{51 2.5mx"," Allglassystem, 10% OV 210 auf Varaport 30, 60/80 mesh,
160 °C; relative Retentionszeiten gaschromatographisch nachweisbarer Pro-
dukte in der Reihenfolge ihres Auftretens: 1.85 (3), 1.52 (12), 1.37, 1.29,
1.15, 1.00 (4).

[6] Vgl. hierzu die Ergebnisse der siurekatalysierten Umlagerung von Spi-
rof2.4]heptan-4-ol: M. Hanack, H.-J. Schneider, Justus Liebigs Ann. Chem.
686, 8 (1965).

[71 (4, Fp=80-100°C (Kapillare); IR (KBr): vic u)=2800-3000 cm~'; 'H-
NMR (60 MHz, CCl,, TMS ext.): §=1.20 (s, 3H, CH3), 1.20-2.20 (m, 20H),
3.06 (s, 3H, OCH;); PC-NMR (25.2 MHz, CDCl;): 5=16.90, 18.61, 21.78,
22.07, 22.46, 22.53, 23.98, 27.32, 29.17, 3310, 36.29 (C..x, CH;), 50.69
(OCHy), 57.34, 57.78, 58.82 (C-5, 8, 11), 65.07, 65.77 (C-2, 14), 92.40 (C-1);
MS: 258 (M, 9%), 230 (M * — C;H,, 100%).

(8] (5), Fp=252-256°C (Kapillare)y IR (CCly): (O H)=3618,

v(C H)=2800-3000 cm ~'; '"H-NMR (60 MHz, CDCl;, CHCl; int.):

§=10.80-2.30 (m, 21H, unterlegt mit einem s), 1.40 (s, 3H, CH;); "*C-NMR

(25.2 MHz, CDCl3): 6=16.18, 18.36, 21.83, 21.98, 22.42, 27.27, 29.10, 30.47,

32.40, 40.36 (Coor, CHs), 57.44, 57.49, 58.77 (C-5, 8. 11), 64.87, 66.07 (C-2,

14), 88.52 (C-1); bei Erhéhung der Auflosung auf 0.10 Hz wird das Signal

bei =22.42 in zwei intensititsgleiche Signale mit einer Frequenzdifferenz

von 0.17 Hz aufgelost; MS: 244 (M *, 4%), 216 (M ™ — C,H,, 88%); 3,5-Di-

nitrobenzoat: Fp=132-135°C.

Das in (7)-(11) als Teilstruktur enthaltene 1-Methylcyclobutyl-Kation ist

um >2 kcal/mol stabiler als das in (6)-(10) enthaltene 1-Methyl-cyclopro-

pylmethyl-Kation: R. P. Kirchen, T. S. Sorensen, J. Am. Chem. Soc. 99,

6687 (1977).

[10] (12), Fp=240-244°C (Kapillare); IR (KBr): »(C H)=3077, 3000, 2937,
2820 cm™'; "H-NMR (60 MHz, CDCl;, CHCL, int.): 8= —0.50 bis 1.00 (m,
16H, Cyclopropan-CH,), 1.12 (s, 3H, CH;), 1.25-1.80 (m, 4H, Cyclobutan-
CH,), 3.20 (s, 3H. OCH;); “C-NMR (25.2 MHz, CDCly): 5=4.49, 5.17,
573, 6.74. 8.14, 8.57, 8.81, 11.57 (Cyclopropan-C.s ), 20.77, 24.94, 25.12
(Cyclobutan-Cyy, CHj), 22.15, 24.42, 24.56, 26.06 (Cpiro), 48.36 (CCH;),
52.24 (OCH3), 81.51 (COCH,); MS: 258 (M, 19%), 243 (20%), 230 (76%),
215 (92%). 202 (100%),
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Entstehung von Phenylkationen bei der Solvolyse
eines Dieninyl-trifluormethansulfonats™!

Von Michael Hanack und Ulrich Michel'"
Professor Wolfgang Liittke zum 60. Geburtstag gewidmet

Phenylkationen (3) lassen sich durch Solvolyse von Aryl-
estern auch bei Verwendung der Superabgangsgruppen Tri-
flat (Trifluormethansulfonat) und Nonaflat (Nonafluorbu-
tansulfonat) nicht erzeugen; Aryltriflate (7) und -nonaflate
(2) reagieren in nucleophilen Losungsmitteln nur unter Spal-

tung der O—S-Bindung!"’,
0S0, Rk : o
R R

(1), Rp = CFy (3)
(2), Rp = C,F,

- 0SO,RF®
—_—t—

Das Phenylkation ist, wie Rechnungen gezeigt haben, 29
bzw. 4 kcal/mol stabiler als das Methyl- bzw. Vinylkation,
aber 11 bzw. 18 kcal/mol weniger stabil als das Ethyl- bzw.
- 1-Methylvinylkation'®. Ein experimentell iiberzeugender
Nachweis von Phenylkationen (3) gelang bei der Dediazo-
nierung von Aryldiazoniumsalzen®!,

Wir berichten iiber erste Versuche, Phenylkationen auf ei-
nem prinzipiell neuen Weg zu erzeugen. Wie wir schon frii-
her fanden, konnen durch Solvolyse entstandene Vinylkatio-
nen unter Beteiligung einer Dreifachbindung reagieren. So
ergab die Solvolyse von 1-Methyl-1-hepten-5-inyltriflat (4)
in wilrigem Trifluorethanol die Ketone (7) und (8) durch
Substitution der cyclischen Vinylkationen (5) bzw. (6)1%!.

[*] Prof. Dr. M. Hanack, Dipl.-Chem. U. Michel
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Lehrstuhl fiir Organische Chemie 11
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiiezt.
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~ (0]

& ®
O, = X -~ X
Z~oTt
(4) (5) {7)

+

?

QZ@_ - Q/C\

Tf = SO,CF, (6) (8)

Wir versuchten, ein (4) entsprechendes Dieninyltriflat zu
solvolysieren, um zu priifen, ob es zu aromatischen Verbin-
dungen cyclisiert. Wenn das der Fall ist, konnte ein Phenyl-
kation als Zwischenstufe postuliert werden.

z" ®
Z~oTe
(9) (10)

Fiir das Dieninyltriflat ist eine cis-substituierte C>—=C?-
Doppelbindung notwendig. Als Dienin-Derivat wihlten wir
1,4-Dimethyl-1,3-heptadien-5-inyltriflat (9), das vergleichs-
weise einfach zuginglich ist™ (siche Schema 1).

H,C
3 ? BrMgC=C—CH; C])H ZnBr,/HB1
—CH, ——> S-C=C-CH; ——>
CH,
(11) (12)

-
&

%/ %/
\()\ KOAc \(/L LiAlH, \(/L
—_— PE——
Br HOAc OAc Ether OH

(13) (14) (15)
~ s
z 2T
DMSQ/(TFA),0 (TH);0 > 8
CH,Cl l 3] i b (%)
2Cla 0 # " 0S0,CF,
(16)

Schema 1. Synthese von (9) [6]. Alle Zwischenprodukte wurden eindeutig cha-
rakterisiert. DMSO: Dimethylsulfoxid; (TFA),O: Trifluoressigsiureanhydrid;
(T£)20: Trifluormethansulfonsiureanhydrid.

Das Dieninyltriflat (9) wurde in Losungsmitteln verschie-
dener Tonisierungsstirke und Nucleophilie solvolysiert; die
Zusammensetzung der Solvolyseprodukte wurde durch Ka-
pillargaschromatographie, durch *H- und C-NMR-Spek-
troskopie der abgetrennten Produkte sowie durch Vergleich
mit authentisch synthetisierten Priparaten bestimmt (Tabel-
le 1).

Die Produkte in Tabelle 1 sind charakteristisch fur die
Solvolyse von (9) unter Bildung eines Vinylkations, dieses
kann durch Eliminierung zum Diin (17) oder durch Substi-
tution mit dem Losungsmittel zum Ether (18a) oder iiber das
Enol (18b) zum Keton (16) reagieren. Die Bildung des Phe-
nols (719b) oder der Phenylether (79a) und (19¢) deutet auf
die Beteiligung der Dreifachbindung bei der Solvolyse hin:
Dabei entsteht als Zwischenstufe das Phenylkation (70}, des-
sen Substitution durch das Losungsmittel zu (19a), (19b)
oder (19¢) fiihrt. Die Produktzusammensetzung zeigt die fiir
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/// %/ OR CH,OR
R TG ¢
X OR
(17) (18) (19) (20)

(a), R = CH,CFy; (b) R = H; (c), R = C3H;

Wir fanden jetzt, daf3 sich (7) sowohl in festem Zustand als
auch in Lésung bereits bei Raumtemperatur unter CO-Ab-
spaltung spontan in trans-Tetracarbonyl(diethylaminocar-
bin)triphenylstannylchrom (2) umlagert.

Das gelbe, bei Raumtemperatur unter Stickstoff stabile
kristalline Produkt 1ost sich in polaren Solventien gut, in un-
polaren mifBig. Die neuartige SnCr-Verbindung (2) wurde

Tabelle 1. Solvolyseprodukte von (9) in mehreren Losungsmitteln (relative Ausbeuten).

Lésungsmittel/Puffer T1°C] t (17) (18) (19) (20) nicht
1% %] %] %] aufge-
klart (%}
wasserfreies Trifluorethanol/Na,CO; 110 2d 39 (18a) 10 (19a) 9 (20a) 23 19
Aceton/Wasser/Na,CO; 100 3d 66 (18)  21al (195) 17 (206) 11 9 [b}
Aceton,/Wasser/Pyridin 100 3d 79 (18b)  1[a] (19 2 (206) 4 9 [b]
wasserfreies Ethanol/Na,CO, 100 10d 70 (19¢) 1 (20c) 9 20

{a} Als Keton (76) isoliert. [b] AuBerdem entstehen 5% (15).

Solvolysereaktionen typischen Losungsmitteleffekte. In Tri-
fluorethanol, einem Losungsmittel hoher Ionisierungsstirke,
werden die groBten Anteile an Cyclisierungsprodukten, in
Aceton/Wasser und Ethanol werden hdhere Anteile an Eli-
minierungs- und Substitutionsprodukten gefunden.

Der Reaktionsweg, auf dem die Benzylderivate (20) ent-
stehen, konnte noch nicht eindeutig geklirt werden. Alle An-
zeichen deuten aber darauf hin, dafl dazu ebenfalls Umlage-
rungen und Reaktionen unter Beteiligung der Dreifachbin-
dung erforderlich sind.

Eingegangen am 10. September 1979 [Z 319]

1] L. R Subramanian, M. Hanack, L. W. K. Chang, M. A. Imhoff, P. v. R.
Schleyer, F. Effenberger, W. Kurtz, P. J. Stang, T. E. Dueber, J. Org. Chem.
41, 4099 (1976).

[2} P. J. Stang, Z. Rappoport, M. Hanack, L. R. Subramanian: Vinyl Cations.
Academic Press, San Francisco 1979, Kap. 9; Y. Apeloig, P. v. R. Schleyer in
R. A. Moss, M. Jones, Jr.: Reactive Intermediates. Wiley-Interscience, New
York, im Druck.

3] C. G. Swain, J. E. Sheats, K. G. Harbison, ). Am. Chem. Soc. 97, 796 (1975);
R. G. Bergstrom, R. G. M. Landells, G. H. Wahl, Jr., H. Zollinger, ibid. 98,
3301 (1976).

[4] M. J. Chandy, M. Hanack, Tetrahedron Lett. 1975, 4515.

{5] Vel auch C. Descoins, D. Samain, Tetrahedron Lett. 7976, 745.

16] (9): '"H-NMR (CDCl,): 6=1.93 (s, 3H, 9-H), 2.03 (s, 3H, 7-H), 2.15 (s, 3H, 8-
H), 6.31 (s, 2H, 2-H, 3-H); '"H-NMR (C¢D¢): 8=1.31 (s, 3H, 8-H), 1.58 (s,
3H, 9-H), 1.71 (s, 3H, 7-H), 6.23-6.69 (m, 2H, 2-H, 3-H); *C-NMR (80
MHz; CDClLy): §=4.4 (C-7), 19.8 (C-9), 23.8 (C-8), 78.6 (C-5), 93.6 (C-6),
94.6, 110.5, 126.4, 142.3 (C-10), 119.3 (C-3), 124.3 (C-4), 125.1 (C-2), 1445
(C-1); IR (Film): 1150, 1210, 1245 s (¢(SO2); v(SO,---0)), 1415 s (v(CF3)),
1650 vw (v(C=C)), 2010 w (v(C:+C)).

Spontane Umlagerung Carben-/Carbin-Komplex:
C,Cr-Wanderung einer Sn(C¢Hjs);-Gruppe!"!

Von Ernst Otto Fischer, Helmut Fischer, Ulrich Schubert und
Richard B. A. Pardy!!

Professor Kurt Issleib zum 60. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich gelang durch Umsetzung von Pentacarbo-
nyl(diethylaminocarbin)chrom-tetrafluoroborat mit Triphe-
nylstannyl-kalium die Synthese von Pentacarbonyl[diethyl-
amino(triphenylstannyl)carbenjchrom(0) (1), des ersten Car-
benkomplexes, bei dem ein Hauptgruppenmetall an den
Carbenkohlenstoff gebunden ist®?.

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer, Dr. H. Fischer, Dr. U. Schubert,
Dr. R. B. A. Pradyf**]
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrafie 4, D-8046 Garching
[**] Royal Society-Stipendiat. Stindige Adresse: Canol House, School Lane,
Cutnall Green, Nr. Droitwich (England).
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durch Elementaranalyse, Massen- und Schwingungsspektren
sowie Rontgen-Strukturanalyse™ identifiziert. Das IR-Spek-
trum von (2) zeigt im v¢o-Bereich vier Absorptionen:
2045 m, 1982 s, 1963 vs, 1952 s cm ~' (in Octan); ebenso wie

/SH(C5H5)3
(COYsCracy
N(CyHs)s

(1) (2)

—> (H5Cg)3Sn{CO) Cr=CN(C,H;); + CO

im Kristall (vgl. Abb. 1) kommt es also auch in Losung zu ei-
ner deutlichen Storung der lokalen C,,-Symmetrie des Car-
bonylmetallgeriists. '

Cr-Ceq* 183-190(2) pm
Sr-Cpp: 215-21601) pm

Abb. 1. Molekiilstruktur des Carbinkomplexes (2) im Kristall.

Die quantitative Bildung von (2) aus (Z) folgt einem Ge-
schwindigkeitsgesetz erster Ordnung;:

—d{()l/de=k{(1)]

und die Werte der Konstante k sind nahezu unabhingig von
der Polaritit des Losungsmittels, z. B.

k=0.85-10"7s~" in n-Octan (e'c=1.95)
k=1.00-10"*s~" in Nitromethan (ey°c=235.7)

(jeweils bei 28.6 °C), was einen Mechanismus unter Beteili-
gung von lonen ausschlieft.

Entsprechende Umlagerungen wurden bisher nur bei Car-
benkomplexen des Typs (CO)sCrC[N(C,H;),1X fir X=CI,
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