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Gasformige Ionen-Neutralmolekiil-Komplexe (INCs) sind 
gegenwartig von groI3em Interesse, da man in zunehmendem 
MaIje ihre Rolle in verschiedensten ionischen Prozessen er- 
kennt.['. a Aul3erst wichtige Fragen betreffen die chemische 
Identitat und die raumliche Anordnung der im Komplex gebun- 
denen Reaktanten; beides ist von Bedeutung bei der Bestim- 
mung der kinetischen und mechanistischen Rolle der INCs. Di- 
rekte experimentelle Informationen gibt es nur wenige, was die 
Zuflucht zu theoretischen Ansatzen bei Systemen von besonde- 
rem Interesse erkliirt.[3'41 

Wir berichten hier iiber die erste Verwendung eines chiralen 
Reagens zur Charakterisierung gasformiger INCs. Untersucht 
wurde eine Klasse von aromatischen Substitutionen, die gemaI3 
Gleichung (a) nicht nach dem konventionellem Mechanismus 

H +  

Transfer 
A r H i  + P - [ A r H i ,  PI - [ArH, E'] ArHE+ (a) 

INC 1 INC 2 u-Komplex 

ablaufen. ArH: ist ein Areniumion und P ein Proelektrophil, 
d. h. ein Neutralmolekul, dessen Protonierung im Komplex das 
Elektrophil E +  erzeugt. Die Reaktion wurde im spezifischen 
Fall der Alkylierung als ,,Crafts-Friedel-Reaktion" bezeichnet, 
um die Vertauschung der Rollen gegeniiber dem gewohnlichen 
Verlauf herauszustellen.[5 71 Es wurde neben anderen Beispie- 
len gezeigt, daD die aromatische s-Butylierung in dem INC, der 
durch Addition des Benzeniumions an s-Butylchlorid gebildet 
wird, gemaB Gleichung (a) verlauft. Fourier-Transform-Ionen- 
Cyclotron-Resonanz(FT-1CR)-Massenspektrometrie ergab, daI3 
die Alkylierung bei 300 K mit einer Geschwindigkeitskonstan- 
ten von ca. 5 x lo-" cm3s-l Molekiil-' stattfindet, was einer 
Kollisionseffizienz von ca. 2.5% entspricht. Das Ion C,,H:, rnit 
m/z = 135, d. h. protoniertes s-Butylbenzol, wird in diesen Nie- 
derdruck-Experimenten von kleineren Fragmenten, dem Ion 
C,H; mit m/z = 57 und dem Ion C,,H:, rnit m/z = 133, beglei- 
tet.171 Die FT-ICR-Resultate liefern weder Information iiber das 
Elektrophil, das fur die im Komplex erfolgende Alkylierung 
verantwortlich ist - dies konnte ein Haloniumion (INC 2a) oder 
ein Carbeniumion (INC 2 b) sein -, noch iiber seine raumliche 
Anordnung rnit dem Aren. Dies gilt insbesondere fur die mecha- 
nistisch bedeutsame Frage, ob der Komplex eine konkrete 
Struktur hat, d. h. ob sich das Aren und das Elektrophil in einer 
bestimmten geometrischen Anordnung befinden. 

[C,H,, s-C,H,ClH+] [C,H6, s-C,Hl, HCI] 
2a 2b 

Bei den radiolytischen Experimenten werden Gemische be- 
strahlt, die CD, als Hauptkomponente und Spuren von 
12C6H6[81 und (R)-( -)-s-Butylchlorid enthalten (Tabelle 1). 
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Tabelle 1. Aromatische Alkylierung in den durch Addition von C,DHZ- und 
CH,C,HZ -1onen an (R)-( -)-s-Butylchlorid gebildeten gasformigen Komplexen. 

Zusammensetzungen [Torr] [a] Produkt G+M [bl 

CH,F:750, C,H,:4.1, (R)-(-)-s-C,H,CI:2.8 CH, 2.2 x 10-2 

(43% 0.21% m, 30% p )  

[a] Die Bestrahlungen wurden bei 25 'C durchgefiihrt. Alle Systeme enthielten 0, 
(10 Torr) als RadikalPinger. [b] Anzahl der Molekiile, die pro durch das Gas absor- 
bierte 100 eV gehildet wurden. Die geschitzte Unsicherheit der G+,-Werte betrigt 
+20%.  

Die Ionisierung von CD, ergibt C,D:-Ionen (n  = 1,2), die exo- 
therm Deuteronen auf C6H6 iibertragen und somit C,DHZ- 
Ionen ergeben. Nach der thermischen Aquilibrierung durch 
ZusammenstoBe und intramolekulare Gleichverteilung der 
Iostope treten die Benzeniumionen gemaI3 Sequenz (a) rnit s- 
C,H,Cl in Wechselwirkung und fiihren zum Ion s-C,H,C,DH; 
als Produkt, das nach Deprotonierung durch eine gasformige 
Base schlieBlich s-C,H,C,DH, ergibt.['] Die normale Alkylie- 
rung, die unter Deuteroneniibertragung auf s-Butylchlorid ver- 
lluft [Gl. (b)], findet gleichfalls statt, fiihrt aber zu unmarkier- 

C,D: + s-C,H,Cl --t 

C,D, + DC1 + s-C,Hb 3 s-C,H,C,H; (b) 

tem s-Butylbenzol. Die neutralen Produkte wurden durch Gas- 
chromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) unter Ver- 
wendung einer Kapillarsaule rnit einer stationaren chiralen 
Phase analysiert. Die in Tabelle 1 prasentierten Resultate zeigen, 
daD die durch einen G+,-Wert von 0.12 fur s-C,H,C,DH, cha- 
rakterisierte Sequenz (a) einigermaBen effizient ist. Dieser Wert 
entspricht einer 10 %igen Hiiufigkeit deuterierter Molekiile im 
gebildeten s-Butylbenzol und gestattet eine verlaBliche Enantio- 
merenanalyse. Das wichtigste Ergebnis ist, daB vollstandige 
Racemisierung beobachtet wird, wie ein typisches Chromato- 
gramm (Abb. 1) zeigt. In einem zusiitzlichen Experiment wur- 
den Methylbenzeniumionen durch Methylierung von C6H, rnit 
(CH,),F+-Ionen hergestellt, die durch Bestrahlung von CH,F 

t- 

Abh. i .  Enantiomerentrennung von racemischem s-C,H,C,DH, aus der Reaktion 
von C,DH; rnit (R)-(-)-s-C4H9CI durch GC/MS. Zeitprofil der Intensitat des 
Molekiilions bei m/z = 135. 
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erzeugt wurden.['] Die Ausbeuten an s-C,H,C,H,CH,-Isome- 
ren bei der Reaktion von s-C,H,CI rnit CH,C6H6+ ist vie1 gerin- 
ger als die von s-C,H,C,DH, in der Reaktion rnit C,DH;, da 
CH,C6H, basischer als C,DH, ist, was die Protoneniibertra- 
gung im Komplex energetisch benachteiligt. Trotzdem ergibt die 
Enantiomerenanalyse der meta- und para-Isomere, die als einzi- 
ge der Enantiomerentrennung rnit der verwendeten Saule zu- 
ganglich sind, auch in diesem Fall vollstandige Racemisierung 
(Abb. 2). 

standene Bild rnit einem Modell in Einklang, bei dem die im 
INC 2 b gebundenen Reagentien nicht in eine starre geometri- 
sche Anordnung gezwungen werden (Jockerer unstrukturierter 
Komplex"). 

Diese Studie hat trotz ihres vorllufigen Charakters gezeigt, 
daR eine Verwendung chiraler Reagentien bei der Untersuchung 
gasformiger INCs niitzlich sein kann; insbesondere lassen sich 
so Informationen iiber Identitat der reagierenden Spezies und 
die Struktur der Komplexe (starr und strukturiert oder locker 
und unstrukturiert) gewinnen. 

t- 

Abb. 2. Partielle Enantiomerentrennung der CH,C,H,-s-C,H,-Isomere aus der 
Reaktion YOU C,HZ rnit (R)-( -)-s-C,H,CI durch GC/MS. Zeitprolil der Intensitit 
des Molekiilions bei m/z = 148. 

Das Resultat ist beziiglich der Natur des elektrophilen 
Reagens aufschluRreich, da man erwarten wurde, daR der nu- 
cleophile Angriff des Arens auf optisch aktives s-C,H,ClH + 

stereoselektiv sein und zur Inversion, nicht aber zur beobachte- 
ten Racemisierung fuhren miiBte. 

Wenn man sich dem anderen Kandidaten, dem s-Butylkation, 
zuwendet, so findet man, da13 eine vor kurzem durchgefiihrte 
theoretische Analyse, deren Ergebnisse rnit denen von NMR-, 
ESCA-["- ' 31 und solvolytischen Studien[141 iibereinstimmen, 
mehrere Spezies vergleichbarer Stabilitat ergab : ein cis- und ein 
trans-H-verbriicktes Ion, ein CH,-verbriicktes Ion und zwei 
klassische Ionen, deren Energien in einem Bereich von 
2.3 kcalmol- ' liegen und somit sehr ahnlich sind.["] Die gegen- 
seitige Umwandlung wichtiger Strukturen wird durch die relativ 
flache Energiehyperflache in diesem Bereich des s-C,H;-Sy- 
stems ermoglicht und vielleicht durch Neutralmolekiile im 
Komplex katalysiert. Diese Umwandlungsmoglichkeiten kon- 
nen an sich die beobachtete Racemisierung gut erklaren. Selbst 
wenn man annimmt, daR andere Solvatationseffekte das klassi- 
sche s-Butylkation im INC stabilisieren, kann Racemisierung 
auftreten, falls interne Rotation des Elektrophils in bezug auf 
das Aren erlaubt ist. Zusammenfassend 1aRt sich sagen, daR die 
Resultate eine Rolle des s-C,H,CIHf ausschlieRen und das 
s-C,H; als das fur die Alkylierung im Komplex verantwortliche 
Elektrophil identifizieren. 

Ein anderer wichtiger Punkt betrifft die rlumliche Anord- 
nung der Reaktanten. Wenn das Elektrophil in einer fixierten 
geometrischen Position in bezug auf den aromatischen Ring 
erzeugt (,,starrer strukturierter Komplex") und seine Position 
beibehalten wird, bis die Substitution, z.B. in einem konzertier- 
ten Mechanismus, stattfindet, wiirde man im Gegensatz zu den 
experimentellen Resultaten eine ausgepragte Stereoselektivitlt 
erwarten. Stattdessen steht das aus der vorliegenden Studie ent- 

Experimentelles 
Alle Reagentien wurden gekauft oder gemll3 Standardvorschriften hergestellt. CD, 
(99 Atom-% D) und IZC6H6 (99.9 Atom-% " C )  wurden von Cambridge Isotope 
Laboratories bezogen. (R)-( -)-s-Butylchlorid wurde aus (5')-( +)-s-Butanol (Ald- 
rich) hergestellt [16, 171 und seine Enantiomerenreinheit gdschromatographisch rnit 
der gleichen Saule, die fur die Analyse der radiolytischen Produkte eingesetzt wurde, 
kontrolliert. Saulendaten: 25 m lang, 0.25 rn lnnendurchmesser, mit der chiralen 
Phase DACTBS-Beta-CDX von Mega beschichtete ,,fused-silica"-Kapillarslule. 
Die Radiolyse wurde bei 25 "C in einer kommerziellen y-Bestrahluugsanlage mit 
einer Totaldosis von 2.5 x lo4 Gy durchgefiihrt. 
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Ein einfacher Zugang zu a-funktionalisierten 
Phosphol- Anionen 
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Trotz ihres stark delokalisierten Elektronensysterns[" wer- 
den Phosphol-Anionen ausschlieBlich am Phosphoratom funk- 
t i ~ n a l i s i e r t . ~ ~ ~  Um auch die Kohlenstoffatome des Rings an Re- 
aktionen zu beteiligen und um porphyrinlhnliche Systeme auf 
Phosphol-Basis aufzubauen, benotigen wir eine effektive Syn- 
these von funktionellen Phosphol-Anionen. Fruhere Versuche 
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