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thermolabilen Cyclopropylvorstufen als Signalstoffe mit noch
niedrigeren Schwellenkonzentrationen fungieren. Erste Ergeb-
nisse aus Untersuchungen an fertilen mannlichen Gametophy-
ten der nordatlantischen Braunalge Desmarestia aculeata be-
stdtigen dies. So weist ein thermostabiles Analogon von Desma-
restenvorldufer 3 (CH,OCH, statt CH=CH, in 7b)!!*! sehr
niedrige Schwellenkonzentrationen fiir den pheromoninduzier-
ten Entlassungsvorgang auf.

Die Biosynthesen der Pheromone mariner Braunalgen enthal-
ten demnach auBergewGhnlich viele pericyclische und elektrocy-
lische Reaktionen. 7-Methylcycloocta-1,3,5-trien 9 ist eine Spu-
renkomponente aus dem Pheromonbouquet der mediterranen
Braunalge Cutleria multifida und entsteht wahrscheinlich durch
elektrocyclischen RingschluB aus (1,3Z,5Z,7E)-Nonatetraen.
Die ungewohnliche Konfiguration des (2Z,4Z,6E,8Z)-Undeca-
2,4,6,8-tetraens 10 (Gifforden), das vom Thallus der fertilen
Giffordia mitchellae freigesetzt wird, ergibt sich aus einer bei
Raumtemperatur spontan verlaufenden 1,7-Wasserstoffver-
schiebung!!- 291,

CHy

Experimentelles

Fertile weibliche Gametophyten von Ectocarpus siliculosus (ca. 2.1 g Frischgewicht)
wurden ca. 16 h bei 2 °C gehalten und dann mit frischem Medium bei 18 °C im Licht
zur Gametenentlassung gebracht. Die Zellsuspension (5.2 x 107 Zellen in 10 mL
Seewasser) wurde abgesaugt und 4 h bei 4°C im Licht (ca. 70 pmolm™?sec™ 1)
aufbewahrt, um eine deutliche Pheromonanreicherung zu erzielen. Die Suspension
wurde dann zundchst mit 4 mL eiskaltem MeOH versetzt und anschlieBend mit
5 mL eiskaltem CH,Cl; extrahiert. Die organische Phase wurde bei 0°C auf etwa
1 mL eingeengt und unmittelbar durch HPLC untersucht (LiChrospher 100, RP-18,
25 x 0.4 cm; Laufmittel: MeOH/H,O 9/1; FlieBgeschwindigkeit: 0.5 mLmin~*; [n-
jektionsvolumen: 100 pL; Detektion: 244 nm). Die Umlagerungsgeschwindigkeit
der instabilen Vorstufe wurde durch Stopp des Flusses am Peakmaximum und
Aufzeichnung der abnehmenden Extinktion im Vergleich zu der der synthetisierten
Referenzprobe bestimmt.
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Die Crafts-Friedel-Reaktion: aromatische
Alkylierung innerhalb eines [Arenium-Ion-
Olefin]-Komplexes in der Gasphase **

Massimiliano Aschi, Marina Attina und
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Bei der Alkylierung von Arenen mit Olefinen, eine der wich-
tigsten industriellen Anwendungen der Friedel-Crafts-Reak-
tion, werden die Alkene zundchst durch Brensted-Sduren wie
H(BF,0OH), H(AICI,OH), H,S0, etc. protoniert; anschlieBend
wird das entstandene Carbenium-Ion oder der polarisierte
Komplex!} an das Aren addiert [G. (a)]. Ein alternativer Reak-
tionsweg, bei dem die Alkylierung innerhalb eines von einem
Arenium-Ion und einem Olefin gebildeten Komplexes stattfin-
det, ist ebenfalls denkbar [Gl. (b)].

H iCH,

&+ 8- +Cg¢Hs
C3H6 + HA —» iC3H7 - A —>» + A (a)

[CeHg - iCH, 1===1 (t
2 3

Gleichung (b) entspricht nur dann einem eigenstindigen
Reaktionsweg mit spezieller Kinetik und Mechanismus, wenn
die Alkylierung innerhalb des Komplexes erfolgt, ohne daf3 sich
die Reaktanten trennen. Entweicht jedoch das Carbenium-Ion
in das Medium und reagiert mit dem Aren erst in einem spéteren
Stadium, so ist die Reaktionssequenz (b) eine herkdmmliche
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Friedel-Crafts-Alkylierung, deren einzige Besonderheit es ist,
daB die zur Protonierung des Olefins verwendete Sdure ein Are-
nium-Ion ist.

Aromatische Alkylierungen, die durch die Reaktion von Are-
nium-Ionen mit Olefinen beschleunigt werden, wurden schon
vor langem von Olah!? postuliert. Dal man bei Reaktionen in
Losung nur extrem schwierig zwischen dem konventionellen
Mechanismus (a) und dem alternativen Reaktionsweg (b) un-
terscheiden kann, hat die Weiterentwicklung gehemmt. Wir
konnen hier erstmals nachweisen, dal der Alkylierungsmecha-
nismus (b) in der Gasphase wirklich ablduft und berichten iiber
dessen besondere Eigenschaften, die sich aus der gemeinsa-
men Anwendung von Massenspektrometrie und Radiolyse-
methoden ableiten®™,

Um die Giiltigkeit von Gleichung (b) in der Gasphase zu bele-
gen, wurden zundchst FT-ICR-Experimente (ICR = Ionen-
cyclotronresonanz) durchgefiihrt. Die C¢H D *-lonen (m/z =
80) wurden mit CO/D, CI aus ['2CJC,H, in der externen
Ionenquelle des Spektrometers hergestellt, in die Resonanzzelle
tiberfiihrt, durch multiple AusstoBtechnik isoliert und danach
mit C,Hy zur Reaktion gebracht. Wie erwartet konnten bei
den niedrigen stationiren Driicken in der Zelle (kleiner
5x 1077 Torr) keine CoH, ,D * -lonen aus der Sequenz (b) nach-
gewiesen werden, was auf die durch ineffiziente StoBstabilisie-
rung bedingte schnelle Riickdissoziation zuriickzufiihren ist.

Verwendet man ein gepulstes Ventil, so kdnnen — wenn auch
nur fiir kurze Zeit (Sms) — C,Hg-Partialdriicke von bis zu
5x 107> Torr erhalten werden. Dadurch wird ein Bruchteil der
CoH,,D*-lonen stabilisiert und cindeutig durch die exakte
Masse des Molekiilpeaks identifiziert (Abb. 1). Trotz der gerin-
gen relativen Hiufigkeit (>5%) ist die Bildung von C4H,,D*-
Tonen von Bedeutung, weil sie nur innerhalb eines aus den Reak-
tanten gebildeten Komplexes erfolgen kann. Da C H, nicht in
die Reaktionszelle eingebracht wurde, kann auch freies
iC,H,D™ als Quelle der nachgewiesenen CyH,,D ™" -Ionen aus-
geschlossen werden!.
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Abb. 1. Exakte Massenanalyse des Co,H;,D*-Adduktes aus der Reaktion von

CH,D* mit C,H, unter den im Text angegebenen Bedingungen. Relative lonen-
intensititen in willkdirlichen Einheiten.
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Die Ergebnisse der FT-ICR-Untersuchungen sind zwar in
Einklang mit Reaktionsweg (b), beweisen ihn jedoch nicht. Da
die Daten keine Strukturinformationen liefern, kann nicht aus-
geschlossen werden, daB die detektierten CoH,,D*-Ionen
nichtkovalente Komplexe wie 2 und/oder 3 sind, und nicht das
erwilinschte protonierte Cumol 1. Stichhaltigere Ergebnisse
wurden aus Radiolyseexperimenten erhalten (siche Tabelle 1).

Bei diesen Untersuchungen wurden Gase, z.B. CH,F bei At-
mosphirendruck, die kleine Mengen der Reaktanten (C¢D, und
C,Hy), Sauerstoff als Radikalfidnger und eine gasformige Base
wie (CH,),0 enthalten, y-Strahlung ausgesetzt. Nach einer be-
kannten Reaktionsfolge!™ fiihrt die Ionisierung von CH,F zu
stabilen (CH,),F*-Ionen, die sehr effizient mit CiDy zu
C¢D,CH}-Tonen reagieren!®. Danach werden diese zum GroB-
teil von der Base in C,D;CH, umgewandelt, einem Hauptpro-
dukt der Radiolyse!”. Die verbleibenden C,DCH; -Ionen kén-
nen die in Schema 1 gezeigte Isopropylierung (X = H) eingehen.
Die Produkte und deren Isomerenverteilung, die mit GC/MS
nachgewiesen wurden, entsprechen genau den nach Glei-
chung (b) erwarteten CH,C.D,iC;H,D-Cymolen. Dariiber
hinaus erfolgt die Isopropylierung unter den in den Radio-
lyseexperimenten vorherrschenden Bedingungen notwendiger-
weise innerhalb eines ionenneutralen Komplexes, was das Vor-
liegen freier iC;H D "-lonen ausschlieBt. Die Effizienz des Pro-
zesses, ausgedriickt durch das Cymol/Toluol-Verhiltnis (letzte
Spalte in Tabelle 1), ist 26mal gréBer, wenn man die Reaktions-
temperatur von 42 auf 135°C erhéht. Das weist auf eine Akti-
vierungsbarriere hin, die sehr wahrscheinlich der Umwandlung
des Komplexes 4 in § (X = H), die wegen der hoheren Basizitit
von Toluol im Vergleich zu Propen endotherm ist, zugeordnet
werden kann. Unter der Annahme, daB die Geschwindigkeit der
Deprotonierung von 4 durch die Base B nahezu temperaturun-
abhingig ist — eine verniinftige Annahme fiir einen exothermen
Protonentransfer von einem ungehinderten Arenium-lon zu ei-
ner Base vom n-Typ — kann man die Aktivierungsenergie fir die
Umwandlung von 4 in 5 aus der Temperaturabhidngigkeit
des Cymolen/Toluol-Verhiltnisses abschéitzen. Das Ergebnis,
E, =9.1+1.0kcaolmol ™!, ist der Differenz der Protonen-
affinitdten von Toluol und Propen, 9.3 kcalmol !, sehr &hn-
lich!®),

Es ist bemerkenswert, dal3 die Isomerenzusammensetzung der
Cymole aus Gleichung (b) dieselbe ist wie bei Kontrollexperi-
menten, bei denen Toluol bei derselben Temperatur mit freien
iC;H 7 -Tonen alkyliert wurde!®. Wird anstelle von C,H, mit
c¢C¢H,, substituiert, so erhdlt man eine Mischung von
CH,C,D,cC H,,D-Isomeren; die Effizienz der Alkylierung mit
dem basischeren Cycloalken ist dabei betrichtlich grofer
(Tabelle 1)1*%. Unter den Produkten konnte kein 1-Methyl-Cy-
clopentyl-Derivat nachgewiesen werden, d.h. die schnelle
Fixierung des Reagens im [Toluol-Cyclohexylium]-Komplex

. D CX, D D D iCyHD
C.D +E D ) + C3Hg
6-'6 o - + C3Hq === [ CXyC¢Ds * iC3HD* | ===
Dy CX, D, CX, Dy CX, D,
4 5
+B l
+B +B +B +B
l ,iC3Hg¢D
CeDsCX5 CX,4 D,

Schema 1. E¥ = (CH,),F*, X =H; E* =CF;. X =F.
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Tabelle 1. Alkylierte Produkte der Reaktionen von Olefinen mit Arenium-Ionen, die beim Angriff von radiolytisch gebildeten Kationen auf C4D, entstanden.

T[°C] Gasphase [a] Olefin Alkylierte Produkte (o:m:p) Produktverhiltnis [b]
42 CH,F C.H, CH,C¢D,iC,H,D ca. 1.4x 1073
80 CH,F C,H, CH,CyD,iC,HD CH,C,D,iC;H,D _ 6.0%1072
120 CH,F C,H, CH,C,D,iC,H,D (50:25:25) CsDsCH, 3.1x1072
135 CH,F C,H, CH,C,D,iC,H,D 3.6%x1072
120 CH,F ¢CeH,, CH,CyD,cC H,,D CH’%%AS%%@?‘QD = 56x1072
Ey) CF, C,H, CF,CH,iC,H,D (0:74:26) CF,C,H,iC H,D [ 013
80 CF, C.H, CF,CH.iC,H,D. C.D,CF, - L o

[a] Alle Systeme enthielten C;Dg (1.5 bis 2.8 Torr), das Olefin (5 bis 10 Torr), O, (10 Torr) und eine gasférmige Base (Me,0O; 1.1 Torr). Absorbierte Dosis: 1.3 x 10* Gy;

Dosisleistung: 2 x 10* Gyh ™', [b] Standardabweichung: +10%.

verhindert die Umlagerung des Kations, die normalerweise in
bimolekularen Reaktionen selbst bei Driicken bis zu 1470 Torr
und in Gegenwart hoher Konzentrationen eines effizienten Nu-
cleophils nicht unterdriickt werden kann!'"!. Isodurol-Ionen,
die bei der Methylierung von Mesitylen entstehen, reagieren
erstaunlicherweise selbst bei 135 °C nicht mit C;H,. SchlieBlich
entspricht die Alkylierung von C,D, mit CF,, das bei der Ra-
diolyse von CF, erhalten wird[!?], der Reaktionsgleichung in
Schema 1 (mit X = F) unter Bildung der CF,C,D,iC,HD-Iso-
meren. Diese Reaktion weist eine schwach negative Temperatur-
abhédngigkeit auf und ist betrichtlich effizienter als jene fiir
X = H. Dieser Sachverhalt ist mit der niedrigeren Basizitit von
CF,C,Dy im Vergleich zu CD,C,D; in Einklang, die den endo-
thermen Verlauf und damit auch die Energiebarriere fir die
Umwandlung von 4 in 5 fiir X = F reduziert oder aufhebt.

Trotz ihres vorldufigen Charakters belegen die obigen Ergeb-
nisse die Giiltigkeit von Gleichung (b) in der Gasphase liberzeu-
gend und geben ein in sich geschlossenes Bild der besonderen
Eigenschaften der Reaktionssequenz, das die mechanistischen
Unterschiede gegeniiber konventionellen Friedel-Crafts-Alky-
lierungen zeigt. Beispielsweise kann die scheinbar paradoxe Be-
obachtung, dafl die Bildungsgeschwindigkeit von isopropylier-
ten Trifluortoluolen gréBer ist als die von Cymolen, wihrend die
Isopropylierung von Isodurol iiberhaupt nicht stattfindet — eine
Tendenz, die gegenlidufig zu konventionellen Friedel-Crafts-
Alkylierungen ist — leicht mit dem Reaktionsmechanismus (b)
erklirt werden. Die Alkylierungen, bei denen die Umwandlung
von 2 in 3 geschwindigkeitsbestimmend ist, sind durch eine rela-
tiv geringe Basizitdt und daher durch eine geringe Nucleophilie
des Arens beglinstigt, d.h. durch eine Eigenschaft, die ja eigent-
lich die Reaktivitiat in konventionellen elektrophilen Alkylie-
rungen wie Reaktion (a) abschwécht.

Unsere Resultate sind fiir die Theorie der aromatischen Sub-
stitution von Bedeutung und eroffnen den Weg zu einer neuen
Klasse elektrophiler Alkylierungen, deren herausragende Be-
sonderheit die extrem kurze Lebenszeit (bis in den Pikosekun-
den-Bereich) des alkylierenden Kations vor der eigentlichen Re-
aktion ist. Dies erweitert den Anwendungsbereich aromatischer
Alkylierungen, da nun auch mit instabilen Carbenium-Ionen
substituiert werden kann, die in konventionellen bimolekularen
Reaktionen isomerisieren wiirden. Diese Arbeit ist auch fiir die
Tonenchemie in der Gasphase von Bedeutung, da sie erstmals
eine aromatische Substitution beschreibt, die innerhalb eines
ionenneutralen, aus urspriinglich getrennten Komponenten zu-
sammengesetzten Komplexes stattfindet. In der Massenspektro-
metrie ist schon vor langem postuliert worden, dal ionenneutra-
le Komplexe eine Rolle spielen!!3l Diese Annahme beruhte
jedoch im allgemeinen auf indirekten Hinweisen, die auf Frag-
mentierungsmuster angeregter Spezies bei der lonisierung von
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Molekiilen zuriickgehen, deren vermeintliche Komponenten ur-
spriinglich kovalent gebunden waren. Im speziellen Fall der Al-
kylbenzole fehlt ein unwiderlegbarer massenspektrometrischer
Beweis fiir Komplexe wie 2; Molekiilorbitalrechnungen zu die-
sen Verbindungen ! widersprechen unseren Ergebnissen nicht.

Experimentelles

Die Gasproben fiir die Radiolyseexperimente wurden in verschlossenen 135-mL-
Glasgefdfien in einer 220-y-Zelle (Nuclear Canada Ltd.), die mit einem Thermosta-
ten bestiickt war, bestrahlt. Die Gase und anderen Chemikalien waren von handels-
Gblicher Reinheit. Die radiolytischen Reaktionsprodukte wurden mit GC:MS unter
Verwendung eines VG-Micromass-TRIO-Quadrupol-Massenspektrometers analy-
siert. Die dabei verwendete Fused-silica-Kapillare war 50 m lang, hatte einen Innen-
durchmesser von 0.2 mm und war mit einem 0.5 um dicken Film aus Methylsilicon
beschichtet. Die FT-ICR-Experimente wurden auf einem Bruker-Spectrospin-
Apex-TM-47e-Spektrometer mit externer Ionenquelie durchgefiihrt.
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