
Tabelle 1 .  Kinetikdaten f i r  vier alternative Arten der C-C-Bipdungsspaltung 
in 1 ( T  = 300 K) [a]. 

~ ~~ ~~~ 

Homolytisch 1 . 7 ~  lo9 45.6 38 34.2 34 
Heterolytisch 8 . 2 ~  10' 22.5 -13 26.4 37 
Aniomesolytisch 2.0 x 10' 22.2 2 21.6 20 
Katiomesolytisch 2 . 0 ~  lo - ' '  7.0 -10 10.0 8 

[a] Die gexhitzten Fehler in den Aktivierungsenthalpien und -entropien fur die 
Homolyse und Heterolyse betragen + Z  kcalmol-' bzw. +5calK-'mol- ' .  
Fiir die Mesolyse werden _+1 kcalmol-' und _+3 calK-lmol-' geschatzt. 
[b] Geschatzt ; im experimentell zuganglichen Bereich gemessene Werte sind im 
Text aufgefuhrt. [c] Geschatzt aufgrund von Redox-Daten ( + 2  kcalmol-'). 

zwischen homolytischer und katiomesolytischer Fragmen- 
tierung betragt - in Halbwertszeiten der sich spaltenden Spe- 
zies - nahezu lozo oder anders ausgedruckt, mehr als 
24 kcal mol- in der Freien Aktivierungsenthalpie. Der 
aniomesolytische ProzeD verlauft 108mal schneller als die 
Homolyse. Um diese Spaltungsprozesse vollstandig zu erfas- 
sen, mussen selbstverstandlich auch die thermodynamischen 
Daten betrachtet werden. Die Primarprodukte der drei 
nicht-homolytischen Spaltungsprozesse entstehen formal 
durch Einelektronen-Redoxreaktionen aus 2' und 3'. Die 
Kenntnis der Redoxpotentiale von 1 und von diesen Radika- 
len wurde daher einen thermodynamischen Vergleich aller 
Prozesse uber geeignete therrnodynamische Cyclen ermogli- 
chent"] (Schema 1). Die benotigten reversiblen Redoxpo- 
tentiale fur Ze/2', 3@/3' und l/l*@ und 1/lse (Schema 1) 
konnen durch Cyclovoltammetrie (CV)[' I ]  oder ,,Second 
Harmonic AC Voltammetry" (SHAC)r'Z1 erhalten werden. 

Interessanterweise ist der geschatzte Wert fur AC(l *) der 
Heterolyse 11 kcal mol- grol3er als die fur diesen ProzeD 
gemessene Aktivierungsenthalpie. Diese Diskrepanz kann 
erklart werden, wenn man Ionenpaare und nicht freie Ionen 
als Primarprodukte annimmt. Es gibt Hinweise darauf[131, 
daD die Coulomb-Anziehung derartige Ionenpaare um bis zu 
27 kcal mol - stabilisieren kann. Derartige Primarprodukte 
l iekn  sich plausibel als ,,Ionen-Sandwiches" beschreiben, 
die auf der Auknseite solvatisiert sind, zwischen den aroma- 
tischen Ringen aber keine Solvensmolekule enthalten. Der 
Ubergangszustand der Bindungsspaltung ist einem derarti- 
gen Ionenpaar wahrscheinlich ziemlich ahnlich. Daher 
konnte der beobachtete stark negative Wert fur AS* der 
Heterolyse teilweise auf die Kompaktheit der Ubergangszu- 
standsstruktur zuruckzufuhren sein. Es sei noch darauf hin- 
gewiesen, daD das Substitutionsmuster von 1 so gewahlt wur- 
de, daD die heterolytische Bindungsspaltung bevorzugt ist. 
Eine Geschwindigkeitszunahme relativ zur Homolyse wie in 
diesem Fall wird deshalb wohl kein allgemeingultiges Phano- 
men sein. 

Dagegen ist die thermodynamisch bedingte Beschleuni- 
gung beim mesolytischen ProzeD ein genereller Effekt, da 
Radikale schneller oxidiert und reduziert werden als die ent- 
sprechenden neutralen Vor~tufen~'~' .  Wie unsere Daten zei- 
gen, sind die Freien Aktivierungsenthalpien all dieser Spal- 
tungsreaktionen nur wenig groDer als die zugehorigen Freien 
Reaktionsenthalpien. Dies ist nicht uberraschend fur die 
stark endergone Homolyse, aber ziemlich erstaunlich fur me- 
solytische Spaltungen, denn es bedeutet, daD der durch Elek- 
tronen-Addition oder -Abstraktion erzielte thermodyna- 
mische Vorteil selbst bei der schwach endergonen Reaktion 
von l'@ bereits im Ubergangszustand wirksam ist. Diese 
Beobachtung ist vor allem fur die Planung von Prozessen zur 
Fragmentierung von C-C-Bindungen, die durch eine nied- 

rige Freie Aktivierungsenthalpie gekennzeichnet sind, von 
Bedeutung, da beim ,,richtigen" ProzeD nicht nur eine selek- 
tive B indungsspa l t~ng[~~~  unter milden Bedingungen er- 
reicht werden kann, sondern auch die dem System zur Erzeu- 
gung der reaktiven Radikalionen zugefiihrte Energie aller 
Wahrscheinlichkeit nach zur groDtmoglichen Erniedrigung 
der Freien Aktivierungsenthalpie genutzt wird. 

Eingegangen am 16. Oktober 1989 [Z 35921 

[l]  Ubersichten: a) C. Riichardt, H.-D. Beckhaus, Angew. Chem. 92 (1980) 
417;Angew. Chem.Int. Ed. Engl. 19(1980)429; b)ibid.97(1985)531 bzw. 
24 (1985) 529; c) Top. Curr. Chem. 130 (1986) 1 .  

[Z] a) Ubersicht: E. M. Arnett, K. E. Molter. Acc. Chem. Res. 18(1985) 339; 
siehe auch b) E. M. Arnett. K. E. Molter, E. C. Marchot, W. H. Donovan, 
P. Smith, 1 Am. Chem. SOC. 109 (1987) 3788; c) K.  Komatsu, S. Aonuma, 
K. Takeuchi. K. Okamoto. 1 Org. Chem. 54 (1989) 2038. 

131 T. D. Walsh, 1 Am.  Chem. SOC. 109 (1987) 1511. 
[ I]  Die Methode zur Erzeugung von l'e und die angewendete kinetixhe Tech- 

nik sind beschrieben in P. Maslak, J. N. Narvaez. Chem. Commun. 1989. 
138. 

[5] Ubersichten zur C-C-Bindungsspaltung in photogenerierten Radikalkat- 
ionen: a) A. M. Fox, M. Chanon (Hrsg.): Phofoinduced Elecfron Tramfer. 
Elsevier, Amsterdam 1988; b) H. D. Roth, Acc. Chem. Rex 20 (1987) 343. 

[6] a) D. M .  Camaioni, J. Franz. 1 Org. Chem. 49 (1984) 1607; b) L. A. 
Deardurff, M. S. Alnajjar, D. M. Camaioni. ibrd. 51 (1986) 3686; c) E. 
Baciocchi, D. Bartoli, C. Rol, R. Ruuiconi, G. Sebastiani. ibid. 51 (1986) 
3587. 

[7] Die Methodezur Emugung von I" und die angewendete kinetische Tech- 
nik sind beschrieben in P. Maslak, S. L. Asel. 1 Am. Chem. SOC. 110 (1988) 
8260. 

[8] P. Maslak, R. D. Guthrie, 1 Am. Chem. SOC. 108 (1986) 2628, 2637. 
191 a) G .  Krat. H.-D. Beckhaus, H. J. Lindner, C. Riichardt, Chem. Ber. 116 

(1983) 3235; b) G. Krat. H.-D. Beckhaus, C.  Riichardt. ibrd. 117 (1984) 
1748. 

[lo] Venvendete Cyclen: AC(1) - AC(1 f) = 23.06[E(2/Ze) - €(3'/3")]; 
AG(1) - AC(l'e) 23.06 ( E ( 2 / Z e )  - E(l/l'e)]; AG(1) - AG(1'") = 
23.06 [E(l/l.") - E ( 3 / 3 " ) ] .  

Ill]  Alle Potentiale vs SCE; zum Einsatz von CV zur Bestimmung reversibler 
Potentiale siehe a) R. J. Klingler, J. K. Kochi, J. Am.  Chem. SOC. 104 (1982) 
4186; b) S .  Fukuzumi, S. Koumitsu, K. Hironaka, T. Tanaka. ibid. 109 
(1987) 305. 

1121 Zum Einsatzvon SHAC bei ahnlicher Problemstellung siehe E. M. Arnetl. 
N. G .  Harvey, K. Amarnath. J.-P. Cheng, 1 Am. Chem. SOC. 1 1 1  (1989) 
4143. 

1131 Ubersichten:a)P. Suppan, Chimiu42(1988)320; b)G. J: Kavarnos,N. J. 
Turro, Chem. Rev. 86 (1986) 401. 

(141 Diese Aussage gilt fiirdic Entfernung von Elektronen aus bindenden Orbi- 
talen und die Aufnahme von Elektronen in antibindende Orbitale der 
Vorstufen. 

[I 51 Die hohere SelektivitZt der Heterolyse ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, 
daD Substituenten und Solvens die Stabilitat von Ionen starker beeinflus- 
sen als die von Radikalen. 

Cycloadditionsreaktionen mit CpCo-stabilisierten 
Cyclobutadienderivaten ** 
Von Rolf GIeirer * und Detlef Kratz 

Professor Paul von RaguP Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidrnet 

Die Reaktion von Alkinen zu Arenen unter homogener 
ubergangsmetallkatalyse wird in der Literatur durch Kata- 
Iysecyclen, wie in Schema I abgebildet, formuliertr'*2J. Da- 

1') Prof. Dr. R. Gleiter, Dipl.-Chem. D. Kratz 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 
247). der Volkswagen-Stiftung, dem Fonds der Chemischen lndustrie und 
der BASF Aktiengesellschaft untentfita. D. K. dankt der Studienstiftung 
des Deutschen Volkes fir ein Doktorandenslipendium. 
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CpCoLz I 

Schema 1 

bei wird die Bildung von cobaltstabilisierten Cyclobutadien- 
verbindungen B in der Regel als unerwiinschte Nebenreak- 
tion und als Sackgasse der [2 + 2 + 21-Cyclotrimerisierung zu 
Arenen D rnit Katalysatoren des Typs CpCoL, angesehen. 

Die Komplexe B entziehen dem Trimerisierungscyclus das 
katalytisch wirksame CpCo-Fragment und werden als mog- 
liche Zwischenverbindungen ausgeschlossen, da 1) ihre Bil- 
dung eine hohere Aktivierungsenergie als die Bildung eines 
Cobaltacyclopentadiens C (Cobaltols)[31 erfordertI4I, 2) sie 
als reaktionstrage und resistent gegeniiber weiteren Cy- 
cloadditionen gelten und 3) ein Gleichgewicht zwischen dem 
primaren Alkinkomplex A, dem CpCo-Cyclobutadienkom- 
plex B und dem Cobaltol C bisher noch nicht eindeutig 
nachgewiesen werden konnte". 61. Im folgenden zeigen wir, 
daB Komplexe vom Typ B durchaus mit dreifachgebundenen 
Spezies X = Y zu Arenen reagieren konnen. 

Unsere Untersuchungen zur Reaktivitat der Cobaltkom- 
plexe 5 und 10 wurden durch folgende Beobachtungen moti- 
viert: Bei Reaktion (a) von Cyclodeca-1,6-diin 1 mit Gluta- 
ronitril 2 in Xylol unter Zusatz von CpCo(CO), als Kataly- 

\ 
A 

C 

I I  

4 10.5%) 

sator wurde iiberraschendenveise nicht das gewiinschte ,,in- 
termolekulare" 2: 1-Pyridinderivat 3 erhalten, sondern ne- 
ben den bekannten CpCo-CyclobutadienkompIexen['l nur 
das ,,intramolekulare" 1 : 1 -Pyridinderivat 4 gefunden. Bei 
der Reaktion von 1 ohne Zusatz eines Nitrils konnte unter 
anderem auch das CpCo-Cyclopentadienonderivat 13 iso- 
liert werden (Tabelle 1). In 4 und 13 hat sich formal eine der 
Dreifachbindungen von 1 geoffnet. Des weiteren zeigen 
Rontgenstrukturuntersuchungen'*] an tricyclischen CpCo- 

Cyclobutadienkomplexen wie 5 eindeutige Bindungsalter- 
nanz, wahrend normalenveise bei CpCo-Komplexen die Bin- 
dungen im Vierring ausgeglichen sindC9l. 

Tabelle 1. Einige spektrale Daten der Verbindungen 4, 8,9, 11 und 13. 

4: 'H-NMR ([D,]-Aceton, 300 MHz): 6 = 2.7-2.9 (m, 10H). 2.41 (t, 2H). 
1.99-2.13 (m. 6H); "C-NMR ([D,]-Aceton, 75.46 MHz): 6 = 17.0,23.8,25.2, 
25.3, 29.6, 30.9, 31.8, 34.4, 34.6, 120.7, 131.3, 135.9, 150.0, 153.8, 163.6; UV/ 
VIS (CH,CI,): I,,, (kc)  = 225 (4.51). 275 nm(4.67); MS (EI): m/z[%] 226(13), 
225(11), 186(25), 173(100), 172(34), 85(26). 71(42). 57(74), 43(68). 41(40) 
8: 'H-NMR (CDCI,, 200 MHz): 6 = 2.69-2.8qm). 1.96-2.li(q). 1.62(br.), 
1.3qbr.h 1.23(s) (Integration nicht eindeutig durchfihrbar, da trimeres Cy- 
clooctin als Verunreinigung vorhanden); "C-NMR (CDCI,, 50.32 MHz): 
6 = 24.95, 26.34, 28.5, 29.69, 31.49, 31.5, 134.45. 136.9, 140.4; GC-MS (EI): 
m/zp/.] 240(82). 211(41), 197(100), 185(40), 171(43), 155(27), 128(20), 115(17), 
77(9), 41(15) 
9:  'H-NMR (CD,CI,, 200 MHz): 6 = 7.16 (m. SH), 4.01 (s, 2H), 2.73-2.93 
(m, 8H). 1.94-2.14 (m. 4H); "C-NMR (CD,CI,. 50.32 MHz): 6 = 23.49, 
24.96,29.5, 30.9,31.5,34.2,42.5,126.2, 128.5,129.1. 131.2, 135.8, 140.5. 150.1, 
153.6, 163.2; UV/VIS (CH,CI): I,. (Iga) = 212 (4.03). 277 nm (3.82); GC-MS 
(EI): m/z [%] 249(50), 248(100), 221(6), 172(2), 17q3). 115(3), 91(4), 65(2) 
11: 'H-NMR (CD,CI,. 300 MHz): 6 = 7.12-7.26 (m, SH), 4.05 (s, 2H). 2.83 
(br., 2H), 2.54 (4. 6H), 1.83 (4, 4H), 1.7 (m, 4H); "C-NMR (CD,CI,, 
75.46 MHz): 6 = 22.8.23.0.23.5 (2 x ), 25.7.26.5,26.6,33.4,41.9.126.2, 128.3, 
128.6. 128.7, 129.1, 140.6, 145.2, 153.1, 155.3; UVIVIS (CH,CI,): I,, 
(Iga) = 212 (4.09). 272 nm (3.60); GC-MS (EI): m/r [%I 277(72). 276(100), 
262(14), 248151, 218(2). 186(8), 115(3). 91(5). 65(2) 
13: 'H-NMR (CDCI,, 200 MHz): 6 = 4.74(s, SH), 2.84(br.. 2H, H,O), 1.83- 
2.42 (m, 12H); "C-NMR (DEFT-Spektrum. CDCI,, 50.32 MHz): 6 = 25.39 
(CH,). 25.86 (CH,), 28.8 (CH,). 83.11 (CH), 92.97 (C). 94.5 (C), 149.0 (CO); 
U V P I S  (CH,CI,): I,. (I@) = 212 (4.09). 283 (4.29). 358 (3.43), 420 nm (2.93); 
MS(E1): m/r["/.] 284(57). 255(68). 189(100), 187(23), 129(46), 128(35), 124(73), 
ll5(22), 91(27), 59(76), 40(38); IR (CDCI,): i; = 3684(m), 31SO(w), 2952(m), 
2846(w), 2254(m), 2208(m), 1599(s), 1548(s), 1261(vs), 804(vs) 

Dies lieB vermuten, daB sich 5 gegeniiber weiteren Spezies 
rnit Dreifachbindung als Dien verhalten konnte. In der Tat 
lieB sich 5, wie in Schema 2 gezeigt, rnit 2, 6 bzw. 7 zu den 
6n-Systemen 4, 8 und 9 umsetzen (Tabelle 1). 

Als Beispiel eines Cyclobutadienkomplexes mit anna- 
hernd gleichen Bindungslangen im Vierring wurde 10 einge- 
setzt (vgl. Schema 3). Auch rnit dieser Verbindung konnen 
Cycloadditionen unter verscharften Bedingungenf''l durch- 
gefiihrt werden; dabei entstehen die aromatischen Verbin- 
dungen 11 und 12["l. 

Unsere Untersuchungen legen nahe, daB unter bestimm- 
ten (sterischen) Bedingungen der ,,Cyclobutadien-Weg" bei 
der cobaltkatalysierten [2 + 2 + 21-Cyclotrimerisierung nicht 
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5 

2/-f-x 4 (5O"lo) 

8 (16"Io) 

Schema 2. a) in Xylol unter RiickfluD. 

n 

10 

n 

Schema 3. a) 200°C. ohne Losungsmittel 

von vornherein ausgeschlossen werden kann. Um die forma- 
le Spaltung der Dreifachbindung von l in Reaktion (a) zu 
erklaren, erscheint ein Mechanismus iiber ein intermediares 
Cyclobutadienderivat I1 plausibel (Schema 4). 

CpCoL2 I - L z  

I 111 I 
I 

Schema 4. 

306 

Das Cobaltacyclopentadien I steht demnach iiber den 
CpCo-Cyclobutadienkomplex I1 rnit dem isomeren Cobalta- 
cyclopentadien III im Gleichgewicht. Diese Isomerisierung 
ist der entscheidende Schritt, um den Verlauf der Reaktion 
zu erklaren. Das Gleichgewicht I $ II z m entspricht einer 
Alkinmetathese, fur die metallstabilisierte Cyclobutadiene 
als Zwischenstufen diskutiert werden" 'I. Die ,,Cycloaddi- 
tion" einer weiteren Spezies X = Y gelingt entweder direkt an 
I1 oder nach Koordination an die 16e-Spezies 111 und an- 
schlieknde Cyclisierung. Als Zwischenverbindung konnte 
unter Freisetzung des CpCo-Fragmentes ein Dewar-Benzol- 
derivat auftreten, das sich zum 6n-System umlagert. Die ana- 
loge Reaktion rnit I wiirde zu einem gespannten [3]Para- 
cyclophanderivat fiihren und erscheint deshalb aus energeti- 
schen Griinden unwahrscheinlich; fur das extrem labile 
[4]Paracyclophan wurde jedoch unter saurekatalysierten Be- 
dingungen eine Wagner-Meerwein-Umlagerung zu einem or- 
Iho-substituierten Benzol beobachtet" 31. 

Das somit freigesetzte 14e-ubergangsmetallfragment 
(CpCo) kann nun wie in Reaktion (a) katalytisch aktiv sein 
und entweder das cyclische Dialkin 1 rnit dem Dinitril 2 zu 
4 umsetzen oder aber mit dem ,,Dienophil" in Reaktion tre- 
ten. So erhalt man je  nach zugesetzter XEY-Komponente 
trimeres C y c l ~ o c t i n [ ' ~ ~ ,  dimere und trimere Produkte aus 
Benzylcyanid 7 sowie Mellithsauremethylester in unter- 
schiedlichen Ausbeuten. Der Katalysator kann aber auch zu 
Cobalt reduziert werden (Metallspiegel). 

Setzt man voraus, daD sich 13 auf dem gleichen Weg bildet 
(eine Reaktion iiber CpCo(C0)-Dimere oder -Cluster ware 

ebenfalls denkbar), so wird Kohlenmonoxid ,,end-on" ad- 
diert, um den Bruch der Dreifachbindung zu vervollstandi- 
gen. Eine ,,side-on"-Reaktion konnte der Produktbildung 
vorausgehen; Hinweise auf derartige Reaktionsweisen bei 
Umsetzungen von CpCo-Komplexen rnit Ketonen und Al- 
dehyden liegen schon vor1151. 

Eingegangen am 20. Oktober 1989 [Z 35991 

[ l ]  D. R. McAllister. J. E. Bercaw. R. G. Bergman. J. Am. Chem. Soc. 99 
(1977) 1666; H. Bonnemann, Angew. Chem. 97 (1985) 264; Angew. Chem. 
Inf. Ed. Engl. 24(1985) 248; K .  P. C. Vollhardt, ibid. 96 (1984) 525 bzw. 23 
(1984) 539. zit. Lit. 

[2] J. P. Colman, L. S. Hegedus: Principles and Applications of Organotransi- 
lion Chemisrry. University Science Books, Mill Valley, CA 1987. 

131 Y. Wakatsuki, 0. Nomura, K. Kitaura, K. Morokuma. H. Yamazaki. J.  
Am. Chem. Soc. 105 (1983) 1907. 

141 F. D. Mango. J. H .  Schachtschneider, J.  Am. Chem. Sor. 91 (1969) 1030. 
151 R. L. Hillard Il l .  K. P. C. Vollhardt. J.  Am. Chem. Soc. 99 (1977) 4058; 

G .  A. Ville, K. P. C .  Vollhardt, M. J. Winter, ibid. 103 (1981) 5267: Orgu- 
nometallirs 3 (1984) 1177. 

[6] K .  P. C. Vollhardt, R. G. Bergman. J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 4996. 
171 R. Gleiter. M. Karcher, M. L. Ziegler. B. Nuber. Terruhrdron b i t .  28 

(1987) 195. 
[8] Die Bindungslangen der Cyclobutadienfragmente von 5 und 10 sind unten- 

stehend gezeigt. Sie entstammen rontgenographischen Untersuchungen 
von B. Nuber und M. L. Ziegler. Heidelberg. 
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191 A. Efraty, Chem. Rev. 77 (1977) 691. 
[lo] Die geringere Reaktivitat von 10 aukr t  sich auch darin. daB Cyclododeca- 

1,7-diin mit Adipinduredinitril und katalytischen oder aquimolaren Men- 
gen an CpCo(CO), keine Pyridinderivate, sondern nur 10 ergibt. Aukr -  
dem kann 10 nur dadurch zur Reaktion gebracht werden, daO das 
Dienophil selbst als Losungsmittel eingesetzt wird. 

[ i l l  Daten stimmen mit denen in P. Courtot, J.-C. Clement, Bull. SOC. Chim. Fr. 
1973, 2121, fiberein. 

[12] J. R. Fritch, K. P. C. Vollhardt, Angew. Chem. 91 (1979) 439; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 18 (1979) 409. 

1131 G. B. M. Kostermans, M. Bobeldijk, W H. de Wolf, F. Bickelhaupt, J.  Am. 
Chem. SOC. 109 (1987) 2471. 

[14] G. Wittig. P. Fritze, Jurrur Liebigs Ann. Chem. 712 (1968) 79. 
[15] R. Gleiter, V. Schehlmann, Tetrahedron Lerr. 30(1989) 2893; D. E Harvey. 

B. M. Johnson, C. S. Ung, K. P. C. Vollhardt, Synlerr f(1989) 15. 

Ethinyl(phenyl)iodonium-triflat, [HC = CIPhj- 
[OSO,CF,] - Darstellung, spektroskopische 
Eigenschaften, Bildungsmechanismus und 
Rontgenstrukturanalyse ** 
Von Peter J. Slang*. Atta M .  Arifund Charles M. Crittell 

Professor Paul von RaguP Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidrnet 

Die zuletzt synthetisierten polykoordinierten Iodverbin- 
dungen, die Alkinyl(pheny1)iodonium-Salze 1, haben sich 
rasch als wertvolle Reagentien enviesen[''. Zum einen dienen 
sie als Vorstufen fur Alkinylsulfonate[21, -carb~xylate[~l und 
-phosphate[41, zum anderen finden sie als Mikrobicide Ver- 
wendung[']. Alkinyl(pheny1)iodonium-Salze kuppeln rnit 
Vinylkupfer-Reagentien zu konjugierten Enin-Verbindun- 
gen mit definierter Konfiguration an der Doppelbindung[61. 
Sie eignen sich ferner zur Synthese von Cyclopentenen[71 und 
sind Vorlaufer eines ungewohnlichen Vinyliodinans[*'. 

e e 
R-C= C- I -PhXe H C  =C- I -Ph CF,SOY 

1 2 

Das unsubstituierte Alkinyl(pheny1)iodonium-Salz 2 war 
bisher nicht bekannt, und generell weiD man nur wenig uber 
den Bildungsmechanismus dieser Verbindungen. Die Metho- 
den zur Darstellung von 1 gehen entweder von Alkinen rnit 
endstandiger Dreifachbindungf2. 91 oder von Silylacety- 
lenen["* ' ' I  aus. Keiner dieser beiden Wege war fur die Syn- 
these von 2 geeignet. Wir berichten nun uber Darstellung, 
spektroskopische Eigenschaften, Rontgenstrukturanalyse 
und Bildungsmechanismus von 2, dem einfachsten Alkinyl- 
@henyl)iodonium-Salz. 

Die Umsetzung des Zefirov-Reagens 5['21, das in situ aus 
Iodosobenzol 3 und Trifluormethansulfonsaureanhydrid 
ent~teh t"~] ,  mit Tri-n-butylstannylacetylen fuhrt rnit 56 % 
Ausbeute zum gewunschten Produkt 2 (Schema 1). 

OTf OTf 

2PhIO + (CF,SO,j,O PhI-0-IPh 
CH,CI, I I 

3 4 5 

CH,CI, e e  
2nBu,SnC=CH + 5 - 2HCECIPh  OTf + (nBu,Sn),O 

0 "C. 30 min 
2 

Schema 1. Tf = CF,SO,. 

['I Prof. Dr. P. J. Stang, Dr. A. M. Arif, C. M. Crittell 
Department of Chemistry. The University of Utah 
Salt Lake City, UT 84112 (USA) 

of Health (ROCA 16903) gefordert. 
["I Diese Arbeit wurde vom National Cancer Institute der National Institutes 

2 ist ein stabiler, fast weikr, mikrokristalliner Feststoff. 
Sein IR-Spektrum zeigt die fur Alkine rnit endstandiger 
Dreifachbindung charakteristischen C-H- und C-C-Streck- 
schwingungsbanden bei 3285 und 2047 cm- ' sowie Banden 
bei 11 74, 1232, 1251, 1276 und 634 cm- ', die fur ionische 
Triflate charakteristisch sind["l. Das 'H-NMR-Spektrum 
von 2 enthalt ein Singulett bei 6 = 3.75, das durch das acety- 
lenische H-Atom hervorgerufen wird, und Aren-Signale bei 
6 = 7.65, 7.83 und 8.24. Die Tieffeldverschiebung dieser Si- 
gnale laDt sich durch den starken elektronenziehenden Ef- 
fekt des PhI@-Restes erklaren. Das '3C-NMR-Spektrum 
zeigt Signale bei 6 = 27.3 und 98.3 fur die a- und f3-acetyleni- 
schen Kohlenstoffatome sowie bei 6 = 117.6, 134.2, 134.8 
und 136.4 fur die Aren-Kohlenstoffatome und ein Signal bei 
6 = 121.6 (q, JFc = 319.1 Hz) fur das Triflat-Kohlenstoff- 
atom. Das stark tieffeldverschobene Signal des f3-Kohlen- 
stoffatoms (6 = 98.3 im Vergleich zu 71.9 fur Acetylen["') 
weist auf einen betrachtlichen Anteil an positiver La- 
dung an diesem Kohlenstoffatom hin, der auf diz Beteili- 
gung der mesomeren Grenzstrukturen HC = C- I Ph und 
HC = C = IPh zuriickzufuhren ist. Analoge Tieffeldverschie- 
bungen sind auch in den "C-NMR-Spektren von Alkinyl- 
phosphonium-Salzen beobachtet worden Das 19F- 
NMR-Signal des Triflats liegt bei 6 = -77.6. 

e 

H4 n 

- 
0 3  

Abb. 1. Oben: Molekiilstruktur (ORTEP) von 2 im Kristall. Unten: Struktur- 
details wie Bindungslangen [A] und -winkel I"]. - Kristallographische Daten: 
Raumgruppe P2, ln  (Nr. 1014); monoklin, a = 12.744(4). b = 6993(2), c = 

0.25 x 0.15 mm3, &, = 2.032 g cn-'. Mo,.-Strahlung (0.71073 A), 2234 
gemessene Reflexe, davon 2054 unabhlngig; 2.50 < 26 < 48". BIZB-Scan. 
I < 3.00u(l), 1602 beobachtet, 154 Variable; R = 0.0214, R. = 0.0238. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lens- 
field Road, GB-Cambridge CB2 1 EW (UK), unter Angabe des vollstandigen 
Literatunitats angefordert werden. 

14.164(6) A, B = 101.79(3)", V = 1235.58 A'. Z = 4; Kristallgrok 0 . 2 9 ~  

Die Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls von 2 (aus 
CHCI,) ergab (Abb. 1) wieder eine verzerrt pseudo-trigonal- 
bipyramidale oder T-formige Geometrie von 2, die mit der 
10-1-3-Natur[' 71 von 2 ubereinstimmt. Besonders erwah- 
nenswert sind die 1-01- und 1-02-Abstande, die rnit 2.620 
und 2.91 5 A von dem fur kovalente I-0-Einfachbindungen 

Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 3 Q VCH Verlagsgesellschaft mbH. 04940 Weinheim. 1990 W44-8249/90/0303-0307 $02.50/0 307 




