9H; Sn«(CH,);-CH;), 0.79 (m, 6H; Sn-CH,-(CH,),-CH;); '*C-NMR
(50 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): 6 =74.3,43.8,37.3,32.3;32.1, 29.3, 26.4, 26.3;
26.1,29.2,27.4,22.9,22.2,13.9,13.5,8.8; 1'°Sn-NMR (25 MHz, CdCl,, 25°C,
Me,Sn): 6 = —5.2. IR (Film): vfem ™ '] = 3631, 2926, 1464, 1457, 1451, 1376,
1101. Korrekte Elementaranalyse fir C,;H,,0Sn.
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1, 82499-43-2; 2, 126531-28-0; 3, 138407-97-3; 4, 124607-17-6; 5, 104108-22-7:
6, 130708-13-3; 7, 138407-98-4; 8(=19), 4436-87-7; 9, 138408-07-8; 10,
138407-89-3; 11, 138407-99-5; 12, 138407-90-6; 13, 138408-09-0; 14, 138153-
98-7; 15, 138408-00-1; 16, 138407-91-7; 17, 138408-01-2; 18, 138154-01-5; 20 a,
138407-92-8; 20b, 138407-93-9; 21, 138408-02-3; 22, 138407-94-0; 23 a, 138408-
03-4; 23b, 138408-11-4; 24, 138407-95-1; 25, 138408-04-5; 26a, 138408-10-3;
26h, 138408-08-9; 27, 138407-96-2; 28, 138408-05-6; 29, 131343-40-3; 30,
138408-06-7.
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Noyori, J Am. Chem. Soc. 1987, 109, 1596, 4129. ¢) M. Kitamura, K.
Nagai, Y. Hsiao, R. Noyori, Tetrahedron Lett. 1990, 31, 549.
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hydrierkatalysatoren unreaktiv seien, siche: a) T. N. Mitchell, J. Organo-
met. Chem. 1986, 304, 1. b) B. Joussequme, J, Chem. Soc. Chem. Commun.
1984, 1452. Fiir die Reaktion mit Dimid, siehe: A. Rahm, J. Grimeau, M.
Petraud, B. Barbe, J. Organomet. Chen. 1985, 286, 297.
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[6] a) F. Sato, J. Organomet. Chem. 1985, 285, 53. b) F. Sato, H. Watanabe, Y.
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Kobayashi, Org. Syn. 1990, 69, 106.
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9] Die Bildung des 1,3-syn-Produkts bei der Hydrierung eines Homoallylal-
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Elektrostatische Aktivierung von Nucleofugen:
Kationische Abgangsgruppen **

Von Robert Weifs* und Stefan Engel

Die Redoxpotentiale chinoider Oxidantien kénnen durch
kationische Substituenten drastisch zu positiven Werten ver-
schoben werden!!l. Die Art der Abhéngigkeit dieses Effektes
von Zahl und rdumlicher Anordnung der positiven Pole zeig-
te, daB er von einem F-Effekt dominiert wird!?!. Dieser
AuBert sich in einer Stabilisierung der dianionischen (Red-)
Form der Chinone durch die kationischen Substituenten.
Wegen seiner elektrostatischen Natur sollte er sich jedoch
zur Stabilisierung beliebiger anionischer Systeme nutzen las-
sen, was von direkter Bedeutung fiir die elektrostatische Ak-
tivierung anionischer Nucleofuge bei Sy-Reaktionen sein
konnte.

Wir berichten nun iiber poly-oniosubstituierte Phosphor-
verbindungen, bei denen erstmals kationische Abgangsgrup-
pen auftreten. Aufgrund unserer Erfahrungen mit chinoiden
Systemen™! wurde die Poly-Oniosubstitution mit 4-Dime-

{*] Prof. Dr. R. Weil}, Dr. S. Engel
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Nirnberg
HenkestraBe 42, W-8520 Erlangen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1-7 [a].

Ta: TR: vlem™ ') = 3100 (w), 1645 (ss), 1570 (s), 1410 (w), 1220 (w), 830 (m);
'H-NMR: § = 3.17 (s, 12H), 7.47 (AA’BB’, 8 H)

1b: TR: ¥[em™ '] = 3100 (w), 1650 (s), 1570 (s); 1405 (w), 1280 (s), 1215 (ss);
TH-NMR: § = 3.31 (s, 12H), 7.67 (AA'BB’, 8 H); 830 (w)

2a: IR: ¥[cm™!'] = 3050 (w), 1640 (ss), 1560 (ss), 1400 (s), 1210 (s), 825 (s);
"H-NMR: 8 = 3.23 (s, 12H), 7.56 (AA'BB’, 8 H)

2b: TR lem™ '] = 3080 (w), 1650 (ss), 1550 (ss), 1405 (m), 1270 (ss), 1220 (s),
835 (w); 'H-NMR: §=3.17 (s, 12H), 7.41 (AA'BB, 8H); *'P-NMR
(400 MHz, CD;NO,, 26 °C, H,PO,): 6 = —20.06

2¢: IR: #fem™ "] = 3060 (w), 1630 (ss), 1550 (ss), 1400 (m), 1200 (s), 800 (s);
"H-NMR: 6 =3.17 (s, 12H). 7.49 (AA'BB, 8H); UV/VIS (CH,CN)
Alnm] = 215, 275

2d: IR: #[em™ '] = 3050 (w), 1640 (ss), 1560 (ss), 1200 (s), 785 (m); 'H-NMR:
& =3.21 (s, 12H), 7.50 (AA'BB’, 8 H); UV/VIS (CH;CN): i[nm] = 278, 362
4b: IR: ¥fcm ™'} = 3060 (w), 1640 (5), 1560 (s), 1400 (m), 1270 (ss), 1210 (ss),
1025 (s), 830 (w); 'H-NMR: d = 3.20 (s, 12H), 4.00 (d, 2J (P, H) =14 Hz, 3H),
7.47 (AA'BB, 8H)

5. IR: ¥fem Y] = 3060 (w), 1640 (ss), 1560 (ss), 1210 (w), 1030 (m), 810 (m);
'"H-NMR: é = 3.25 (5, 12H), 7.50 (AA'BB’, 8H)

7: IR: $[em ~!] = 3090 (w), 1630 (ss), 1560 (ss), 1400 (m), 1270 (ss), 1205 (ss),
1110 (m), 820 (m); 'H-NMR: ¢ = 3.21 (d, 12H), 7.47 (AA'BB’, 8 H); 3'P-NMR
(400 MHz, CD;NO,, 26 °C, H,PO,): 6 = —19.08

[a] Alle IR-Spektren wurden in Nujo! aufgenommen; alle NMR-Spektren wur-
den bei 60 MHz und 25 °C in CD,CN mit TMS als Standard gemessen.

thylaminopyridin (DMAP)™! (in den Reaktionsgleichungen
als L bezeichnet) durchgefiihrt.

Die Umsetzung von PCl; mit zwei Moldquivalenten
DMAP in Essigester (EE) gemidB Gleichung (a) liefert glatt
das bis-oniosubstituierte Phosphan 1a als isolierbares, hy-
groskopisches Salz (spektroskopische Daten dieser und aller
weiteren neuen Verbindungen siehe Tabelle 1). Die Dikat-
jonstruktur von 1a ergibt sich aus der quantitativen Uber-
fihrung in das analysenreine Bis(trifluormethansulfonat)
(Bis(triflat)) 1b mit Me,SiOTf (OTf = O,SCF).

L® L®
EE / Toluol e/
PCl +2L —————— {CI—P: 2C1°® — 1P CI® (a)
ca. 20°C, 15h \ — Cl,., A, 6h \
L® ) L®
1a (66%) 2a (98%)
+2 Me,SiOTf | CH,CI, + Me,SiOTf | CH,CI,
—2 Mg SiCl | ca. 20°C, 2h —Me,SiCl | ca. 20°C, 2h
L® Le
/ 6 /
Cl~P: 20Tf® *P: |OTI®
\LQJ \L@
1b (91 %) 2b (78%)
HJC\N/CHJ

1a verliert sowohl in Substanz als auch in Ldsung bei
Raumtemperatur langsam, bei Erhitzen rasch ein Aquiva-
lent Chlor. Es resultiert das neuartige Bis(onio)phosphid 2 a,
das durch Anionenaustausch mit Me,SiOTf in das entspre-
chende Triflat 2b iiberfiihrt werden kann. Der spontane Ha-
logenverlust ist als S 2(Cl)-Reaktion mit Redoxcharakter zu
deuten, wobei das Bis(onio)phosphid als effektives kar-
ionisches Nucleofug fungiert. Tauscht man das ionisch und
kovalent gebundene Chlor in 1a vollstindig gegen Brom
oder Tod aus [Gl. (b)], so entstehen {iber die nicht isolierba-
ren Dikationsalze 1¢, d bereits bei Raumtemperatur in einer
analogen S\2(Hal)-Reaktion spontan die stabilen Trihalo-
genide 2¢, d in hohen Ausbeuten.
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Die in den Gleichungen (a) und (b) zusammengefalite Re-

(onio)phosphat-Ton in 7 als kationische Austrittsgruppe

duktion P™ — P!ist prizedenzlos. Sie bezieht ihre Triebkraft fungieren.
aus der optimalen Stabilisierung des Phosphidzentrums in
den Salzen 2 durch die —F- und —I-Effekte der kationi-
schen Substituenten. Eine Steigerung der Nucleofugie der ?/Cl +2Me SIOTY, EE L
MeO—P  +2L - ' P OTf® + MeOTf
N ~ 2Me,SiCl, ca. 20°C, 2h N
Cl ; L
@ @
+ 3 Me,;SiX, CH,Cl, /L o /L 7 (88%)
1a X—P: 2X® —— | P X9 ()
— 3 Me,SiCl, ca. 20°C, 4 h \ \
L® L®
Bei dieser bemerkenswerten Entalkylierungsreaktion ist
1c, X° = Br® 2¢ (77%) IS . ) .
das Kation im Salz 7 ein besseres Nucleofug als das Triflat-
1d, X° =1° 2d (82%)

neuartigen Austrittsgruppe 2 sollte durch Erhéhung der Oxi-
dationsstufe des Phosphors méglich sein. Dieser Gedanke
wurde an analog zu 2 konzipierten Derivaten der phosphori-
gen bzw. der Phosphorsdure verfolgt. Beim Versuch, aus Me-
thyldichlorphosphit 3 und zwei Aquivalenten DMAP das zu
1 analoge methoxisubstituierte Dikationsalz 4 zu synthetisie-
ren, wurde bei Raumtemperatur ausschlieBlich das struktur-
ell ebenfalls neuartige Bis(onio)phosphit 5 als stabiles Salz
erhalten [GL. (¢)].

/Cl /L®
MeO—-P +2L MeO—P 2C1°
\ ca. 20°C, 4h \
Cl L®
3 4a ©
L@
ACCHRN
—— |  P-Owec®
L@
5(75%)

Unter dem aktivierenden Einflull der Oniosubstituenten
erfolgt dabei eine Demethylierung nach Art der Arbuzov-
Reaktion bereits auf der Stufe eines dreibindigen Phosphor-
(mm)-Derivats. DaB3 bei dieser Sy-Reaktion die C-O-und nicht
die P-O-Bindung in 4 a gespalten wird, ist durch die relativen
Polarititen und Bindungsstirken dieser Element-Element-
Bindungen festgelegt. Fithrt man gemaf Gleichung (d) die-
selbe Reaktion in Gegenwart von zwei Moldquivalenten
Me,SiOTf durch, so erhilt man in guten Ausbeuten das ent-
sprechende Dikationsalz 4b.

L@
+2Me,SiOTf, EE -/
3 +2 MeO—P 20T® (d)
— Me,SiCl; ca. 20°C, 2h \
L@
4b (86 %)

Die Existenzfihigkeit dieses Bis(triflats) belegt, daB3 die
kationische Austrittsgruppe in 4 ein besseres Nucleofug als
Cl17, aber ein schlechteres als OTf™ ist. Setzt man nun das 3
entsprechende Phosphor(v)-Derivat 6 gemdl3 Gleichung (e)
mit DM AP um!® ®!, so erhilt man bereits bei Raumtempera-
tur direkt als einziges Produkt das Bis(onio)phosphattriflat
701 neben einem in Lésung (CH,Cl,) nachweisbaren und
quantitativ abfangbaren Moldquivalent Methyltriflat. Letz-
teres Reaktionsprodukt entstammt einer ,,Arbuzov-Reak-
tion*, bei der das Triflat-Ton als Nucleophil und das Bis-
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Ton. Unsere Ergebnisse zeigen, da8} die elektrostatische Sta-
bilisierung der Elektronendichte eines Nucleofugs durch
zwel benachbarte Oniosubstituenten dullerst effektiv ist. Es
ist absehbar, daf} die Methode auf andere Elementkombina-
tionen und Ladungsstufen ausgedehnt werden kann und sich
die Nucleofugie noch weiter steigern 140t.

Experimentelles

Alle Reaktionen wutden unter Stickstoff und in wasserfreien Losungsmitteln
durchgefiihrt. Aufgrund der ausgepriagten Hygroskopie der Proben wurde auf
Schmelzpunktbestimmungen verzichtet. Alle aufgefithrten Substanzen ergeben
korrekte Elementaranalysen.

Zur Darsteltung der Chloride wird DMAP (20 mmol) in 100 mL. EE (oder
CH,Cl,) vorgelegt und mit 10 mmol P-Cl-Verbindung versetzt. Der Nieder-
schlag wird abfiltriert und bei 0.01 Torr getrocknet. — 2 erhélt man durch lang-
sames Zutropfen einer Lésung von 10 mmol DMAP in 75 mL EE zu einer
Lésung von 5 mmol PCl, in 5mL EE.

Zur Darstellung der Triflate legt man DMAP mit der entsprechenden Menge
Me,SiOTf vor.

Eingegangen am 24. April 1991 [Z 4590]
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Ein neuer Herstellungsweg fiir Fullerene**
Von Gregor Peters und Martin Jansen*

Die unter dem Begriff Fullerene!'! zusammengefaBten,
nur aus Kohlenstoff bestehenden Molekille C, mit n =
28-9412) gind neben Graphit und Diamant eine dritte allo-
trope Form, oder genauer Formfamilie, des Kohlenstoffs(3!,
Sie bieten faszinierende Perspektiven sowohl fiir die Grund-
lagen- als auch fiir die anwendungsbezogene Forschung:
Der Bogen spannt sich von einem Einsatz als Werkstoff oder
Katalysator in unverdnderter Form iiber die Umsetzung mit
Metallen und Nichtmetallen in fester Phase oder die dreidi-
mensionale Vernetzung zu pordsen Festkorpern bis hin zu
vielfiltig denkbaren elektrocyclischen Reaktionen des ole-
findhnlichen Fullerensystems!*!. Gegenwiirtig wird die Wei-

[*] Prof. Dr. M. Jansen, Dipl.-Chem. G. Peters
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, W-5300 Bonn 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz-
Programm) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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