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Ethinyl(phenyl)iodonium-triflat, [HC = CIPh}-
[OSO,CF;] — Darstellung, spektroskopische
Eigenschaften, Bildungsmechanismus und
Rontgenstrukturanalyse **

Von Peter J. Stang*, Atta M. Arif und Charles M. Crittell

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 60. Geburtstag gewidmet

Die zuletzt synthetisierten polykoordinierten Iodverbin-
dungen, die Alkinyl(phenyl)iodonium-Salze 1, haben sich
rasch als wertvolle Reagentien erwiesen!!]. Zum einen dienen
sie als Vorstufen fiir Alkinylsulfonate!?), carboxylate!* und
-phosphate!®!, zum anderen finden sie als Mikrobicide Ver-
wendung®).  Alkinyl(phenyl)iodonium-Salze kuppeln mit
Vinylkupfer-Reagentien zu konjugierten Enin-Verbindun-
gen mit definierter Konfiguration an der Doppelbindung 61,
Sie eignen sich ferner zur Synthese von Cyclopentenen!”! und
sind Vorldufer eines ungewohnlichen Vinyliodinans!®!,

® ®
R-C=C-1-PhX® H-C=C-I1-Ph CF,S0%
1 2

Das unsubstituierte Alkinyl(phenyl)iodonium-Salz 2 war
bisher nicht bekannt, und generell weiB man nur wenig iiber
den Bildungsmechanismus dieser Verbindungen. Die Metho-
den zur Darstellung von 1 gehen entweder von Alkinen mit
endstindiger Dreifachbindung!® %! oder von Silylacety-
lenen!!% 11 ays. Keiner dieser beiden Wege war fiir die Syn-
these von 2 geeignet. Wir berichten nun iiber Darstellung,
spektroskopische Eigenschaften, Rontgenstrukturanalyse
und Bildungsmechanismus von 2, dem einfachsten Alkinyl-
(phenyl)iodonium-Salz.

Die Umsetzung des Zefirov-Reagens 5!'2!, das in situ aus
lodosobenzol 3 und Trifluormethansulfonsdureanhydrid
entsteht!!3] mit Tri-n-butylstannylacetylen fithrt mit 56 %
Ausbeute zum gewiinschten Produkt 2 (Schema 1).

oTf OTf
2PhIO + (CF,S0,%,0 —S» Phl—O—IPh
3 4 5
2nBu,SnC=CH + 5 JOC' 2HC=CIPh OTf + (nBu,Sn),0

2
Schema 1. Tf = CF,S0,.

[*] 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)

[**] Diese Arbeit wurde vom National Cancer Institute der National Institutes
of Health (ROCA 16903) gefordert.
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2 ist ein stabiler, fast weiBer, mikrokristalliner Feststoff.
Sein IR-Spektrum zeigt die fiir Alkine mit endstindiger
Dreifachbindung charakteristischen C-H- und C-C-Streck-
schwingungsbanden bei 3285 und 2047 cm ~! sowie Banden
bei 1174, 1232, 1251, 1276 und 634 cm ™!, die fiir ionische
Triflate charakteristisch sind!'4l, Das 'H-NMR-Spektrum
von 2 enthilt ein Singulett bei d = 3.75, das durch das acety-
lenische H-Atom hervorgerufen wird, und Aren-Signale bei
o = 7.65, 7.83 und 8.24. Die Tieffeldverschiebung dieser Si-
gnale 148t sich durch den starken elektronenziehenden Ef-
fekt des PhI®-Restes erkliren. Das !3C-NMR-Spektrum
zeigt Signale bei § = 27.3 und 98.3 fiir die - und p-acetyleni-
schen Kohlenstoffatome sowie bei é = 117.6, 134.2, 134.8
und 136.4 fiir die Aren-Kohlenstoffatome und ein Signal bei
6 =121.6 (q, Jpc = 319.1 Hz) fiir das Triflat-Kohlenstof¥-
atom. Das stark tieffeldverschobene Signal des B-Kohlen-
stoffatoms (6 = 98.3 im Vergleich zu 71.9 fiir Acetylen!!%))
weist auf einen betrichtlichen Anteil an positiver La-
dung an diesem Kohlenstoffatom hin, der auf dig Beteili-

sung der mesomeren Grenzstrukturen HC=C-IPh und
HC =C=1Ph zuriickzufiihren ist. Analoge Tieffeldverschie-
bungen sind auch in den !*C-NMR-Spektren von Alkinyl-
phosphonium-Salzen beobachtet worden!!'®). Das !°F-
NMR-Signal des Triflats liegt bei 6 = —77.6.

C6H5

i

O
_fm 5(5) :
--""'6

TLiese z 017(4) 1709(1)

oo
(1

Abb. 1. Oben: Molekiilstruktur (ORTEP) von 2 im Knstall. Unten: Struktur-
details wie Bindungslingen [A] und -winkel []. - Kristallographische Daten:
Raumgruppe P2,/n (Nr.1014); monoklin, a = 12.744(4), b = 6993(2), ¢ =
14.164(6) A, § =101.79(3)°, V = 1235.58 A3, Z = 4; KristallgréBe 0.29 x
0.25x0.15mm?, g, =2.032gcm~>. Moy, Strahlung (0.71073 &), 2234
gemessene Reflexe, davon 2054 unabhingig; 2.50 < 20 < 48°, 9/20-Scan.
I < 3.000([), 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 vollstindigen
Literaturzitats angefordert werden.

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-I-3-Natur”! von 2 iibereinstimmt. Besonders erwih-
nenswert sind die I-O1- und I-O2-Abstinde, die mit 2.620
und 2.915 A von dem fiir kovalente I-O-Einfachbindungen
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berechneten Wert von 1.99 A stark abweichen, sowie die drei
nahezu gleich langen S-O-Bindungen (1.424(23) A), die den
stark ionischen Charakter von 2 unterstreichen. Interessant
ist auch die mit 1.145(6) A ungewdhnlich kurze C=C-Bin-
dung. Aus 350 Acetylenen, deren Struktur bisher bestimmt
wurde!!", ergibt sich eine durchschnittliche C= C-Bin-
dungslinge von 1.181-1.183 Al'®, und nur einige wenige
C=C-Bindungen sind kiirzer als 1.167 A"\ Die Struk-
turmerkmale von 2 zeigen ansonsten gute Uberein-
stimmung mit den strukturellen Eigenschaften anderer drei-
fach koordinierter Iodverbindungen(® 'S wie PhICI, und
PhI(OAc),.

Der Bindungsmechanismus von 2 verdient besondere Auf-
merksamkeit. Im allgemeinen werden Alkinyliodonium-Sal-
ze 11297111 durch elektrophile Addition einer Iodonium-
Verbindung an ein Alkin synthetisiert, wobei sich zunichst
ein Vinyl-Kation bildet!??!, Das hohe Energieniveau 2% des
unsubstituierten Vinyl-Kations erklart die geringe Reaktivi-
tdt von unsubstituiertem Acetylen und damit auch die Tatsa-
che, daB 2 bisher nicht dargestellt werden konnte. Es ist
wohlbekannt2!-22! daB durch Si-Substitution a-Kationen
destabilisiert und B-Kationen (Me,SiC—C®) stabilisiert
werden. Wir fanden, daB aber selbst mit Me,SiC=CH 2
nicht zu erhalten ist. Lambert et al.1**! berichteten kiirzlich,
daB ein Stannylrest in B-Position ein Kation 102°-10%*3mal
besser stabilisiert als ein Silylrest. In der Tat gelang durch die
Umsetzung von nBu,SnC=CH mit dem stark ionischen
(und damit auch stark elektrophilen) Zefirov-Reagens 5 die
Synthese von 2.

Die elektrophile Addition von 5§ an nBu,SnC=CH fiihrt
zum f-Zinn-stabilisierten Vinylkation-lonenpaar 6, das un-
ter Abspaltung der lodonium-Verbindung 7 zu 2 reagiert. 7
addiert sich dann an ein weiteres Molekiil des Edukts unter
Bildung des B-Zinn-stabilisierten Vinylkation-Ionenpaars 8,
das gleichfalls zu 2 und zum Stannylether 9 zerfdllt. Dieser
Mechanismus (Schema 2) ist in guter Ubereinstimmung mit

oTr ¢ OTf Ph o
phii—0 OTfpn  phi—o-1 OTt
R,SnC=CH + 5 N C=CH
nC= + e — =
3 /@ /
R,SnC CH R,Sn
6a 6b
ot ot
— > HC=CIPh + [R,SnOIPh]
2 7
PR e
R,sn0 0T ph Rsnol O
n n
R,SnC=CH + 7 3 N = 3 Ny
= — =
40 + /ea\
R,SnC CH R,Sn
8a 8b

—> 2 + (R,Sn),0

9
Schema 2. R = nBu.

der Stochiometrie der Reaktion, erklirt die Bildung von 9
und macht plausibel, warum allein das Stannylacetylen zum
unsubstituierten Ethinyliodonium-Salz 2 reagiert. Die lonen
6a und 6b benétigen den stark stabilisierenden Effekt des
B-Stannylrests, um iiberhaupt entstehen zu konnen.
Aufgrund der stark elektronenziehenden Iodonium-
Gruppe sollte das Acetylen-Derivat 2 zu den stirksten CH-
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Sduren zdhlen. Kresge et al.** haben kiirzlich den pK,-Wert
von HC=CCN zu 8 bestimmt. In Kenntnis dieses Wertes
sollte man fiir 2 einen pK,-Wert zwischen 2 und 5 erwarten,
der dem der Carbonséduren dhnelt und in derselben GroBen-
ordnung wie der von HF %1 (3.2) liegt.

Eingegangen am 22. August 1989 [Z 3516]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht
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trans-1,2-Difluor-1,2-bis|(tetracarbonyl)cobaltio}-
ethen, ein Difluorethin-Komplex mit
n2-n*-n'-Koordination **

Von Dieter Lentz* und Dagmar Preugschat

Bisher sind nur wenige Komplexe mit Dihalogen-
ethin-Liganden bekannt!!-2). Kiirzlich berichteten wir
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