
von 2-S0,CF3, aus der beim Abziehen des Losungsmittels 
goldfarbene, metallisch glanzende Kristalle ausfallen. 

Wie die Rontgenstrukt~ranalyse[~~ zeigt, liegt 2-SO3CF, 
im Festkorper dimer vor16973 (Abb. 1). Der fiinfgliedrige Hete- 

I I 

I 'I I 

Abb.1. Struktur von Z-SO,CF, im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I: Sel-Se2 2.298(5), Se2-Se3 2.293(5), Sel-Cl 1.91(4), Se3-C2 
1.88(3), C1-C2 1.41(4), Se4-Se5 2.280(5), Se5-Se6 2.276(5), Se4-C7 1.89(3), Se6- 
C8 1.85(3), C7-C8 1.38(3), Sel-Se4 3.278(4), Se2-Se5 3.153(4), Se3-Se6 3.246(4); 
C1-Sel-Se2 99(1), Se3-Se2-Sel 97.2(2), C2-Se3-Se2 98(1), C7-Se4-Se5 98.9(8), 
Se6-Se5-Se4 97.6(2), C8-Se6-Se5 96.9(9). 

rocyclus ist nahezu planar (maximale Abweichung der Atome 
von der Ebene = 0.09 A) und coplanar zum C,-Ring. Die Di- 
mere werden durch zwei auf Deckung stehende, nahezu pa- 
rallel zueinander angeordnete Ringe gebildet. Diese Konfor- 
mation ennoglicht eine annhahernd gleiche Wechselwirkung 
aller Se-Atome und somit trotz der Coulomb-AbstoBung 
zwischen den beiden Kationen eine effektive Spinpaarung. 
Der mittlere Se-Se-Abstand zwischen den Monomereinhei- 
ten betragt 3.2 A und ist damit erheblich langer als eine 
Se-Se-Einfachbindung (2.35 A), aber auch wesentlich kurzer 
als der van-der-Waals-Abstand (4 A). Etwas schwachere 
Se . . . Se-Wechselwirkungen zwischen den dimeren Einheiten 
(3.57 8, und 3.76 8, in Richtung der a-Achse bzw. 3.72 8, 
entlang der c-Achse) bewirken zusatzlich eine Flachen- 
vernetzung (Abb. 2). Kation-Anion-Wechselwirkungen 
(Se . . . O  = 2.7-3.0 A), bei denen je zwei Sauerstoffatome 
von zwei Trifluormethansulfonat-Ionen die vier Se-Se-Bin- 
dungen eines Dimers verbrucken, tragen zur Venninderung 
der Coulomb-AbstoDung der Kationen bei. 

I \  / '  \ I  I \  /,' \ I  
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Abb. 2. Anordnung von 2-SOICF, im Festkorper. 

Das ESR-Spektrum von 2-SO3CF, in Acetonitril zeigt ein 
Singulett geringer Intensitat (g = 2.0758 G) rnit einer Halb- 
wertsbreite von ca. 26.5 G. Bei Verwendung von Trifluor- 
essigsaure als Losungsmittel steigt die Signalintensitat je- 
doch betrachtlich an, ein Hinweis auf ein losungsmittelab- 
hangiges Dissoziationsgleichgewicht. Vermutlich sind die im 
Festkorper beobachteten Ionenpaare in protisch polaren Lo- 
sungsmitteln starker "dissoziiert, so da13 die Coulomb- Ab- 
stol3ung zwischen den Radikalkationen wirksam werden 
kann. Ganz offensichtlich liegt 2 aber auch in Losung bevor- 
zugt dimer vor. 

A rbeitsvorschr$t 
Z-SO,CF,: Zur gelben Suspension von 0.72 g (1.5 mmol) ,,[3,4] [7,8]Dibenzo- 
tetraselenocin"[4] in 30 mL Dichlormethan werden 0.70 g (3 mmol) Se,Cl,, 
gelost in 5 mL Dichlormethan, bei Raumtemperatur getropft. Nach 3 h wird 
das grauschwarze Reaktionsgemisch rnit 0.5 mL (3 mmol) Trifluormethansul- 
fonsauretrimethylsilylester versetzt. Der goldschimmernde, mikrokristalline 
Feststoff wird nach 1 h abgetrennt, mehrmals mit Dichlormethan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet; Ausbeute 0.91 g (64%), Fp = 208°C. IR (KBr): 
i [cm-'1 = 2961(w), 1553(vw), 1429(m), 1258(vs), 1174(s), 1086(s), 1031(vs), 
799(m), 741(m). 641(s). 'H-NMR (90 MHz, CD,CN, 20 "C, TMS): 6 = 8.23 (s, 
breit). 
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~=12.163(7) ,b=15.831(4) ,~=13.218(6)A,f l=  92.51(2)", V =  2542(2)A3, 
Z = 4.3615 unabhangige Reflexe (Mo,,: 1.5" 5 0 I 26"), davon 1752 be- 
obachtet mit 12 20(I); 161 Parameter, R = 0.099, R, = 0.078. b) Losung 
und Verfeinerung rnit dem Programmsystem SHELXS-86 nnd SHELX-76; 
graphische Darstellung rnit dem Programm SCHAKAL-88. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-56079, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
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[6] Auch die Ergebnisse von magnetischen Messungen sind damit konsistent. 
Die uberraschend kleine Curie-Konstante von C =1.24 . lo - ,  emurnol-' 
K -  ' weist auf eine antiferromagnetische Spinpaarung hin. 

[7] In Kristallen von 4,5-Bis(trifluormethy1)-1,2,3-trithiolium-hexafluoroarse- 
nat [2] liegen dagegen Stapel von Monomeren rnit einem Schichtabstand 
von 4.1 A vor. 

Carbokationen vom Cyclohexadienyl-Typ bei der 
Friedel-Crafts-Alkylierung von Benzolderivaten 
durch das 9-Fluorenyl-Kation - eine Laserblitz- 
photolyse-Studie"" 
Von Frances Cozens, Jianhui Li, Robert A .  McClelland* 
und Steen Steenken* 

Kiirzlich wurde iiber Laserblitzphotolyse-Studien an Car- 
bokationen unter Bedingungen, unter denen sie als Interme- 

[*I Prof. Dr. R. A. McClelland, F. Cozens, J. Li 
Department of Chemistry, University of Toronto 
Toronto, Ontario M5S 1Al (Kanada) 
Prof. Dr. S. Steenken 
Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie 
StiftstraDe 34-36, W-4330 Mulheim 

[**I Diese Arbeit wurde durch den Natural Sciences and Engineering Research 
Council of Canada und den Petroleum Research Fund, venvaltet von der 
American Chemical Society, gefordert. 

Angew. Chem. 104 (1992) Nr.  6 0 VCH Verlugsgese11,whuft mhH, W-6940 Weinheim, 1992 0044-8249/92/0606-0753 $3.50+ X i 0  753 



diate bei organischen Reaktionen vorkommen, berichtet"]. 
Mit dieser Methode lassen sich unter anderem die absoluten 
Geschwindigkeitskonstanten fur die (Weiter)Reaktion der 
Kationen bestimmen. Bisher konnten die Reaktivitaten von 
Carbokationen nur durch relative Geschwindigkeitskon- 
stanten charakterisiert werden, wie man sie durch Konkur- 
renzexperimente erhalt, in denen man ein nicht direkt beob- 
achtetes Kation zwischen zwei Nucleophilen auswahlen 1aDt. 
Eine wichtige Reaktion, die in dieser Hinsicht besonders 
grundlich untersucht worden ist, ist die elektrophile aromati- 
sche Substitution. Wir zeigen nun, daR man durch Laser- 
blitzphotolyse die entscheidenden Schritte dieser Reaktion 
direkt untersuchen kann. Besonders hervorzuheben ist, daD 
man bei einer Friedel-Crafts-Alkylierung beide kationischen 
Zwischenstufen beobachten kann, das primare Elektrophil 
unddas durch Addition an das Aren entstehende Cyclohexa- 
dienyl-Kation, den ,,o-Komplex". 

Fur die Experimente wurde das 9-Fluorenyl-Kation (Fl') 
verwendet, das durch Photolyse von 9-Fluorenol (Fl-OH) 
in 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropylalkohol (HFIP) generiert 
wurdeLZ1 (Schema 1). Dieses System hat die folgenden, zum 
Studium von Reaktionen mit Arenen nutzlichen Eigenschaf- 
ten: 1) Die Photoheterolyse von 9-Fluoreno1 ist in HFIP sehr 
sauber, d. h. es gibt keine Photohomolyse oder andere kon- 
kurrierende Reaktionen. 2) Das Solvens ist ziemlich unreak- 
tiv gegeniiber Kationen, so daR das zugesetzte Aren um das 
Kation erfolgreich konkurrieren kann. 3) 9-Fluorenol hat 
eine zur elektronischen Anregung ausreichende Absorption 
bei 300-310 nm, wo einfache Benzolderivate fast keine Ab- 
sorption zeigen. 

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion von rr-Nucleophilen 
rnit dem 9-Fluorenyl-Kation F1' (kF,+)  [a] und fur die Reaktion von n-Nucleo- 
philen rnit dem Kation FI-Mest (kFiMcr* [b]. 

Reaktion rnit FI' 
Nncleophil k, , ,  [ M - ~ S - ~ ]  Nucleophil k,,,,., [M-~S- ' ]  

Reaktion mit FI-Mes+ 

Benzol 1 
Fluorbenzol2 
Biphenyl 3 
Toluol 4 
Anisol 5 
m-Xylol 6 
Mesitylen 7 
1,2,3,5-Me4C,H, 8 
Pentamethylbenzol9 
ArCH=CH, 1Oa-e [d] 
I-Methylcyclohexen 11 
(CF,),CHOH 

3.3 x 105 (CF,),CHOH 5 x 1 0 4 ~ - 1  [CI 
7.9 x 105 MeOH 3.3 x 106 

EtOH 3.0 x lo6 2.8 x lo6 
1.1 x 107 iFrOH 1.9 x lo6 
1.7 109 tBuOH 1 . 3 ~ 1 0 ~  
1.1 109 Br- 2.8 x 109 
1.9 x 109 
1.7 x 109 
1.5 x 109 
(3.0 f 0.2) x 109 
2.9 x 109 
(2-5) x 104s-' [c] 

[a] Die Experimente wurden bei 20 i 1 "C unter Verwendung von 0.1 -0.2 mM 
Losungen von 9-Fluorenol in HFIP dnrchgefiihrt; Anregung bei 308 nm. Der 
Abbau des Kations wurde bei 515 nm beobachtet, mit fiinf bis sieben 
Konzentrationen des Nucleophils. k,,,  ergibt sich aus der Steigung der k,,,,,- 
[Nucleophil]-Abhangigkeit. [b] Erhalten durch Bestimrnung der Abbau- 
geschwindigkeit von FIMes' bei 370 nm als Funktion von [Nncleophil] in 
einer Losung von 1 mM 9-Fluorenol nnd 2 mM Mesitylen in HFIP. 
[c] Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion pseudo-erster-Ordnung fur den 
Abban von FI' in HFIP. Die Zahl hdngt geringfiigig vom Wassergehalt von 
HFIPab [2].[d] Ar = 4-MeOC6H4(a),4-MeC6H, (b),C,H, (c),4-BrC,H,(d), 
3-BrC6H, (e). 

In einigen Fallen wurden gaschromatographisch Produkt- 
analysen nach Belichtung (in einem Rayonet-Reaktor) von 
9-Fluorenol bei 300 nm in Anwesenheit ausgesuchter Arene 
durchgefiihrt. Die erwarteten Produkte der elektrophilen 
Substitution wurden gefunden (Tabelle 2).  Authentische 

FI-OH FI' 

U 

Tabelle 2. Produkte der Photolyse von 9-Fluorenol in Gegenwart von Arenen. 

H I  

Mes FI-Mes' FI-Mes 

Schema 1 

Es wurde nun gefunden, daD die Geschwindigkeiten (kobsd) 
fur die exponentielle Abnahme der Konzentration des durch 
den Laserblitz (A = 308 nm) erzeugten F1' (die bedingt ist 
durch die Reaktion rnit dem Solvenslzl) in Anwesenheit von 
Alkenen und Arenen rnit deren Konzentration linear zuneh- 
men. Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung 
kFl+, erhalten aus der Steigung der Auftragung von kobsd 
gegen die Additiv-Konzentration, sind in Tabelle 1 aufge- 
fiihrt. Es zeigt sich, dalj fur Benzol und monosubstituierte 
Benzolderivate 1-5 die Geschwindigkeitskonstanten stark 
vom Substituenten abhangen. Die Auftragung k,,, gegen 
CT,, ist linear rnit der Steigung p von -5.0 (r = 0.999). Die 
k,,+-Werte erreichen jedoch ab Anisol einen Plateauwert. 
Dieser ,,Sattigungseffekt" kann auch aus den Daten fur die 
mehrfach methylierten Benzolderivate entnommen werden, 
wo nach m-Xylol zusatzliche Methylgruppen die k,,+-Werte 
kaum noch steigern (vgl. 6-9). Styrol und einige Styrolderi- 
vate (loa-e) sowie 1-Methylcyclohexen reagieren mit der 
gleichen Geschwindigkeitskonstante, 3 x 10' M-'s-' .  Die- 
ser Wert ist wahrscheinlich nahe dem Grenzwert einer diffu- 
sionskontrollierten Reaktion, wie man aus der Unabhangig- 
keit vom Substituenten schliessen kann. 

Aren Prodnkt(e) 

Benzol 9-Phenylfluoren 
Toluol (9-Fluorenyl)toluol, o:rn:p = 5:5:90 
Anisol 
m-Xylol 
Mesitylen 1 -(9-Flnorenyl)-2,4,6-trimethylbenzol 

(9-Fluorenyl)anisol, o:p = 55:45, m < 0.1 
(9-Fluorenyl)-l,3-dimethylbenzol, 2: 4:  5 = 0.1 :98 : 2 

Proben der Addukte wurden durch Reaktion der entspre- 
chenden Aryl-Grignard-Verbindungen rnit Fluorenon und 
anschlieoender Reduktion hergestellt r3  - 'I. Das Produkt des 
Abfangens von FI' durch HFIP, 9-(1',1',1',3',3',3'-Hexa- 
fluorisopropoxy)fluorenL2], war ebenfalls vorhanden, wobei 
diese Verbindung und die substituierten Arene den photo- 
chemisch induzierten Abbau des 9-Fluorenols quantitativ 
erklaren. Die Solvolyse von 9-Bromfluoren in HFIP in An- 
wesenheit von Toluol, eine thermische Reaktion iiber F1+, 
gab die gleiche Produktverteilung wie die photochemische 
Reaktion (von 9-Fluorenol), was beweist, daR auch diese 
iiber das freie, sich im elektronischen Grundzustand befin- 
dende 9-Fluorenyl-Kation verlauft. 

Aus Produktanalysedaten der Photolyse von 9-Fluorenol 
in Anwesenheit von Benzol und Toluol errechnet sich das 
statistisch korrigierte Verhaltnis der Geschwindigkeitskon- 
stanten der para-Substitution von Toluol und der Reaktion 
von Benzol zu 200. Diese GroDe ergibt sich auch aus 
den direkt gemessenen Geschwindigkeitskonstanten zu 
[6 x (0.90 x k,,+(Toluol)]/[k,,+(Benzol)] = 180, wobei die 
Faktoren 6 und 0.9 die statistische Korrektur fur Benzol und 
den Anteil des para-Produktes von Toluol darstellen. Die 
analoge Konkurrenz zwischen Toluol und Mesitylen ergibt 
ebenfalls Produktverteilungen, die aus dem Verhaltnis der 

754 0 YCH Verla~s~esellschufi mbH. W-6940 Weinheim. 1992 - II , ~ 0044-8249/92/0606-0754 $ 3 S 0  i .2S/O Angew. Chem. 104 (1992) Nr.  6 



gemessenen Geschwindigkeitskonstanten vorhersagbar sind 
(gefundenes Mesitylen: p-Toluol-Verhaltnis (statistisch 
korrigiert) = 70, berechnet [$ x lcF, + (Mesitylen)]/[0.9 x 
k,,+(Toluol)] = 63). Es hat Zweifel gegeben bezuglich der 
Konsistenz von kinetischen Daten aus Konkurrenzexperi- 
mentenr61, aber im hier geschilderten Fall sind diese Daten in 
sehr guter Ubereinstimmung mit denen aus den zeitaufgelo- 
sten Messungen. 

Wie fur den Fall von Mesitylen in Abbildung 1 dargestellt, 
kann das Cyclohexadienyl-Kation, der ,,o-Komplex", der in 
der Reaktion von F1' rnit dem Aren entsteht, direkt beob- 
achtet werden. In Abwesenheit von Mesitylen verschwindet 
das durch den 308 nm-Puls in einer 1 mM Losung von 9- 
Fluorenol in HFIP gebildete 9-Fluorenyl-Kation Fl' rnit 
k = (2 -5 )  x lo4 s-l zu In Anwesenheit von Mesity- 
len ist der Abbau von F1' erheblich rascher, und eine neue 
Bande rnit einem Zentrum bei 365 nm wachst mit der glei- 
chen Geschwindigkeit wie die Absorption des Kations bei 
515 nm verschwindet. Die 1 : 1-Umsetzung geht auch aus den 
isosbestischen Punkten (bei 335 und 430 nm) hervor. 

Nach Erreichen des Maximums verschwindet der bei 
365 nm absorbierende Transient rnit einer Geschwindigkeits- 
konstante von 5 x lo4 s- '. Bei diesem Transienten handelt es 
sich um das 1-(9-Fluoreny1)-2,4,6-trimethylbenzeniun Ion 
F1-Mes' (Schema Die Zuordnung des 365 nm-Tran- 
sienten zu einem Cyclohexadienyl-Kation wird gestutzt 
durch die Tatsache, dalj das 2,4,6-Trimethylbenzenium-Ion, 
das man durch Photoprotonierung von Mesitylen in HFIP 
erhalt und das mit einer Geschwindigkeitskonstante von 
1 x 10' s- ' verschwindet[81, ein I,,, bei 355 nm hat, in ober- 
einstimmung mit dem A,,, von Mesitylen in starken Sau- 
ren L 9 -  l']. Das 2,4,6-Trimethylbenzenium-Ion hat zusatzlich 
eine Bande bei 250-260 nm[8-1'1. In diesem Bereich ist auch 
in AbbiIdung 1 eine Absorption zu erkennen, obgleich hier 
eine oberlappung mit der Bande des FlCL2' vorliegt. 

Zu weiteren Charakterisierung der bei 355 und 260 nm 
absorbierenden Spezies wurde ihre Reaktivitat rnit 0, (kei- 
ne) und mit n-Nucleophilen untersucht. Die Ergebnisse (Ta- 
belle I) zeigen, daD die Spezies stark elektrophil ist, wie man 
es fur Cyclohexadienyl-Kationen erwartet". 12]. Die Ge- 
schwindigkeitskonstanten sind allerdings um den Faktor 2- 
6 kleiner als die" 2l der entsprechenden Cyclohexadienyl- 
Kationen aus der Addition von para-substituierten Phenyl- 
Kationen an Mesitylen. 

t [0.4@div] - dAl t (0.4pddiv] - I 
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Abb. 1. Absorptionspektren der Transienten. die durch Anregung rnit 308nm- 
Licht in einer Losung von 1 mtd 9-Fluoreno1 in HFIP in Anwesenheit von 2 mM 
Mesitylen beobachtet werden. Die Spektren wurden 3 00 ns (Kreise), 250 ns 
(Dreiecke) und 800 ns (Quadrate) nach dern Laserpuls aufgenommen. Das klei- 
ne Bild b zeigt die Abnahme der Konzentration von Fl' durch Reaktion rnit 
Mesitylen (Mes), Bild a die entsprechende Zunahme der Konzentration des 
resultierenden Kations FI-Mes' (Zeit 0.4 ps pro Einheit; OD = optische 
Dichte). 

Transiente o-Komplexe (Cyclohexadienyl-Kationen) wur- 
den auch bei der Reaktion der F1' mit rn-Xylol, Anisol sowie 
Tetra- und Pentamethylbenzol beobachtet, jedoch nicht bei 
der rnit Toluol und den weniger reaktiven Arenen. Diese 
Beobachtung laljt sich durch die Annahme erklaren, daI3 die 
Geschwindigkeit des Abbaus des Kations groDer ist als die 
seiner Generierung. 

Es ist vorgeschlagen worden, daI3, abhangig von der Reak- 
tivitat des Elektrophils, die Ubergangszustande bei Aren- 
substitutionen entweder dem o- oder dem 7c-Komplex ah- 
neln" ']. Danach verlaufen sehr schnelle Reaktionen uber 
den z-Komplex und fuhren zu geringer intramolekularer Se- 
lektivitat, wie z.B. bei Toluol zu einem orthoypara-Verhalt- 
niss von ca. 2: 1. Aus unseren Befunden jedoch ergibt sich, 
daD diese Vorstellung nicht unbedingt richtig ist: Die Reak- 
tionen von F1' mit Arenen sind sehr schnell, und trotzdem 
ist betrachtliche intra- wie auch intermolekulare Selektivitat 
vorhanden. Die intramolekulare ergibt sich aus dem gerin- 
gen Anteil von ortho-Produkt bei der Reaktion mit Toluol, 
die intermolekulare aus dem groljen Verhaltnis der Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Reaktionen von F1' rnit 
Toluol und Benzol. 

Zusammenfassend : Obgleich die durch Laserblitzphotoly- 
se bestimmten Geschwindigkeitskonstanten fur die Reak- 
tion des 9-Fluorenyl-Kations mit Arenen sehr groD sind, 
werden Selektivitaten beobachtet, die auf einen Ubergangs- 
zustand von der Art eines Cyclohexadienyl-Kations hindeu- 
ten. Eine solche Spezies wurde bei den reaktiveren Arenen 
tatsachlich beobachtet, so daD in einem Experiment die bei 
einer Friedel-Crafts-Reaktion beteiligten kationischen Zwi- 
schenstufen direkt untersucht werden konnten. 
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Anti-Bredt-Enolether durch transanulare 
Cyclisierungen von Cycloalkinoien 
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Bruckenkopfolefine sind seit der Formulierung der Bredt- 
Regel"] immer wieder eine Herausforderung fur synthetisch 
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