
sduretriamid (HMPA)  oder  THFnHMPA bei -7X (' in Abwcsenheit 
einer Carbonyl-Komponentc das Diphcnylphosphanoxid (I) liefert 
(Fp  = 92 (.: [.I;" - 5 (CHCI,): 53%) .  Dieser bislang nicht dokumentier- 
te. anomale Verlaufeiner Phosphoniumsalz Deprotonierung hat seine Ur-  
sache moglichcrweise darin. dall nicht '1 Lum Phosphor deprotoniert wird. 
sondern a m  allyliachen. den Alkoxyrest tragenden C-Atom. was unter 
Partinpierung der 1.5-Doppelbindung dascyclische lntermediat (ii) hildet , 
die nachfolgende Eliminierung von Benzol. am pcntavalenten Phosphor 
nicht ohne Analogie[l? b]. fiihrt d m n  nach willriger Aufarbeitung zum 
Hydroxyphoaphoran (111). das unter Spaltung dcr P- C-Bindung. die den 
am besten rcs(~naiiLstabilisicrten Rest [ I 2cI Iiefert. /u (I) abreagiert Der 
anomale Vcrlauf der Deprotonierung scht.int a u f  Alkenyl(tripheny1)phos- 
phoniumsalrc mil ciner 3-Alkoxy-4-en-Ciruppicrung im aliphatischen Rest 
beschrinkt zu scin. denn Verbindungen ohne 3-Alkoxygruppe deprotonie- 
ren normal und Iiel'crn glatt die erwiinschten Ole~nierungsprodukte[l2d]; 
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Erzeugung, UV-VISISpektren und Reaktivitaten 
von Phenylcarbenium-Ionen in Trifluorethanol 
und Hexafluor-2-propan01, zum UV-Spektrum 
des Benzyl-Kations ** 
Von Robert .4. McClrllutid*, Ciiristopiicr Churl, 
Frances Cozens. .4gnieska Modro und Stem S~ecwken * 

Dorfman und Mitarbeiter haben uber Erzeugung und Re- 
aktivitit von Ph,C@. Ph,CH@ und PhCHp mit verschiede- 
nen Nucleophilen in Chlorkohlenwasserstoffen als Losungs- 
mitteln berichtet" - 3 1 .  Die Experimente wurden mit der Puls- 
radiolyse-Methode durchgefuhrt. wobei die oben genannten 
Kationen aus den primir gebildeten Radikalkationen durch 
Fragmentierung entstanden. Bei Ph,C@ und Ph2CH@ stimm- 
ten die Spektren der in den Pulsradiolyse-Experimenten be- 
obachteten Transienten hervorragend mit denen der authen- 
tischen Kationen (in konzentrierten Sluren gemessen) uber- 

~~ ~ 

['I Prof. Dr. R A. McClelland, C. Chan. F. CoLens. Dr. A. Modro 
Department of Chemistry, University of Toronto 
Toronto. Ontario. M5S IAl  (Kanada )  
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[**I Diese Arbeir wurtlc vom Petroleum Research Fund (vcrwaltct von der Am. 
Chem. Soc.) und vom Natural Sciences and Engineering Research Council 
of Canada gcfordcrt. 

ein, so daJ3 die Zuordnung eindeutig ist. Fur PhCHy jedoch 
gibt es kein Absorptionspektrum in den klassischen Arbei- 
ten. Der von Dorftnun et al. beobachtete Transient hat ein 
Absorptionsrnaximum bei 363 nm. und die Argumente. dalj 
es sich dabei urn PhCH? handele. basierten auf der Analogie 
zu Ph,C@ und PhZCH@, auf der Beobachtung der gleichen 
Spezies bei Verwendung unterschiedlicher Vorliufer und ei- 
ner fur Kationen charakteristischen Reaktivitit mit Nucleo- 
philenl'l. Wir haben nun. unter Verwendung der Laser-Blitz- 
photolyse (i. = 248 nm). eine Reihe von substituierten Ben- 
zyl-Kationen in Trifluorethanol (TFE) und Hexafluor-?-pro- 
panol (HFIP) hergestellt. Unsere Ergebnisse zeigen. dal3 der 
von Dorfmciti et al. untersuchte Transient mit i.,,, = 363 nm 
wahrscheinlich nicht das Benzyl-Kation ist. 

I 
.\ OD 

Ahb. I .  Absorptionsspcktrcn dcs p-Mcthoxycumyl- (in TFE.  m). des p-Me- 
thoxyphenethyl- (in TFE.  A) und des p-Methoxybeniyl-Knrions (in HFIP.  0 ) .  

Die Vorliiufer p-Methoxy-z-methylstyrol. p-Methoxystyrol und p-Methoxy- 
ben~yltrimethylammoniumtetrafluorhorat wurden mir ?Ons-Pulsen (L = 
248 nm) helichtet und die Spektren 50 his 100 ns nach dem Puls aufgenommen. 
Der Einschub zeigt Bildung und Verschwinden des Kations und den (perma- 
nentcn) Ahbau dcr Muttersubstan/ im Experiment mit p-Mcthoxy-wnerhyl- 
<tyro1 hei 100 ns. 45 11s und 500 ps nach dem Puls 

Spektroskopische und Reaktivititsdaten fur die substi- 
tuierten Benzyl-Kationen sind in Tabelle 1 zusammcngefal3t. 
und in Abbildung 1 und 2 werden die Spektren der p- 
Methoxyphenalkyl-Kationen und des Phenethyl- und Cu- 
myl-Kations gezeigt. Die Cumyl- (2. R '  = Me) und Aryl- 
ethyl-Kationen (2. R '  = H)  entstanden durch Protonierung 
der elektronisch angeregten Styrole 1 (R'  = Me, H) durch das 
Losungsmittel SOH [GI. (a)]. Es hat sich gezeigt, dal3 diese 

/n.. ?4X iini 

n2 n2 
1 2 

R '  = H. Me; R 2  = H. Me, MeO: S = C'I;,CHZ. (CF,),CH 

Reaktion. die bereits fur p-Methoxystyrol in TFE beschric- 
ben wurdel', 51, fur Styrole in diesen fluorierten Alkoholen 
allgemein gultig ist. Das schwach nucleophile Solvens HFIP 
ist dabei besonders wirkungsvoll; es ermoglicht auch die 
Beobachtung hochreaktiver KationenI"]. Die Benzyl-Kat- 
ionen wurden durch Photoheterolyse geeigneter Vorliufer 
hergestellt. das p-Methoxybenzyl-Kation aus p-Methoxy- 
benzyltrimethylamm~niumtetrafluorborat~'~ 81 oder p- 
Methoxybenzylchlorid und das p-Methylbenzyl-Kation aus 
p-Methylbenzylchlorid oder -bromid [GI. (b)]. In diesen Fi l -  
len wurden auch die B U S  der konkurrierenden Photohomoly- 
sei4. '. 81 entstandenen Radikale beobachtet [GI. (c)]. 



CH,-X I 
($ 24X nrn 

R 

ii I R X = CI. Br, Ntvlc, 

Die Transienten wurden als Benzyl-Kationen auf mehrere 
Arten identifiziert : 1 ) Sie lieBen sich durch Nucleophile wie 
Methanol und Bromid abfangen (Einschub in Abbildung 2. 
Tabelle 1 fiir die Geschwindigkeitskonstanten). Sauer- 
stoff hatte keinen Einflul3. 2) Die Kationen wurden mono- 

Tahelle 1 .  ;.,,,,, [nm] und Geschwindigkeitskonstanten (20 C)  fur Reaktionen der suhsti- 
tuicrten Benryl-Kationi.n mit dem Losungsmitiel ( k , ) .  mil Bro (!in,.,) und MeOH (kMc<,,,) 
in T F E  und HFIP .  Die Kationen wurden durch L:iser-Bliliphoiolyse('48 nm) nach den 
Gleichungen ( a )  ( h )  hxgestcllt.  

Kation Cuinyl Phenethyl Beniyl 

360 
1 6 x 1 0 '  

1 . 1  x 10' (TFE) [e ]  
9.1 x 10' ( T F E )  

< 10' 

340. - 380 [a] 
I x 10- 
h x 10' 
1.3 x 10' 
3.4 x 10' [J] 

325, -410 [fl 
9 x 10' 
6.7 x 10' 
4.1 x l oh  

340 

< 10' 
3.9 x 10' 

4.5 x 10" (TFE)  
5.6 x 10" ( T F E )  

375. - 390 If] 
> 5  x 10' 

5 x 10' Ih] 
7 .2  x 109 
1 1 x 1 0 '  

315. -430 [I-] 
h x  lo5 [h] 
x.2 x 10" 
4.3 x 10' 

320. - 360 [a] 
4.3 x 10" (9 x 100) [c ]  
3.2 x 10' 
4.X x 10' (HFIP)  
5.X x 10' ( H F I P )  

310 lgl 
> 5 x  10' 

2 x 106 
1 0 x 10'0 
6.5 x 10' 

[a] Schulter. [h] Einheil s-I. [c] Der Werl 9 x 10's. ' wurde in TFE:Acetonitril 1 : I  er- 
halten mil 4-MeOC,H,CH2N(CH,),. BF, oder 4-MeOC,H4CH,CI als Ausgangsver- 
hindung. In 100% TFI;  oder H F l P  solvolysiert das Chlorid rasch thermisch. [d] Einheit 
M -  ' s-'. [el Die Rcaktlon i s t  reversihel ( F  ( .oxt i . \ .  unveroffentlicht). [I] I,..-Angahe is1 
ungefihr. das Maximu n besitzt etwa 10% der Intensitit deb Hauptpeaks (siehe Abh.  7). 
[g] Schwache Abaorpii'in auch bei hiiherem j .  vorhanden.jedoch uherlagert durch ande- 
re(n) Transienten. [h] lixtrapoliert auf c(Styro1) = 0.  da diese Kationen auch mil der 
nicht abreagierten Au!.gdngsverbindung rcagicren. fil Die k,.,-[MeOH]-Auftragun~ 1st 
nach ohen gekrdmmt. Die in der Tahelle angegehene Geschwindigkeitskonstante wurde 
BUS der Tangente im [MeOH]-Bereich 0.1 his 0.35 Y erhalten. 

photonisch gcbildet, was beweist, daO sie nicht aus Radikal- 
kationen entstanden sein konnen. die rnit 248 nm-Licht 
nur biphotoriisch generiert werden konnenI'l. 3) Die er- 
warteten Produkte wurden gebildet, beispielsweise p- 
Methoxybenzyltrifluorethylether nach Photolyse von 4-Me- 
OC,H,CH2N(CH,),. BF, in TFE. und nach Photolyse von 
Styrol oder r-Methylstyrol in HFlP  die Markovnikov- 
Addukte mit HFIP. 4) Fur das p-Methylbenzyl-Kation, das 
in HFIP mit k,  = 2 x 1 0 h s - '  verschwindet, wurde eine Ge- 
schwindigkeitskonstante von l .0 x 10" M - '  s - '  fur die Re- 
aktion mit Bre (der Losung zugegeben als nBu,N@-Salz, 
Tabelle I )  gemessen, woraus sich kBr-/k,  = 5 x 10, M - I  er- 
gibt. Der genau gleiche Zahlenwert wurde aus der Analyse der 
BrQ-induzierten Geschwindigkeitsabnahme der Solvolyse von 
p-Methylbenzylbromid in HFlP gewonnen. 5 )  Das Spektrum 
des Cumyl-Kdtions in HFIP ist praktisch identisch mit dem- 
jenigen. das Oluh et al. im Losungsmittel SO,-SbF,-FS0,H 

aufnahm(i,,x = 390nm.r: = I ~ O O M - '  cn- ' . im, ,=326nm.  
I :  = 11  000 M - '  cm- ' ) l i " l .  Mit dem zweiten Extinktions- 
koeffizienten errechnet sich die Quantenausbeute (bestimmt 
nachl8l) fur die Bildung des Cumyl-Kations aus der Belich- 
tung von r-Methylstyrol in HFIP zu 0.08. 

Aus den geschilderten Ergebnissen geht hervor. dab einfa- 
che Benzyl-Kationen wie Cumyl- und Phenethyl-Kationen 
als freie lonen in HFIP vorliegen. Das unsubstituierte Ben- 
zyl-Kation wurde jedoch - bei Verwendung von Benzylhalo- 
geniden als Vorliufern - nicht in diesem Losungsmittel 
beobachtet. Die Extrapolation der Lebensdauerdaten der 
substituierten Benzyl-Kationen in Fabelle 1 ergibt. daM die 
Lebensdauer des Benzyl-Kations in HFIP bei 2--20 ns und 
damit innerhalb der Laserpulsbreite liegt. 

Die Spektren der acht Kationen in Tabelle 1 haben ein 
Hauptmaximum i.,,, im Bereich von 310- 360 nm. Der Ein- 
flu13 der Substitution am Ring zeigt sich in der Verschiebung 
der Wellenlinge im,,(4-MeO) > imax(4-Me) > i.,,,JH) (wie 
auch fur Ar,C@ und Ar,CH@ beobachtet)" 1 2 ] ,  derjenige 
fur einen gegebenen p-(Me oder Me0)-Substituenten, d .  h. 
fur den EinfluB der Substitution an C, durch die Reihenfolge 
i.,,t(Curnyl) > 1,,,(Phenethyl) > i.,,,(Benzyl). In Uberein- 
stimmung mit dem Befund beim Cumyl-Kation in starken 
Siuren["I absorbieren die Kationen auch bei Wellenlingen 
groOer 360nm. wie aus dem kinetischen Verhalten bei diesen 
Wellenlingen im Vergleich zu dem bei i.,,, zu schlieBen 
ist. Mit Ausnahme von p-Methoxycumyl und -phenethyl 
wird diese Absorption als Schulter oder schwache Bande 
beobachtet. Aufgrund der geringen Intensitit dieser Absorp- 
tion ist die Abhiingigkeit ihrer Lage von der Struktur des 
Kations nur ungenau anzugeben, jedoch scheint der Zusam- 
menhang umgekehrt wie der fur i.,,, zu sein. Die Untersu- 
chung der Strukturabhingigkeit beider Banden sagt fur das 
unsubstituierte Benzyl-Kation eine starkc Bande rnit i.,,, bei 
300-310 nm voraus und eine schwache (etwa 10% der star- 
ken) bei 430-460 nm. Im Gegensatz dazu hat der von Darf- 
man et al.[ll beobachtete Transient eine breite Bande rnit 
bei 363 nm und schwache Absorptionen bei 320 und 420 nm 
(siehe Abbildung 2 voniil). Wir schliekn daraus, daB dieser 

0 0  O L  0 8  

250 350 450 550 
i [nrn] - 

Ahh. 2. hsorptionsspektren des Cumyl- ( 0 )  und des Phenethyl-Kations (0) in 
HFIP.  aufgenommen : I00 ns nach dem Puls hei der Belichtung von a-Methyl- 
styrol und von Styrol. Die Einschuhe zeigen das Verschwinden des Curnyl- 
Kations: unten hei 325 nm (Zeitskala in [ps]) und ohen die dafur gemessenen 
Geschwindigkeiten kc,p bei Zusat7 von nBu,NBr [mMJ in Ahhingigkeit von der 
Hro-Konrentraiion. Aus der Steigung der Geraden ergiht sich der Wert von 
6.7 x 10' Y ' s -  I fur die Reaklion Cumyl@ + Br'. 

Transient nicht das Benzyl-Kation gewesen ist. Moglicher- 
weise lag ein Cyclohexadienyl-Kation vor, das durch Addi- 
tion eines primiir entstandenen Kations oder Radikalkations 
an die Muttersubstanz gebildet wurde. Cyclohexadienyl- 
Kationen dieses Typs absorbieren bei diesen Wellenlin- 
gen[i3J. In Ubereinstimmung rnit diesem bimolekularen Bil- 
dungsmechanismus 1st die Tatsache['], dal3 die Amplitude 
des Dorfman-Transienten rnit steigender Konzentration des 
Vorliiufers zunahm. 



Mayr et al. haben kurzlich aus Betrachtungen der Reakti- 
vitat von Alkenen['41 ebenfalls gefolgert, daB der Transient 
rnit L = 363 nm nicht das Benzyl-Kation gewesen sein kann. 
Es ist offensichtlich, dal3 die Pulsradiolyse keine allgemeine 
Methode zur Herstellung von Carbokationen ist, insbeson- 
dere nicht fur weniger stabilisierte ; beispielsweise 1aBt sich 
aus dem Radikalkation von 9-Chlorfl~oren['~I nicht das 9- 
Fluorenyl-Kation gewinnenE6]. 
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Mechanismus der Insertion von Acylcarben in 
0-H-Bindungen - direkte Beobachtung des Enols 
eines Carbonsaureesters in wafiriger Losung ** 
Von Yvonne Chiang, A .  Jerry Kresge *, 
Przemyslaw Pruszynski, Norman P. Schepp * 
und Jakob Wirz 

Eine wichtige Reaktion von Carbenen ist deren Einschie- 
bung in X-H-Bindungen"], insbesondere in die O-H-Bin- 
dungen von Alkoholen und Wasser['I. Fur die Insertion in 
0-H-Bindungen sind verschiedene Mechanismen vorge- 
schlagen worden[', 'I, bei denen jedoch stets der Alkohol 
oder das Wasser direkt und ausschliel3lich am Carbenkoh- 
lenstoffatom angreift. Wir haben die Bildung eines Enolzwi- 
schenprodukts in der Reaktion von Phenylcarbomethoxy- 
carben14] 1 mit Wasser beobachtet und konnen zeigen, daB in 
diesem Fall auch die Carbonylgruppe rnit eingeschoben wird 
[Gl. (a)]. Diese Reaktion wird daher zutreffender als Addi- 
tion von Wasser an die gesamte Acylcarbenfunktion be- 
schrieben. Das beobachtete Enolzwischenprodukt ist das 
Enoltautomer 2 von Mandelsauremethylester 3, womit erst- 

[*] Dr. N. P. Schepp, Prof. Dr. J. Wirz 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitdt 
CH-4056 Basel (Schweiz) 
Prof. Dr. A. J. Kresge, Y. Chiang, Dr. P. Pruszynski 
Department of Chemistry, University of Toronto 
Toronto, Ontario MSS 1Al (Kanada) 

[**I Diese Arki t  wurde vom Natural Sciences and Engineering Research 
Council of Canada, vom Petroleum Research Fund (verwaltet von der 
Am. Chem. SOC.) und vom Schweizerischen Nationalfonds gefordert. 

H20 p h M M e  OH - p h v M e  H OH p h j j f O M e  - 
6 6 H  8 

1 2 3 

mals das Enol eines Carbonsauresters in waDriger Losung 
direkt nachgewiesen werden konnte. 

Das Carben 1 wurde durch Photolyse von Phenyldiazo- 
essigsauremethylester 4 erzeugtL5l [GI. (b)] . Das envartete 
Produkt 3 der Insertion von 1 in die 0-H-Bindung von 
Wasser war das einzige Produkt der Photolyse in waBriger 
Losung im pH-Bereich von 1 bis 13. Wird die Photolyse in 
"0-angereichertem Wasser durchgefuhrt, ist im Produkt 3 
ausschliehlich die a-Hydroxygruppe markiert. Dieses Expe- 
riment bestatigt die ,,O-H-Insertion". 

4 1 3 

Laserblitzlichtphotolyse von 4 in waDriger Losung erzeugt 
zwei kurzlebige Zwischenprodukte (Abb. 1). Der langerlebi- 
ge Transient der beiden weist im Sauren eine Absorptions- 
bande rnit A,,, % 280 nm auf, die im Basischen nach A,,,,, % 

310 nm verschoben wird (Abb. 1, Kurve b), wie fur die Um- 
wandlung eines Enols in das konjugierte Enolat-Ion zu er- 
warten istC6l. Der Zerfall dieses Zwischenprodukts wird so- 

0.16 1 b 

A 4  0.08 

250 300 350 
h [nml - 

Abb. 1. Absorptionsspektren der Zwischenprodukte, die durch Blitzlichtpho- 
tolyse von 4 in ca. 0.0001 M NaOH bei 25°C (I = 0.10 M) rnit einem KrF-Exci- 
mer-Laser (I.,,, = 248 nm, Pulsbreite 20 ns, Pulsenergie 100 mJ) ezeugt wur- 
den. Kurve a wurde unmittelbar nach dem Puls, Kurve b rnit einer Verzogerung 
von 1 ps aufgenommen. Der Einschub zeigt die Zeitabhangigkeit der Absor- 
banz bei i = 310 nm; die untere Kurve zeigt die Restfehler nach einer Kurven- 
anpassung rnit der Methode kleinster Fehlerquadrate an eine biexponentielle 
Funktion, die die Parameter kSildung = 2.3 x 10bs- '  und k,,,,,,, = 4.3 x lo5 s - l  

lieferte. 

wohl von Sauren als auch von Basen katalysiert, wobei in 
beiden Fallen allgemeine Katalyse vorliegt. Die Abhangig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der He- oder OHe- 
Konzentration ist in Abbildung 2, Kurve a, dargestellt, wo- 
bei der Kurvenverlauf charakteristisch fur die Ketonisierung 
von Enolen istL7]. Insbesondere sind sowohl der Kurvenver- 
lauf als auch die absoluten Werte der Geschwindigkeitskon- 
stanten denjenigen fur die Ketonisierung des Enols der Man- 
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