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Ethenyl(phenyl)iodonium-trifluormethansulfonat
[H,C=CHIPh][OSO,CF;] - Synthese und
Verwendung als Vinyl-Kation-Aquivalent **

Von Peter J. Stang* und Jorg Ullmann
Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmet

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 koénnen auch mit Acetylen!?! sowie metalika-
talysiert!3 durchgefiihrt werden. Fiir die elektrophile Ein-

[*] Prof. Dr. P. J. Stang, Dr. J6rg Ullmann
Department of Chemistry, University of Utah
Salt Lake City, UT 84112 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde vom National Cancer Institute der National [nstitutes
of Health geférdert 2ROCA16903). J. U. dankt der Alexander-von-Hum-
boldt-Stiftung fiir ein Feodor-Lynen-Stipendium.
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fihrung der H,C=CH-Gruppe, etwa durch Vinylether, -ace-
tate und -halogenide, gibt es dagegen nur wenige Beispiele!!].

Ethenyl(phenyl)iodonium-trifluormethansulfonat(triflat)
3 ist ein neuartiges elektrophiles Vinylierungsreagens mit
vielversprechenden Verwendungsmaoglichkeiten bei Vinylie-
rungen, die mit den obengenannten Reagentien nicht gelin-
gen. Beispielsweise 1aBt sich aus 3 das bisher unbekannte
unsubstituierte Vinyltriflat 41 herstellen, ein moglicher Vor-
ldufer fiir das Vinyl-Kation!); 4 sollte sich auch fiir metall-
katalysierte Vinylkupplungen verwenden lassen!®!. Dariiber
hinaus sollte 3 oxidativ an Organometallverbindungen ad-
diert werden kénnen und so formal als Aquivalent fiir das
Vinyl-Kation fungieren. Dieser Weg erginzt die herk6mmli-
chen Methoden zur Einflihrung des o-gebundenen Vinylsub-
stituenten in Organometallkomplexe, d. h. hauptsichlich die
Verwendung von Vinylmagnesiumbromid in Verdrdngungs-
reaktionen!” und die Aquilibrierung von =-Ethenkom-
plexen!7* 8],

H,C=CH-SnBu,
1

PhI(CN)OTf 2

AgOTf
H,C=CH-OTf

4
@ 5]
H,C=CH-I1-Ph®OTf CH,

3 o
Ph,P,, I ,CO

C17: ~PPh,
oTf
5b, M =1Ir
5a, M = Rh

[M(PPh,),(CO)C]]

Das Salz 3 entsteht aus Tri-n-butyl(vinyl)zinn 1 und
Cyan(phenyliodoniumtriflat 2 in 75% Ausbeute!®-'%). 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 143t
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
(3: ¢y, = 133.4, 6y = 109.5; 4: by, = 106.4, b0y = 143.5).

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 5Sa, b (Ausbeute 84
bzw. 75%). Die IR-Spektren zeigen starke CO-Banden bei
¥ = 2063 (5a) und 2088 cm ! (5b). Im fernen Infrarotbe-
reich des Spektrums von 5a weist eine Ir-Cl-Streckschwin-
gungsbande bei ¥ = 307 cm ™! auf eine frans-Anordnung der
Liganden Cl und CO hinl!2. Die trans-Anordnung der
Phosphanliganden sowie die oktaedrische Koordination er-
geben sich aus den *'P-NMR-Spektren mit typischen Hoch-
feldsignalen (5a: 6 = — 8.3 (s); 5b: § = 15.1 (d)).

Die Einfiilhrung des Vinylsubstituenten in Organometall-
verbindungen durch 3 ist eine neuartige Vinylierungsmetho-
de. Wihrend in Vinylmagnesiumbromid der Vinylsubsti-
tuent carbanionischen Charakter hat und als Nucleophil
reagiert, ist in 3 die Vinylreaktivitdt umgepolt, so dal} 3 bei
oxidativen Additionen als Elektrophil eingesetzt werden
kann. Bisher wurden oxidative Additionen zur Einfithrung
von Alkylsubstituenten angewendet!3), konnten jedoch we-
gen mangelnder Reaktivitdt der einfachen Vinylsubstrate
nicht fiir Vinylierungen benutzt werden!!4,
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Weitere Verwendungsmdoglichkeiten von 3, z.B. in Cy-
cloadditionen, werden untersucht. Vorldufige Studien zei-
gen, dafB 3 mit Cyclopentadien reagiert. Das erwartete Pro-
dukt kann jedoch wegen der thermischen Instabilitdt von
Alkyliodoniumsalzen nicht isoliert werden.

Experimentelles

3: Eine Suspension von 0.60 g (1.58 mmol) 2{10]in 30 mL Dichlormethan wur-
de unter Stickstoff bei — 40°C tropfenweise mit einer Losung von 0.46 mL
(1.58 mmol) 1[15]1n 10 mL Dichlormethan versetzt. AnschlieBend lieB man das
heterogene Gemisch auf Raumtemperatur kommen und erhielt eine klare, gelb-
liche Lésung. Nach Zugabe von Hexan unter heftigem Rihren setzte sich ein
gelbliches Ol ab, das zweimal mit Hexan gewaschen wurde, um Tri-n- butylzinn-
cyanid zu entfernen. Zur Kristallisation wurde das Ol, geldst in wenig Dichlor-
methan, in heftig geriihrtes Hexan gegossen. Das Losungsmittel wurde dekan-
tiert und der Riickstand im Vakuum getrocknet. Man erhielt 0.45 g (75%)
farbloses, mikrokristallines 3. Fp =32°C. 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,):
6=6.22 (dd, Jyy4;=152, Juyny=150Hz, 1H; H-1), 6.95 (dd,
Juzwa =52, Jyyns =68Hz, 1H; H-2, trans zu 1), 7.20 (dd, Jy.3 p., = 6.8,
Jwany = 15Hz, 1H; H-3, cis zu 1), 7.57 (t, J=7.8 Hz, 2H; H_..), 7.75 (1,
J=73Hz, 1H; H,,,.). 7.99 (d, / = 8.4 Hz, 2H; H,.,); '*C-NMR (75 MHz,
CD,Cl,): 6 = 109.5 (s; =CH), 110.1 (s; C,,,,). 120.5 (q, J r = 320 Hz; CFy),
132.5, 133.2, 136.6 (3s; CH,,..), 133.4 (s; =CH,); IR[16]: ¥[cm™!] = 3087,
3072, 3004, 2946, 1588, 1568, 1474, 1446, 1379, 1253, 1223, 1165, 1156, 1025,
992, 733; MS(FAB): m/z 231 (M®); Hochaufldsungs-MS: berechnet fiir
CoHyF,10,S®: 230.96707, gefunden: 230.96655.

4[17]: Eine Loésung von 0.84 g (2.21 mmol) 3 in Benzonitril wurde mit
10 Mol-% (0.06 g) Silbertriflat versetzt. Nach 3 d Riihren wurde 0.06 g 15%
farbloses 4 abdestilliert. Kp = 80°C. 'H-NMR (300 MHz, CD,CN): § = 5.14
(dd, Juzms =37 Juiwi=355Hz; H-2, trans zu OTf), 536 (dd,
Jwsm2 = 37wy wy = 13.0 Hz, 1H; H-3, ¢is 2u OTf), 6.84 (dd, Jyy ., = 5.5,
Jurms = 13.1 Hz, 1H; H-1); '*C-NMR (75 MHz, CD,CN): & = 106.4 (s;
=CH,), 119.4 (q, Jo. r = 319 Hz; CF,), 143.5 (s; =CH); IR: ¥[em '] = 3111,
2994, 1646, 1428, 1309, 1250, 1215, 1145, 1086, 963, 798; MS(El): m/z 176
(M®); Hochauflgsungs-MS: berechnet fiir C;H,F,0,S®: 175.97550, gefun-
den: 175.97532.

5: Eine Lésung von 0.019mmol (M =1Ir: 15mg, M =Rh: 13mg)
[M(PPh,),(CO)CI]{18] und 8.7 mg (0.023 mmol) 3 in 20 mL Benzol wurde bei
Raumtemperatur unter Stickstoff und unter LichtausschluB 30 min (M = Ir)
oder 5 h (M = Rh) geriihrt. Durch Fillung mit Pentan erhielt man 5 mit leich-
ten Verunreinigungen durch zersetztes 3. Umkristallisation aus Dichlormethan/
Hexan (oder Ether/Hexan) lieferte 84% 5a in Form fast farbloser Kristalle
bzw. 75% 5bin Form gelber Kristalle. 5a: Fp = 178-210°C (Zers.). 'H-NMR
(300 MHz, CD,Cl,): 6 =4.43 (dm, Jyy 3 ., = 16.4 Hz, 1H; H-3, ciszu Ir), 5.41
(dm, Jy,u, =82Hz, 1H; H-2, trans zu Ir), 6.67 (dd, Jyu, u., =83,
Juyma = 165Hz, 1H; H-1); 'P-NMR (121 MHz, CD,Cl,): 6 = — 8.3;
IR [16]: ¥{cm ™) = 3061, 2063, 1579, 1484, 1436, 1315, 1265, 1230, 1202, 1093,
1004, 744, 693; MS(FAB): m/z 807 (M®-OTf); Hochauflésungs-MS: berechnet
fiir C;,H;,ClIrOP?: 807.13280, gefunden: 807.13285. 5b: Fp = 55-120°C
(Zers.). '"H-NMR (300 MHz, CD,Cl,): 6 = 4.40 (dm, Jyy 3 s, = 16.4 Hz, 1H;
H-3, cis zu Rh), 4.97 (m, 1H; H-2, trans zu Rh), 6.67 (m, 1 H; H-1), 7.39-7.82
(m, 30H; H,..); *P-NMR (121MHz, CD,Cl,): §=151 (,
'Jo xe = 88.5 Hz); IR[16}: #{cm ™ '] = 3069, 2088, 1574, 1482, 1436, 1324, 1259,
1233, 1204, 1171, 1029, 1016, 746, 692, 685; MS(FAB): m/z 627 [Rh(PPh,)$];
Hochauflgsungs-MS: berechnet fiir C;H,,P,Rh®: 627.08778, gefunden:
627.08708.

Eingegangen am 29. April 1991 [Z 4597]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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Eine Metall-lonen- und Cofaktor-unabhingige
enzymatische Redoxreaktion: die Halogenierung
durch bakterielle Nicht-Him-Haloperoxidasen **

Von Theodor Haag, Franz Lingens und Karl-Heinz van Pée*
In memoriam Richard Kuhn

Haloperoxidasen sind Oxidoreductasen, die mit Peroxi-
den (z.B. H,0,) und Halogenid-Ionen (Chlorid oder Bro-
mid) die Halogenierung organischer Substrate katalysieren
[GL. (a)]. Die Halogenierung verlduft in zwei Schritten. Im

R—H + H,0, + Hal" + H* — R-Hal + 2H,0 (a)
Hal = Br,Cl

ersten, enzymkatalysierten Schritt werden die Halogenid-Io-
nen durch H,0, oder andere Peroxide oxidiert. Die dabei
gebildete Hal *-Spezies greift im zweiten Schritt in einer nicht
notwendigerweise enzymkatalysierten Reaktion elektrophil
am organischen Substrat an. Bei allen bisher untersuchten
Haloperoxidasen verlduft der Elektronentransfer vom Halo-
genid-Ion zum Peroxid iiber eine prosthetische Him-Grup-
pe!*! oder den Cofaktor Vanadium!Zl. Die bakteriellen
Nicht-Him-Haloperoxidasen enthalten dagegen weder ei-
nen Cofaktor noch eine prosthetische Gruppe!* “I. Dadurch
unterscheiden sie sich sowohl von den ibrigen Halo-
peroxidasen als auch von allen anderen Oxidoreduktasen, da
Redox-Enzyme normalerweise einen Cofaktor oder eine
prosthetische Gruppe zur Elektroneniibertragung benoti-
gen. Als Beispiele dieser bakteriellen Nicht-Hdm-Haloper-
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