
ZUSCHRIFTEN 
0.60 x 0.50 x 0.35 n1m3. 9933 Reflexe wurdcn auf einein Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer bci -96°C gcsammelt (Mo,-Strahlnng. 0" < 0 23"). 
Strukturlosung mit Direkten Methoden. alle Nicht-Wasserstoffatome wurden 
nach dem Kleinste-Fchlcrqnadrate-Verfahren (Vollmatrix) anisotrop verfei- 
nert. 5997 iinabhangige. heobachtete Reflexe [ ( I )  > 2.00(l)], R = 0.053 und 
R, = 0.046, GOF = 1.285. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktnrunlersu- 
chung konnen beim Direktor des Cambndge Crystallographic Data Centre, 
University Chemical Laboratory. 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, 
unter Anga be des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 
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a-Aryliodonio-Diazoverbindungen : 
S,-Reaktionen am a-C-Atom als neuartiger 
Reaktionstyp von Diazoverbindungen 
Robert Wein*, Jorg Seubert und Frank  Hampel 

Drei grundlegende Reaktionstypen sind die Ursache dafur, 
daI3 Diazoverbindungen zu den vielseitigsten Reagentien in der 
Organischen Chemie gehoren: S,-Reaktionen am a-C-Atom, 
Carbenerzeugung und Cycloadditionen. Obwohl diese Stoff- 
klasse und ihre Reaktionsweisen seit iiber 100 Jahren bekannt 
sind"], war bisher kein einziges Beispiel fur eine S,-Reaktion 
am a-C-Atom unter Erhaltung der Diazofunktion bekanntL21. 
Voraussetzung fur eine derartige Reaktion ware die Funktiona- 
lisierung des a-C-Atoms der Diazoverbindung mit einem poten- 
ten Nucleofug. Aufgrund der guten Nucleofugie der Aryliodo- 
n iof~nkt ion[~]  schien uns die bislang unbekannte Stoffklasse der 
a-Aryliodonio-Diazoverbindungen geeignet, solche Reaktionen 
zu realisieren. Dieses Konzept war, wie wir nun zeigen werden, 
erfolgreich. 

Die Titelverbindungen, die ersten r-Aryliodonio-Diazover- 
bindungen, sind uber die von uns kurzlich beschriebenen Bis- 
(onio)-substituierten Aryliod(Ir1)-Salze wie 1 [41 bequem zugang- 
lich. 

1 reagiert danach binnen kurzester Zeit bei Raumtemperatur 
gemaI3 Weg A (Schema 1) init Diazoessigsaure-tert-butylester 3, 
oder mit Diazoessigsaureethylester 4 zu den entsprechenden x- 
Aryliodonio-Diazoverbindungen 5 bzw. PI. 

Beide Systeme werden nach Fallung mit Et,O im Gemisch n i t  
protoniertem Pyridin erhalten und konnen daraus durch frak- 
tionierende Kristallisation analysenrein isoliert werden. 
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Schema 1. OTf = CF,SO; 
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Die gleichen Verbindungen konnen auch direkt gemal3 Weg B 
(Schema 1) aus der Lewis-Saure (Me,SiOTf) unterstutzten Re- 
aktion von (Diacetoxgiod)benzol2 mit 3 oder 4 in guten Aus- 
beuten und ohne storende Verunreinigungen erhalten werdenL6], 
wobei jedoch ein Molaquivalent der Diazoverbindung verloren 
geh t ['I. 

Die Kristallstruktur von 5[']  (Abb. 1) zeigt die ubliche T-fijr- 
mige Struktur von Iod(nr)-Verbindungen, wobei das Iodzen- 
trum durch das schwach koordinierende Anion (OTf- ; 11-05: 
2.705 A)['] elektroiiisch abgesittigt wird. Der C1-N1-Abstand 

Abb. 1. Struktur von 5 in1 Kristall. 
Wichtige Bindungslangen [A] und -win- 
kel ["]: 11-C1 2.050(5), I1-C41 2.112(5). 
11-05 2.705(4), C1-N1 1.309(8), NI- 
N2 1.125(7), C41-11-05 82.4(2), Cl-11- 
C41 9S.0(2), C1-11-05 177.0(2). N2- 
N1-C1 179.7(5). 
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(1.309 A) sowie der NI-N2-Abstand (1.125 A) liegen in dem fur 
Diazoverbindungen typischen BereichILa1'. Die C1-Kl -N2-Ach- 
se ist ndhezu linear (179.7"), was ebenfalls typisch ist. Die Bin- 
dungslangen zwischen II-C41 (2.112 A) und 1 1 4 3  (2.050 A), 
sowie der Cl-Il-C41-Winkel (95.0") liegen in Bereichen von 
beispielsweise Iodonio-yliden" 'I. 

Dieses neuartige Substitutionsmuster einer Diazoverbindung 
hat eine Umpolung der Reaktivitat des a-C-Atoms zur Folge, 
womit es erstmals moglich ist, nucleophile Substitutionen am 
x-C-Atom durchzufiihren. So fiihrt die Umsetzung von 6 mit 
einer Reihe neutraler Nucleophile unter milden Bedingungen 
(Raumtemperatur) zu den a-Onio-substituierten Diazoverbin- 
dungen 7- 11 [Gl. (a)]. 

Eine weiterfuhrende Reaktion wird fur Triphenylphosphan 
als Nucleophil beobachtet, wo unabhlngig von Stochiometrie 
und Reaktionsbedingungen stets das bereits von Regitz et al.[' 
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0 

7-1 1 

-Nu' = 7: -NQ 8: I S M e ,  9: --+AsPh, 
+n 

+ + 
10: -SbPh, 11: -NEt, 

auf anderem Wege synthetisierte Phosphonio-phosphazin 12 ge- 
bildet wird. 

Alle neuen Verbindungen sind bei 
PPh, Rauintemperatur und AusschluB 

von Feuchtigkcit mehrere Tage halt- 
bar und problcmlos 7u handhaben; 

ph3/--..f0\/ OTf- Ausbeuten und spcktroskopische 
Daten sind in Tabellc 1 zusammen- 

Beriicksichtigt man die ausgeprag- 
te Fahigkeit von Diazoverbindun- 

gen, untcr N,-Abspaltung in Carbene iiberzugehen, so ist die 

I1 

dN 
I1 

0 
12 gefant. 

Tabelle 1. Ausbeuten und spektroskopiache Daten der Verbindungcn 5-12 [a]. 
Korrekte C,H,N-Analysen liegen vor. 

5: Gelbes Pulver: Ausbeute: 84% [b]; 'H-NMR (CD,CN): 6 =1.46 (s, 9H;  CH,). 
7.58 (1, 2H: H-3/H-5 Ph), 7.75 (t. 1 H: H-4 Ph). 8.10 (d, 2H: H-2/H-6 Ph); I3C- 
NMR(CD,CN)[c]: 6 = 28.14(CH3), 87.00(C(CH3),), 117.63 (C-1 Ph), 121.70(q, 

Ph). 160.86 (CO); IR:  ?[cm-'] = 2100 (N,), 1700 (CO). 
6: Gelbes Pulver: Ausbeute: 81% [b]; 'H-NMR (CD,CN): 6 =1.25 (t, 3H;  CH,), 

'J(C,F) = 320 Hz; CI',), 133.05 (C-3/C-5 Phi, 134.25 (C-4 Ph), 136.24 (C-2iC-6 

4.28 (4. 2H; CH,). 7.S8 (1, 2H;  H-31H-5 Ph), 7.74 (t, 1H;  H-4 Ph). 8.13 (d, 2H; 
H-2jH-6 Ph); 13C-NMR (CD3CN) [c]: 6 =14.49 (CH,). 65.14 (CH,), 117.71 (C-1 
Ph), 121.65 (q, 'J(C,F) = 320 Hz; CF,), 133.04 (C-3K-5 Ph), 134.33 ((2-4 Ph), 
136.47 (C-2/C-6 Ph), 162.12 (CO); IR: i.[cm-'] = 2100 (N2). 1710 (CO). 
7:GelbesPulver:Ausbeute: 74%; 'H-NMR(CD,CN): 5 =1.30(t,3H; CH,),4.35 
(q,2H; CH,), 8.2O(t.ZH;H-3/H-SPyridin), 8.72(t, 1 H: H-4Pyridin). 8.90(d,2H; 
H-2/H-6 Pyridin); ' T - N M R  (CD,CN) [c]: 6 =14.57 (CH,). 64.13 (CH,). 122.00 
(q, 'J(C.F) = 320 Iiz; CF,), 130.00 (C-3:C-5 Pyridin), 149.54(C-4 Pyridin). 150.25 
(C:-2/C-6 F'yridin). 161.35 (CO). ;[em-'] 
8: Farhloses Pulver; Ausbeute: 90%: 'H-NMR (CDCI,): 6 =1.35 (t, 3H;  
OCH,CH,), 3.33 (s. 6H; S(CH,),), 4.35 (q.2H; OCH,CH,): "C-NMR (CDCI,): 
6 = 14.08 (OCHJH,). 27.53 (S(CH,),), 55.10 (CN,), 63.40 (OCH,CH,), 120.46 
(q, 'J(C.F) = 320 Hz; CF,), 160.29 (CO); IR: Q[cm-'] = 2140 (N2). 1695 (CO). 
9: hellgelbes Pulver: Ausbeute: 95%; 'H-NMR (CDCI,): d =1.20 (t, 3H;  CH,). 
4.27 (q. 4H: CH,), 7.78 (mc, 15H; AsPh,); ',C-NMR (CDCI,): B =13.99 (CH,). 

2115 (N2), 1710 (CO). 

50.71 (CN2). 63.65 (CH,), 119.74 (C-I AsPh,), 121.00 (4, 'J(C.F) = 320 Hz; CF,). 
131.38 (C-3jC-5 AsPhJ, 132.80 (C-2/C-6 AsPh,), 135.14 (C-4AsPh3), 162.66 (CO); 
IR: ~'[Ix-'] = 2140 (N,), 1705 (CO). 
10: Hellgelbes Pulver; Ausbeute: 86%: 'H-NMR (CDCI,): d = 1.27 (t, 3H;  CH,), 
4.01 (q, 4H; CH,), 7.64 (mc, 15H; SbPh,); ',C-NMR (CDCI,): 6 =13.81 (CH,), 
48.16 (CN,). 62.25 (CIlJ, 121.00 (q, ' J ( C , F )  = 320 Hz; CF,), 127.62 (C-I SbPh,). 
130.60(C-3/C-5 SbPh,), 133.04(C-4 SbPh,), 134.44(C-2/C-6 SbPh,), 166.13 (CO): 
IR: i'[cm-'] = 2110 (NJ. 1680 (CO). 
11: Hellgelbes Pulver; Ausheute: 53%; 'H-NMR (CDCI,): 6 ~ 1 . 3 3  (t. 3H; 
OCH,CH,), 1.42 (t. 9H:  N(CH,CH,),). 3.85 (q, 6H;  N(CH,CH,j,), 4.35 (q.2H; 
OCH,CH,); I3C-NMR (CDCI,): 6 = 8.49 (N(CH2C'HJ3), 14.40 (OCH,CH,), 

320 Hz. CF,). 160.10 (CO):  IR: \;[cm-'] = 2110 (Nz), 1700 (CO). 
12: FarblosesPulver: Ausbeute: 72%;  'H-NMR (CD,CN): d = 0.92 (t. 3H;  CH,), 
3.96 (4. 2H; CH,), 7.42 (mc. 3011; PPh,); 'T -NMR (CD,CN) [c]: 6 =14.16 

56.42 (N(CH2CH3)J. 63.54 (OCH,CH,), 79.02 (CN,), 121.1 1 (9, 'J(C,F) = 

(CH,). 62.04 (CH,), 121.44 (d. 'J(C,P) = X8.2 H/,; C-I F'Ph,), 122.00 (q, 
'J(C,F) = 320 Hz, CF,), 124.23 (d, 'J(C,P) = 95.6 Hz; C-1 PPh,), 130.36 (d, 

134.16 (d, 'J(C,P) = 9.2 Hz; C-2/C-6PPh3), 134.42 (d, 2J(C,P) = 11.0 Hz; C-2iC-6 
PPh,), 134.69 (d. 4J(C,P) = 2.9 Hz; C-4 PPh,), 135.03 (d, 4J(C,P) = 3.7 Hz; C-4 
PPh,), 164.12 (d, ,J(C,P) = 29.4 Hz; CO); "P-NMR (CD,CN): 6 = 6.49 (PPhi), 
27.17 (N = PPh,). 

Pal 'H-NMR (400 MHz, 25"C, TMS). 13C-NMR (100 MHz, 2 5 T ,  TMS), "P- 
NMR (100 MHz. 25 "C, H,PO,). IR gemessen in Nujol. [b] Auibeute bezogen auf 
die Synthese aus 2. Ic] Das Signal des quartaren Diazo-Kohlenstoffatoms war in 
keinein diescr "CC-NMR-Spektren sichtbar. 

'J(C,P) =12.9 Hz; C-3/C-5 PPh,), 130.56 (d. 'J(C,P) = 12.9 Hz; C-3/C-5 PPh,), 

beschriebene Verbi ndungsklasse i m Prinzip ein Syntheselquiva- 
lent fur Carbin-Kationen RC: ' . Dies wird momentan unter- 
sucht. 

E.xppeuimentelles 
Alle Reaktionzn wurdeu untcr StickmK und in wasscrfreien LBsungsmitteln durch- 
gefiihrt. 
Synthese von 5 und 6 am 1: 2 inmoll wcrden in 20 mL CH,CI, suspendiert und rnit 
2.1 mmol 3 oder 4 versetzt. Nach 10min wird mit Et,O aus der klaren gelben 
Losung 5 bzw-. 6 im Gemisch mit protoniertcm Pyndin gefallt, das durch fraktionie- 
rende Kristallisatioti aus CII,CI,~Et,O abgctrennt werden kmn. 
Synthese von 5 und 6 aus 2: 2.5 mmol 2 werden in 20 mL CH,Cl, mit 2.5 mmol 
Me,SiOTf vcrsetzt. Zu dieser Losung werdcn 6 rnmol des Diaroesters 3 oder 4 
getropft. was mit starker N,-Enlwicklung verbundcn ist. 5 wird nach ca. 30 iiiin mit 
Et,O. 6 aofort nach beeudcter N,-Entwicklungmit Petrolcther gefidllt. Beideverbin- 
dungen werden abfiltriert, gewaschen und bei 0.01 Torr getrocknet. 
Synthesevon7-12:2 mmol6werdenin20 mLCH,CI,gelostundinit2.5 mmoldes 
jeweiligen ~ucleophils versetzt. Nach 1 h werden die entsprechenden Produkte 
durch Zugahe von Et,O geWllt, abfiltriert, mit Et,O gewaschen und bei 0.01 Torr 
getrocknet. 
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