
raturen oberhalb + 50°C zwei Signale fur Methylenkohlen- 
stoffatome, bei tiefen Temperaturen ( 5  - 25 "C) vier scharfe 
Signale. Demnach liegen von 15 b zwei Konformere neben- 

a . X = H ;  b . X = B r  14 15 

einander im Gleichgewicht vor, deren Umwandlung ineinan- 
der durch eine fur Bicyclopropylderivatelz'l ungewohnlich 
hohe Rotationsbarriere (AG* z 14.1 kcalmol-', abge- 
schatzt aus dcr Koaleszenztemperatur) charakterisiert ist. 
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schlagen: N. S. Zefirov, S. 1. Kozhushkov, T. S. Kusnetsova, 0. V. Koko- 
reva, K. A. Lukin, B. I .  Ugrak, S. S. Tratch, J .  Am. Chem. SOC. 112(1990) 
7702. 10 1st demnach ein [8]Triangulan mit C,,-Symmetrie 1141. 

[14] Uber die Gewinnung des perspirocyclopropanierten Spiropentans, eines 
[6]Triangulans rnit D,,-Symmetrie, aus 4 und in situ erzeugtem Diazocy- 
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S. 1. Kozhushkov, B. 1. Ugrak, K. A. Lukin, 0. V. Kokoreva, D. S. Yufit, 
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[ is]  Strukturbestiinmung von 5 und 10: Diffraktometer Nicolet R3m/V, 

2(MoKZ). Graphitmonochromator, w-Scan, 3" < 2 8  < 45", direkte Me- 
thoden (SHELXTL-PLUS). 5 :  Kristalldimensionen: 0.24 x 0.14 x 
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a = 696.3(2). h = 1013.4(3), c = 819.1 (2) pm. /I = 102.27(2)", 612 unab- 
hangige Intensititen, davon 481 beobachtet (& t 4 . u ( F ) ) ,  68 Parameter 
zur Strukturverfeinerung rnit Wasserstoffatomen als starre Gruppen. 
R = 0.037, R,  = 0.038. 10: Kristalldimensionen: 0.20 x 0.12 x 0.09 mm', 
Raumgruppe P2,lc. Z =  8, T =  190K. Zelldimensionen a = 1135.5(4), 
h = 888.0(4), c = 2751.5(10)pm, /I = 100.36(3)". 3577 unabhangige In- 
tensititen, davon 1803 beobachtet (Fo t 4 ' u ( F ) ) ,  308 Parameter zur 
Strukturverfeinerung rnit Wasserstoffatomen als starre Gruppen. 
R = 0.058, R, = 0.052. Niedrigere MeDtemperaturen fuhrten bei 5 und 10 
wegen reversibler Phasenumwandlungen zur Verschlechterung der Kri- 
stallqualitat. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-320287 (fur 
5) und CSD-320286 (fiir lo), der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 
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Das erste persistente b-Silyl-substituierte 
Vinyl-Kation ** 
Von Hans-Ullrich Siehl*, Frank-Peter Kaufmann, 
Yitzhak Apeloig, Viviana Braude, David Danovich, 
Armin Berndt und Nikolaos Stamatis 

Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmet 

Silyl-Gruppen konnen eine positive Ladung an einem zwei 
Bindungen entfernten Atom stabilisieren (J-Silyl-Ef- 
fekt")"]. Gasphasen-Experimente['], Solvolyse-Untersu- 
c h ~ n g e n [ ~ I  und quantenmechanische Rechnungenc4I zeigen, 
daI3 die Stabilisierung durch 8-Silyl-Substituenten auf starke 
a-n-Wechselwirkung, d. h. Hyperkonjugation, zuriickzufiih- 
ren ist. Die Stabilisierung durch eine P-SiR,-Gruppe (relativ 
zu einem P-H) in sekundaren Carbenium-Ionen betragt ca. 
18-22 kcalmol- '. 

Versuche, P-Silyl-substituierte Carbokationen in Losung 
direkt nachzuweisen, waren bislang er fo lg lo~[~] .  Erklart wur- 
de dies mit der im Vergleich zu Si-C-Bindungen groBeren 
Bindungsenergie von Si-0- und Si-Hal-Bindungen, der leich- 
ten Bildung von Zwischenstufen rnit fiinffach koordiniertem 
Silicium und dem polaren Charakter der Si-C-Bindung 
(Cde-Side). Aus diesen Griinden konnen auch die nur 
schwach nucleophiien Anionen in supersauren Losungen Si- 
licium leicht nucleophil angreifen, was dann zur Spaltung 
der Si-C-Bindung fiihrt. 

Wir berichten hier iiber den ersten erfolgreichen NMR- 
spektroskopischen Nachweis eines stabilen P-Silyl-substi- 

['I Pnv.-Doz. Dr.  H.-U. Siehl, Dip].-Chem. F.-P. Kaufmann 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tubingen 
Prof. Dr. Y Apeloig, V. Braude, D.  Danovich 
Department of Chemistry, Technion - Israel Institute of Technology 
Haifa 32000 (Israel) 
Prof. Dr. A. Berndt, N. Stamatis 
Fachbereich Chemie der Universitit Marburg 
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tuierten Carbokations. Die besonders wirksame hyperkon- 
jugative Stabilisierung durch P-Silyl-Gruppen ermoglichte 
auch erstmals, ein Vinyl-Kation NMR-spektroskopisch 
nachzuweisen, das nicht durch x-Konjugation mit Vinyl- 
oder Aryl-Gruppen stabilisiert 

Die Protonierung von Tetrakis(trimethylsi1yl)allen 1 ['I mit 
HSO,F/SbF, unter sorgfaltig kontrollierten experimentellen 
Bedingungen"] fuhrt zur Bildung des 1 , I  ,3,3-Tetrakis(trime- 
thylsilyl)propen-2-yI-Kations 2. Die NMR-spektroskopi- 
schen Daten19] - z .  B. ein Signal des /?'-Protons bei 6 = 2.81 
( - 1 OOT) sowie die chemischen Verschiebungen, Multiplizi- 
taten und relativen Intensitaten der 3C-NMR-Signale - zei- 
gen, daB die Bildung des isomeren Allyl-Kations 3 ausge- 
schlossen werden kann. Dagegen fuhrt die Protonierung von 
1,3-Dimethyl-, 1 .I ,3,3-Tetramethyl- und 1,3,3-Trimethyl- 
I-phenylallen mit HSO,F/SbF, zu den entsprechenden Al- 
lyl-Kationen"O1. Das unterschiedliche Reaktionsverhalten 

von Silyl- und Alkyl-substituierten Allenen bestatigt sowohl 
das Hyperkonjugationskonzept, nach dem 8-Silyl-Gruppen 
starker stabilisierend wirken als P-Alkyl-GruppenI2 -41, als 
auch fruhere Ergebnisse" 'I ,  daB cc-Silyl-Substituenten (wie 
in 3) im Vergleich zu a-Methyl-Substituenten auf ein kationi- 
sches Zentrum destabilisierend wirken. Dariiber hinaus 
kann auch der gr6Bere Raumbedarf der Silyl-Substituenten 
fur die kinetische Stabilitat des Kations 2 von Bedeutung 
sein. 

Das I3C-NMR-Spektrum von 2 zeigt bei - 100°C funf 
Signale (Abb. 1). Die Z ~ o r d n u n g [ ~ ]  erfolgte durch die Auf- 

nahme protonengekoppelter I3C-NMR-Spektren und durch 
Vergleich mit den chemischen Verschiebungen anderer b-Si- 
lyl-substituierter Vinyl-Kationen[6d1 sowie durch IGLO-Be- 
rechnungen" der chemischen Verschiebungen von Modell- 
kationen wie 4 und 5. Der Vergleich mit anderen 

H,C = Co ~ CH,(SiH,) H,C = Co - CH(SiH,), 

4 5 

Vinyl-Kationen, die in Losungen unterschiedlicher Saure- 
starke rnit verschiedenen Gegenionen zuganglich sind[6d1, 
beweist auch, daB die NMR-Parameter von 2 unter den an- 
gewendeten experimzntellen Bedingungen nicht durch spezi- 
fische Wechselwirkungen, wie Bildung von Ionenpaaren und 
Fluorid-Komplexierung am Silicium-Atom, beeinflu& wer- 
den. Dies wird durch die gute Ubereinstimmung von experi- 
mentellen und berechneten Verschiebungen bestatigt. 

Das Signal fur C, in 2 (6 = 208.7) ist ca. 250, 198, 186 und 
214 ppm hochfeldverschoben gegenuber den nach der 
IGLO-Methode berechneten Signallagen fur C, im 
unsubstituierten (nicht verbriickten) Vinyl-Kation, in 
H z -  C-C@CH,['2a1, in H,C=C@CH,CH, bzw. in 
(H,C),C=C@CH, . Ahnlich groBe Abschirmungen fur C, 
werden in Vinyl-Kationen beobachtet, die durch 2p-n-Kon- 
jugation oder durch Hyperkonjugation mit Cyclopropyl- 
Substituenten stabilisiert werdenL6"]. Die IGLO-Berechnun- 
gen['2b1 fur die Modellkationen (Schema 1) bestatigen die 
starke Abschirmung durch /I-Silyl-Substituenten. So ist die 

4 a ,  R = H 4 b .  R = H 

5 a .  R = 'SiH, S b ,  R = 'SiH, 

1 . J  

CplSiMeg12 I 

CH(SiMe312 \ 

2.0 1.0 0.0 - 6 113C) 
CH cu CP 

- 6"") 
1 -  I 1 I I I -  

250 200 150 100 50 0 

Abb. 1 .  100.6 MH~- '~C-NMR-spekt rum von 2 (- 100°C. SO,ClF/SO,F,/ 
CD,CI,). Die Teilspektren zeigen die Temperaturabhangigkeit (- 130 bis 
- 1OO'C) der (CH,),Si-Signale. 

5 c  5 d  

Schema 1. Konformere von 4 und 5. fur die ab-initio- und IGLO-Berechnun- 
gen durchgefiihrt wurden. 

berechnete chemische Verschiebung von C, in 5 c  (6 = 331) 
75ppm hochfeldverschoben relativ zu der von C, in 
H,C=C@CH,. Vinylstandige Silyl-Gruppen fuhren 
zu einer noch groBeren Hochfeldverschiebung des 
C,-Signals -123 und 158 ppm in (H,Si)CH=C@CH, bzw. 
(H,Si),C=C@CH, relativ zum C,-Signal in H,C=C@CH,. 
Damit ergibt sich als Gesamteffekt der vier 8- und /l'- 
H,Si-Gruppen auf die Abschirmung ein Wert von 233 ppm 
(158 + 75 ppm). Diese ist identisch mit der Differenz zwi- 
schen dem MeBwert fur C, in 2 und dem IGLO-Wert fur C, 
in (H,C),C=C@CH,. Diese groDen Abschirmungseffekte 
sind iiberwiegend auf Ladungsdelokalisierung durch Hyper- 
konjugation und nicht auf induktive Effekte des Silicium- 
Atoms zuriickzufiihren. Nach den IGLO-Berechnungen ist 
C, in 4a 75 ppm und in 5c  53 ppm starker abgeschirmt als in 
4 b bzw. Sd, wahrend die C,-Verschiebungsdifferenz fur 
die 4a und 4b entsprechenden Konformationen von 
H,C=C@CH,CH, nur 10 ppm betragt. In analogen 8-Silyl- 
methylenboranen wurden ahnliche durch Hyperkonjugation 
verursachte Abschirmungseffekte beobachtet['3a1. 

Angew. Chem. 103 ( / 9 9 / )  N r .  I f  0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. W-6940 Weinheim, 1991 0044-8249/91/11/1-/547 $3 .50+ .Z5/0 1547 



Die chemische Verschiebung von C, in 2 (6 = 71.39) unter- 
scheidet sich nur wenig von der in anderen Vinyl-Kationenl61 
und von den IGLO-Werten fur C, in H,C=C@H 
(6 = 69)[""', H,C=C@CH, (73), 5 c  (74) und 
H,SiCH=C@'CH, (65.6). Die Verschiebung des Methin-C- 
Atoms C,, (6 = 25.00) liegt ebenfalls im Bereich der IGLO- 
Daten von 6 = 30 fur H,C=C@CH,, 36 fur 5 c  und 19 fur 
H,SiCH=C"CH,. 

Bei ~ 100 'C werden zwei Signale bei 6 = 0.14 und 1.59 
fur die vier Trimethylsilyl-Gruppen erhalten. Bei tieferen 
Temperaturen zeigt das Signal bei 6 = 1.59 eine kinetische 
Linienverbreiterung (siehe Teilspektren in Abb. 1). Unter- 
halb der Koaleszenztemperatur von ca. - 114 "C erfolgt 
Aufspaltung in zwei Signale, die bei - 130 "C eine Verschie- 
bungsdifferenz von 0.67 ppm und eine den anderen Signalen 
ihnliche Linienbreite aufweisen. Das Signal bei 6 = 0.14 
(- 100°C) kann somit eindeutig den 8-Silyl-Gruppen und 
das gemittelte Signal bei 6 = 1.59 (- 100°C) den p-Silyl- 
Gruppen zugeordnet werden. Die Energiebarriere fur 
den dynamischen ProzeB betragt AG* = 7.5 kcalmol-1 
(31 kJmol-I)  bei - 114°C. 

Um die Interpretation des dynamischen Prozesses, der zu 
dem gemittelten Signal fuhrt, abzusichern, wurden ab-initio- 
Berechnungen an den Modellkationen 4-6 durchgefiihrt[I4]. 

(H,Si),C = C@- CH(SiH,), 

6 

Wie nach Clem Hyperkonjugationsmodell zu erwartenI4], 
ist beim Kation 4 die Konformation 4a energetisch bevor- 
zugt, da in ihr die hyperkonjugative Wechselwirkung zwi- 
schen dem vakanten 2p-Orbital an C @  und der Si-C-Bindung 
maximal 1st. Die berechnete Energiebarriere fur die Rotation 
um die C@-CH,SiH,-Bindung 1st 14.5 kcal mol-' (MP3/6- 
31G*//6-31G*) oder 12.4 kcalmol-' (6-31G*//6-31G*) mit 
4 b als Konformation am hochsten Punkt der Rotationskoor- 
dinate. 

Die stabilste Konformation des Disilyl-substituierten Kat- 
ions 5 1st 5c. In  dieser Konformation bilden die Si-C-Bindun- 
gen der Silyl-Gruppen jeweils einen Diederwinkel 0 von ca. 
30" rnit dem vakanten 2p-Orbital an C @ .  Dadurch konnen 
beide Gruppen jeweils 75 % der maximalen hyperkonjugati- 
ven Stabilisierung einer Silyl-Gruppe beitragen. (Diese Ab- 
schatzung basiert auf der [l + cos2(90 ~ O)]-Be~iehung["~ 
fur die Diederwinkelabhangigkeit der hyperkonjugativen 
Stabilisierung (0 = % HC,C,.Si).) In der Konformation 5 a  
1st fur eine Silyl-Gruppe ('SiH,) die maximale Wechselwir- 
kung mit dem leeren 2p-Orbital moglich und fur die andere 
25Y0"~l. Fur 5 a  wird eine um 3.1 kcalmol-' (MP3/6-31G*/ 
/6-31G*) hohere Energie als fur 5 c  berechnet. Eine genaue 
Analyse der Daten ermoglicht jedoch die Voraussage, daB 
sich 5 a  bei Berechnungen auf hoherem Niveau als die stabil- 
ste Konformation von 5 erweisen wird1I6"]. Die Berechnun- 
gen fur 5a zeigen, daB die Geometrie um 'Si im Vergleich zu 
der um *Si durch die Hyperkonjugation stark in Richtung 
auf Verbruckung verzerrt ist, < 'Si-C,.-C, = 102.4", d(C,.- 
'Si) = 203 pm und % 'Si-C,.-C, = 117.1", d(C,.-'Si) = 

196 pm. Bei der MP2/6-31 G*-Geometrie-Optimierung von 5 
(die momentan unsere Rechner-Kapazitaten iiberschreitet) 
wird 5 a  energetisch starker bevorzugt als Sc, so daB 5 a stabi- 
ler wird als 5 ~ ~ ' ~ ~ ' .  Fur 4a zeigt die MP2/6-31G*- 
Geometrie-Optimierung bereits eine deutlich starkere Struk- 
turverzerrung in Richtung auf eine Silicium-Verbriickung als 
die 6-31G*-Rechnung: Der Winkel Si-C,.-C, wird von 102" 
(6-31G*) auf 92" reduziert. In Analogie zu 5 erwarten wir fur 
2. daB 2a die stabilste Konformation ist. In 2a ist die 

'Si(CH,),-Gruppe in der H,C=C@-Ebene angeordnet und 
stark in Richtung auf das kationische Zentrum geneigt. 

20 

Diese Interpretation 1st in Einklang damit, daB die P-Si- 
Iyl-Gruppen bei - 130°C zwei 13C-NMR-Signale liefern. 
Neuere quantenmechanische Berechnungen von dreifach 
koordinierten Carbokationen zeigen ahnliche Strukturver- 
zerrungen in Zusammenhang rnit HyperkonjugationI' und 
bestatigen, daB die 0-n-Wechselwirkung rnit einer von zwei 
vermeintlich gleichwertigen 8-C-H- oder 8-C-C-a-Bin- 
dungen energetisch bevorzugt 1st" 7b1. Analoge durch C-Si- 
H yperkonjugation verursachte Geometrieverzerrungen wur- 
den experimentell auch in einem substituierten 1 -Bis(trime- 
thylsilyl)methylmethylenboran nachgewiesen" 3b1. 

Die berechnete Energiebarriere fur die Rotation um die 
C@-CH(SiMe,),-Bindung in 5 betragt 13.6 kcalmol- ' 
(MP3/6-3lG*//6-3lG*), wobei 5d die Konformation am 
hochsten Punkt der Rotationskoordinate 1st. Eine zusatzli- 
che Stabilisierung von 5 durch zwei p-Silyl-Gruppen verrin- 
gert den Elektronenbedarf aus den P-Silyl-Gruppen. Die 
Rotationsbarriere in 6 betragt daher nur noch 5.9 kcal mol- 
(3-21G*//3-21 G*). Die Erfahrungen bei den Berechnungen 
der kleineren Modellkationen lassen darauf schlieBen, daB 
auf dem MP3/6-31 G*-Niveau die Rotationsbarriere von 6 
um 1-2 kcalmol-' hoher liegt. Die fur 6 berechnete Rota- 
tionsbarriere stimmt somit mit dem experimentell bestimm- 
ten Wert fur 2 von 7.5 kcalmol-' iiberein. Der in 2 beobach- 
tete dynamische ProzeB muB jedoch nicht iiber eine zu 5d 
analoge Zwischenstufe ablaufen. 

Erstmals wurde rnit 2 ein 8-Silyl-substituiertes Carbokat- 
ion persistent in Losung erzeugt und NMR-spektroskopisch 
charakterisiert. Die MO-Berechnungen zeigen, daB die 
Rotation um die C@-CH(SiMe,),-Bindung durch Hyper- 
konjugation der 8-Silyl-Gruppen kontrolliert wird. Durch 
IGLO-Berechnungen lassen sich die experimentellen chemi- 
schen Verschiebungen uberzeugend erklaren. 
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A-74, S. 186; g) Y. Himeshima, H.  Kohayashi. T. Sonoda, J. Am. Chrm. 
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171 I -  I3C-NMR (100.6MHz. CDCI,, 2 7 ° C  TMS): 6 = 203.88 (zentrales 
Allen-C), 64.27 (tzrminale Allen-C), 0.63 ('J(C,H) = 118.7 Hz, Methyl- 
Gruppen). 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, interner Standard CHCI,. 
S =7.24. 27°C): 6 = 0.08 (Methyl-Gruppen). 

[S] 0.35 mL (ca 6.3 nimol) HSO,F und 0.1 mL (ca. 0.31 mmol) 1 werden in 
45 min bei 2 x mbar auf eine homogene Matrix aus 0.08 mL (ca. 
1.3 mmol) SbF,. 2.4 mL SO,CIF, 0.7 mL SO,F, und 0.3 mL CD,CI, bei 
- 196 'C kokondensiert. Aufwarmen auf - 125°C fiihrt zu einer farblo- 
sen Losung von 2. Fur experimentelle Einzelheiten siehe D. Lenoir, H.-U. 
Siehl in M. Hanack (Hrsg.). Methoden Org. Chem. (Houben- We.yl) 4rh Ed. 
1952 -, Vol. E 19c (1990). S. 26-32. 

[9] 2:  I3C-NMR (100.6 MHz, SO,CIF/SO,F,/CD,CI,, interner Standard 
CD,CI,. 6 = 53.81)): 6 ( -  100°C) = 208.73 ('J(C,H) = 9.5 Hz, C'), 71.39 
(,J(C.H) i 3.5 Hx. CJ. 25.00 ('J(C,H) = 121, 'J(C,H) < 2.7 Hz, C,.), 
1.59 ('J(C.H) = 122 Hz, C,.-Si(CH,)-Methyl-Gruppen), 0.14 ('J(C,H) = 
121 Hz. C,-Si(CH,)-Methyl-Gruppen); 6 (- 136°C) = 208.74 (C@), 70.58 
(C& 25.27 (C,  ). 1.35 und 0.70 (C,.-Si(CH,)-Methyl-Gruppen), - 0.30 
(C,-Si(CH ,)-Methyl-Gruppen). 'H-NMR (400 MHz, SO,ClF/SO,F,/ 
CD,CI,, interne] Standard CHDCI,. 6 = 5.32): 6(- 100°C) = 2.81 
( r - H ) ,  0.59 (C,.-Si(CH,)-Methyl-Gruppen). 0.47 (C,-Si(CH,)-Methyl- 
Gruppen); 6 (-- 113°C) = 2.89 (p-H),  0.57 (br. C,.-Si(CH,)-Methyl- 
Gruppen). 0.44 (",-Si(CH,)-Methyl-Gruppen). 

1101 C. U. Pittman. J r .  Chem. Commun. 1969. 122. 
Y. Apeloig. A. Stzinger. .I Am. Chem. SOC. 107 (1985) 2806. 
a) M. Schindler. J Am. Chem. SOC. 109 (1987) 1020. b) Die Berechnungen 
wurden mit vollsfandig optimierter 6-31G8-Geometrie durchgefiihrt. Zu 
den be] den IGLO-Berechnungen verwendeten Basissatzen siehe W. Kut- 
zelnigg. U Fleischer. M. Schindler, NMR Basic Princ. Prog. 23 (1991) 
165-262 
a) M. Pilz. M. Stadler, R. Hunold, J. Allwohn, W. Massa, A. Berndt, 
Angen. Chem. I O i  (1989) 761: Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 28 (1989) 784; 
b) P. Willershauscn, Diplomarbeit. Universitit Marburg 1990. 
Die Gaussian-X6- Programm-Serie wurde eingesetzt: M. J. Frisch, J. S. 
Binkley, H. B. Schlegel, K Raghavachari, C. F. Mehus. R. L. Martin, 
J. J. P. Stewart. I- W Bobrowicz. C. M. Rohlfing, L. R. Kahn, D. J. 
Defrees, R. Seegel-, R. A. Whiteside. D. H. Fox. E. M. Fluder, J. A. Pople, 
Carnegie-Mellon University, Pittsburgh, PA, USA. 
L. Radom, W. J. Hehre. J. A. Pople, J Am. Chem. Soc. 94 (1972) 2371 ; zu 
Anwendungen dieser Funktion auf Hyperkonjugation siehe beispielsweise 
2. Rappoport, B Abramovitch. M Karni. Y. Apeloig, Isr. 1 Chem. 29 
(1989) 267. 
a) 6-31G*-Berechnungen von 5 ergeben die Struktur 5 c  als einziges Ener- 
gieminimum auf der Potentialhyperfliche (abgesichert durch Frequenzbe- 
rechnungen). Die Struktur von 5 a  wurde vollstandig optimiert, lediglich 
'Si wurde in der H,C=C@-Ebene fixiert. b) Die auf 6-31G*-Niveau opti- 
mierte Struktur Sc zeigt ebenso wie Sa, allerdings weniger stark ausge- 
prigt. die bevorugte u-n-Wechselwirkung mit einer der zwei vermeintlich 
iquivalenten CII-Silyl-Gruppen. < 'Si-C,.-C, = 107.5". d(C, = 
201 pm und 3: 'Si-CI-C, = 112.5". d(C,.-'Si) = 199 pm. 
a) P. von R. Schleyer, J. W. de M. Carneiro. W. Koch, D.  A. Forsyth, .I Am. 
Chem. SOL. 113 (1991) 3990; b) zur p-C-H-Hyperkonjugation im Cyclo- 
pentyl-Kation siehe P. von R. Schleyer, J. W. de M. Caneiro, W. Koch, K. 
Raghavachari. hid. 1 1 I (1989) 5475; zur p-C-C-Hyperkonjugation im 2,3- 
Dimethyl-2-butyl-Kation siehe M Saunders, G. W. Cine, 1 Am. Chem. 
SOC. 112 (1990) 3955. 

Ethenyl(pheny1)iodonium-trifluormethansulfonat 
[H,C=CHIPh][OSO,CF,I - Synthese und 
Verwendung als Vinyl-Kation-Aquivalent ** 
Von Peter J. Stung* und Jorg Ullmann 
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Vinylierungen sind wichtige Reaktionen der Organischen 
Chemie. Die meisten Vinylierungsreagentien sind jedoch nu- 
cleophil wie die Vinylmetallverbindungen der ersten und 
zweiten Hauptgruppe und die Vinylsilane und -stannane[']. 
Vinylierungen kijnnen auch mit Acetylen''] sowie metallka- 
t a l y ~ i e r t [ ~ J  durchgefiihrt werden. Fur die elektrophile Ein- 
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fiihrung der H,C=CH-Gruppe, etwa durch Vinylether, -ace- 
tate und -halogenide, gibt es dagegen nur wenige Beispiele['l. 

Ethenyl (pheny1)iodonium- trifluormethansulfonat(triflat) 
3 ist ein neuartiges elektrophiles Vinylierungsreagens mit 
vielversprechenden Verwendungsmoglichkeiten bei Vinylie- 
rungen, die mit den obengenannten Reagentien nicht gelin- 
gen. Beispielsweise laDt sich aus 3 das bisher unbekannte 
unsubstituierte Vinyltriflat 414] herstellen, ein moglicher Vor- 
Iaufer fur das Vinyl-Kationf5]; 4 sollte sich auch fur metall- 
katalysierte Vinylkupplungen verwenden lassen[61. Dariiber 
hinaus sollte 3 oxidativ an Organometallverbindungen ad- 
diert werden konnen und so formal als Aquivalent fur das 
Vinyl-Kation fungieren. Dieser Weg erganzt die herkommli- 
chen Methoden zur Einfuhrung des 0-gebundenen Vinylsub- 
stituenten in Organometallkomplexe, d. h. hauptsachlich die 
Verwendung von Vinylmagnesiumbromid in Verdrangungs- 
reaktionen['] und die Aquilibrierung von n-Ethenkom- 
p I e ~ e n [ ~ " ~  81. 

H,C=CH-SnBu, 

1 

Phl(CN)OTf 2 

AgOTf 
H,C=CH -0Tf 

F H 2  

H,C=CH-I-Ph eOTf 
3 
I , Ph,P , , , i , ,CO 

C H  

IM(PPhJJCO)CIl CI *M*PPh, 

OTf 
5b, M = Ir  
5a, M = R h  

Das Salz 3 entsteht aus Tri-n-butyl(viny1)zinn 1 und 
Cyan(pheny1)iodoniumtriflat 2 in 75 % A~sbeute~ ' .  *'I. Aus 
3 bildet sich in Gegenwart katalytischer Mengen Silbertriflat 
durch Spaltung der C-I-Bindung das bisher unbekannte 
Stamm-Vinyltriflat 4. Bei Benzonitril als Losungsmittel 1aDt 
sich 4 direkt aus der Reaktionsmischung abdestillieren (Aus- 
beute 15-20%). Im '3C-NMR-Spektrum sind die Signale 
der Vinyl-C-Atome von 4 gegeniiber denen von 3 vertauscht 

Das Iodoniumsalz 3 reagiert mit Organometallverbindun- 
gen als starkes Elektrophil. Mit dem Vaska-Komplex und 
seinem Rh-Analogon reagiert es zu den neuen stabilen okta- 
edrischen Ir- bzw. Rh-Verbindungen Sa, b (Ausbeute 84 
bzw. 75 %). Die IR-Spektren zeigen starke CO-Banden bei 
3 = 2063 (5 a) und 2088 cm ~ ' (5 b). Im fernen Infrarotbe- 
reich des Spektrums von 5 a  weist eine Ir-CI-Streckschwin- 
gungsbande bei 3 = 307 cm- ' auf eine trans-Anordnung der 
Liganden CI und CO hin["l. Die trans-Anordnung der 
Phosphanliganden sowie die oktaedrische Koordination er- 
geben sich aus den 31P-NMR-Spektren mit typischen Hoch- 
feldsignalen (5a: 6 = - 8.3 (s); 5b: 6 = 15.1 (d)). 

Die Einfiihrung des Vinylsubstituenten in Organometall- 
verbindungen durch 3 ist eine neuartige Vinylierungsmetho- 
de. Wahrend in Vinylmagnesiumbromid der Vinylsubsti- 
tuent carbanionischen Charakter hat und als Nucleophil 
reagiert, ist in 3 die Vinylreaktivitat umgepolt, so dal3 3 bei 
oxidativen Additionen als Elektrophil eingesetzt werden 
kann. Bisher wurden oxidative Additionen zur Einfiihrung 
von Alkylsubstituenten a n g e ~ e n d e t [ ' ~ ] ,  konnten jedoch we- 
gen mangelnder Reaktivitat der einfachen Vinylsubstrate 
nicht fur Vinylierungen benutzt ~ e r d e n [ ' ~ I .  

(3: = 133.4, 6, = 109.5; 4: BcH2 = 106.4, 6,. = 143.5). 
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