
ZUSCHRIFTEN 
0 {(H52C,,0,)3 - [Li~(NH,),](0,C,4H5,)3 - }  , ein kantenver- 

kniipftes Doppeltetraeder zwischen Calix[4]aren-Trianio- 

0 { [ (H,C,,C = N0,)-K+],(OC4H,)2(02C,H,)}, ein hexame- 
res Aci-9-nitrofluoren-Kalium rnit K,012-Kern[7bl 

0 {(H76C4,)[Li~A1~+O~0,0]},, ein Aluminiumlithium-bis- 
(catecho1at)-Penta(dimeth0xyethan)-Addukt L7'1. 
Auch im hier vorgestellten hexameren Natrium-tetraphenyl- 

imidodiphosphat wird die thermodynamische Stabilitat iiber- 
wiegend durch die energetisch giinstigen ionischen Kontakte 
Na' . . . 06- be~timmt[~].  Die lipophile Umhiillung bewirkt 
durch den Raumbedarf ihrer 24 Phenylsubstituenten die selekti- 
ve Kristallisation des Hexamers und durch ihre weitgehende 
Undurchdringlichkeit, zumindest fur groDere Molekiile, dessen 
kinetische Bestandigkeit. 
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[3] Das Kristallpulver aus der Umsetzung (a) ist aus wasserfreiem Benzol bei 
Raumtemperatur unter Argon umkristallisiert worden. Kristallstrukturanalyse 
(C,,H,,NP,O,Na),(C,H,),, M ,  = 1666.2, Kristallformat: 0.66 x 0.52 x 
0.40 mm, farbloses Prisma, MeDtemperatur: 200 f 1 K, a = 1398.4(1), b = 

1758.5(1), c=1788.9(l)pm, CL =101.74(1), =107.06(1), y = 95.37(1)", V =  
4061.9(6)x lo6 pm3, Z = 2, pbcr. =1.362 g ~ m - ~ ,  ~(Mo,) =71.07 pm, triklin, 
Raumgruppe Pi (Nr. 2). Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer, 14256 gemesse- 
ne Reflexe im Bereich 3" I 28 I 50", 13631 unabhangige Reflexe davon 10459 
rnit I > 2a(I), Strukturlosung rnit direkten Methoden (SHELXS), 1043 Para- 
meter verfeinert an F(SHELXTL PC), R = 0.038, R, = 0.039, Restelektronen- 
dichte +0.27/-0.32 eA-3, S =1.608. C-, N-, 0-, P-Lagen anisotrop verfeinert, 
H-Atome geometrisch ideal positioniert (d(C-H) = 96 pm) und mit einem ge- 
meinsamen Temperaturfaktor pro Phenylring isotrop nach dem Reiterrnodell 
verfeinert. Ein Benzolmolekul ist zu 33 YO fehlgeordnet, seine Hauptlagen wur- 
den anisotrop, Nebenlagen isotrop jeweils als ideales Hexagon verfeinert. - 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hin- 
terlegungsnummer CSD-58881 angefordert werden. 

[4] Die Berechnungen wurden rnit den Programmen GAMESS (M. W Schmidt, 
K. K. Baldridge, J. A. Boatz, J. H. Jensen, S. Koseki, M. S. Gordon, K. A. 
Nguyen, T. L. Windus, S. T. Elbert, QCPE Bull. 1990, f0, 52)) sowie MOPAC 
6.00 (J. J. P. Stewart, QCPE Program 455, Indiana University, Bloomington) auf 
der Workstation IBM RISC 6000 durchgefuhrt. Die Speicherbegrenzung auf 
252 Atome erforderte, daD die Phenylgruppen des 324 Zentren enthaltenden 
Hexamers durch H ersetzt werden muaten. a) Die ab-initio-Berechnungen er- 
folgten ausgehend von den Strukturdaten rnit einem ,,Double-zeta"-Basissatz 
(S. Huzinaga, J. Andzelm, M. Klobukowski, E. Radio-Andzelm, Y Sakai, H. 
Tatewaki. Gaussian Basis Sets for  Molecular Orbital Calculations, Elsevier, Am- 
sterdam, 1984). Ein Potentialenergie-Plot ergiht zwei bevorzugte Na+-Positio- 
nen am Anion [O(HO),P-N -P(OH),O]- : in der Mitte der Chelatzange mit zwei 
Abstanden Nal  . . .O von 233 und 234 pm sowie beidseits auDerhalb mit einem 
Abstand Na3. ' ' 0 von jeweils 228 pm. Die Gesamtenergiedifferenzen betrdgen 
-603 (Nal) und -462 kJmol-' (Na3) und die Ladungen f0.94 (Nal) und 
+0.96 (Na3). b)Ausgehend von den Strukturdaten (Abb. 1) werden als 
MNDO-Bildungsenthalpien (kJ mol-') berechnet: [(HO),OP-N-PO(OH),Na]. 
fur n = I  -1358 und fur n = 6 -9021, als Differenz AAYNDo -873 und pro 
Monomer -146 sowie fur 6 Na@ + 4515 und fur (Naa), +7835. c) Mit den 
Einzelbetrlgen der Fragmente 010Na1020,030Na2040 und 050Na3060 von 
- 1262, - 1261 und - 1251 resultiert fur die Komplexierung (Na@), -+ Hexa- 
mer eine Enthalpiedifferenz A A V N W  von -8734 und fur 6 Na@ -+ Hexamer 
(ohne Coulomb-AbstoOungsanteile) - 4792, d. h. eine durchschnittliche Stabili- 
sierung von -200 pro Kontakt Na."O6-.  
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c) P. Hobza, H. L. Selzle, E. W. Schlag, J .  Am. Chem. Soc. 1994, 116, 3500, zit. 
Lit. 

[6] Ausgehend vom Minimum der Morse-Kurve bei R, = 3.848 und D, = - 2.276 
[4c] wird durch Variation ein Parameter CL = 2.7 fur optimale Anpassung erhal- 
ten. Hiermit ergeben sich als ahstandsabhangige Wechselwirkungsenergien 
(kJmol-I) fur 400pm -8.09, fur 5OOpm -0.85 und for 600pm -0.06, 
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Synthese einer Dynemicin-A-Modellverbindung 
und ihre Bergman-artige Cycloaromatisierung ** 
Takashi Takahashi *, Yasuharu Sakamoto, 
Haruo  Yamada, Shuji Usui und Yoshimasa Fukazawa 

Dynemicin A 1 ist ein wirksames Antibioticum und Cytosta- 
ticum der Endiin-Klasse['I, das aus der Fermentationsbruhe 
von Micrornonospora chersina isoliert wurde[21. Seine biologische 
Aktivitat schreibt man der Fahigkeit zu, in einer Cycloaromati- 
sierung das hochreaktive, benzoide Diradikal2 bilden zu kon- 

OH 0 OH 

1 2 

nen, das durch H-Abstraktion aus dem Desoxyribose-Riickgrat 
der DNA deren Spaltung eir~leitet[~*~. Man vermutetr3' -gl, da13 
die Cycloaromatisierung von Dynemicin A durch Bioreduktion 
seiner Anthrachinon-Einheit, Epoxidringoffnung und Bergman- 
Cyclisierung herbeigefiihrt wird. Seine einzigartige Molekiil- 
struktur und seine starke antitumorale Aktivitat haben sowohl 
ausgedehnte Untersuchungen zur Klarung des Reaktionsme- 
chanismust4I als auch zahlreiche Synthesen von Modell-Syste- 
ment5361 angeregt, rnit denen die Wirkung von Dynemicin A 
nachgeahmt werden soll. Wir beschreiben nun die Synthese der 
Modellverbindung 3 und ihre Bergman-artige Cycloaromatisie- 
rung zu 8. 

Unsere Retrosynthese-Uberlegungen sind in Schema 1 zusam- 
mengefaSt I7]. Ein Schliisselschritt ist der Palladium-katalysierte 
Aufbau der Endiin-Gruppierung von 3 aus dem Bis(ioda1kin) 4 
und (Z)-Bi~(trimethylstannyl)ethen[~~. Diese Kupplungsreak- 
tion bietet einen direkten Zugang zu der stark gespannten Endiin- 
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I Bergrnan-Cyclisierung TMS 
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7A : 4a-Me 8 
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YMMS . 

7B : 4p-Me 

Schema 1. Retrosynthese von 3 und seine Bergman-Cyclisierung zu 8. TMS = Trimethylsilyl. 

Einheit von 3. Ein zweiter Schliisselschritt ist die Diels-Alder- 
Reaktion des Diens 6 A  mit Acetylendicarbonsauredimethylester 
zu 5. Auf diese Weise ist es moglich, die Ethinyl-Seitenketten an 
C(2) und C(7) (Dynemicin-Zahlweise) und die C(4)-Methyl- 
gruppe in der erforderlichen relativen all-cis-Konfiguration ein- 
zufuhren. Gleichzeitig entsteht die 1,4-Hexadien-Einheit, deren 
[3(8)]-Doppelbindung zur Einfiihrung der a-Epoxyfunktion, der 
,,Auslosevorrichtung", dient. Das (Z,Z)-Diensystem in 6 A  wird 
durch eine [2,3]-Wittig-Umlager~ng[~] des Allylethers 7 und die 
anschlienende P-Eliminierung der entstandenen propargylischen 
Hydroxygruppe gebildet. Auf diese Art sollte ausgehend vom 
(Z,Z)-Dien 6 A  in nur vier Schritten der zehngliedrige Endiin- 
Cyclus inklusive Epoxid-,,Auslosevorrichtung" zuganglich sein. 

Fur den Erfolg der Palladium-katalysierten Cyclisierung 
(4 -+ 3) ist die diaxiale Anordnung der Ethinyl-Seitenketten an 
C(2) und C(7) in 4 entscheidend. Auf MM2-Rechnungen basie- 
rendes Molecular Modeling hat sich fur den Entwurf von 
Schliisselzwischenverbindungen als nutzlich e r ~ i e s e n ~ ~ l .  Stell- 
vertretend fur das Bis(ioda1kin) 4 wurde daher eine Konforma- 
tionsanalyse am Bis(a1kin) 9 mit der Monte-Carlo-Methode"O1 
und dem MM2*-Kraftfeld irn Programm MacroModel1"I 
durchgefuhrt. In einem Bereich von 3.0 kcalmol-' urn das glo- 
bale Minimum wurden sechzehn Minimums-Konformationen 

C0,Me 

C0,Me 

9A 0.00 kcal rnol-' (98%) 9 B 2.41 kcal mol-' (2%) 

Abb. 1. Ergebnis der auf MM2*-Rechnungen basierenden Konformationsanalyse 
Y o n  9. 

Diels-Alder- 
Reaktion 

C0,Me 

f 
C0,Me 

von 9 gefunden. Abbildung 1 zeigt die beiden energiearmsten 
Konformationen 9 A und 9B mit diaxialer bzw. axial-aquatoria- 
ler Anordnung der beiden Ethinyl-Seitenketten. Nach diesen 
Rechnungen und einer auf der Energiedifferenz der sechzehn 
Konformationen basierenden Boltzmann-Verteilung ist zu er- 
warten, da13 die Palladium-katalysierte Kupplungsreaktion des 
Bis(ioda1kins) 4 uber die diaxiale Konformation verlauft und so 
das iiberbriickte Kupplungsprodukt 3 ergibt. 

Die Synthese des Bis(trimethylsilylalkins) 14 als Vorstufe zu 4 
wurde wie folgt durchgefuhrt (Schema 2): Reaktion des Lithium- 

d 

TMS e l  

gBr - a-c $\ - 7 A  + 7B 

/ 11  \\ / ' 0  

TMS 

I . 1  

5 
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I 
4 - 3  

'I' 
l 3  TMS 

1 4  

Schema 2. Synthese des Endiins 3 und die auf MM2*-Rechnungen basierende 
Struktur des Diem 6 A .  a) nBuLi, Et,O, -78 'C, dann Acetaldehyd, 92 %: b) NaH. 
THE 0 "C, dann Propargylbromid, Hexamethylphosphorsiuretriamid. 25 "C, 
91 %: c) EtMgBr, THE 0°C. dann Trimethylsilylchlorid, 93%; d) Trimethylsilyl- 
ethinylmagnesiumbromid, THE -78 "C, dann CICO,Me, -78 "C, dann -15 "C. 
91 %; e) tBuLi, THE -78°C. 73%; f)  Mesylchlorid, Et,N, CH,CI,, 0°C; g) Di- 
azabicycloundecan, Benzol, 25 "C, 65 % bezogen auf 12; h) I,, Benaol25 "C, 98 Yo; 
i) Acetylendicarbonsduredimethylester, Toluol, 140 "C, 80 %; j) meta-Chlorperben- 
zoesiure, NaHCO,, CH,CI,, 25 "C, 88%: k) AgNO,, N-Iodsuccinimid, Aceton, 
25 "C, 81 %; I) 4, 10 Mol-% [Pd(PPh,),], DMF. 60°C. Zugabe vou (Z)-Bis(trime- 
thylstannylfethen in DMF, 1.5 h, 67%. 
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ZUSCHRIFTEN 
derivates von rnit Acetaldehyd, 0-Alkylierung des ent- 
standenen sekundaren Alkohols rnit Propargylbromid und 
Schutzen der endstandigen Alkinfunktion mit Trimethylsilylchlo- 
rid fuhrten in 78 % Ausbeute iiber alle Schritte zum Propargyl- 
ether 11. Eine Mischung von (Trimethylsilyl)ethinylmagne- 
siumbromid und 11 wurde rnit Chlorameisensauremethyl- 
ester['31 versetzt und ergab ein 78:22-Gemisch aus 7 A  mit einer 
a-standigen C(4)-Methylgruppe und seinem p-Isomer 7 B. Den 
Ether 7 A unterwarf man einer [2,3]-Wittig-Umlagerung und 
erhielt in 73 % Ausbeute isomerenreines 12. Die Konfiguration 
an der [3(4)]-Doppelbindung (2) und die trans-Anordnung der 
Alkinyl-Seitenketten an C(2) und C(8) wurden durch NMR- 
und NOE-Studien nachgewiesen; dagegen ist die Konfiguration 
von C(7) noch nicht bekannt. Die Mesylierung von 12, gefolgt 
von einer Behandlung mit Diazabicycloundecan ergab eine 
45 : 55-Mi~chung['~' aus dem (2,Z)-Dien 6 A  und dem (2,E)- 
Dien 6B, das anschlieoend in das gewunschte 6 A  uberfuhrt 
wurde. Die Konfigurationen der beiden Diene 6 A  und 6 B  wur- 
den durch NMR- und NOE-Studien bestatigt (Tabelle 1). Die 

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten der Verbindungen 3 , 4 ,  6 A  und 8 

3: lR(Fi1m): ? = 2948, 1720, 1492, 1437, 1370, 1322, 1276, 758 cm-'; 'H-NMR 
(270MHz, CDCI,): 6 =7.61 (br.d, J = 7 . 6 H z ,  IH),7.31-7.48 (m, IH),7.34(ddd, 

1.7 Hz, 1 H), 5.69 (br. s, 1 H), 5.65 (dd, J = 9.9,1.7 Hz, 1 H), 4.67 (br. s, 1 H), 3.833 
(s, 3H), 3.827 (s, 3H), 3.78 (s, 3H), 3.57 (br. q, J =7.4 Hz, 1 H). 1.51 (d, J =7.4 Hz, 

127.8, 126.7, 125.3. 124.7, 124.3, 122.9. 99.8, 94.4, 91.3, 88.4, 70.2, 63.1. 53.7, 52.8, 

4: IR(Fi1m): !=2944, 2184, 1717, 1437, 1261, 1043, 758cm-'; 'H-NMR 
(270 MHz, CDC1,): 6 =7.76 (br. d, J =7.6 Hz. 1 H), 7.23-7.43 (m, 3H), 5.72 (br. 
s, l H ) ,  4.69 (s, l H ) ,  3.82 (s, 3H) ,  3.81 (s, 3H), 3.72 (br. s, 3H), 3.34 (br. q, 

6 =167.9, 165.1, 155.3, 142.9, 136.0, 128.7, 127.3. 127.1, 125.6, 125.5, 89.8, 89.1, 
70.0, 59.5, 53.7, 52.8, 52.6, 47.4, 38.2, 30.8, 16.6, 4.4, 2.2; FAB-MS: m/z 710 
[M + Na'], 688 [ M  + H']; hochaufgelostes FAB-MS: gefunden 709.9147 (ber.: 
709.9149 fur C,,H,,NO,I,Na). 
6 A :  IR(Fi1m): ! = 2954,2170,2118,1711,1484.1442.1372,1321,1283,1249,1027, 
907, 847, 760. 734cm-'; 'H-NMR (270 MHz, CDC1,): S = 8.27 (dd, J = 7 . 9 ,  
1.7 Hz, 1 H), 7.45 (br. d. J = 7.9 Hz, 1 H),  7.30 (ddd, J = 7.9, 7.9. 1.7 Hz, 1 H), 7.15 
(ddd.J=7.9,7.9,1.3Hz,lH),6.09(br.s.lH),6.03(dq,J=1.3,7.3Hz,lH),5.95 

J=7.9,  7.9, 1.3H2, l H ) ,  7.23 (ddd, J=7.9,  7.6, 1.3Hz, I H ) .  5.74 (dd, J =  9.9, 

3H); 13C-NMR (67.8 MHz. CDCI,): 6 =168.0, 165.4, 155.1, 144.9, 136.0, 128.4. 

52.6, 47.1, 38.4, 30.0, 16.8; FAB-MS: nl/z 482 [ M  + Nd'], 460 [ M  + H']. 

J =7.3 Hz, I H ) ,  1.64 (d, J =7.3 Hz, 3H); 13C-NMR (67.8 MHz. CDCI,): 

(S, IH),  3.79 (s: 3H) ,  1.88 (d, J = 7 . 3  Hz, 3H).  0.20 (s, 9H) .  -0.05 (s, 9H); ',C- 
NMR(67.8MHz,CDCl3):6 =153.9, 141.9, 138.1, 135.9,129.0, 128.4, 127.7, 125.2, 
124.5, 121.2, 104.4, 102.5, 102.1, 102.0, 87.6, 53.2. 46.3, 14.4, -0.30, -0.34; FAB- 
MS: m / z  444 [ M  + Na']. 422 [M + Ht];  hochaufgelostes FAB-MS: gefunden: 
444.1786 (ber.: 444.1791 fur C,,H,,NO,Si,Na). 
8:  IR(Fi1m): i. = 3428, 2920, 1712, 1438, 1328. 1264, 1076, 765cm-'; 'H-NMR 
(270 MHz, CDCI,): 6 =7.73 (m, I H ) ,  7.52 (br. d, J=7.2Hz. I H ) ,  7.42 (br. d, 
J =7.4 Hz, 1 H),  7.05-7.23 (m, 5H), 5.97 (s, 1 H), 4.22 (s, 1 H),  3.93 (s, 3H), 3.81 
(~,3H),3.76(~.3H),3.31(~,J~7.6H~,1H),l.21(d,J=7.6H~,3H). 

Diels-Alder-Reaktion von 6 A mit Acetylendicarbonsauredime- 
thylester fiihrte zu einem 60:40-Gemis~h[ '~~ aus 5 (Angriff aus 
dem /3-Halbraum) und 13 (Angriff aus dem a-Halbraum). Die 

Epoxyfunktion wurde an- 
schlieoend stereoselektiv in das 
Hauptprodukt 5 eingefiihrt, 
und man erhielt das a-Epoxid 
14 in 88 % Ausbeute. Die Kon- 
figuration von 14 wurde durch 
eine Rontgenstrukturanalyse 
belegt (Abb. 2)[16]: Die Ethi- 
nyl-Seitenketten sind diaxial 
angeordnet, wie nach den 
am Bis(a1kin) 9 durchgefuhrten 

Abb. 2. Chem3D-Darstellung der MM2*-Rechnungen zu erwar- 
Struktur von 14 im Kristall. ten war. 

Im nachsten Schritt wurde das Bis(trimethylsily1)epoxid 14 in 
das Bis(ioda1kin) 4 (Tabelle 1) umgewandelt" 'I. Im folgenden, 
entscheidenden Schritt fuhrte die Palladium(0)-katalysierte Kupp- 
lungsreaktion["] zwischen 4 und (Z)-Bis(trimethylstanny1)- 
ethen[''] zur Dynemicin-A-Modellverbindung 3 (Tabelle 1 ) .  Bei 
dieser Kupplungsreaktion bildete sich weder das einfach ge- 
kuppelte Analogon von 4 noch die Bis(alkeny1)-Verbindung. 
Das Endiin 3 war sowohl unter den Kupplungsbedingungen als 
auch fur die Reinigung an Kieselgel ausreichend stabil. Die 
Saure-katalysierte Bergman-Cy~lisierung[~"~ von 3 (Schema 1) 
wurde mit p-TosOH . H,O in THF in Gegenwart von 1,4-Cyclo- 
hexadien bei 25 "C durchgefuhrt und ergab das aromatische 
Produkt 8 in 32 % Ausbeute (Tabelle 1). Die Bildung von 8 
kann man sich durch Epoxidringoffnung zum entsprechenden 
Diol, Bergman-Cyclisierung und H-Abstraktion erklaren. 

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: Die 
Synthese der Dynemicin-A-Modellverbindung 3 rnit ihrem zehn- 
gliedrigen Endiin-Ringsystem und der Epoxid-,,Auslosevor- 
richtung" gelang durch eine Folge von [2,3]-Wittig-Umlage- 
rung, Diels-Alder-Reaktion und Palladium-katalysierter Kupp- 
lung. Des weiteren erwies sich, dab MM2-Rechnungen fur den 
Entwurf von Schlusselverbindungen einer Synthese in der ge- 
wunschten Konformation nutzlich sind. SchlieBlich konnte ge- 
zeigt werden, daB 3 einer Saure-katalysierten Bergman-Cyclisie- 
rung unterliegt, was eine mogliche Anwendung als neues 
DNA-spaltendes Molekul nahelegt. 
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Die erstmalige Realisierung einer Per-Oniosub- 
stitution im Benzolsystem : Rolle des Gegenions 
Robert WeiD”, Bernd Pomrehn, Frank Hampel und  
Walter Bauer 

In friiheren Arbeiten haben wir gezeigt, dal3 die Uberfiihrung 
von neutralen in kationische Substituentensatze durch Poly- 
Oniosubstitution (POS) bei Hauptgruppenelementderivaten 
und nichtaromatischen organischen x-Systemen generell zu ei- 
ner markanten Steigerung von Lewis-Aciditat und Elektronen- 
affinitat fiihrt [’ -61. Zugleich werden neuartige Reaktionsver- 

halten, ist es von besonderem Interesse, die strukturbezogen 
maximale Zahl von Oniosubstituenten an einem Grundgeriist 
einzufiihren. Wir haben uns dieser Problemstellung nun am Bei- 
spiel von aromatischen K-Systemen zugewandt und berichten 
hier iiber Synthese, Struktur und einige Eigenschaften des ersten 
hexakis-oniosubstituierten Benzolderivats[*I. 

1993 berichteten Streitwieser et al. iiber einen erfolglosen Ver- 
such, ein derartiges hexakationisch substituiertes Benzolderivat 
zu synthetisieren[’]. Bei der Umsetzung von Hexafluorbenzol 1 
mit 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) 2 wurde in einer S,Ar-Se- 
quenz in 20 % Ausbeute das entsprechende 1 ,Chis-oniosubsti- 
tuierte Benzolderivat erhalten und strukturell charakterisiert. Der 
Versuch, ausgehend von 1 rnit DMAP das entsprechende per- 
oniosubstituierte Salz zu synthetisieren, fiihrte nach 3.5monatiger 
Reaktionszeit in sehr geringer Ausbeute zu einem hohersubsti- 
tuierten Produkt, dem aufgrund spektroskopischer Daten die 
Struktur des entsprechenden pentakis-oniosubstituierten Ben- 
zols zugewiesen wurde. Dessen letzter Fluorsubstituent jedoch 
konnte selbst unter erhohtem Druck nicht verdrangt werden. 

Die Reaktionstragheit dieses bis-oniosubstituierten und be- 
sonders des pentakis-oniosubstituierten Benzols steht im Wider- 
spruch zu der Erwartung, dalj die Elektrophilie von x-Systemen 
mit steigender Zahl von Oniosubstituenten zunehmen sollte. 
Zur Deutung der Ergebnisse von Streitwieser et al. nehmen wir 
an, dalj sich zwischen den elektrophilen Gegenkationen und den 
freigesetzten Fluorid-Ionen Kontake bilden, die der weiteren 
nucleophilen Substitution hemmend im Wege stehen. Bezuglich 
der Natur dieser Kontakte kann man mehrere Moglichkeiten 
diskutieren, z.B. die Bildung kinetisch stabiler Ionencluster oder 
gar (besonders wahrscheinlich bei hohem Oniosubstitutions- 
grad) die Bildung stabiler Meisenheimer-Komplexe. Dann sollte 
der Austausch der Fluorid-Ionen gegen stark nucleofuge Anio- 
nen der Schliissel zum Erfolg bei der Per-oniosubstitution im 
Benzolsystem sein. Dieser einfache Gedanke fiihrte in der in 
Schema 1 formulierten, thermodynamisch besonders giinstigen 
Variante der Poly-oniosubstitution zu einem vollen Erfolg. 
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laufe bei Redox- und Substitutionsreaktionen an und mit derarti- 
gen Reagentien beobachtet[’. ‘I. Dies ist vor allem auf den elek- 
trostatischen Feldeffekt (Poleffekt)[’] der kationischen Substi- 
tuenten zuriickzufiihren. Da elektrostatische Effekte prinzipiell 
keinem Sattigungseffekt unterliegen, sondern sich additiv ver- 

Schema 1. Synthese und Hydrolyse von 4. 

Das enviinschte Per-Oniosubstitutionsprodukt 4 war in 92 % 
Ausbeute das einzige Reaktionsprodukt und wurde als schwer- 
losliches Salz nahezu analysenrkn erhalten. Diese Umsetzung 
wird offensichtlich durch die Kopplung der S,Ar-Substitutions- 
sequenz rnit der Bildung der aul3erst stabilen Si-F-Bindung er- 

[‘I Prof. Dr. R. WeiR. DipLChem. B. Pomrehn, Dr. F. Hampel, Dr. W. Bauer 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 
HenkestraRe 42. D-91054 Erlangen 
Telefax: Int. + 9131/85-9132 moglicht. Wir schlienen nicht aus, dal3 3 bereits relativ friih auf 
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