich ist.

RzN NRZ RzN NR2
Y
@ O
y Cl04

(1) R = i-C3Hq (2)

Solche Sg-Reaktionen mit dem optimal stabilisierten n-Sy-
stem von (1) erfordern jedoch relativ scharfe Bedingungen
und bleiben auf die stirksten Elektrophile beschrinkt. Fiir
Untersuchungen an ,,gekoppelten Dreiringen“I?! wollten wir
aber auch Cyclopropenyliumderivate als elektrophile Kompo-
nente verwenden. Diese relativ schwachen Elektrophile reagie-
ren nicht mit (I1). Ersatz des H-Atoms am Ring von (1)
durch eine stirker elektrofuge Gruppe sollte Sg-Reaktionen
am aktivierten o-Geriist des Aromaten erleichtern. Wir berich-
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ten nun iiber den ersten Halogen/Lithium-Austausch am Cj-
Ring von (2) und Synthesen mit dem auf diese Weise erhlt-
lichen Metallocyclopropenyliumsystem (3 ) [Schema 1].

Gibt man zu einer Lésung der gut zuginglichen!**! Chlorver-
bindung (2) in wasserfreiem Dichlormethan!®® bei —78°C
dquimolare Mengen von n-Butyllithium in n-Hexan, so 1408t
sich aus der gelben Losung nach Zusatz von Wasser und
Auftauen quantitativ das Dehalogenierungsprodukt (1 ! iso-
lieren. Diese Umsetzung zeigt, daB bei (2 ) wie bei Halogenace-
tylenen!*? ein quantitativer Halogen/Metall-Austausch!**!
mdglich ist. Als reaktive Zwischenstufe kommt das Lithiumde-
rivat (3) in Frage'®) dessen Bildung durch zwei Faktoren
begiinstigt wird: Zum einen ist die Dreiring-Halogen-Bindung
wegen der sp-Hybridisierung einem Sy-Angriff am Halogen
leicht zuginglich!*®), wiihrend zum anderen der nucleophile
Alternativangriff an der 3-Position des C3-Rings wegen des
Cyanincharakters von (2)!" erschwert ist. CH,Cl,-Losungen
der so erzeugten metallorganischen Spezies bleiben bis —40°C
homogen, d.h. unter den gewihlten Reaktionsbedingungen
tritt kein , freies“ Cyclopropenyliden (4 ) auf, das nach Yoshida
aus (1) und nBuli entstehen soll!%? weil bei dessen Bildung
ein Aquivalent des in CH,Cl, unléslichen LiClO, ausfallen
miifte. Lithiumsalzabscheidung wird hingegen bei einer Reihe
von Sg-Reaktionen mit (3) beobachtet (vgl. Schema 1). So
fillt bei der Umsetzung von (3) mit dem schwachen Elektro-
phil (1) bereits bei —78°C LiClOy aus. Das in 65 % Reinaus-
beute isolierbare salzartige Reaktionsprodukt (5) entspricht
aufgrund der Analysenwerte formal einem 1:1-Addukt aus (1)
und (4), seine Struktur konnte noch nicht voll geklart
werden; die spektroskopischen Daten stellen jedoch sicher,
daB (5) noch ein intaktes Cyclopropenyliumsystem enthilt
[Fp=151°C (Zers.); IR (KBr): 1905 (m), 1630 (s), 1535 (vs),
1465 (m), 1370 (m) cm ™ '].

(5) entsteht bemerkenswerterweise als einziges Produkt
(Ausbeute 65 %) auch dann, wenn eine CH,Cl,-L5sung von
(3)von —78°C auf Raumtemperatur erwarmt wird. Die Reak-
tion setzt erst oberhalb —40°C ein, und man beobachtet
Lithiumsalzabscheidung sowie Braunfirbung. Wahrscheinlich
bilden sich aus (3) und dem Solvens iiber ein Metallierungs-
gleichgewicht (1) und LiCHCI,; Rekombination von (3) und
(1) ergibt das Addukt (5).

Mit dem viel elektrophileren 1,2-Diphenylcyclopropen-
ylium-perchlorat anstelle von (1) reagiert (3) in 70%, Ausbeute
zum Cyclopropenylcyclopropenyliumsalz (6) (vgl. Schema 1),
dessen spektroskopische Daten die strukturellen Merkmale
beider Dreiringuntereinheiten erkennen lassen [Fp=181°C
(Zers.); IR (KBr): 1900 (w), 1835 (m), 1535 (vs), 1440 (w),
1375 (W) em ™ !; '"H-NMR (CDCl;): §=1.28 (mc, 24H), 3.33
(s, 1H), 3.85 (mc, 4H), 7.72 (mc, 10H); !*C-NMR (CDCly):
8=131.5(C-1,2), 113.5 (C-3), 109 (C-1',2'), 15.7 (C-3%)].

Verbindungen des Typs (6) sind als energiereiche Derivate
der kaum untersuchten C¢HZ-Reihe von synthetischem und
theoretischem Interesse! 7). Als einzige stabile Spezies ist bisher
das perphenylierte Analogon bekannt!8]. Das hier vorgestellte
Verfahren eroffnet einen variablen!®? Zugang zu energiereichen
Isomeren von Phenylkationen! ™, so daB entsprechende Umla-
gerungskaskaden!’ nun auf breiterer Basis studiert werden
konnen.

Auf gleiche Weise 1Bt sich aus (3)und (2) in 85 7 Ausbeute
das Triafulvalendikationsalz (7a) erzeugen, das kiirzlich von
Yoshida et al'®® aus (1), (2) und nBuLi synthetisiert wurde.
Unser Verfahren weist hinsichtlich Ausbeute und Arbeitsauf-
wand Vorziige auf, insbesondere kann auf (1) als Vorldufer
fiir (3) verzichtet werden!'®, und zur weiteren Vereinfachung
kann man (2) im Sinne einer Wurtz-Kupplung von vornherein
mit nur 0.5 Aquivalenten nBuli umsetzen (vgl. Arbeitsvor-
schrift). Dariiber hinaus ist (7a) auch durch oxidative Kupp-
lung von (3) zugiénglich, z.B.
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(7a) gehort zur C¢H " -Reihe, die einen neuen Einstieg in
die CgH{ - und CsHg-Reihe mit ijhren vielfiltigen Umlage-
rungsméglichkeiten!? 72! bietet, in der aber auch selbst ther-
modynamisch kontrollierte Umlagerungen méglich erschei-
nen.

Beim Versuch, das unsymmetrische Dikationsystem (7b)
zu synthetisieren, wurde als einziges Produkt das 3,3-Dicyclo-
propenyliocyclopropen (8) in 607 Ausbeute isoliert
[Fp=151°C (Zers.); IR (KBr): 1890 (w), 1805 (m), 1550 (vs),
1450 (w), 1380 (w) cm~!; 'H-NMR: §=7.67 (mc, 10H), 4.0
(mc,4H), 3.43 (mc, 4H), 1.40/1.50 (d, 24H, J=10Hz), 1.14/1.24
(d, 24H, J=10Hz); UV (CH;Cl,): Amax=330nm (¢ =16600)].
Die spektroskopischen Daten zeigen, dall der Zweitangriff
von (3 ) auf (7b) regiospezifisch an der 3'-Position stattfindet.
Besonders das UV-Spektrum von (8) ist charakteristisch fiir
ein 1,2-Diphenylcyclopropenderivat!®l,

Das erste Beispiel der 3,3-Dicyclopropenyliocyclopropene
wirft interessante Fragen nach der elektronischen Wechselwir-
kung der Dreiringuntereinheiten auf.

Arbeitsvorschrift

Zur Losung von 740 mg (2 mmol) (2 ) in 20 ml wasserfreiem
CH,Cl, tropft man bei —78°C 1mmol n-BuLi (ca. 0.7ml
einer 20proz. Losung von n-BuLi in n-Hexan), 146t langsam
auf Raumtemperatur erwdrmen, filtriert von LiCl ab und fillt
mit Et,O. Das so erhaltene analysenreine Produkt enthilt
noch CH,Cl, (1:1-Addukt), das durch Ausheizen bei 80°C
im Vakuum entfernt werden kann. Ausbeute: 590 mg (88 %)
(7a), Fp=295°C (Zers.). Die Substanz ist identisch mit einer
authentischen Probe! ¥,

Eingegangen am 16. Februar 1978 [Z 960b]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt versflentlicht
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Synthese von donorsubstituierten Sulfoniumsalzen

Von Hans-Ulrich Wagner und Aviv Judelbaum!")

Durch Donorsubstituenten stabilisierte Sulfoniumsalze des
Typs (A) oder (B) wurden noch nicht isoliert!!), obwohl
sie als Synthesezwischenprodukte interessant sein sollten. Le-
diglich N-Acylderivate von ( B)!? und ein cyclisches, mit Tri-
fluormethylgruppen stabilisiertes Salz vom Typ ( 4 )I* wurden
bisher beschrieben. Vor kurzem berichteten Kresze et al. iiber
die Herstellung der verwandten Sulfoniumsalze (C ),

OR OR NR,
R-Sp  X° R-S& x@ R-S@ x©
OR NR, NR,
(A) (B) (C) R = Alkyl, Aryl

Wir haben gefunden, daB die Sulfoniumsalze (2) in prak-
tisch quantitativer Ausbeute durch Alkylierung der Sulfinsdu-
rederivate (1) mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat in Di-
chlormethan zuginglich sind'®). Charakteristische Beispiele
zeigt Tabelle 1.

1_g? ORmO 1 /OCZHS )
R'-S_ Lt (C,H5);0°BFY —> R'-sd \ BFY + (CyHg),0
R R
(1) (2)

Tabelle 1. Hergestellte Sulfoniumsalze (2).

(2) R! R? Fp [°C]
(a) CeH;s OC,H; o1

(b) CeHq-p-CHj, OC,H; 28-30

(c) CeHs NH, (0)

(d) CeHjs NHC,H; Ol

(e) CeHs NHCH(CH,), 01

(f) CGHS N(CHa)z 18*19

(g9) CeHjs N(C;Hs), 19-20

(h) CeHs N[CH(CHa);], 139-141

In den 'H-NMR-Spektren von (2a) und (2b) beobachtet
man fiir die Protonen der Ethylgruppen Signale eines ABX;-
Spinsystems!®l. Daher sind beide Ethoxygruppen fquivalent,
d.h. eine mogliche Alkylierung der Sulfinsdureester am
Schwefel zum Salz (3a) scheidet aus. Fiir das aminosubsti-
tuierte Sulfoniumsalz (2¢g) konnte die angegebene Struktur
dadurch nachgewiesen werden, daB die 'H-NMR-Spektren
von (2g)!"! und des isomeren, von uns unabhiingig syntheti-
sierten Salzes (3b }'® verschieden sind.

(3a), R = OC,H,4

@
CGHs—SI@CZHs
' (3b), R = N(C,H,),

R
BFP

Dal} das Schwefelatom auch in den Sulfoniumsalzen (2)
wie in den Sulfinsdurederivaten (/) eine pyramidale Anord-
nungder drei Liganden haben muB, zeigt sich in den 'H-NMR-
Spektren derjenigen Salze, die diastereotope Gruppen aufwei-
sen: Die Signale der Ethylgruppen von (2a), (2b) und (2d)
erscheinen als ABX;-Muster mit einer relativen chemischen
Verschiebung des AB-Teils von 0.02 bis 0.04 ppm. Entspre-
chend erscheinen die Signale der Isopropylgruppen von (2e)
und (2h) als AX3Y 3-Muster mit der groBeren relativen chemi-
schen Verschiebung des X3Y;-Teils von 0.20ppm. Nur bei
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