ot

Na/Al,0,, 110°C
-~

—_—

Na/Al,0,, 180°C

W
S ;l,”

12, 28% 11, 727

K

13, 62%

14, 287%

Die Produkte wurden durch Vakuum-Feinfraktionie-
rung an ! m-Spaltrohrkolonnen in Reinheiten von iber
99% erhalten und mittels '"H-NMR-, *C-NMR-, IR- und
Massenspektroskopie sowie anhand der in Tabelle 1 ange-
gebenen physikalischen Daten identifiziert.

Tabelle 1. Physikalische Daten von 1-14.

20 20

np ap

gemessen Literaturangaben
1 1.5050 + 709 + 69.1 [6]
2 1.5028 - 917 — 90.0 [6]
3 1.4965 + 109 + 10.7 [7]
4 1.4939 — 512 —
5 1.5022 +142.0 +133.8 [8]
6 1.5050 + 64.1 + 48.4[a] [9]
7 1.5096 + 99.2 + 86.2 [10]
8 1.5228 + 37 + 413 [a] [11]
9 1.5230 — 65.1 — 96.0 [a] [12]
10 1.5285 + 39.2 —
11 1.5049 + 442 + 43.1 [13]
12 1.4931 + 27.7 + 313 [14]
13 1.4992 —124.7 —125.0[b] [15]
14 1.5009 — 344 — 40.6[a] [3]

2

[a] Spezifische Drehung [a]'. [b] Fiir optisch reines 13 berechnet.

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten werden unter Argon, mit sauerstoff- und wasserfreien Losungs-
mitteln und iiber NaAlEt, destillierten Substraten durchgefiihrt.

Zur Herstellung der Katalysatoren wird basisches Al;O: (Alumina Woelm®
B-Super I) im Vakuum (1 Torr) bei 200°C getrocknet und dann mit 2 bis 10
Gew.-% Natrium oder Kalium bis zum Erkalten kriftig geriihrt. Man erhilt
gleichmiiBig gefirbte, rieselfdhige Pulver, die nicht pyrophor sind, sich aber
bei Zutritt von Luft oder Wasser sofort entfirben und ihre Aktivitit verlie-
ren. Na/Al,O; ist hell- bis dunkelgrau, K/ Al,O; hell- bis tiefblau; die Farb-
intensitdt nimmt mit steigendem Alkalimetallgehalt deutlich zu.

Zur Isomerisierung oder Dehydrierung werden 5 bis 10 Gew.-% Katalysa-

tor zu den Sesquiterpenkohlenwasserstoffen gegeben und die Suspension un-
ter den angegebenen Bedingungen mehrere Stunden kréftig geriihrt. Der Ver-
lauf der Reaktion wird gaschromatographisch bis zum Endpunkt verfolgt.
AnschlieBend destilliert man die Reaktionsprodukte im Olpumpenvakuum
vom Katalysator ab.
Abweichend davon werden bei der Umwandlung von 3 in 4 pro mol 3 200
mL n-Hexan und 400 g K/Al,O; (10% K) zugegeben, nach Beendigung der
Reaktion wird vom Katalysator abfiltriert und der Rilckstand zweimal mit n-
Hexan gewaschen.

Eingegangen am 14. November 1984,
erginzt am 20. Februar 1985 [Z 1069]
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Das Salz (CH;),NSF; AsF¢ -
Synthese und Stabilitiit eines einfachen
pentakoordinierten Schwefel(vi)-Kations**

Von Thomas Meier und Riidiger Mews*

Wihrend pentakoordinierte Phosphorane gut untersucht
sind'?, liegen kaum Hinweise iiber die isoelektronischen
pentakoordinierten Schwefel(vi)-Kationen”* vor, die
auch als ,,Persulfuranonium*-®* oder ,,Persulfonium*!*-®-
Ionen bezeichnet wurden. Bisher sind nur die Salze 1a,b
mit einem derartigen lon beschrieben worden®®, der Che-
latligand soll fiir seine Stabilitdt entscheidend sein!®.

FoC  CF
F4C  CFy 8 . s
o F
[’ &)
A + MFy, —> S—F MFg
F O !
0
FaC CFy 1
F,C CF,

la, M =P; 1b, M = As

Die S-Alkylsalze 28 konnten nur bei tiefen Tempera-
turen (— 100 bis —40°C) NMR-spektroskopisch in Losung
nachgewiesen werden. Bei héheren Temperaturen zerset-
zen sie sich rasch.

F
| 50, oder | | F
~C-SFy + MFy ——> —CZ-S®  MFQ
[ S0,CIF | F
F

|
—-C—F + SFPMFL
|

Bei den zu 2 analogen Aminoderivaten wie 4 ist ein ent-
sprechender Zerfall nicht mdglich, zudem sollten Dialkyl-
aminogruppen das kationische Zentrum stabilisieren. So
reagiert 3" mit AsF; in fliissigem SO, bei Raumtempera-
tur quantitativ zum auBerordentlich stabilen Salz 4. Das
aus 5 erwartete Salz 6 mit einer Monoalkylaminogruppe

{*] Prof. Dr. R. Mews, Dipl.-Chem. T. Meier
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Tammannstrafie 4, D-3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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ist nicht bestindig und zerfillt zu 7% und 8"!. In den
Aminoschwefelpentafluoriden § und 3 ist der Stickstoff
noch basisch!'?, wie die Bildung von 8 bzw. 91'¥ zeigt.

s 1F

(CHg)NSF5 + AsFy —=> (CHy) N—S@ AsFd
1F
3 4

H S0, H ® =)
CHaN—SF5 + ASF5 e (Hac—N—SF4 ASFG )

5 8

|

1/2 CHyNSFO ASFO + 1/2 CHGNH,SFO AsF O

7 8

5+ HF + AsF; —> 8

3 + HF + A HSr®asr ©
sF5 ——> (HyC),NSF& AsF,

9

Als strukturelle Alternative zum Salz 4 ist das Addukt
FsS(CH;),NAsF; denkbar. Den eindeutigen Beweis fiir die
Bildung von 4 liefert das '"F-NMR-Spektrum (Abb. 1),
das bei tiefen Temperaturen die erwarteten 14 Linien des
A,B;-Aufspaltungsmusters zeigt. Die Septetts jeder Reso-
nanz werden durch Wechselwirkung mit den sechs Proto-
nen der Dimethylaminogruppe hervorgerufen. Die NMR-
Daten (Tabelle 1) zeigen, daB das Kation in 4 am zentra-
len Schwefel trigonal-bipyramidal koordiniert ist. Die Di-
methylaminogruppe sollte, wie in dem isoelektronischen
Phosphoran (CH,),NPF,!%'4'5 eine der #quatorialen
Positionen besetzen!'?),

Tabelle 1. F- und "H-NMR-Daten fiir (CH;),NSF8 (—55°C, 30proz. in
§0,/CDCly/CFCls; 5('H) bezogen auf TMS) und (CHj;),NPF, (—90°C, To-
luol, CFCl,('°F); Raumtemperatur, Reinsubstanz, TMS ('H)) [14].

8(F.) &(F.) JJ(F.F) [Hz]  8(CH:) “J(HF) [Hz]

(CH»),NSF? 63.77 61.60 220.6 3.76 4.0
(CH,).NPF, —59.0 -759 72 2.85 2.05

Im Gegensatz zu 4 wird in 2 fiir die unterschiedlichen
Fluoratome des Kations nur ein Signal gefunden™#, Bei
den isoelektronischen Alkyltetrafluorphosphoranen RPF,
14Bt sich die intramolekulare Beweglichkeit nur dann so
weit verlangsamen, dabB fiir F, und F, getrennte Signale im
®F-NMR-Spektrum beobachtet werden, wenn R die ex-
trem sperrige 2,4,6(tBu);CsH,-Gruppe ist''”), Die in Tabelle
1 aufgefithrten NMR-Daten zeigen, daB die Spektren der
isoelektronischen Spezies (CH;),NSF und (CH,),NPF,
einen dhnlichen Gang sowohl in den relativen chemischen
Verschiebungen als auch in den Kopplungskonstanten zei-
gen. Die Zuordnung der Hochfeldsignale fiir F, in 4
wurde in Analogie zum Phosphoransystem!'®'? vorgenom-
men. Im Gegensatz zu (CH;),NPF, wird fiir 4 selbst bei
Raumtemperatur fiir das Fluorsignal noch kein reines Sep-
tett gefunden. Die Aktivierungsbarriere fiir die Pseudoro-

350 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985

-
35Hz

...-}J u'K\....J et l‘J L._...J / ‘w} ‘__JL}L_)\.._

— ‘ g e
35Hz ‘ Hac\ l\\Fe
N—-3Y
/T
g
.23g
6, =6160 ! | 8¢, =63.77
| ! .'sl
C o ]
J M e S O S

—
35Hz

T T T
62 63 64 65

[ J—

| \
| U T R Lol
_/II\_J \__JVL JL/“;__,?,/,L e ,,._/\IL4JL e
o1 y

Abb. 1. Oben: '"F-NMR-Spektrum des Kations in 4 (Bruker AM 250,
—55°C, 30proz. in SO,); Mitte: Wie oben, jedoch protonenentkoppelt; un-
ten: berechnetes Spektrum.

tation liegt im Kation erheblich hoher (= 55 kJ/mol bei ei-
ner abgeschitzten Koaleszenztemperatur von 35°C) als in
der isoelektronischen Neutralverbindung (36.8 kJ/mol bei
—85°C!"!). Die Tieftemperaturspektren (—40°C) von 4
ergaben keine Hinweise auf eine Behinderung der Rota-
tion um die S—N-Bindung. Das Aufspaltungsmuster des
PC-NMR-Signals (62.89 MHz, TMS: §=150.6, *J(CF,)~7
Hz, J(CF.)= —1.7 Hz)?" laBt sich als A-Teil cines
AX,Y,-Spinsystems interpretieren; bei Rotationsbehinde-
rung wire der Spektrentyp AXX'Y, zu erwarten.
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in gednderter Fassung am 29. Januar 1985 [Z 1095]
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Stark bevorzugte Alkylierung und Carbonylolefinierung
von a- und B-Hydroxycarbonylverbindungen

durch Organoiibergangsmetallreagentien in
Konkurrenzversuchen mit entsprechenden OH-freien
Verbindungen**

Von Thomas Kauffmann*, Thomas Moller,
Heidi Rennefeld, Siegfried Welke und Raphael Wieschollek

Die funktionellen Gruppen organischer Verbindungen
haben in der Regel einsame Elektronenpaare oder n-Elek-
tronenpaare und sind daher fast durchweg potentielle Li-
ganden fiir Metalle mit leeren d-Orbitalen. Somit ist zu er-
warten, daB Alkyliibergangsmetallkomplexe, die sich ge-
geniiber einzelnen elektrophilen funktionellen Gruppen
sehr selektiv erwiesen haben'?, auch mit bestimmten Grup-
pierungen funktioneller Gruppen hochselektiv reagieren
(,,Gruppierungsselektivitat*).

Bei der Alkylierung von Alkoxy- und einigen Hydroxy-
carbonylverbindungen mit Alkyltitan- und -zirconium-
verbindungen 148t die hohe Diastereoselektivitit auf Che-
latkontrolle schlieBen!"**; die Reagentien werden also
wihrend des Alkylierungsprozesses an den Sauerstoff der
Alkoxy- bzw. Hydroxygruppe fixiert. Wir vermuteten da-
her, daBl Ketone und Aldehyde, die in der Nachbarschaft
zur Carbonylgruppe eine Sauerstoffdonorgruppe enthal-
ten, durch Alkylibergangsmetallverbindungen schneller
als entsprechende Ketone und Aldehyde angegriffen wer-
den, denen eine solche Donorgruppe fehlt.

Da die Metall-Kohlenstoff-Bindung in Alkylchrom- und
-titanverbindungen gegen Hydroxygruppen iiberraschend
resistent ist!', haben wir in Konkurrenzversuchen gepriift,
ob a- und B-Hydroxyketone von solchen Reagentien be-
sonders leicht alkyliert werden. Entsprechende Versuche
wurden auch mit dem Carbonylolefinierungsreagens

[*]) Prof. Dr. T. Kauffmann, cand. chem. T. Méller, H. Rennefeld,
cand. chem. S. Welke, Dipl.-Chem. R. Wieschollek
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster

[**] Ubergangsmetallaktivierte organische Verbindungen, 18. Mitteilung.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - t7. Mitteilung: (1].
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CIMo(0)=CH,; durchgefiihrt, das gegen Hydroxygruppen
besonders resistent ist'”), Wir fanden dabei erwartungsge-
mif chemoselektive Methylierungen und Carbonylolefi-
nierungen nach dem allgemeinen Schema 1 (in der Regel
setzte man bei —60°C um und erwirmte das Reaktionsge-
misch in ca. 12 h auf Raumtemperatur).

0 OH

AL A

!
© R

ﬁ oder
1) ClMo=CH; \ Dimer

1) Ly M—Me
2) H0 2) He0
=P iy 2
| |
R Clm R R/U\(C) R’

Schema 1. m=0, i.

Vermutlich spielt bei diesen Reaktionen die Fixierung
des Metallatoms an die Hydroxygruppe eine wesentliche
Rolle. Die aktivierende Wirkung des — I-Effekts der Hy-
droxygruppe von 1 sowie die mogliche Desaktivierung
von 2 durch Enolatbildung miissen allerdings auch be-
riicksichtigt werden.

Ph—CO-CH(OH)—Ph + Ph—CO—CH,—Ph 2521,
1 2

Me Me

| |
Ph—C(OH)—CH(OH)—Ph + Ph—C(OH)~CH,—Ph
3 4

Schema 2. Ausbeuten siehe Tabelle 1 {6].

Tabelle 1. Konkurrenzversuche nach Schema 2.

Reagens Molver- Aus- Riickge-

hiltnis beute [%] winnung

Substrate : [%]

Reagens 3 4 1 2
Cl,Cr—Me 1:1:1 40 0 52 96
CL,Cr—Me 1:1:2 52 0 36 99
(iPrO);Ti—Me 1:1:2 56 (1] — 89
IMg—Me 1:1:1 15 20 67 75
IMg—Me 1:1:2 38 29 58 61
Li—Me 1:1:2 23 41

0 OH 0O H Reagens H Me OH Me H
A A LK
5 6 7 8

Schema 3. Ausbeuten siehe Tabelle 2 [6).

Tabelle 2. Konkurrenzversuche nach Schema 3.

Reagens Molver- Aus- Riickge-
hiltnis beute [%] winnung
Substrate : %}
Reagens 7 8 s 6
Cl,Cr—Me 1:1:1 31 1 41 84
Cl,Cr—Me 1:1:2 50 1 29 80
(iPrO);Ti—Me {:1:2 42 1 - 80
IMg—Me 1T:t: 13 22 65 70
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