
absorbieren, die hell gelben THF-Losungen der Schwefel- 
analoga 3 und 4 bei 302 bzw. 301 nm. Die energiearmsten 
Banden werden Charge-Transfer-Ubergangen zwischen den 
Orbitalen der freien Chalcogenid-Elektronenpaare und dem 
niedrigsten unbesetzten d-Orbital der Tantalzentren zuge- 
schrieben. Hierbei ist der Betrag der Rotverschiebung 
(0.46 eV), die beim Ubergang von der Schwefel- zur Selen- 
verbindung beobachtet wird, mit der Differenz der ersten 
Ionisierungspotentiale dieser Chalcogenide (0.59 eV) ver- 
gleichbar["]. 

Unsere Synthesen der Verbindungen 1 und 2 machen los- 
liche Tantalselenide bequem zuganglich. Vielleicht konnen 
die selengebundenen Lithium-Kationen durch geeignete 
Heteroatome ersetzt werden, wodurch eine Vielzahl hetero- 
nuclearer Selenidcluster herstellbar wire. 

Eingegangen am 5 .  November 1992 [Z 56661 

[I] a) D. Fenske, J. Ohmer, J. Hachgenei, K.  Merzweiler, Angew. Chem. 1988, 
100, 1300; Angew. Chem. In/ .  Ed. Engl. 1988, 27, 1277; b) Snper- 
conductivity in Ternury Compounds I (Hrsg.: 0. Fischer, M.  B. Maple), 
Springer, Berlin, 1982; c) M.  A. Ansari, J. A. Ihers, Coord. Chem. Rev. 
1990, 100, 223; d) S. C. Lee, R. H.  Holm, Angew. Chrm. 1990, 102, 868;  
Angew. Chenz. In/ .  Ed. Eng/. 1990, 29, 840; e) T. Saito, N. Yamamoto, T. 
Nagase, T. Tsuhoi, K.  Kobayashi, T. Yamagata, H. Imoto, K.  Unoura, 
Inorg. Chem. 1990, 29, 764. 

121 a) C.-N. Chau, R. W. M. Wardle, J. A. Ihers, Inorg. Chem. 1987,26,2740; 
h) D.  Kang, J. A. Ihers, ihid. 1988, 27, 549; c) S. Schreiner, L. E. Aleandri, 
D .  Kang, J. A. Ibers. ihid. 1989.28, 393; d)  M.  Latroche, J. A. Ibers. rbid. 
1990,29, 1503; e )  Y-j. Lu, J. A. Ibers, ihid. 1991,30,3317; f )  A. C. Sutorik, 
M. G. Kanatzidis, J .  Am. Chem. Soc. 1991, 113, 7754. 

131 a) J.-H. Liao. M. G. Kandtaidis, J .  A m .  Chem. Soc. 1990, 112. 7400; 
b) Inorg. Chem. 1992, 31, 431. 

[4] a) .,Li,Se," wird in einer stochiometrischen Reaktion von Lithiummetall 
mit elementarem Selen in flussigem Ammoniak hergestellt. Der flussige 
Ammoniak wird rnit einem wasser- und sauerstofffreien Argonstrom aus- 
getrieben unter Bildung eines rotlich braunen Pulvers. Vor seiner Verwen- 
dung wird dieses Pulver einige Male mit T H F  gewaschen, wodurch ein 
fleischfarhenes Pulver entsteht. Das SeiLi-Verhiltnis der roten THF-Wa- 
schlosungen liegt vermutlich hoher als in ,.Li,Se,", und das erhaltene 
fleischfarhene Pulver cnthdlt wahrscheinlich Li,Se. h) ,,Li,Se" wird als 
weiDes Pulver aus einem 1 : 1/16 Li/Se,-Reaktionsgemisch in flussigem 
Ammoniak hergestellt. 

[5]  Alle Umsetmngen werden unter Argonatmosphire in wasserfreien Lo- 
sungsmitteln durchgefuhrt. Die Komplexe 1 und 2 ergahen aufriedenstel- 
lende EhIentardna~ySen. a) [Cp*Ta(Se),Li,Cl(thf),] 1: gelbe Kristalle; 
'H-NMR (270 MHa, [D,] THF. 3O'C): 6 = 2.40 (s, Cp*); UV/VIS 
(THF): i,,, (8 )  = 341 nm (19000); Raman (Kristall): i 2 6 5  em-' (s, 
Ta = Se).b) [Cp*Ta(Se),Li,(trneda),] 2: gelbe Kristalle; 'H-NMR 
(270 MHz, C,D,. 30-C): S = 2.51 (s, 15H. Cp*), 2.34 (s, 24H, 
(CH,),NCH,CH,N(CH,),). 2.15 (5 .  8H, (CH,),NCH,CH,N(CH,),); 
u v / v I s  (Benzol): >.,,, (c) = 341 nm (21000); Raman (Kristalle): 
C263 c m - '  (s, Ta = Se). 

[6] Ein Einkristall von 1 oder 2 wurde in eine diinnwandige Glaskapillare 
gesetzt und diese unter Argon abgeschmolzen. Der Datensatz wurde bei 
Raumtemperatur auf einem Rigaku-AFC5R-Diffraktometer mit der w- 
28-Aufnahmetechnik aufgenommen Korrekturen der Lorentz- und Pola- 
risationseffekte sowie empirische Absorptionskorrekturen der Datenin- 
tensititen wurden angewandt. Die Struktur wurde rnit einem 
TEXSAN-Programmpaket gel& und verfeinert. a) Kristalldaten von 1, 
monoklin, P2Jn (Nr. 14). u = X.681(2), h =16.600(9). r = 21.817(5) A, 

= 90.29(2), V = 3144(2) A'. Z = 4, gber = 1.744 g ~ m - ~ ,  20,,,(Mo,,) = 
50.1". Die Struktur wurde rnit Direkten Methoden gelost und mit den 
Vollmdtrix-und-Kleinste-Fehlerquadrate-Methodcn fur 2961 heobachtete 
Reflexe rnit I > 3.00(1) (298 Variahlen, GOF = 2.03) bis zu einem R-Wert 
von 0.051 und zu einem R,-Wert von 0.056 verfeinert. h) Kristalldaten von 
2, orthorhomhisch, l'nu2, (Nr. 33), u = 23.484(5), b = 9.949(2), c = 
13.676(2) A, V = 3195(2) A3, Z = 4, ebcr =1.661 gem-,, 28,,,(Mo,,) = 
50.8'. Die Struktur wurde rnit der Patterson-Methode gelost und rnit den 
Vollmatrix-und-Kleinste-Fehlerquadrate-Methoden bis zu einem R-Wert 
von 0.034 und LU einem R,-Wert von 0.043 fur 2407 beobdchtete Reflexe 
rnit I > 3.0u(I) (288 Variable, G O F  = 1.83) verfeinert. Weitere Einzelhei- 
ten der Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschdftlich-technische Informatio- 
nen mbH, W-7514 Eggenstein-Lcopoldshafen 2, uuter Angahe der 
Hinterlegungsnummer CSD-56887, der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 

[7] a) K.  Tatsumi, Y. Inoue, A. Nakamura, R. E. Cramer, W VanDoorne, 
J. W. GIIJe. J Am. Chern. Sor. 1989, 111. 782; h) K. Tatsumi, Y Inoue, H.  

Kawaguchi, M. Kohsaka. A. Nakamura. R. E. Cramer, W. VanDoorne, 
G. J. Taogoshi, P. N. Richmann, Urgunome/a/lic.s 1993, 12. im Druck. 
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W. A. Herrmann, Inorg. Chem. 1988, 27, 1254. 
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Enantioselektive katalytische Addition 
funktionalisierter Dialkylzinkverbindungen an 
P-stannylierte Aldehyde ; eine einfache Methode 
zur Herstellung nichtracemischer 
P- und y-funktionalisierter sekundarer Alkohole** 
Von Walter Brieden, Roswitha Ostwald und Paul Knochel* 

Vor kurzem haben wir eine neue generelle Methode zur 
Herstellung von Dialkylzinkverbindungen des Typs 2 aus 
den entsprechenden Alkyliodiden 1 entwickelt"]. Diese 
funktionalisierten zinkorganischen Reagentien sind auI3er- 
ordentlich niitzlich fur die katalytische asymmetrische Addi- 
tion an Aldehyde in Gegenwart des chiralen Katalysators 
3"- 'I. Die Methode ermoglicht den Zugang zu polyfunktio- 
nellen sekundaren Alkoholen 4 in beiden enantiomeren For- 
men rnit einer hohen Enantioselektivitat['"']. Als wir jedoch 

1 - Etl,-Et,Zn 2 O " T i ( 0 i  Pr), 4 

brN/ - tf .. (8 Mol-%) 
R' = CI. OCOR 

versuchten, die Reaktion an funktionalisierten Aldehyden 
durchzufuhren, z.B. an einem in y-Stellung Sauerstoff-sub- 
stituierten Aldehyd, fanden wir, daI3 man stochiometrische 
Mengen des Katalysators 3 benotigt"]. In diesen Fallen wur- 
den auch nur dann gute Ausbeuten erzielt, wenn unfunktio- 
nalisievte Diorganozinkverbindungen eingesetzt wurden. 
Wir berichten nun, dalj dieses Problem nicht auftritt, wenn 
b-stannylierte Aldehyde wie 5 a,br3' oder 6[41 verwendet wer- 
den, und daB mit diesen Aldehyden polyfunktionalisierte 
Alkohole, die in einem zweiten Schritt in polysauerstoffhalti- 
ge Molekule uberfuhrt werden konnen, gut zuganglich sind. 

Die Aldehyde 5 und 6 reagieren unter milden Bedingungen 
( -  35 bis -25 "C, 16 h fur 5a,bund -60 bis -50 "C, 2 h fur 
6) mit den Diorganozinkverbindungen 2 und liefern in guten 
bis sehr guten Ausbeuten (67 -89 YO) und Enantioselektivita- 

[*I Prof. Dr.  P. Knochel, Dr. W. Brieden, R. Ostwald 
Fachbereich Chemie der Universitlt 
Hans-Meerwein-Straae, W-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde vou der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonder- 
forschungsbereich 260), dem Fonds der Chemischen Industrie sowie dem 
Petroleum Research Fund, der von der American Chemical Society ver- 
waltet wird, gefordert. Dr. U. Kldr und Dr. D. Ventur (Schering AG) 
danken wir fur Chemikalienspendeu. 
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i3,Sn-O B u , S n q O  

H H 
5a: R = Me 6 

5b: R = BU 

OH 

R,Sn A ( C H 2 ) , , R '  Bu& 

7 : R = M e  

0: R = BU 

9 

ten (90-97Y0 ee)[51 die stannylierten Alkohole 779 (Ta- 
belle 1) .  Alle Reaktionen konnen in Gegenwart katalytischer 
Mengen von 3 (ca. 8 Mol- Yo) durchgefiihrt werden. 

Tabelle 1. Stannylierte sekundiire Alkohole des Typs 7-9, die durch die kata- 
lytische asymmetrische Addition von [R'(CH,)J,%n 2 an die Aldehyde 5 und 
6 erhalten wurden. 

5/6 R'(CH,),, in 2 7-9 Ausb. re-Wert [XI;' [b] 
[ % I  [a1 ["/.I 

-~ ~- ~- 

Sa Et 7a 89 93 f3.1 
5a Octyl 7b 80 97 -0.74 
Sb Octyl 8a 82 93 -1.0 
5b (CH,),OAc 8 b  85 93 -1.8 

5b (CH,),CI 8 d  79 95 -2.0 

6 Pentyl 9b 88 92 -0.21 

6 (CH,),OAc 9d 75 91 -0.15 

5b (CH,),OAc 8c 81 92 -1.4 

6 Et 9a 87 90 -0.30 

6 Octyl 9c 72 90 -0.23 

6 (CHACI 9e 69 95 - 1.75 
6 (CH,),OCOtBu 9f 67 90 - 1  S O  

[a] Die Ausbeuten beziehen sich auf isolierte Reinprodukte, die die erwarteten 
spektroskopischen Daten zeigten ('H-NMR-. 13C-NMR-, IR- und Massen- 
spektren). [b] Die Drehwerte wurden in Benzol gemessen. 

Eine Esterfunktion oder ein Halogenatom in der Zinkver- 
bindung 2 wird toleriert, und selbst wenn die Estergruppe 
relativ nah am Metall (in y-Stellung) ist, stort sie die Reak- 
tion nicht (z.B. Bildung von 9f). Diese Methode ermoglicht 
eine einstufige enantioselektive Synthese von 9b (88 %, 
92 % ee), einem Baustein fur Prostaglandine und Leuko- 
trieneF61. 

Die Alkohole 7-9 konnen auch leicht destannyliert wer- 
den und eroffnen damit den Weg zu anderen wichtigen Ver- 
bindungsklassen. Die Umsetzung von n-Butyllithium 
(3 Aquiv., THF, -25"C, 12 h) rnit 8a liefert das y-lithierte 
Lithiumalkoholat 11 (R' = Li) in guter Ausbeute (Sche- 
ma 1). Eine Deuterolyse von 11 ergibt den deuterierten Al- 
kohol 13 (83 YO, > 95 YO Deuterierungsgrad), wahrend eine 
Iodolyse zu 1-Iod-3-undecanol 14 (72 %) fiihrt. Aufgrund 
der geringen Reaktivitat von 11, die man mit einer Chelati- 
sierung des y-Lithiums mit der OLi-Gruppe['] erklaren 
kann, konnte diese Verbindung nur rnit wenigen Elektrophi- 
len umgesetzt werden. Durch die Uberfiihrung von 8 in den 
Methoxyethoxymethyl(MEM)-ether 10 gelang die Herstel- 
lung der reaktiveren Lithiumverbindung 12. Dessen Umset- 
zung rnit Benzaldehyd fiihrt zu dem 1,4-Diolderivat 15 (1 : 1- 
Gemisch der beiden Diastereomere, 75 O h ) .  Die Umme- 
tallierung von 12 rnit dem THF-loslichen Kupfer-Salz 
CuCN . 2LiCI[*] ergibt ein Kupferreagens, welches rnit un- 
terschiedlichen Elektrophilen in guten Ausbeuten reagiert. 
Besonders interessant ist die Benzoylierung von 12, die das 
chirale Homoaldolprodukt 16 (83 %) liefert. Die Allylierung 
des Kupferreagens von 12 mit Ethyl-a-(brommethy1)- 
acrylat['] ergibt den ungesattigten Ester 17 (84 YO), wahrend 

die Reaktion mit I-Iodhexin den acetylenischen Ether 18 
(74 %) liefert. Uber eine Additions-Eliminierungs-Sequenz 
rnit dem Kupferderivat von 12 und 3-Iod-2-~yclohexanon['~~ 
ist das ungesattigte Keton 19 (81 YO) zuganglich. Diese Reak- 
tionen zeigen, da13 das chirale stannylierte Alkoholderivat 10 
fur die Herstellung einer Reihe von hochfunktionalisierten 
sekundaren Alkoholen in optisch aktiver Form eingesetzt 
werden kann" 'I. 

14: 72 96 

I 
D OH 

Li--OR' 

11: R' = Li Ph 
0a: R' = H 16:83% 
10: R' = CHzO(CHz)zOMe 

(p 
0 

10: 74 % 19: 81 % 

Schemal.  A: D,O, -25'C; B: 1) MgBr,; 2)  I,, -25°C; C :  PhCHO 
(2.4q!iv.), -25°C;  D: CuCN '2LiCI (2 Aquiv.), -20 bis 20°C; E: PhCOCl 
(2.5 Aquiv.), - 2 5 T  1 h ;  F: Ethyl-a-(brommethy1)acrylat (3 Aquiv.), -25 "C, 
0.5 h, G: 1-Iodhexin (2.5 Aquiv.), -25 'C, 8 h; H: 3-Iod-2-cyclohexen-1-on 
(2.5 Aquiv.), -25 "C, 1 h. 

Auch der ungesattigte Alkohol 9 eignet sich als Vorlaufer 
einer Reihe interessanter hochfunktionalisievte~ Alkohole. 
So liefert die Reaktion des Acetates 21a mit Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von Bis(dibenzy1idenaceton)palladi- 
um [Pd(dba),] (2.5 Mol- %)" 21 und Tri-o-furylphosphan 
( 5  Mol- %)[I3]  das y-Acetoxyketon 20 a in 90 % Ausbeute 
([a]:" = - 8.5), wahrend 21 b rnit Cyclohexancarbonslu- 
rechlorid zum Keton 20b (83 YO; E:Z-Gemisch ca. 9: 1) rea- 
giert. y-Alkoxy-a,p-ungesattigte Carbonylderivate wie 20 
addieren rnit guter Diastereoselektivitat eine Reihe von 
Nucleophilen, und unser hochenantioselektiver Zugang zu 
diesen Verbindungsklassen eroffnet neue Moglichkeiten[14]. 
Eine Iodolyse des Alkohols 9 b  (I2, Ether, 2O"C, 5 h)[I51 
liefert das Iodid 22 in exzellenter Ausbeute (98%, 
[a];' = +4.0). 

0 RCOCI (1.2 Aquiv.) 

hR1 [Pd(dba)$2.5 MOIL'%:) J2 12. Ether ~ 

R ;F~ryl)~P (5 Mol-Oh) Bu3Sn R' 25"C,6h 
6 A c  THF, 25 'C, 16 h 

20a: R = Ph; R' 3 Oct (90 %) 
20b: R = c Hex: R' = Pent (83 %\ 

21a: R' = Oct; R~ = AC 
21b R' = Pent; Rz = AC 
Bb: R' = Pent; R2 H 

22: 90 % 

Fazit: Die enantioselektive Addition von Dialkylzinkver- 
bindungen an die stannylierten Aldehyde 5 und 6 ergibt chi- 
rale Alkohole, die sich durch Standardumwandlungen der 
Kohlenstoff-Zinn-Bindung leicht in chirale polyfunktionelle 
Alkohole iiberfiihren lassen. 
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Experimentelles . 
In  einem l00mL-Dreihalskolben, der mit Thermometer, Argon-EinlaB und 
Septum ausgestattet ist, werden 3.8 mL (13 mmol) Ti(OrPr), und 0.2 g 
(0.53 mmol) (1 R,2R)-1,2-Bis(trifluorsulfonamido)cyclohexan in 3 mL trocke- 
nem Toluol vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird auf 40-45 "C wihrend 0.5 h 
erwirmt und danach auf - 60 ' C  abgekuhlt. Bis(4-ch1orbutyl)zink (ca. 
15 mmol; hergestellt aus 8.2 g (38 mmol) 1 -Chlor-4-iodbutan. 6.0 mL 
(59mmol) EtJn und einer katalytischen Menge (20mg. 0.11 mmol) CuI; 
50°C. 16 h) (I] wurden in 16 mL trockenem Toluol gelost und LU der gekiihlten 
Reaktionslosung gegeben. Nach 5 inin wird der Aldehyd 5 b (1.96 g, 5.65 mmol) 
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 16 h bei -35°C geruhrt (ca. 2 h hei 
-60°C im Fall von 6) und wie ublich aufgearbeitet. Dds entstandene 0 1  wird 
durch Flash-Chromatographie gereinigt (Hexan-Ether = 4: I )  und liefert den 
reinen Alkohol 8 d  als farbloses 01 (1.97 g, 79% Ausbeute; [NIP = - 2.0 
(c = 8.95, C,H,)). Im Falle des Aldehydes 6 wird nur  ein UberschuB von zwei 
Aquivalenten [R'(CH,),],Zn benotigt. 

Eingegangen am 10. Dcaember 1992 [Z 57421 

einem Uberschiin Me,SiCI behandelt. Man erhielt ndch wiBriger Aufar- 
beitung I-Trimethylsilyl-3-undecanol (79% Ausbeute, 93% ee; [N];' = 

- 4.0 (c = 6.69, C,H,)). 
[12] a) Y Takahashi, T. Ito, S. Sakai, Y. Ishii, J .  Chem. Sor. Chem. Commun. 

1970, 1065-1066; b) M. F. Rettig, P. M. Maitlis, Inorx. Synth. 1977, 17, 
134.- 137; c) G. Mignani, F. Leising, R. Meyrueix, H. Samson, Tetrahedron 
Lett. 1990, 31, 4743-4746; d) Y Tamdru, H. Ochiai, T. Nakamura, Z. 
Yoshida, ibid. 1986, 27, 955-958; e) E. Negishi, V. Bagheri, S. Chatterjee, 
E-T. Luo, J. A. Miller, A. T. Stoll, ibid. 1983, 24, 5181-5184. 

[I31 a) J. K. Stille, Angew. Chem. 1986. 98, 504-519; Angew. Chem. In/ .  Ed. 
EngI. 1986, 25, 508-524; b) V. Farina, S. R. Baker, D. A. Behigni, S. 1. 
Hauck, C. Sapinoe, J .  Org. Chem. 1990.55, 5833-5847; c) V. Farina, B. 
Ki-ishnan, J A n t  Chem. Sor. 1991. lf3, 9585-9595; d) V. Farina, G. P. 
Roth, Tetrahedron Lett. 1991. 32,4243-4246. 

[I41 a) Y. Yamamoto, Y Choundn, S. Nishii, T. Ibuka, H. Kitahara, J Am. 
Chem. Soc. 1992, 114, 7652~-7660; b) Ubersichtsartikel: T. Ibuka, Y. 
kiamamoto, S y n b f t  1992, 769-777. 

[15] G. A. Tolstikov, M. S. Miftakhov, N. A. Danilova, Y L. Verl'der, Synthe- 
sis 1986, 496-499. 

[I] M. J. Rozema, S. AchyuthaRao, P. Knochel, J.  Org. Chem. 1992.57.1956- 
1958. 

[Z] Der Katalysator 3 wurde fur die enantioselektive Addition van Et,Zn an 
unfunktionalisierte Aldehyde schon eingesetzt : a) M. Yoshioka, T. Kawa- 
kita. M. Ohno. Tetrahedron Lelt. 1989, 30, 1657- 1660; b) H. Takahashi. 
T. Kawakita, M. Yoshiokd, S. Kobdyashi, M. Ohno, ibid. 1989,30. 7095~- 
7098; c) H. Takahashi, T. Kawakita, M. Ohno. M. Yoshioka, S. Kobayas- 
hi, Tetrahedron 1992,48, 5691 -5700. Andere Ti-katdlysierte enantioselek- 
tive Additionen von R,Zn an Aldehyde wurden beschrieben: d) A. K. 
Beck, B. Bastani, D. A. Plattner, W. Petter, D. Seebach, H. Braunschwei- 
ger, P. Gysi, L. LaVecchia, Chimia 1991, 45, 238- 244; e) B. Schmidt, D. 
Seebach, Angew. Chem. 1991, /03,100-101; Angew. Chem. h i .  Ed. Engi. 
1991, 30, 99-101; f) D. Seebach, L. Behrendt, D. Felix, ibid. 1991, f03, 
991 -992 bzw. 1991,30, 1008 -1009; g) €3. Schmidt, D. Seebach, ibid. 1991, 
fO3, 13x3 bzw. 1991, 30, 1321; h) J. L. v.d. Bussche-Hunnefeld, D. See- 
bach, Tetrahedron 1992,48.5719 -5730. Ausgezeichnete Ubersichtsartikel, 
die die enantioselektive Addition von Et,Zn an Aldehyde diskutieren: i) 
D. A. Evans, Scicmce 1988, 240, 420-426; j) R. Noyori, M. KitamUrd, 
Angew. Chem. 1991, 103. 34- 55; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30. 
49-70; k)  K. Soai, S. Nlwd, Chrm. Rev. 1992, 92, 833-856; I) R. 0. 
Dothaler, A. Hafner, ihid. 1992,92,807- 852. m) Sowohl (IR.2R)- als auch 
(1 S,2S)-1,2-Diaminocyclohexan siiid durch cine einfache Racematspal- 
tung init (R,R)- oder (S,S)-Weinshure leicht erhiiltlich: E Galsbol, P. 
Steenbol, B. Sondergdard~Sorensen, Actu Chem. Scund. 1972, 26, 3605- 
361 1. 

[3] Y Ueno, M. Ohta, M. Okaward, Tetrahedron Lett. 1982, 23, 2577-2580. 
[4] a) P. A. Wender, S. McN. Sieburth, J. J. Petraitis, S. K. Singh, Tetrahedron 

1981,37, 3967 -3975; b) I .  Beaudet, J.-L. Parrain, J:P. Quintard, Terruhe- 
dron Lett. 1991, 32, 6333-6336; c) 1. Marek, A. Alexakis, J. F. Normant, 
ibid. 1991, 32, 6337-6340, d) B. H. Lipshutz, E. L. Ellsworth, S. H. Di- 
mock, D. C. Reuter, ibid. 1989.30,2065-2068; e) H. Imanieh, D. McLe- 
od, P. Quayle, Y. Zhao, ibrd. 1992, 33, 405-408. 
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Struktur und Symmetrie des Benzol-Kations"" 
Von Reiner Lindner, Hiroshi Sekiya, Bevnhard Beyl 
und Klaus Muller-Dethlef? 

Struktur und Symmetrie des Benzolmolekuls, bereits eine 
Fragestellung der friihen Organischen Chemie, waren trotz 
vielfaltiger Ansltze bis vor kurzem nicht vollstandig geklart. 
Insbesondere die Symmetrie der Gleichgewichtsstruktur im 
elektronischen Grundzustand gab immer wieder zu Diskus- 
sionen AnlaB", 'I. Vor ein paar Jahren erst hat Errner"] ver- 
deutlicht, daD die D,,-Symmetrie zwar durch eine Vielzahl 
experimenteller Ergebnisse und durch ab-initio-Rechnungen 
belegt ist, eine D,,-Symmetrie aber nicht mit Sicherheit aus- 
geschlossen werden kann. Fur den elektronischen Grundzu- 
stand So A , ,  von Benzol wurde die D,,-Symmetrie erst mit 
Hilfe von rotationsaufgelosten Mikrowellenspektren (von 
einfach und von zweifach deuteriertem Benzol) in der Gas- 
phase bewiesen, da deren Analyse klar einer D,,-Symmetrie 
entgegen~teht[~I. Auch fur den ersten elektronisch angereg- 
ten Zustand, S, 'B,", wurden alle Spekulationen iiber eine 
Abweichung von der hexagonalen, planaren Struktur erst 
durch die hochauflosende Spektroskopie in der Gasphase, in 
diesem Fall durch dopplerfreie, rotationsaufgeloste Fluores- 
zenz-Anregungsspektren des S I +So-Ubergangs, iiberzeu- 
gend widerlegtr4I. 

Fur das Benzol-Kution konnte man wegen der Storung des 
n-Elektronensystems durch Entfernen eines Elektrons eine 
Abweichung von der Struktur und der Symmetrie des neu- 
tralen Molekuls erwarten. Denkbar ware etwa eine Reduk- 
tion zu einer dreizahligen Symmetrie, die einer ,,Lokali- 
sierung" der Doppelbindungen entsprechen wurde, entwe- 
der nach D,, unter Beibehaltung der planaren Struktur oder 
nach C,, mit einer sesselformigen Struktur (ihnlich der Ses- 
selform von Cyclohexan). Vorstellbar ist aber auch eine 
Symmetriereduktion in der Ebene nach D,, , wie sie aus theo- 
retischen Uberlegungen geschlossen wirdl']. Die Analyse 
von Rydberg-Serien, die zum elektronischen Grundzustand 
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