ZUSCHRIFTEN

Verbindungen mit verschiedenen Metallzentren und verschiede-
nen Anionen zuginglich.

Experimentelles

1b wurde nach Lit. [17] hergestellt.

TH-NMR (250 MHz, C,D,, TMS): & = 0.80 (d, 2H, Ph,PCH,, %y =7.2 Hz),
7.00-7.07 (m, 9H, m- und p-PA,PCH,), 7.72-7.78 (m, 6 H, 0-Ph;PCH,).

3: Man gibt in einer Stickstoffatmosphire unter Rihren 1.6 mi. »-Butyllithiumlo-
sung (1.6 M in Hexan, 2.5 mmol) zu einer auf ca. 0°C gekiihlten Lésung von 0.69 g
1b (2.5 mmol) und 0.55 mi Dibenzylamin (2.5 mmol) in 10 mL Hexan/Toluol (1:1),
wobei sofort ein Farbumschlag von gelb nach dunkelrot eintritt. Bel weiterem Riih-
ren féllt aus der Ldsung ein rosa Feststoff aus, der durch Zugabe von 30 mL Toluol
und Erhitzen auf etwa 70 °C wieder in Losung gebracht wird. Nach 3 h Stunden bei
Raumtemperatur haben sich rot/gelbe Kristalle, die Dichroismus zeigen (0.72 g,
60% Ausbeute) gebildet, die fir eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren.
Schmp. 168169 °C, befriedigende C,H,N,P-Analyse.

*H-NMR (250 MHz, C¢Ds, TMS 0.0006 m): 6=0.73 (d, 2H, Ph,PCH,,
2Jom = 3.3 Hz), 4.00 (s, 4H, (PhCH,),N), 7.00-7.47 (m, 19H, - und p-Ph,PCH,
und (PhCH;),N), 7.63-7.70 (m, 6H, 0-Ph,PCH,); 0.042M: § =0.52 (d, 2H,
Ph,PCH,, /ey = 4.7 Hz), 4.06 (s, 4H, (PhCH,),N), 6.97-7.38 (m, 19H, m- und
p-Ph,PCH, und (PhCH,),N), 7.51-7.56 (m, 6 H, 0-Ph,PCH;).
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Tris(dimethylamino)sulfoniumcyclopentadienid
[TAS]*[CsHs]™ und Tris(dimethylamino)-
sulfoniumpyrrolid [TAS]*[C,H,N| ™ : zwei
isostrukturelle Salze mit ,,nackten‘‘ Anionen A~
und den ,,inversen* Sandwich-Kationen
[{(Me;N);S},A]* (A = CsHg, C,H,N7)**

Jens Wessel, Ulrich Behrens, Enno Lork und
Riudiger Mews*

Die Si-C-Bindungsspaltung mit Bu,NF oder dhnlichen orga-
nischen Fluoriden dient der Entfernung von Me,Si-Schutzgrup-
pen mit nachfolgender Kniipfung von C-H-Bindungen!!!, Zwi-
schenstufen dieser Reaktionen sind hochreaktive Carbanionen,
die unter den gewdhlten Reaktionsbedingungen Protonen aus
Molekiilen der Umgebung abstrahieren. Besonders geeignet fiir
die Spaltung von Si-Element-Bindungen ist das leicht in HF-
freier Form erhiltliche , TAS-Fluorid* (Tris(dimethylami-
no)sulfoniumdifluorotrimethylsilicat) [(Me,N),S}*[Me,SiF,]~
112-31; das Fluorosilicat-Ion entspricht in seinem chemischen Ver-
halten weitgehend einem ,,nackten* Fluorid-Ton!,

Aus der Umsetzung von TAS-Fluorid 1 mit C;HSiMe, 2 in
CH,CN bei —40 °C14Bt sich das TAS-Salz 3 in hohen Ausbeuten
als rotlicher Festkorper!™ isolieren [GL (2)]. Das Salz 3 ist in

[(Me;N)3S] IMe;SiF I -
1
+ — [(Me;N),SI + 2 MesSiF (a)
SiMe; 3
2

Substanz bei Raumtemperatur bestdndig. In CH,CN und
CH,Cl,, die bei tiefen Temperaturen gut als Losungsmittel geeig
net sind, zersetzt sich 3 jedoch bereits zwischen —40°C und
—10°C unter Bildung von C,H,.

Ziel unserer Untersuchungen war die Erzeugung und der
Nachweis ,,nackter” Cp~-lonen in Gegenwart basenfreier (nicht
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durch Hilfsbasen wie N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin (tme-
da) komplexierter) Kationen; in der Ubergangsmetallchemie sind
lediglich zwei Beispiele fiir ,,nackte* Cp ~-Ionen durch Struktur-
untersuchungen charakterisiert worden: [Re(NO)CH,)-
(PMe,),]*[CsH,] 1! und [Rh,(dmpe),(u-dmpe)}* *[CsHS ],
(dmpe =1,2-Bis(dimethylphosphano)ethan)!™. In allen sonst
bekannten Strukturen von Cyclopentadienid-Salzen treten
Wechselwirkungen zwischen Anionen und Kationen auff®. Bei
Alkalimetall-Derivaten fiihrt dieses zur Bildung polymerer
Strukturen (,,Supersandwich“-Verbindungen!®)); diese Wech-
selwirkungen werden auch nicht durch Komplexierung der
Kationen durch Hilfsbasen aufgehoben!!°!,

TAS-Salze zeigen im Festkorper fast keine Anionen-Katio-
nen-Wechselwirkungen!* !, Das TAS*-Ion schien deshalb be-
sonders fiir die Erzeugung ,,nackter’* Cp~-Ionen geeignet zu
sein. Die Struktur von 3 im Kristall (Abb. 1), und der Aus-

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (SCHAKAL-Darstellung).

schnitt aus dem Kristallgitter (Abb. 2) zeigen, daB sich TAS-Cy-
clopentadienid am besten als [(TAS),Cp]*[Cp)~ beschrei-
ben 1iBt!'?], Neben dem ,nackten® Cp~-lon liegt eine
[(TAS)Cp(TAS)]™ -Einheit vor, die als ,,inverser Sandwich* be-
trachtet werden kann. Fir diesen Strukturtyp mit einer Cp-Ein-
heit als Zentrum gibt es lediglich ein Beispiel aus der Lithium-
Chemie!*3!,

Abb. 2. Ausschnitt aus dem Kristallgitter von 3.
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Die Struktur von 3 im Festkorper 148t sich aus der Anisotro-
pie des TAS*-Tons verstehen. Ahnlich wie bei Alkalimetallcy-
clopentadieniden!**! lassen sich die Bindungen in [(TAS),Cp]*
als Anionen-Kationen-Coulomb-Wechselwirkungen zwischen
den Sulfoniumzentren und dem zentralen Cp~-Ion auffassen,
dhnlich den Wechselwirkungen in Kontaktionenpaaren (CIP).
Aufgrund der GriBe des Sulfoniumzentrums sind diese Wech-
selwirkungen nur schwach. Die Dimethylaminogruppen im
(Me,N),S™-Ion lassen sich — wiederum in Analogie zur Chemie
von Metall-Tonen — als Liganden oder als solvatisierende Sol-
vensmolekiile auffassen, die das Kation vom Anion separieren.
Die noch schwichere Wechselwirkung zwischen den
{(TAS),Cp]" -Einheiten und dem ,,nackten** Cp~-Ion ist Zhn-
lich der in Solvens-separierten Tonenpaaren (SSIP)!14),

Sowohl das ,nackte“ Cp~-lon als auch die [(TAS)-
Cp(TAS)]*-Einheit liegen auf Symmetriezentren der Raum-
gruppe. Dadurch ergibt sich eine Fehlordnung beider Cp-Ringe.
Der Abstand der Sulfoniumzentren von der Mitte des einge-
schlossenen Cp-Rings betragt 313.1(2) und 322.2(2) pm. Diese
Werte differieren etwas, weil der Mittelpunkt des Cp-Rings
nicht genau mit dem Symmetriezentrum zusammenfillt. Die
S-C-Abstidnde variieren zwischen 330.0(4) und 341.0(4) pm, die
Summe der van-der-Waals-Radien von S und C betrdgt 350 pm.
Der Abstand des ,,nackten Cp-Rings zum Schwefelatom der
kationischen Zentren betragt 512.9(2) pm. Beide Cp-Ringe wur-
den als ideale Fiinfecke verfeinert. Der C-C-Abstand des einge-
schlossenen Cp-Rings verfeinerte zu 138.5(3) pm, der des
,nackten* Cp-Rings zu 139.6(4) pm'®). Die hier bestimmten
C-C-Abstande fiir das Cp~-Ion stehen in Einklang mit den Er-
gebnissen von ab-initio-Rechnungen (d(C-C) =139.3 pm)!*6l,
Diese Rechnungen zeigen ferner, dal Wechselwirkungen mit
positiven Metallzentren wie Li* zu einer Verldngerung des C-C-
Abstands fithren (141.7 pm); in Ubergangsmetall-Cp-Derivaten
liegen die Abstinde bei 140143 pm™ 7.

Die Synthese von [TAS*],[C,H,J*>~ 6 (iber die Stufe des stabi-
len [TAS]*{CH,SiMe,]™ 5 scheiterte an der hohen Basiszitat
des Anions von 5, lediglich 3 wurde isoliert (Schema 1). Das zu

SiMe: ) !
T+ S [TAS]+ SiMe3 | + 2 MesSiF
SiMes
4 5
Schmp. 68° C, Ausb, quant.
2-
oy 8 — (1as*), )
[
l H'/ - TAS*
3

Schema 1.

6 isoelektronische [TAS] *[C,H,N]~ 7 ist jedoch — ebenso wie alle
anderen Azolid-Salze — iiber Si-N-Bindungsspaltung aus den ent-
sprechenden silylierten Azolen in hohen Ausbeuten (92-95%)
zuginglich (Schema 2). Die Salze 7-12 wurden in reiner Form
erhalten und durch Strukturuntersuchungen eindeutig charakteri-
siert. 7 kristallisiert analog zu 3 als [(TAS),pyr]*{pyr]~ (Abb. 3,
Abb. 4) in der Raumgruppe P1 mit nahezu identischen Gitter-
konstanten'?!), Exakte Bindungslingen fur das C,H,N~-Ion
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r 1 kénnen nicht angegeben werden, da hier zusétzlich zu der in 3

(O N-—siMez + 1 ——= (ras O + 2 Me,SiF beschric?benen Fehlordnung st.atistische CH/N—Vert.eilung agf-
tritt. Die Abstinde der Sulfoniumzentren zu der Mitte des ein-

7 Schmp. 47 - 48°C (Zers.) geschlossenen Pyrrolrings liegen bei 314.1 bzw. 319.5 pm, die

kiirzeste Entfernung vom ,nackten C,H,N™-Ring zu dem
4= nichsten Sulfoniumzentrum bei 508.5 pm.

N - N
@__ SiMeg + 1 ——w [TAST @N ¢ 2 Mo In 8 liegen Ionenpgare mit nur schwachen Wechselquungen

vor (Abstand Sulfoniumzentrum-Ringmitte 315.4 pm), in 912

- - diskrete Anionen und Kationen. Bisher sind kaum Strukturbe-
8 Schmp. 117°C (Zers.) stimmungen fiir freie Azolid-Ionen bekannt, lediglich die Struk-
tur des Hydrats Na(HCN,) - H,0??! ist beschrieben. In diesem
N/\ N 1 Salz werden die Bindungslingen durch starke N---H---O-
l\C)/N— SiMes + 1 —w [TAS]" /C)\v + 2 MegsiF Wasserstoffbriickenbindungen beeinfluBit. Die Anionen in den
L‘\/ ] Salzen 8—12 scheinen kaum fehlgeordnet zu sein, lediglich bei
9 Schmp. 107°C(Zers.) dem Imidazolid 9 treten groBere Standardabweichungen auf

(Abb. 5)1231.

N v—"\ 17

(O N—siMes + 1 —» (Tag] \ + 2 MesSiF 183813LN s N
u O J S \\1354(3) N/\:M.BIB) \133,9{2)

138.414) O NE 138.28) O N© 136.8(2) Q N©

10 Schmp. 157°C(Zers.) 134.8(3) 1361(9) 1337(2)
137.6(4) 13759) 1341(2TN

8 9 10

1 — & [TAs) l\o + 2 MeSiF
1304(2) N 1330150 N 1348(2)

137.112) N \3‘0.311 N \1:41.0(2)
Schmp. 134°C(Zers.) 133912) O N© 1308(5) O ° 132.9(3)[\() N®

+

N 131.3(3) 134615}
133.9(2) 1309150 N 1329 3TN

13482}

+

N
@__sw‘% 1 — (ag’ ‘ O\‘ ¢ 2 MeSiF 1 12

Na(HCN,) - H;0

Abb. 5. Experimentelle Bindungslangen [pm] in den Anionen der Salze 8-12. Zum

12 . 184°C(Zers.
Schmp. 184C(Zers.) Vergleich ist die Struktur des Anions in Na(HCN,) - H,0 [21] mit aufgefihrt.

Schema 2.

Wie unsere Untersuchungen an 7 zeigen, scheinen die TAS-
. Azolid-Salze in Losung wesentlich bestindiger zu sein als 3. In
" CH,CN und CH,Cl, tritt innerhalb eines Tages, wie NMR-
Spektren der Losungen und Elementaranalysen zeigen, bei
Raumtemperatur keine merkliche Zersetzung auf. Die gute Los-
lichkeit und die relativ groBe Stabilitit der TAS-Azolide kénnte
sie zu prdparativ interessanten Reagentien machen.

Experimentelles

3: In einem zweischenkligen Reaktionsgefi mit Teflonhahn werden in einer Trok-
kenbox 1.30 g (4.72 mmol) TAS-F 1 vorgelegt, in den zweiten Schenke! unter N,
1.40 g (10.0 mmol) CpSiMe, 2 [24] mit einer Spritze eingefithrt und bei —196 °C im
Vakuum zu demn silylierten Amin 10 mL CH,CN als Losungsmittel kondensiert.
Das ReaktionsgefdBl wird auf —40°C temperiert, die Lésung von 2 in CH;CN
langsam zu I gegossen. Um Zersetzungsreaktionen zu vermeiden, darf die Tempera-
tur der Reaktionsldsung —40°C nicht {iberschreiten. Nach 1 h wird das entstande-
ne Me,SiF im Vakuum entfernt, die Reaktionslésung vorsichtig mit 50 mL Diethyl-
ether Gberschichtet und in einem Kryostaten bei —40°C zwei Wochen erschiit-
terungsfrei gelagert.

Durch AbgieBen der Mutterlauge von den Kristallen kann man den grofiten Teil der
Edukte und Zersetzungsprodukte entfernen. Nach dem Abkondensieren der Lo-
sungsmittel werden die Kristalle mit Ether gewaschen und im Vakuum quantitativ
von fliichtigen Bestandteilen befreit. Ausbeute 1.03 g(95%); Schmp. 138 °C (Zers.);
'H-NMR (CD,CN, —40°C): 6 = 2.85 (5, 18H; [(CH,),N[,S*), 5.53 (s, S5H;
CsHy).
7: Analog zu 3 werden aus 1.80 g (15.0 mmol) C,H,NSiMe, {25] und 1.50 g
(5.45 mmol) 11.10 g 7 erhalten (Ausb. 93 %, bez. auf 1); Schmp. 47 -48 °C (Zers.);
'"H-NMR (CD,CN, 30°C): 6 = 2.85 (S, 18 H, [(CH,),NL,S*) 6.08 (,,t**, 2H(3,4)),
6.76 (.1, 2H(2,5)); *C{'H}-NMR (CD,CN, 30°C): & = 38.6((CH3),N),S*),
104.7 (C(3,4), 126.8 (C(2,5)).
Eingegangen am S. Februar,
verdnderte Fassung am 3. Dezember 1994 [Z 6673)

Stichworte: Azolide - Cyclopentadienylverbindungen - Sand-
Abb. 4. Ausschnitt aus dem Kristallgitter von 7. wichkomplexe - Sulfoniumsalze
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Gemeinsame Ursache enthalpischer und entropi-
scher Substituenteneffekte bei Reaktionen von
Benzhydryl-Kationen mit Nucleophilen **

Matthias Patz, Herbert Mayr*, Jorg Bartl und
Steen Steenken

Professor Christoph Riichardt zum 65. Geburistag gewidmet

Die Untersuchung von Substituenteneffekten ist eine der
wichtigsten Methoden zur Aufklirung von Reaktionsmechanis-
men. Wihrend die Einfliisse von Substituenten auf das Gleich-
gewicht und die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen meist
auf Enthalpieunterschiede zuriickgefithrt werden, wurden vor
allem bei Reaktionen von reaktiven Zwischenstufen (schnelle
Reaktionen) Anderungen der Aktivierungsentropie als Ursache
der beobachteten Substituenteneffekte erkannt!' =31 Am Bei-
spiel der Reaktionen para-substituierter Benzhydryl-Kationen
mit n-Nucleophilen zeigen wir nun, daB sich ein Wechsel von
enthalpischen zu entropischen Substituenteneffekten innerhalb
einer Reaktionsserie beim Ubergang von langsamen zu schnel-
len Reaktionen vollzieht, so daBB es von der Reaktivitit des
Nucleophils abhdngt, ob sich ein Substituentenwechsel im Elek-
trophil auf AH* oder AS* auswirkt.

Eingehende mechanistische Untersuchungen der Reaktionen
von Benzhydryl-Kationen mit Alkenen!* und anderen n-Syste-
men'®) haben gezeigt, daB im allgemeinen die C-C-Verkniipfung
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der in Schema 1 ge-
zeigten Reaktionsfolge ist, so daf} die gemessene Geschwindig-
keitskonstante den Angriff des Carbenium-Ions auf das n-Sy-
stem wiedergibt.

MZ

Schema 1. Die Reaktion von Benzhydryl-Kationen mit n-Systemen. 2, R! =
R?®=CH,,R?=R*=H;3 R!' =R?=H,R*=CH,,R*=C,H;;4,R' =R’ =
R3 = H, R* = Si(CH,),; 5, R' = R? = CH,, R?® = H, R* = S{CH.),.

Verringert man den Elektronenschub der Substituenten X
und Y im Carbenium-Ton 1, kommt es zu einer Erhohung der
Reaktionsgeschwindigkeit, die nach Abbildung 1 ausschlieBlich

[*} Prof. Dr. H. Mayr, Dr. M. Patz, Dr. J. Bartl

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 22, D-64287 Darmstadt
Telefax: Int. + 6151/16-5591
Prof. Dr. S. Steenken
Max-Planck-Institut fiir Strahlenchemie, Miilheim

[**] Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung der
Arbeiten und dem Fonds der chemischen Industrie fiir die Gewédhrung eines
Kekulé-Stipendiums (M. P.).

0044-8249/95/0404-0519 $ 10.00+.25/0 519



