Alkinyl- und Alkenyl(phenyl)iodoniumverbindungen

Von Peter J. Stang *

Verbindungen mit hochkoordinierten, mehrwertigen Hauptgruppenelementen sind eine inter-
essante Alternative zu den vielen wohlbekannten Ubergangsmetallkomplexen. Zu den iltesten
und am besten bekannten stabilen organischen Verbindungen dieser Art zihlen die Iod(im)-
Verbindungen. Diaryliodoniumverbindungen Ar,IX zum Beispiel sind schon seit itber hundert
Jahren bekannt und spielen eine wichtige Rolle in der Lithographie. Alkine und Alkene
gehoren ebenfalls zu den iltesten, wichtigsten und niitzlichsten Verbindungen in der Organi-
schen Chemie. Neben einfachen Kohlenwasserstoffen dieser Art ist auch eine Vielzahl funktio-
nalisierter Derivate bekannt, die in der Organischen Chemie vielfach eingesetzt werden. Trotz
der Allgegenwart und Bekanntheit von I"™-Verbindungen sowie von Alkenen und Alkinen war
die Kombination dieser beiden Verbindungstypen in einer molekularen Einheit, also Verbin-
dungen von mehrwertigem Iod mit mindestens einem Alkin- oder Alkenrest, bis vor kurzem
unbekannt. Die Erfolge bei der Synthese von einfachen Alkinyl- und Alkenyl(phenyl)-
iodoniumverbindungen in den achtziger Jahren bewirkten eine Renaissance vor allem der
Acetylen- sowie der ['"-Chemie. Die Alkinyliodoniumverbindungen gehen mit einer Vielzahl
von Nucleophilen Substitutionen am Acetylenrest (Sy-A) ein, die anders kaum méglich waren.
Dabei entstehen funktionalisierte Alkine, einschlieBlich der bisher unbekannten Acetylencarb-
oxylate, -sulfonate und -phosphate. Diese sind exzellente Substrate fiir Cycloadditionen und
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eine Vielzahl anderer interessanter Reaktionen.

1. Einleitung

Tod wurde 1811 entdeckt und spielt, obwohl es in der Na-
tur relativ selten vorkommt, eine wichtige Rolle in biologi-
schen QOrganismen, einschlieBlich dem des Menschen, bel
dem es fiir die richtige Funktion der Schilddriise lebens-
notwendig ist. Es tritt meist einwertig auf und bildet verhilt-
nismdfig schwache Bindungen zu Kohlenstoff und den an-
deren Elementen der ersten Achterperiode. Da es jedoch das
am leichtesten polarisierbare und gréBte Element unter den
gingigen Halogenen ist, kann es auch mehrwertig und hoch-
koordiniert stabile Verbindungen bilden.

Bereits vor iiber einhundert Jahren berichtete der deutsche
Chemiker C. Willgerodt iiber die Herstellung von (Dichlor-
iod)benzol 1, die erste Verbindung mit dreifach koordinier-
tem lod(m) mit mindestens einem Kohlenstoffsubstituenten,
durch einfache Chlorierung von Todbenzol™'!. Dieser ersten
Synthese folgten bald die Herstellung von (Diacetoxy-
iod)benzol 2121, dem Diaryliodoniumhydrogensulfat 3131,
dem ersten [odoniumsalz, und von zahlreichen anderen or-
ganischen Verbindungen mit drei- und mehrfach koordinier-
tem lod, so daB, als Willgerodt 1914 seine Ubersicht iiber
derartige Verbindungen verdffentlichte!), bereits nahezu
500 bekannt waren, wobei die Diaryliodoniumsalze 4 die am
besten untersuchten waren.
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In dem Jahrhundert seit der Publikation der Synthese von
I durch Willgerodt war das Interesse an organischen Verbin-
dungen mit drei- und mehrfach koordiniertem Iod bis in die
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achtziger Jahre schwankend!). Seit Anfang der achtziger
Jahre erlebt die Chemie der organischen Verbindungen mit
mehrfach koordiniertem (hypervalentem) Iod eine Renais-
sance'®). Dieses neuerwachte Interesse ist auf mehrere Fak-
toren zuriickzufiihren!”): erstens auf das Erkennen der Ahn-
lichkeiten (Ligandenaustausch, reduktive Eliminierung etc.)
zwischen Verbindungen mit I™ und anderen polyvalenten
Hauptgruppenelementen und Koordinationsverbindungen
der Ubergangsmetalle!®; zweitens auf die Ahnlichkeiten im
chemischen Verhalten und in der Reaktivitit von I"-Verbin-
dungen und Verbindungen von Hg", TI'™ und Pb", jedoch
ohne die mit den Schwermetallanaloga verbundenen toxi-
schen und Umweltprobleme; drittens auf die Aufmerksam-
keit, die neben anderen Ubersichtsartikeln!® in den achtzi-
ger Jahren zwei hervorragende wumifassende Artikel von
G. F. Koser®® 19 wieder auf diese einzigartigen Verbindun-
gen lenkten; und schlieBlich entwickelten sich auch zahl-
reiche lod(mn)-Verbindungen wie 1, 2, PhIO 16 und
PhI(O,CCF;), 9 zu niitzlichen, kommerziell erhiltlichen or-
ganischen Reagentien '},

Trotz dieser langen und bemerkenswerten Entwicklung
sowie des gegenwirtig betrdchtlichen Interesses an Tod(m)-
Verbindungen fehlten Alkinyl- 5 und einfache Alkenyliodo-
niumverbindungen 6 bis vor kurzem in der Familie der Ver-
bindungen mit dreifach koordiniertem Iod und mindestens
einem Kohlenstoffsubstituenten. Solche Verbindungen sind
sowohl im Hinblick auf das dreifach koordinierte Iod als
auch auf ihre Alkin-"2! und Alkenchemie®*® interessant,

X )
[
RC=C—I—Ar R,C=C(R)iAr
5 6

denn sie représentieren sowohl eine neue, ungewdhnliche
Klasse von Lod(im)-Verbindungen mit Kohlenstoffliganden
als auch einzigartig funktionalisierte Alkine bzw. Alkene.
Daher ist es das Ziel dieses Beitrags, einen kritischen und
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moglichst umfassenden Uberblick iiber die Herstellung, die
Charakterisierung und die Chemie dieser beiden relativ neu-
en Klassen organischer Iod(un)-Verbindungen zu geben, wo-
bei der Schwerpunkt auf den neueren, intensiv genutzten
Alkinylverbindungen liegt.

2. Synthesen von organischen
Tod(n)-Verbindungen

2.1. Herstellung von
Alkinyl(phenyDiodoniumverbindungen

Die erste Synthese einer Alkinyliodoniumverbindung ge-
lang Beringer und Galton™*! 1965 durch Reaktion von Phe-
nylacetylid mit Willgerodts (Dichloriod)benzol 1 [GI. (1)].

cl
0,
PhcaCLi + Phicl, —=2208C o ocien {1

1 7

Die Ausbeute an Phenyl(8-phenylethinyl)iodoniumchlorid 7
betrug jedoch nur zwischen 12 und 20%. Dariiber hinaus
zersetzte sich 7 in wenigen Stunden bei Raumtemperatur zu
Chlor(phenyl)acetylen und Iodbenzol im Verhiltnis 1:1. Wie
wir sehen werden, war die Zersetzung, zumindest im nach-
hinein, zu erwarten, da Alkinyliodoniumverbindungen salz-
artig sein und ein nicht nucleophiles Gegenion haben miis-
sen, um stabil zu sein. Die nédchste Synthese einer
Alkinyliodoniumverbindung stammt von Merkushev et
al.l13% Sie setzten para-Diethinylbenzol 8 mit 9 in Chloro-
form um und erhielten das lodoniumsalz 10 in 64 % Ausbeu-
te als kristalline Verbindung, die jedoch nur IR-spektrosko-
CFyCOy CF3CO,
CECTPh
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pisch und durch die ,,Hydrolyse* zum Bis(ketoester) 11 cha-
rakterisiert wurde.

Ein allgemeinerer Zugang zu stabilen Alkinyl(phe-
nyl)iodoniumverbindungen (in Form der Tosylate) wurde
von Koser et al.''%! Anfang der achtziger Jahre entwickelt.
Dabei werden terminale Alkine mit (Hydroxy(tosyloxy)-
iod)benzol 12'7-1%1 in siedendem Chloroform umgesetzt
[Gl. (2)]. Allerdings wird neben der gewiinschten lodonium-

oT
CHCl,, 61°C P RGO
RCSCH + PHI(OHIOTs —————~  RCECIPh +  G=CHIPh (2]
Ts0
12 13 14

verbindung 13 immer auch die verwandte Alkenylverbin-
dung 14 erhalten, was Reinigungsprobleme aufwirft und die
Ausbeute schmilert. Nichtsdestotrotz war die Entdeckung
dieses relativ einfachen Verfahrens durch Koser et al. der
AnstoB fiir die darauf folgenden raschen Entwicklungen in
der Synthese und der Chemie dieser neuen Klasse von Phe-
nyliodoniumverbindungen. In meiner Gruppe wurde eine
Reihe von Modifikationen und Verbesserungen fiir die einfa-
che Herstellung von Alkinyl(phenyl)iodoniumtosylaten
13119 2% entwickelt, so daB diese jetzt routinemaBig in reiner
Form in 60-90% Ausbeute erhiltlich sind. Parallel dazu
synthetisierten Fujita et al'?!! eine Reihe von Alkinyl-
(phenyl)iodoniumtetrafluoroboraten 17 in 50-85% Aus-
beute durch Reaktion von Trimethylsilylalkinen 15 mit
Iodosobenzol 16 und Et,0 - BF; in Dichlormethan und an-
schlieBende Behandlung mit NaBF, in Wasser.

. o BF,
RC=CSMe, + PhiO Et,0-BF;, CH,Clp, 20°C  NaBF,, H,0 RC!CTPh
15 16 17

In jingster Zeit wurden von uns zwei effiziente Methoden
zur Synthese von Alkinyl(phenyl)iodoniumtrifluormethan-
sulfonaten (-triflaten, OTf) entwickelt. Bei der ersten setzt
man ein Trimethylsilyl- oder Stannylalkin mit in situ erzeug-
tem Zefirov-Reagens 18122-231 ym [Gl. (3)]. So kann man
eine Reihe von Alkinyliodoniumtriflaten 19 in guter bis ex-
zellenter Ausbeute (45-95%) als stabile mikrokristalline
Pulver erhalten!241,
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Mit einem Stannyl- statt eines Silylsubstituenten zur Sta-
bilisierung!?3! des intermediir auftretenden Vinylkations
(siehe unten) ist es sogar moglich, die Stammverbindung
Ethinyl{(phenyl)iodoniumtriflat in 56% Ausbeute zu erhal-
ten (siche auch Abschnitt 3.3)126). Das entsprechende Tetra-
fluoroborat 21 wurde durch Desilylierung von 20 mit HF/
H,O erhalten [Gl. (4)]127).

Et,0+ BF; + 46% HF +
Me,SiC=CSiMe. PhIO -—————=— Me,SiCsCIPh BF, 2 =CIPI .
3 3+ NaBF, 1,0 3 A HC=CIPhBF, (4)
16 20 21

Beim zweiten Verfahren verwendet man Stannylalkine
und das lodoniumtriflat 221281, Hierbei ist es nicht nur mog-
lich, eine Vielzahl von f-Alkyl- und p-Arylethinyl(phenyl)-
iodoniumtriflaten 19, sondern auch die bis dahin unzugéng-
lichen p-funktionalisierten Ethinyl(phenyl)iodoniumtriflate
23 herzustellen2%],

ot
i | 9 +
YC=CSnR, + PhicN —229220C oo clpn oty
22 23: Y = CN, RC(O), ArSO, stc.

Ebenfalls auf diesem Wege konnten wirl3%! die neuarti-
gen Bis(iodonium)acetylene 24 {Gl. (5)] und -a,f-diine 25
[GL. (6)] sowie die verwandten Bis(iodonium)verbindungen
26-28 erhalten®®!]. Diese Reaktion von 22 stellt eine

CH,Cl,, -30 = -20°C N,
-2R,SnCN
22 24: Rg = CF;, n-CyFy

+
RySnC=CSnR, + 2 PhICN RSOy PhiC=ClPh 2R.SO;  (5)

+ 0%
RySNCEC-C=CSNR, + 2 PhICNRSO; —<HeCl30CN, ot o e lpn (6)
“2R,SnCN o
22 ReSO;
25; R = CF,
ot o om ot
PhICEC-@-CECIPh Phl—CECCSCIPh
26 27

or ot
PhiC=C{CH,}C=CIPh  28: n=1,2,4,5
n

Todoniumiibertragungsreaktion dar und ist heute die am
breitesten anwendbare und einfachste Methode zur Herstel-
lung von Alkinyliodoniumverbindungen?-3°. Sie kann
auch zur Herstellung von Buta-1,3-diinyl(phenyl)-
iodoniumtriflaten 29 genutzt werden[32),

RC=C-C=CiPh OTF 29
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Aus dem bisher Geschilderten wird klar, daB3 Alkinyl(phe-
nyl)iodoniumverbindungen in den letzten Jahren gut zu-
ginglich wurden!20-21-24.26.29. 301 ynd heute ein neues Mit-
glied in der Familie der Verbindungen mit mehrfach
koordiniertem Iod und Kohlenstoffsubstituenten darstellen.

Obwohl es nur wenige Befunde zum Mechanismus der
Bildung dieser Alkinyliodoniumverbindungen gibt, ermdgli-
chen indirekte Hinweise eine verniinftige Hypothese. AuBler
bei der urspriinglichen Synthese von 7 durch Beringer wer-
den bei allen Methoden elektrophile Iodoniumreagentien
wie 9, 12, 18, und 22 verwendet. Daher muB sich im ersten
Schritt eine Iodoninmverbindung 30 elektrophil an ein Alkin
unter Bildung eines Vinylkations** und/oder einer cycli-
schen Iodoniumverbindung (31) addieren. AnschlieBende
Abspaltung von R’Y ergibt die Alkinyl(phenyl)iodonium-
verbindung [Gl. (7)]. Gestiitzt wird dieser Mechanismus!2%

.
i Ph Y .
X I X Phoi-y
+ + + /
Phly + RC=CR' RC=CR' =—= RC=C\
. R
a0 R'=H, SiMe,, SnR, 31 n
RY
+ -
RC=C—IPh X

dadurch, daB die Reaktion in polaren Losungsmitteln besser
verlduft, sowie durch die Regiochemie der Addition und vor
allem dadurch, daf f-Silicium- und f-Zinnsubstituenten
Carbokationen!?5- 341, besonders Vinylkationen!3* 351 sta-
bilisieren.

2.2. Herstellung von
Alkenyl(phenyl)iodoniumverbindungen

Obwohl seit den Zeiten Willgerodts einige p-Halogen-
vinyliodoniumverbindungen bekannt geworden sind! %91,
waren die Methoden zu ihrer Herstellung recht begrenzt und
ineffizient, Nach neueren Vorschriften*5! gewinnt man g-
substituierte Alkenyl(phenyl)yiodoniumverbindungen wie 34
in niedrigen Ausbenten (5-10%) durch Reaktion der ent-
sprechenden Alkenylquecksilberbromide (32) oder Alke-
nylstannane (33) mit Willgerodts (Dichloriod)benzol 1. Ein
allgemeiner anwendbares und einfacheres Verfahren!'® er-
gibt Phenyl(f$-tosyloxyalkenyl)iodoniumtosylate 35 in 40—
60% Ausbeute aus Alkinen und der Todoniumverbindung
12 [GL. (8)]. Auf dhnliche Weise erhilt man durch eine hoch-

+ .
PhCH=CHHgBr/ PhCH=CHSNCl, + PhICl, —~ PhCH=CHIPh Ci
32 33 1 34

R
RC=CR' + Phi(OH)OTs —CHeClz _ %C=C(R')|+Ph OTs @)

TsO
12 35

stereoselektive elektrophile anti-Addition von 16 - CF,SO H
an Acetylenderivate ((E)-g-Trifluormethansulfonyloxyalke-
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RC=CH + PhlQ-CF,;S0;H

nyl)iodoniumtriflate 36 in Ausbeuten zwischen 87 und 100 %
[GL (927,

Ph

|
N\ —0S0,CF,
c=c_,

16 CF,0,50" H
36

CH,Cly, 0%~ 20 °C R

Die beste und allgemeinste Methode zur Synthese von
Alkenyliodoniumverbindungen wurde von Fujita, Ochiai et
al. entwickelt®®, Diese Methode nutzt die Reaktion leicht
verfiigbarer Alkenylsilane 371! mit 16 und Et,O*BF;, die
stereospezifisch unter Erhalt der Geometrie des Olefins ab-
lauft. Auf diese Art konnte eine betrichtliche Zahl acycli-
scher und cyclischer Alkenyl(phenyl)iodoniumtetrafluoro-
borate 38 in 60—-94% Ausbeute erhalten weren®®1. Damit

I'Dh
1 f e -
F¥\c—c’s'Mea PRIO + EiD BF, —12 zo°c N, C/‘ o
= N . i S =
R’ ‘g3 3 4 i g
16
37 38

Offnet sich der Weg zur Erforschung und Verwendung dieser
Alkenyl-I"'-Reagentien.

3. Charakterisierung und Eigenschaften der
Tod(111)-Verbindungen

3.1. Physikalische Eigenschaften

Die meisten Alkinyl- und Alkenyl(phenyl)iodoniumver-
bindungen sind mikrokristalline Feststoffe. Thre Stabilitat
hingt sowohl von den Substituenten am Alkin oder Alken
ab als auch vom Gegenion. Je weniger nucleophil das
Gegenion ist, desto stabiler sind die resultierenden Iodo-
niumverbindungen. Deshalb werden am hiufigsten BF
und CF;S0; und in etwas geringerem MaBe ClO; als Ge-
genionen verwendet. Tosylate, p-CH,C¢H,SO;, und
Mesylate, CH,SO;5, konnen zwar auch stabil sein, sind es
aber meist in geringerem Male als die erstgenannten. Im
allgemeinen sind einfache Alkinyl(phenyl)iodoniumver-
bindungen wie 13, 17 und 19 mit R = Alkyl oder H im festen
Zustand im Kithlschrank unbegrenzt haltbar. Substituierte
Verbindungen wie 23 und die Bis(iodonium)verbindungen 24
und 25 sind dagegen weniger stabil.

Obwohl von Explosionen bei (Ph*1—O—*1Ph) 2 BF; ¥
und dem Perchloratanalogon von 40 berichtet wurde!*?,
hatten wir weder mit Alkinyl(phenyl)iodoniumtriflaten noch
mit -tosylaten irgendwelche Probleme. Trotzdem ist es ver-
niinftig, vorsichtig mit allen Todoniumverbindungen umzu-
gehen.

3.2. Spektroskopische Eigenschaften

Sowohl die Alkinyl- als auch die Alkenyl(phenyl)-
iodoniumverbindungen weisen sehr charakteristische spek-
troskopische Eigenschaften auf. Die Fast-Atom-Bombard-
ment(FAB)-Massenspektren enthalten im allgemeinen einen

284

(9)

Peak fiir die intakten Kationen RC=C*IPh, (M — OT)",
bzw. R,C=CR*IPh, (M — BF,)", der zur Identifizierung
des jeweiligen Salzes sehr niitzlich ist. Die IR-Spektren wei-
sen fiir die Anionen charakteristische starke Absorptions-
banden auf: Fiir BF sind dies intensive, breite Banden zwi-
schen 1000 und 1100 cm ™!, fiir CF,SO; zwei intensive
Banden bei etwa 1270 und 1000 cm~'. Dariiber hinaus ist
fir Alkinylverbindungen eine C=C-Absorption — obwoh!
im allgemeinen schwach — bei 2120 bis 2190 cm ~ ! zu finden.

Am aufschluBreichsten sind die *H- und '3C-NMR-Spek-
tren. Alle Alkinyl- und Alkenyl(phenyl)iodoniumver-
bindungen liefern im Bereich zwischen 8 =7.50 und 8.25 drei
Signale im Verhdltnis 2:1:2 fiir die Phenylprotonen (Abb. 1).
Die relative Tieffeldlage dieser Signale ist in Einklang mit
dem starken elektronenziehenden Effekt der Iodoniumein-
heit und der Entschirmung durch sie. So ist ¢, z.B. fiir ICl,
1.17 und fiir I(OAc), 0.85, wihrend es fiir Tod selbst nur 0.45
betrdgt!*?. Auch in Alkenyl(phenyl)iodoniumverbindungen
38 sind deshalb H, und H, mit é = 6.8-7.8 erheblich ent-
schirmt®®®),

-

]

-
Abb. 1. Charakteristische Form der 'H-NMR- ,.._J
Spektren von Alkinyl- und Alkenyl(phenyl)-  mmomymmmmmmmmmm - N,
iodoniumverbindungen im aromatischen Be- 82 7. 74 70

reich.

——

Die charakteristischsten Merkmale der '3C-NMR-Spek-
tren sind die Signale der acetylenischen oder olefinischen
Kohlenstoffatome der Alkinyl- 5 bzw. Alkenylverbindungen
6: Die Signale fiir C, und C, in 5 liegen im allgemeinen
zwischen § = 20-40 bzw. 110-120. Die Lage des p-C-Si-
gnals bei tiefem Feld ist sowohl auf eine Beteiligung der
Resonanzstruktur 5’ an der Elektronenverteilung in Alkinyl-
iodoniumverbindungen als auch auf Spinorbitaleffekte des
Todatoms zuriickzufithren!*3. Beispielsweise befinden sich

+ + .
RC=C—IAr X° —=—— RC=C=lAr X
G

5 5

in der Stammverbindung 39 die Signale fiir das -Kohlen-
stoffatom bei 6 = 98.3 und fiir das a-Kohlenstoffatom bei
& = 27.3, wihrend das Signal von Acetylen bei 4 =71.9
liegtt?®!, Interessanterweise tritt das *3C-NMR-Signal fiir 24
(Rg = CF;) bei § = 51.8, also zwischen den Signalen fiir C,
und C; von 5 und hochfeldverschoben zum **C-NMR-Signal
von Acetylen auft3%!. Bei Alkinyl(phenyl)iodoniumtriflaten
gibt es ein weiteres Signal, meistens bei 6 =121 (q,
Je.c = 319 Hz), fiir das Kohlenstoffatom des Triflatrests. Die
Alkenyliodoniumverbindungen 6 zeigen dhnliche Spektren.
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Die Signale liegen fiir C, bei 6 =75-118 und fir C, bei
6 =146-159#1, SchlieBlich liefern sowohl die Iodoniumtri-
flate als auch die lodoniumtetrafluoroborate sehr charakte-
ristische Signale in den '°F-NMR-Spektren: bei § = —77.5
bis —79.0 fiir CF,80; und bei 6 ~ — 150 fiir BF, .

3.3. Kiristallstrukturanalysen
Bis heute gibt es von drei Alkinyl(phenyl)iodonium-

verbindungen Kristallstrukturanalysen: von 39261 40191
und 41™%. Die ORTEP-Darstellung und wichtige Struk-

. .
H—C=C—IPh OSO,CF; PhG=G—IPh OSO,CeH,CH,
39 40 41

turdaten der einfachsten Verbindung, Ethinyl(phenyl)-
iodoniumtriflat 39, sind in Abbildung 2 zu sehen.

H C

<
-
177.5(5) A 2. ,4
Iz.---gigm ...... 7(3) ~
I}

Abb. 2. Oben: Struktur von 39 im Kristall (ORTEP). Unten: Wichtige Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°].

In allen drei Verbindungen 148t sich die Geometrie der
Iodumgebung als verzerrte trigonale Pseudobipyramide
oder als T-férmige Anordnung (42) beschreiben. Dies ist in

Einklang mit der hypervalenten Natur dieser Salze (10-
I-3)18) Anders gesagt, das Zentralatom Tod ist von drei Li-
ganden umgeben und hat zehn Elektronen in der Valenz-
schale. Die dquatorialen Positionen sind von der Phenyl-
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+ -
tBuUG=C—IiPh (0]

+ +
—|—Q—lPh BF,  EtOCH=C(SiMe,)IPh BF;

gruppe und zwei freien Elektronenpaaren besetzt, die axialen
Positionen werden vom Alkinylrest und vom Gegenion ein-
genommen. Wie erwartet, besetzen die elektronegativsten
Gruppen die axialen Positionen und die weniger elektrone-
gative Phenylgruppe eine dquatoriale Position. Ahnliche
Strukturen haben die verwandten mehrwertigen (10-1-3)-
[odverbindungen PhICL,'5! PhI(OH)OTs 121¢1 yund
PhI(OAc), 2147,

Das wichtigste Merkmal der Struktur von 39 (ihnlich
auch bei 40 und 41) sind die [-O-Abstinde von 2.620 und
2.915 A, die deutlich auBerhalb der Summe der theoreti-
schen Kovalenzradien von I und O und auch der I-O-Ein-
fachbindungslinge von 1.99 A liegen. Dieser Befund und die
drei nahezu identischen S-O-Bindungsldngen von 1.424 +
0.023 A weisen deutlich auf die ionische Natur dieser Verbin-
dungen sogar im festen Zustand hin. Diese Strukturbefunde
sind in Einklang mit den Ergebnissen jiingster theoretischer
Berechnungen zum Bindungscharakter, vor allem mit der
Dominanz ionischer Bindungsverhéltnisse und negativer
Hyperkonjugation iiber d-Orbitalbeteiligung in hypervalen-
ten Molekiilen[*8!,

Unter den Alkenyl(phenyl)iodoniumverbindungen wur-
den bis heute die Verbindungen 43-49 rontgenographisch
analysiert. Auch diesen Iodoniumverbindungen ist eine

43 [38a] 44 [49] 45 (50}

+ B
i PhI CF,CO Ph 0
(e =
Ph \ \(I-iu/‘;“.o' p—
/ ol EOpp (Ph
\ /o7 5 '

Bu Y tBu OPh o

46 (50) 47 [51] 48 [52) 49 [53}

trigonale Bipyramide, analog zu 42, gemeinsam, in der die
Phenylgruppe eine dquatoriale Position und der Alkenylrest
und das Gegenion axiale Positionen einnehmen. Sekundire
Wechselwirkungen und verzerrte Geometrien der trigonalen
Bipyramide treten bei vielen I"-Verbindungen einschlieBlich
5 und 6 auf. Ein typisches Beispiel ist die neuartige zwitter-

S, 9
R PREIE

H\ 1203 - I,‘/. 270 o / Ph
%
1'33// 9 » 146\ /l62
tBu—C' A 285 “P . s3
148 ~
[ 137 o (¢}
o' 153 138
/” 2% Cli—tBu
161 / \1 W s ra //
- 130
280 < z10 ™.
PH & |2.1z 9 H
Ph

Abb. 3. Wichtige Bindungslingen [A] und Strukturmerkmale des (12-1-4)-Al-
kenyliodoniumdimers (48),.

ionische Alkenylverbindung 48, die im festen Zustand als
Dimer vorliegt (Abb. 3)5%
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4. Chemie der lod(111)-Verbindungen
4.1. Chemie der Alkinyl(phenyl)iodoniumverbindungen

Nucleophile Substitutionen an Acetylenen (Sy-A) sind —
obgleich bekannt — generell schwierig!*#. Todoniumreste je-
doch stellen ausgezeichnete Abgangsgruppen dar!®®, und
vor allem die Tatsache, daf3 aus Phenyliodoniumsalzen neu-
trales Todbenzol frei wird, sollte — in Analogie zur Abspal-
tung von neutralem Stickstoff aus Diazoniumsalzen —
Sx-A-Reaktionen erleichtern. Aulerdem koénnen Alkinyl-
iodoniumverbindungen 5 formal als maskierte Alkinylkatio-
nen RC=C" betrachtet werden, d.h. die normale Acetylen-
Reaktivitét ist umgepolt und Reaktionen mit Nucleophilen
im Unterschied zu den bekannteren Reaktionen von Acetyli-
den RC=C~ mit Elektrophilen sind méglich. Daher ist es
zumindest grundséitzlich moglich, von ,,Alkinylierungen**
mit 5 als Alkinylierungsagens zu sprechen — in Analogie zur
wohlbekannten Alkylierung mit gesittigten Verbindungen
RX.

4.1.1. Alkinylierungen

Uber die erste Alkinylierung mit einer Alkinyliodonium-
verbindung berichteten Beringer und Galton!'¥). Die Reak-
tion von 7 mit dem Anion des Indandions 50 in siedendem

Cl
|
CgHs + PhC=CIPh
7

tBUOK CeHs

tBUOH, 83°C c=cph

50 51
tBuOH ergab das Phenylethinylindandion 51 in 73 % Aus-
beute. Ochiai et al.?”! zeigten, daB 21 mit einer Reihe

von fB-Dicarbonylenolaten 52-54 zu den entsprechenden
Ethinylverbindungen 55-57 reagiert. Bachi, Stang et al.?#

+
R + HC=CIPh BF, ——

O
R
C=CH
e}
55

21
o o o O
i .

N OEt + HC=CIPh BF, —— é(u\ OEt

C=CH

fo) 53 21 56
B

EOCL . E1O,C. _Ph

$—Ph  + HO=CIPh BF; —=
EI0,C Et0,¢" C=CH

54 21 57

wiederum setzten Alkinyl(phenyl)iodoniumtriflate 19 mit
dem Aminomalonat 58 zu den korrespondierenden Alkinyl-
malonaten 59 in 30 bis 95% Ausbeute um. Leider funktio-
niert diese Reaktion nur mit weichen Nucleophilen wie
den genannten Anionen von Dicarbonylverbindungen. Die
Alkinylierung gelingt nicht bei einfachen Enolaten.
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oTt olii
Phic=c c=ciph + prgp 2H2Cl
= =TT e

R
c
i
¢
) .
Ph,C=N—C(CO,Et), + RC=CIPh OTf —= Ph,C=N—C(CO,Et),

58 19:R = Ph, nBy, 59
tBu, Ma,Si

Die Alkinylierung gelingt jedoch auch bei weichen
anorganischen Nucleophilen wie Trialkylphosphiten!*®!
[GL. (10)] und Ph,P’7 [GL (11)] und sogar bei metall-
organischen Nucleophilen®® [GI. (12)]. Reaktion (12) liuft
auf eine oxidative Addition an ein Metallzentrum hinaus

P ]
P(OR); + RC=CIPh OTs -—~ RC=CP(OR), {10}
13
+ - + -
Ph,P + RC=CIPh BF, —= RC=CPPh; BF, {1
7
1 R
C
I(l.!,
PhsP_ ,CO .. PhsP, 1,CO
/M\ + RC=CIPh OTf — ,M\ (12}
¢l “PPh, ¢’ | “PPh,
oTf
M=RhIr 19: R=H, Ph, tBu

und ist eine der besten Moglichkeiten, einen terminalen
o-Acetylid-Liganden in Metallkomplexe einzufiihren!®®!,

Auf dhnliche Weise liefern die Bis(iodonium)ver-
bindungen 26 und 28 mit Triphenylphosphan im UberschuB
die Bis(phosphonium)salze 60 bzw. 61 in exzellenten Aus-
beuten3!,

+ +
Ph,PC=C C=CPPh,
2 OTt

26 60
ot ot CH,Cl, + + .
PhICEC{CH,}C=CIPh + PhyP === PhPCE=CICH,};C=CPPh, 2 OTE
n 20°C
28 61

4.1.2. Acetylenesterbildung

Alkylester jedweder Art, Sulfonate 62, Carboxylate 63
und Phosphate 64, sind allgegenwirtig und spielen sowohl in
der organischen als auch in der Biochemie eine wichtige Rol-
1e3%1 Auch ihre ungesittigten Analoga, die Enolester 65—
67, sind wohlbekannt und weit verbreitet. Dagegen waren
die entsprechenden Alkinylester 68 —70 bis vor kurzem unbe-
kannt. Das ist um so iiberraschender, als man auch eine
groBBe Zahl funktionalisierter, im allgemeinen stabiler Alkine
mit diversen Substituenten kennt!?!,

Konventionelle Methoden der Ester- oder Alkinsynthese
versagten bei der Herstellung der neuartigen Alkinylester
68—70, in denen zwei der verbreitetsten und niitzlichsten
organischen funktionellen Gruppen in einem Molekiil ver-
eint sind1°*]. Die Lasung des Problems brachte die Verwen-
dung von Alkinyl(phenyl)iodoniumverbindungen als Vor-
laufer. So lieBen sich aus Alkinyl(phenyl)iodonium-
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ROSO,AT {RO}P=0

62 63 64
¢
i
N\ ,OSOAr N /OCR‘ N ,OP(OR’)Z
C=C Cc=C c=C

/ AN / N / N
65 66 . 67
1 [

RC=C—0S0,Ar RC=COCR' RC=COP(OR),

68 69 70

sulfonaten wie 13 mit CuOTf in CH,CN die bislang unbe-
kannten, aber stabilen Alkinylsulfonate 68 erhalten
[GI. (13)]. (Die Reaktion gelingt auch mit den Mesyl- statt
der Tosylverbindungen.) Genauso entstehen bei der Behand-
lung von 19 oder verwandten Verbindungen von mehrwerti-
gem Iod mit PhCO,Na die korrespondierenden Alkinylben-
zoate!%% [Gl. (14)] und bei der Reaktion von 13 oder 19 mit
NaO,P(OR’), die entsprechenden Alkinyldialkylphosphate
70U [GL. (15)].

oTs
o
mo=clph CHeCN.€a.20°C oo oopg 13)
5% CuOTf
13
- ]
RC=CiPh OTf + PhCO,Na — RC=COCPh (14)
19 R = H, Alkyl, Ph
?
.
RC=CIPh OTf + NaO,P(OR), —= RC=COP(OR}; (15)
19 70

Diese aus Alkinyliodoniumverbindungen erhaltenen Alki-
nylester wurden sofort Thema einer Reihe interessanter Un-
tersuchungen!®!, z.B. zur Erzeugung von Inolaten!®?, zu
neuartigen Hydrolysemechanismen!®3!, zur Enzyminhibie-
rung!®*! und zu Cycloadditionen!®,

4.1.3. Zum Mechanismus der Sy-A-Reaktionen

Formal gesehen sind sowohl die in Abschnitt 4.1.1 disku-
tierten Alkinylierungen als auch die Acetylenesterbildungen
(Abschnitt 4.1.2) Sy-A-Reaktionen. In Wirklichkeit ist der
Reaktionsmechanismus jedoch viel komplexer. Es gibt im-
mer mehr Hinweise darauf, dal} diese Reaktionen iiber eine
Michael-Addition, die Bildung eines ungesattigten Carbens
und eine Umlagerung zum Alkin verlaufen (Schema 1). Die
Michael-Addition des Nucleophils an die Alkinyl(phe-
nyl)iodoniumverbindung fithrt zum Ylid 71. Bei der Abspal-

+ - R Nu Nu .+
RC=C~—I|—Ph-X + Nu —>= C=C=|Ph — ,C=C—I|—Ph
X /
R R
71a 71b
l -Phi
Nu
RC=CNy —=— ,c=C:
R
72

Schema 1. Mechanismus der Sy-A-Reaktion von Alkinyl(phenyl)iodonium-
verbindungen.
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tung von lodbenzol aus 71 entsteht das bekannte ungeséttig-
te Carben 72, welches sich zum Alkin umlagert, wenn keine
Abfangreagentien zugegen sind!®”). Als Belege fiir diesen
Mechanismus kann man folgende Sachverhalte ansehen: Be-
handelt man 17 mit Me;SiN, in wasserhaltigem CH,Cl,, so
kann man die (f-Azidoalkenyl)phenyliodoniumtetrafluoro-
borate 73 in Ausbeuten von 50-90% isolieren'®®). Das ist
das Ergebnis eines Abfangens des Ylids 71 b durch die Proto-
nen des Wassers. Fithrt man die Reaktion dagegen mit NaN,
in CH;OH oder in Gegenwart von Et,SiH durch, erhilt man
die Produkte 74 bzw. 75'%°). Sie sind das Ergebnis der be-
kannten Insertion ungesittigter Carbene (72, Nu = N} in
CH,0-H- bzw. Et,Si-H-Bindungen!®”. AuBerdem kann das
Carben 72 (Nu = N;) auch intramolekular durch Insertion
in eine C-H-Bindung abgefangen werden!®®!, wobei iiber das
Intermediat 76 das cyclische Alkenylazid 77 entsteht.

] R H
Rc=c—lPn BF, + MesiN, CH2CR N =,
17 HO vy  NpnoBr,

73: R =Me, tBu, n-CgH,;

CH,OH R
———— C=CHOCH
+ - NaN, N 74
RC=CiIPh OTs ——
13 CH,Cl, R, ,
—?S'—H——-—. /C=CHSIEIS
ot NS 75
+ -
NaN; + n-CgH,,C=CIPh OTs
[18]Krone-6 | CH,Cl,
/CH\Z _nPr nPr
GH,  TGH
\ K
c—=2¢C:
N Ng
76 77

Kiirzlich erhielten wir in einer einzigen Reaktion [Gl. (16)]
sowohl das Umlagerungsprodukt (Alkin, Hauptprodukt) als

I
{CH3),CHCH,CH,C =COCCH;

+ - NaO,CCgH.
(CH,)2CHCH,CH,C=CIPh OTf ——2-"55. . 16]
CH.Cl CH,
e Q<CH3
CeHsCO

auch das Abfangprodukt (Cyclopentenderivat)!’®). Ochiai
et al.l7'! nutzten solche Tandem-Michael-Carbeninsertions-
reaktionen von Alkinyliodoniumverbindungen fiir eine ele-

o] 9] Q n-CgHy,
+ .
n-CqH,,C=CIPh BF, + ph —
Ph

O—-CHZCHZC CiPh BF, + ><;§7 ><:§QC>

Schema 2. Cyclopentensynthesen mit Alkinyliodoniumverbindungen.
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gante und sehr effiziente Synthese von Cyclopentenverbin-
dungen (Schema 2). Auf dhnliche Weise entstehen bei der
Addition von PhSO,H an Alkinyliodoniumverbindungen f-
(Phenylsulfonyl)alkenyliodoniumverbindungen 78!72). Be-

-CgH H
. H.OH n-Lghiz
n-CaHiyC=ClPh BF, + PhsOH —sOH_ ;c=c’+ ]
PhSO; NPh BF,
78
Q/n'c5Hn
PhSO;
EtN, CgHe, & [n-CBHﬂ\C-— }
el 2 Jc=ct o
Pl PhSO i
2 \ n-CaHWCECEPh
o
80

handelt man 78 mit Et,N, so erhilt man ein Gemisch des
Cyclopentens 79 (Hauptprodukt) und des Alkins 80.

4.14. C,- und C,-Transferreaktionen

Die Wechselwirkung von 24, Ry = CF;, mit einer Reihe
von Nucleophilen fithrt zu den neuen difunktionalisierten
Acetylenen 81-84. Dabei handelt es sich formal um einen
C,-Transfer*%), Analog reagiert 25 mit NaSPh in einem C,-

2PhSNa, CH4CN, -35 °C
PhSC=CSPh

. . B -Phl 81
PhiC=CIPh 2 OTt
24,Re=CF, 2PhOLi, CH,CN, -35 °C

PhOC=COPh
-Phl 82

2Ph,P, CCly, 20°C

PhyPC=CPPh, 2 OTH
. e Phi
83
PhiC=CiPh 2 OTt
o + + .
24,Rp=CF, 1PhgP, C;'ﬁ 20¢ PhIC=CPPh, 2 OT
84

+ . CH,CN, -30 °C
PhIC=C—C=CIPh 2CF 8Oy + NaSPh ————

25 85

TransferprozeB zu 8513°. Entsprechend ergeben die Verbin-
dungen 26—28 sowohl mit Ph,P im UberschuB als auch mit
anderen Nucleophilen Diphosphoniumsalze (Analoga zu 83)
bzw. anders difunktionalisierte Alkadiine!3!!.

4.1.5. Cycloadditionen

Als Acetylenderivate mit hohem Elektronendefizit sollten
Alkinyliodoniumverbindungen exzellente Cycloadditions-
partner sein. Tatsichlich reagieren die Iodoniumverbindun-
gen 19 und vor allem die substituierten Systeme 23 leicht mit
Cyclopentadien und Furan, wobei die Cycloadditionspro-
dukte 86 bzw. 87 gebildet werden!”3!. In dhnlicher Weise
reagiert Verbindung 24, Ry = CF,, mit einer Reihe von Di-
enen unter sehr milden Bedingungen in guten Ausbeuten zu
den Cycloaddukten 88-901°" Diese Addukte sind cycli-
sche Verbindungen, die auf Grund der verbliebenen [odo-
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PhSC=C—C=CSPh

@Lvy

-
IPh OTf
+ . 86
YC=CIPh OTf —
o
23: Y = tBuC(O) v
= Y
(o] -
=, IPh OTf
87

niumfunktion fiir weitere priaparative Zwecke vielseitig ver-
wendbar sind.

o

IPh .
/ 20Tt 88

\
.
(@]

+ + .
PhIC=CIPh 2 OTf —]

B, 20T 89
24,Rp=CF3 Ph TPh
—
o)
= O Ph .
Ph IPh .
L . Y, 20Tt 90
Ph Nipn

Alkinyliodoniumsalze k6nnen mit Nitriloxiden auch als
1,3-Dipolarophile reagieren!’#). So erhélt man aus 91 und 92
die Isoxazoliodoniumverbindung 93. Wenn in 91 Ar=
p-CH,OCH, ist, entsteht ein anderes Regioisomer!7*.

+ -
Ar IPh OTs

+ -
ArC=CIPh OTs + ArCNO ——

O\N/ Ar

91: Ar = Ph, p-CICgH, 92; Ar' = Mesityl 93

4.1.6. Weitere Reaktionen

Bei der Kupplung von Alkinyl(phenyl)iodoniumtosylaten
13 mit Vinylkupferreagentien 94 entstanden konjugierte En-
ine 95 in 40—60% Ausbeute!’"). Bei dieser Reaktion kann
die Konfiguration an der C-C-Doppelbindung durch einfa-
chen Austausch der Substituenten in der vorangehenden Ad-
dition gedndert werden (Schema 3). Damit ist diese Um-

R'Cu(SMe ))MgBr, + R?C=CH ——

2 + - 2
R\C_C/H RC=CIPhOTs 13 R\c=c’H
a8’ “cu Et,0, -78-25°C, 12 h R”  ‘c=cR
94a 95a
R2Cu(SMe,JMgBr, + R'C=CH ——
1 + . 1
N RC=CIPhOTs 13 A"
R “cu Et,0, -78-+25°C, 12 h [ “c=CR
94b 95b

Schema 3. Kupplung von Alkinyliodoniumverbindungen mit Vinylkupferrea-
gentien,
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setzung eine sehr schéne Ergdnzung zu den jiingsten Pd-
katalysierten Reaktionen!’®!, um diese niitzlichen Kohlen-
wasserstoffe zu erhalten.

Die Pd-katalysierte Carbonylierung von 13 ergibt Alkin-
carboxylate 96 in 60—80% Ausbeute!’”l. Bei der Reaktion

Pd(OAc),,Base
R'OH, CO
13 96

RC=CIPh OTs RC=CCOOR'

von 97 mit 2-Lithiofuran 98 erhélt man die korrespondieren-
den Aryl(2-furyl)iodoniumtosylate 99 {iber einen Austausch
der Kohlenstoffliganden'’®!. Auf dhnliche Weise gelangt
man mit 2-Lithiothiophen 100 zu den 2-Thionyliodonium-
verbindungen 101. Alkinyl(phenyl)iodoniumverbindungen

0. Li

@/ 98 C]/TAr OTs

tBUC=CIAr OTs —

97 Cj/TAr OTs
s . \ /

wurden auch bei der Umwandlung von a-Hydroxketogrup-
pen in a,y-Dihydroxy-p-ketogruppen eingesetzt!’®!, und Al-
kinyl(phenyl)iodoniumtosylate 13 dienten zur oxidativen
Umlagerung von Alkinen in Carbonsdureester3%,
SchlieBlich liefert die Reaktion von 17 mit Natriumcarb-
oxylaten in Gegenwart von H,O (f-Oxoalkyl)carboxylate
102. Fir die Bildung dieses Reaktionsprodukts wurde ein

i 1]
JHR RO pecm,0CR

17 102

+ .
RC=CIPh BF, + RCO,Na

Mechanismus vorgeschlagen, bei dem f-(Alkoxycarbonyl-
oxy)vinyliodonium-Zwischenstufen 103 und (8-Oxoalkyl)-
iodoniumverbindungen 104 auftreten!®!! (Schema 4 oben).
Angesichts der leichten Hydrolysierbarkeit von Alkinylcarb-
oxylaten 69 zu (Oxoalkyl)carboxylaten {iber ein cyclisches
Intermediat 105!9%! kann man sich einen anderen, gleichwer-

+ -
RC=CIPh BF, + RCO,Na —

R'OCO
17
o ©
o+ - R'CO,Na If I
RCCH,lPh BF, | —————= RCCH,OCR'
104 102
+ o 1] H,0
RC=CIPhBF, + RCO,Na —= —= RC=C—OCR —2—
17 59
0 .
R_ OH
A
CR X H,0 i i
RCEC—OI/E—H/O H — 0" 0 - RCCH,OCR’
H=Q R
H 105 102

Schema 4. Zwei mogliche Mechanismen fir die Bildung von 102.
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tigen oder sogar wahrscheinlicheren Mechanismus fiir die
Bildung von 102 vorstellen (Schema 4 unten).

4.2. Chemie der Alkenyl(phenyl)iedoniumverbindungen

So wie die Alkinyl(aryl)iodoniumverbindungen 5 hochre-
aktive funktionalisierte Acetylenderivate sind, handelt es
sich bei den analogen Alkenylverbindungen 6 um hochreak-
tive funktionalisierte Alkene. Genauer gesagt, kann man Al-
kenyl(aryDiodoniumverbindungen 6 als maskierte Vinyl-
kationen[33! und als hochreaktive Substrate fiir nucleophile
vinylische Substitutionen (Sy-V)® betrachten. Das Wenige,
was iber die Chemie der bereits linger bekannten Alkenyl-
(phenyl)iodoniumverbindungen berichtet wurde, ist in ei-
nem Ubersichtsartikel zusammengefaBt®. Die moderne
Chemie dieser Verbindungen kann mit drei Stichworten be-
schrieben werden: Substitutionsreaktionen, Alkylidencar-
benbildung, sonstige Reaktionen.

4.2.1. Substitutionsreaktionen
Die vielen priparativ wertvollen Substitutionsreaktionen
mit Alkenyl(phenyl)iodoniumverbindungen, die von Ochiali,

Fujita et al. erarbeitet wurden!38!, werden mit den in Schema
5 zusammengefalBten Beispielen am besten illustriert.

R = Me, nBu,Ph

CO,Me CN

THF, -78°C { R,CuLi, E1,0

X=1BrCl

Schema 5. Substitutionsteaktionen mit Alkenyl(phenyl)iodoniumverbindun-
gen. DMF = Dimethylformamid.

4.2.2. Alkylidencarbenbildung

Alkylidencarbene 106 sind gut gesicherte reaktive Inter-
mediatel®”), die frither meist aus Alkenylhalogeniden 107
und -triflaten 108 {iber baseninitiierte o-Eliminierung herge-
stellt wurden. Neuerdings werden auch 1-Alkenyl(phe-
R'R2C=CHX

R'R2C=C: R'R2C=CHOSO,CF,

106 107 108
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nyl)iodoniumverbindungen als Vorldufer fir Carbene des
Typs 106 verwendet.

Ochiai et al.'®3 zeigten, daB die Reaktion von 1-Alkenyl-
(phenyl)iodoniumtetrafluoroboraten wie 109 mit Basen wie
tBuOK oder Et;N in THF zu 110 fithrt, aus dem durch
Insertion 111 und durch Umlagerung 112 entsteht. Die dazu
dhnliche Reaktion des f-Sulfonylalkenyliodoniumsalzes 78
zu 79 und 80 wurde bereits in Abschnitt 4.1.3 diskutiert. Bei

Me CeHiz
JCTT

Phi H
BF,

i
Base l THF C—CqHis

7
(\/C—Cus / Me

Jc=c: 9
Me MeC=C(CH,);CCH13

112

MeOC,H,0Me Ph
———— C=CHOC,H,0Me

Ph H Ph
“o=c’ tBuOK N :
N

NJ/ \llph MeOC,H,OMe Na/

OTs
113 114 115

der Behandlung von 113 mit tBuOK in Dimethoxyethan
erhilt man entsprechend tber das intermedidre Carben 114
das Alken 11569,

4.2.3. Weitere Reaktionen

(Arylalkenyl)phenyliodoniumverbindungen 116 cyclisier-
ten in mehreren Losungsmitteln beim Erwdrmen auf 40-
60 °C intramolekular zu den Produkten 1171841, Behandlung

X X
@/Q\R. 40-60 °C @i)\w

R R

BF; IPh
+

116: X = CH,, O 117: X =CH,, O

+
H, IPh BF;

-+
Se=Cc] N [eocH=c=IPh ~— EtOCH=C—iPh
Et0 H D,0
118 119 + )
H_ ,IPhBR,
— , =C\
EtO D
120
Ph
Ho
\C/+\_O- NaOD, D,0 tBu\ YBU\ .
1] { —-C—DT* /C=C‘-=lPh — /C=C—lF’h
,C\O/F’\=0 3 NaO(PhO)PO NaO(PhO)PO
tBu OPh L u
a3
e (7
D e -
N
/C\O/P\-——O
tBu OPh
290

von 118 mit D,0 in THF ergab das deuterierte Produkt 120,
vermutlich iber das Ylid 119", Ein dhnliches Iodonium-
Ylid wurde als Zwischenstufe des H/D-Austauschs in 48 vor-
geschlagen!2! [GI. (17)].

SchlieBlich ist Ethenyl(phenyl)iodoniumtriflat 121 ein ex-
zellentes Vinylkationendquivalent und machte so das bislang
unbekannte!®>! Vinyltriflat 122 zuginglich. Des weiteren

PhCN

e H,C=CHOT}
. g 122
H,C=CHIPh OTf —
2 oTf
121 Phep| _co
[(Ph3P),M(CO)CI] | “PPh,
CH=CH,
123 M=Rh, Ir

kann es Organometallkomplexe zu Verbindungen wie 123
vinylieren®61,

5. Zusammenfassung und Ausblick

Diese Ubersicht hat gezeigt, daB mittlerweile eine Vielzahl
von Alkinyl- und Alkenyl(phenyl)iodoniumverbindungen
durch einfache praparative Methoden in guter bis exzellenter
Ausbeute zuginglich geworden ist. Es handelt sich bei ihnen
um stabile kristalline Feststoffe, die — mit wenigen Ausnah-
men — ilber lange Zeit aufbewahrt werden kdnnen. Diese
jingsten Mitglieder der Familie der Verbindungen mit mehr-
wertigem lod beleben und revolutionieren die Alkin- und
Alkenchemie. So dienen sie als hochreaktive Substrate fiir
nucleophile acetylenische (Sy-A) bzw. vinylische Substitutio-
nen (Sy-V) und erdffnen den Zugang zu bisher unbekannten
oder schwer herstellbaren funktionalisierten Acetylenen und
Olefinen. Dariiber hinaus ermdéglichen diese Verbindungen
als maskierte Acetylen- bzw. Vinylkationen oder, anders ge-
sagt, durch ihren elektrophilen anstatt wie gewdhnlich
nucleophilen Charakter eine Umpolung der Acetylen- und in
geringerem Mafle der Olefinchemie. So dienten sie beispiels-
weise als neuartige Alkinylierungs- bzw. Vinylierungsmittel.
Alkinyl(phenyl)iodoniumverbindungen wurden vor allem
zur Synthese der bis dahin unbekannten Alkinylester, als
neuartige C,- und C,-Ubertragungsreagentien und als Cy-
cloadditionspartner eingesetzt.

Das ist aber erst der Anfang vieler moglicher Anwendun-
gen dieser [!-funktionalisierten Alkine (und Alkene), die vor
etwa zehn Jahren zum ersten Mal erfolgreich hergestellt wur-
den. Wenn man die reichhaitige Chemie der wesentlich ldn-
ger bekannten und besser untersuchten Diaryliodoniumver-
bindungen 4 ebenso wie die der verwandten Verbindungen 1,
2, 16 etc. bedenkt, kann man noch viele Entdeckungen in der
Chemie von 5 und 6 erwarten. Neue Synthesemethoden mit
Hilfe von 5 und 6, Polymere auf der Grundlage von 5 oder
6, potentielle Anwendungen in der Biochemie und unge-
wohnliche Materialien wie [L MC=CML,], abgeleitet von
Alkinyl(phenyl)iodoniumverbindungen, sind nur einige Bei-
spiele aus der nahezu unbeschrinkten Vielzahl der Moglich-
keiten, die diese neuen ["-Verbindungen erdffnen. Dariiber
hinaus warten solche offensichtlich verwandten Verbindun-
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gen wie 124 und 125 noch auf ihre Entdeckung und Charak-
terisierung.

- + -
RC=C—I—C=CR X RC=C—I—C(RI=CR, X

124 125

Wir danken dem National Cancer Institute der National
Institutes of Health fiir die Unterstiitzung der hier beschriebe-
nen eigenen Arbeiten ( Forderungsnummer ROCA 16903).
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