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Die erstmalige Realisierung einer Per-Oniosub-
stitution im Benzolsystem: Rolle des Gegenions

Robert Weil*, Bernd Pomrehn, Frank Hampel und
Walter Bauer

In fritheren Arbeiten haben wir gezeigt, daB die Uberfiihrung
von neutralen in kationische Substituentenséitze durch Poly-
Oniosubstitution (POS) bei Hauptgruppenelementderivaten
und nichtaromatischen organischen n-Systemen generell zu ei-
ner markanten Steigerung von Lewis-Aciditit und Elektronen-
affinitdt fithrt!' ~®. Zugleich werden neuartige Reaktionsver-
ldufe bei Redox- und Substitutionsreaktionen an und mit derarti-
gen Reagentien beobachtet!® 81, 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-
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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 n-Systemen zugewandt und berichten
hier {iber Synthese, Struktur und einige Eigenschaften des ersten
hexakis-oniosubstituierten Benzolderivats!®!.

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 SyAr-Se-
quenz in 20% Ausbeute das entsprechende 1,4-bis-oniosubsti-
tuierte Benzolderivat erhalten und strukturell charakterisiert. Der
Versuch, ausgehend von 1 mit DMAP das entsprechende per-
oniosubstituierte Salz zu synthetisieren, fithrte nach 3.5monatiger
Reaktionszeit in sehr geringer Ausbeute zu einem héhersubsti-
tuierten Produkt, dem aufgrund spektroskopischer Daten die
Struktur des entsprechenden pentakis-oniosubstituierten Ben-
zols zugewiesen wurde. Dessen letzter Fluorsubstituent jedoch
konnte selbst unter echdhtem Druck nicht verdriangt werden.

Die Reaktionstrdgheit dieses bis-oniosubstituierten und be-
sonders des pentakis-oniosubstituierten Benzols steht im Wider-
spruch zu der Erwartung, daB3 die Elektrophilie von n-Systemen
mit steigender Zahl von Oniosubstituenten zunehmen sollte.
Zur Deutung der Ergebnisse von Streitwieser et al. nehmen wir
an, daf} sich zwischen den elektrophilen Gegenkationen und den
freigesetzten Fluorid-Ionen Kontake bilden, die der weiteren
nucleophilen Substitution hemmend im Wege stehen. Beziiglich
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 fithrte in der in
Schema 1 formulierten, thermodynamisch besonders giinstigen
Variante der Poly-oniosubstitution zu einem vollen Erfolg.

F L+
F F + {CH3)3Si0S02CF3 3 .
CHaCN, 81°C, 7d L L -
Pl e (CF38037)s
F - - 6 {CHa)aSiF N L
F L*’
1 2 4
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100°C / 30 min l

7 os/
.L+=—KJ \ N\ A L*
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c— O -
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Schema 1. Synthese und Hydrolyse von 4.

Das erwiinschte Per-Oniosubstitutionsprodukt 4 war in 92 %
Ausbeute das einzige Reaktionsprodukt und wurde als schwer-
16sliches Salz nahezu analysenrein erhalten. Diese Umsetzung
wird offensichtlich durch die Kopplung der SyAr-Substitutions-
sequenz mit der Bildung der duBerst stabilen Si-F-Bindung er-
moglicht. Wir schlieBen nicht aus, dafl 3 bereits relativ frith auf
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der Reaktionskoordinate der Substitution unterstiitzend ein-
greift. Die ausschlieBliche Bildung von 4 auch bei Umsetzung
von 1 mit 2 und 3 im Molverhéltnis 1:1:1 unterstreicht aufs
deutlichste die Autoaktivierung der Elektrophilie von n-Syste-
men durch zunehmende Oniosubstitution und bestitigt unsere
Deutung der Ergebnisse von Streitwieser et al.[%l.
Bemerkenswerterweise konnte 4 aus heilem Wasser unzer-
setzt umkristallisiert werden. Dabei wurden farblose Nadeln
erhalten, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren(19l,
Deren Ergebnis ist in Abbildung 1 wiedergegeben (dabei wur-
den zur besseren Ubersicht vier Triflat-Ionen weggelassen, die in
groBerer Entfernung vom Hexakation angeordnet sind).

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall.

Folgende Strukturmerkmale verdienen Beachtung:

e Die Pydridinringe stehen mit Winkeln um 80.0° nahezu or-
thogonal zum Benzolring, wiahrend der entsprechende Win-
kel beim Hexaphenylbenzol nur ungefihr 65° betrigt!!!],
MNDO-Rechnungen ergeben fiir das Kation in 4 einen mitt-
leren Verdrillungswinkel um 83°. Die Bindungslingen in den
Oniosubstituenten dokumentieren ein betrichtliches Ge-
wicht der Grenzstruktur B (Schema 1) — ein ladungsstabilisie-
render Effekt, der generell in von 2 abgeleiteten Oniosyste-
men gefunden wird 42 12],

e Wihrend vier der sechs Triflat-Ionen relativ zum Polykation
eine periphere Position (im &ufleren Bereich der Pyridinio-
substituenten) einnehmen, sind die restlichen zwei Triflat-Io-
nen direkt ober- bzw. unterhalb des Benzol-n-Systems fixiert.
Dabei sind die beiden Ebenen durch die Triflatsauerstoffato-
me nahezu parallel zum Benzolring. Offenbar sittigt sich das
Hexakation ~ sozusagen in erster Sphire — mit zwei elektro-
statisch stark gebundenen Gegenionen ab, wihrend die rest-
lichen vier Gegenionen eine deutlich schwicher gebundene
zweite Anionensphire bilden. Der dabei resultierende zentra-
le Tripeldecker-Ionencluster ist ein vollig neuartiges Struktur-
element. Unseres Wissens ist die in ihm verwirklichte Plazie-
rung von Anionen relativ zu einem aromatischen n-System
bislang nicht beobachtet worden. Der interplanare Abstand
von 3.2 A deutet hierbei auf rein ionische Verhiltnisse. Ferner
sind schwache bindende Kontakte der Sauerstoffzentren zu
den o-Wasserstoffatomen der Pyridiniosubstituenten erkenn-
bar (durchschnittlicher O—~H-Abstand 2.2-2.5 A).
Cyclovoltammetrische Untersuchungen an 4 ergaben eine qua-

sireversible Elektroneneinlagerung bei —0.80 V und eine zweite,

irreversible Elektroneneinlagerung bei —1.14 V13!, Dies bedeu-
tet eine Erhohung des Redoxpotentials gegeniiber dem von Ben-
zol** ym 2.55 V, was wegen der weitgehenden Verdrillung der

Pyridiniosubstituenten im wesentlichen elektrostatisch bedingt

sein muB. Die von uns analog zu 4 synthetisierten poly-oniosub-
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stituierten Salze 1,3,5-Tris(4-dimethylamino-1-pyridinio)ben-
zol-tris(trifluormethansulfonat) 6 und 1,2,3,4,5-Pentakis(4-di-
methylamino-1-pyridinio)benzol-pentakis(trifluormethansulfo-
nat) 7 weisen (irreversible) E ,-Werte von - 1.34 bzw. —0.88 V
aufl*31. In Abbildung 2 sind die Redoxpotentiale der untersuch-
ten Verbindungen gegen die Zahl der Pyridiniosubstituenten
aufgetragen.

N ———
0 1 2 3 4 5 6
Oh
—1 7 4
-2 6
EIV 4
-4l

Abb. 2. Abhingigkeit des Redoxpotentials substituierter Benzole von der Zahin
der 4-Dimethylaminopyridinio-Substituenten.

Man erkennt, daB die ersten drei Oniosubstituenten bei alter-
nierender Anordnung die Elektronenaffinitit des Benzolsystems
sehr viel effizienter erhohen als die folgenden. Diese Abweichung
von der Additivitdt der Substituenteneffekte diirfte eine Folge
des —M-Effekts der Pyridiniosubstituenten sein, der wegen der
konformativ bedingten Konjugationssperre in 4 und 7 nur in 6
zum Tragen kommen kann. Dal} das Redoxpotential von 4 nur
geringfiigig liber dem von 7 liegt, ist auf die zunehmend nicht-
lineare Beteiligung der Dimethylaminogruppen zuriickzufith-
ren: Die Bedeutung der Imminiumstruktur B (Schema 1) nimmt
bei steigender Elektrophilie des Templats zu, so daB die positive
Ladung zunehmend in die Peripherie des Molekiils verlagert
wird. Gestiitzt wird diese These durch die Beobachtung, daB
dieser Effekt nur bei Dimethylaminopyridinio-Substituenten,
nicht aber bei Pyridiniosubstituenten zu beobachten ist!*3: 163,

Das !'*C-NMR-Losungsspektrum von 4 (CD,NO,/
CF,COOD) zeigt erwartungsgemil nur ein Signal fiir den Ben-
zolring und einen Signalsatz fir die Oniosubstituenten. Dies
148t auf eine (gemittelte) D, -Symmetrie des Poly-Oniosystems
in Losung schlieBen. Dagegen liegt 4 im Kristall mit niedrigerer
Symmetrie vor. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem
,,halben* Molekiil 4, d. h. aus drei Kohlenstoffatomen des Ben-
zolrings, drei Oniosubstituenten und drei Gegenionen. Dement-
sprechend enthélt das !3C-CP/MAS-Festkorper-NMR-Spek-
trum!*”! drei Signalsitze fiir das Kation in 4. Die kleinsten
Unterschiede in den §-Werten zeigen dabei die Signale von
C2/C6 der Substituenten (Ad =~ 0.6). Bei den Kohlenstofi-
atomen des Benzolrings und den Kohlenstoffatomen 3/5 der
Substituenten sind die Unterschiede grofer (Ad =~ 2.7 bzw. 2.5).

Die elektrostatische Aktivierung von 4 zeigt sich auch bei
dessen Hydrolyse. Wahrend Hexafluorbenzol bei Normaldruck
gegen wiBrige Natronlauge bestindig ist!!®], hydrolysiert 4
schon nach 30 min Kochen in 0.1 N NaHCO, nahezu quantita-
tiv zum entsprechenden pentakis-oniosubstituierten Phenolat 5.
Unter vergleichbar milden Bedingungen 148t sich auch in Hexa-
cyanobenzol eine Hydroxygruppe einfiithren!!®], Offenbar ist die
nahezu rein elektrostatische Aktivierung dieser Reaktion durch
den kationischen Ligandsatz in 4 &hnlich wirksam wie
die —M-Aktivierung durch die Cyanogruppen in Hexacyano-
benzol.

Die Umsetzungen von 4 mit Reduktionsmitteln und nucleo-
philen Agentien sind Gegenstand laufender Untersuchungen.
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Experimentelles

4: Zu einer Losung von 0.20 mL 1 (1.73 mmol) in 30 mL wasserfreiem CH,CN gibt
man unter N, 2.50 mL 3(13.8 mmol) und 2.00 g 2 (16.4 mmol) und riihrt die Lésung
unter RiickfluB. Nach 7d wird der entstandene weille Niederschlag abfiltriert,
zuerst mit 2 x S mL CH,CN, dann mit 3 x S mL CH,Cl, gewaschen und 12 h im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 2.71 g(92.1%). Bei Verwendung stochiometri-
scher Mengen von 2 und 3 wurden auch bei lingeren Reaktionszeiten nur deutlich
niedrigere Ausbeuten erzielt. Einkristalle von 4 wurden durch kurzes Aufkochen in
Wasser und anschlieBendes langsames Abkiihlen erhalten. — Korrekte C,H.N-Ana-
lyse; *H-NMR (399.65 MHz, CD,NO,/CF,COOD, 20°C, TMS): 6 =8.21 (d,
3J(H,H) = 8.0 Hz, 12H; H-2/H-6), 7.02 (d, 3J(H,H) = 8.0 Hz, 12H; H-3/H-5),
3.31 (s, 36H; CH,); '3C-NMR (100.4 MHz, CD;NO,/CF,COO0D, 20°C, TMS):
& =157.79 (s; C4, DMAP), 141.12 (s; C2/C6, DMAP), 140.99 (s, Benzol), 121.48
(q. W(C.F) = — 317.0 Hz; CF,}, 111.07 (s; C3/C5, DMAP), 41.66 (s; CH;); *°F-
NMR (4704 MHz, D,0/HCI, 20°C, C,Fy): 6 = ~79.6 (s; CF;); IR (KBr):
$fem ™ '] = 3060w, 3050w, 1650s, 1600m, 1480w, 1440m, 1410w, 1350vw, 1330vw,
1260vs, 1230s, 1150s, 1060vw, 1030s, 810m, 790w, 750vw, 630s.

5: Man suspendiert 1.00 g 4 (0.59 mmol) in 30 mL einer 0.1 N wéBrigen NaHCO,;-
Lésung und erhitzt 30 min zum Riickflul. Danach kiihlt man die Lésung auf 5°C
ab, filtriert den entstandenen hellgelben Niederschlag ab, wischt zuerst mit
1 x 5 mL kaltem Wasser, dann mit 2 x 5 mL CH,Cl, und trocknet 12 h im Hochva-
kuum. Ausbeute: 0.72g (94.2%). — Korrekte C,H,N,S-Analyse; 'H-NMR
(400.05 MHz, CD,CN, 20°C, TMS): § = 8.25 (d, *J(H,H) =7.57 Hz, 2H; H-2/H-
6). 8.19 (d, 3J(H,H) =7.33 Hz, 4H; H-2/H-6), 8.03 (d, *J(H,H) =7.57 Hz, 4H;
H-2/H-6), 6.87 (d, *J(H,H) =7.57 Hz, 4H; H-3(H-5), 6.78 (d, *J(H,H) =7.33 Hz,
4H; H-3/H-5), 6.72 (d, *J(H,H) =7.57 Hz, 2H; H-3/H-5), 3.17 s (12H; CH,),
3.13s (12H; CHy), 3.12s (6H: CH;); '*C-NMR (100.50 MHz, CD,CN, 20°C,
TMS): § =164.56 (s; C1, Phenol), 157.51 (s; C4, DMAP), 157.34 (s; C4, DMAP),
157.25 (s; C4, p-DMAP), 144.23 (s; C2/C6, p-DMAP), 143.86 (s; C2/C6, DMAP),
141.96 (s; C2/C6, DMAP), 137.50 (s; C3/C5, Phenol), 132.31 (s; C2/C6, Phenol),
121.93 (g, 'J(C,F) = — 321.4 Hz; CF,), 113,70 (s; C4, Phenol), 109.51 (s; C3/CS,
DMAP), 109.48 (s; C3/C5, p-DMAP), 108.95 (s; C3/CS5, DMAP}), 41.09 (s; CH,),
41.04 (s; p-CH;), 40.87 (s; CH,); IR (KBr): %[cm™'] = 3050w, 1650vs, 1580m,
1540m, 1440w, 1405m, 1270s, 1220s, 1150s, 1030s, 820w, 750vw, 720vw, 630s. 5140t
sich mit Trifluormethansulfonsdure in CH,Cl, zum Pentakis(4-dimethylamino-1-
pyridinio)phenol-pentakis(trifluormethansulfonat) protonieren.

6: Zu einer Losung von 0.30 mL 1,3,5-Trifluorbenzol (2.90 mmol) in 20 mL wasser-
freiem Chlorbenzol gibt man unter N, 200 mL 3 (11.1 mmol) und 1.60g 2
(13.1 mmol) und rihrt die Losung unter Rickflul. Nach 9 d wird der entstandene
weille Niederschlag abfiltriert, mit 3 x 5 mL Et,O gewaschen und 12 h im Hochva-
kuum getrocknet. Ausbeute: 1.06 g (41.1%, nicht optimiert). — Korrekte C,H,N-
Analyse; ‘H-NMR (400.05 MHz, CD,CN, 20°C, TMS): é = 8.44 (d, 3J(H,H) =
7.93 Hz, 6H; H-2/H-6),8.01 (s, 3 H: C-H, Benzol), 7.10(d, *J(H,H) =7.93 Hz, 6 H;
H-3/H-5), 3.30 (s, 18H; CH,); '*C-NMR (100.50 MHz, CD,CN, 20°C, TMS):
6 =157.93 (s; C4, DMAP), 144.74 (s; C1/C3/CS5, Benzol), 141.85 (s; C2/C6,
DMAP), 122.05 (q, 'J(C,F) = — 319.5 Hz; CFy), 121.17 (s, C2/C4/C6, Benzol),
109.18 (s; C3/CS, DMAP), 41.22 (s; CH,); IR (KBr): ¥[cm™'] = 3060w, 1650vs,
1640vs, 1605s, 1570s, 1530w, 1450m, 1400m, 1350w, 1260s, 1160s, 1090w, 1030s,
830m, 820m, 730w, 630s.

7: Zu einer Losung von 0.10 mL Pentafluorbenzol (0.91 mmol) in 20 mL wasser-
freiem CH,CN gibt man unter N, 0.95 mL 3 (5.26 mmol) und 0.800 g 2 (6.55 mmol)
und rihrt die Ldsung unter RiickfluB. Nach 8 d wird das Lsungsmittel vollstindig
abgezogen, der entstandene weille Feststoff in 20 mL CH,Cl, suspendiert, abfil-
triert, mit 3 x 5 mL CH,Cl, gewaschen und 12 h im Hochvakuum getrocknet. Aus-
beute: 0.808 g (62.1%, nicht optimiert). ~ Korrekte C,H,N-Analyse; 'H-NMR
(400.05 MHz, CD,CN, 20°C, TMS): 6 = 8.65 (s, 1 H; Benzol), 8.13 (d, *J(H,H) =
794 Hz, 4H; H-2/H-6), 8.07 (d, *J(H,H) = 8.67 Hz, 2H, H-2/H-6), 8.02 (d,
3 J(H,H) = 8.06 Hz, 4H; H-2/H-6), 7.01 (d, *J(H.H) =7.94 Hz, 4H; H-3/H-5), 6.91
(d, *J(H,H) = 8.06 Hz, 4 H; H-3/H-5), 6.88 (d, *J(H,H) = 8.67 Hz, 2H ; H-3/H-5);
325 (s, 12H; CH,), 3.21 (s, 12H; CH,), 3.20 (s, 6H; CH;); *C-NMR
(100.50 MHz, CD,CN, 20°C, TMS): 6 =158.00 (s; C4, DMAP), 157.67 (s; C4,
DMAP), 157.63 (s; C4, DMAP), 142.40 (s; C1/C5, Benzol), 141.43 (s; C2/C6,
DMAP), 140.97 (s; C2/C6, DMAP), 138.31 (s; C3. Benzol), 137.96 (s; C2/C4,
Benzol), 132.88 (s, C6, Benzol). 121.83 (q, *J(C.F) = — 319.8 Hz; CF;), 110.65
(s; C3/C5, DMAP), 110.55 (s; C3/C5, DMAP), 109.81 (s; C3/C5, DMAP), 41.44
(s; CH,), 41.37 (s; CH,); IR (KBr): ¥[em™!] = 3100s, 2980w, 1660s, 1580s, 1510s,
1450s, 1350m, 1270vs, 1170s, 1060m, 1030s, 940m, 830s, 790m, 750m, 740w, 730w,
710w, 630s.
Eingegangen am 23. September 1994,
verdnderte Fassung am 14. Mirz 1995 [Z 7346]

Stichworte: Arene - Nucleophile aromatische Substitution - Po-
lykationen
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Bis(hypersilyl)zinn und Bis(hypersilyl)blei, zwei
elektronenreiche Carben-Homologe**

Karl Wilhelm Klinkhammer* und Wolfgang Schwarz

Professor Peter I. Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Molekular aufgebaute Verbindungen von zweiwertigem Zinn
und Blei (Stannylene bzw. Plumbylene) neigen, insbesondere
wenn sie ausschlieBSlich elektropositive, o-gebundene Substi-
tuenten tragen, zu Oligomerisierung bzw. Disproportionierung.
Durch Einfithrung sterisch anspruchsvoller Reste oder durch
zusitzliche koordinative Abséttigung des Zentralatoms gelang
jedoch in den letzten Jahren die Stabilisierung derartiger Verbin-

[*] Dr. K. W. Klinkhammer, Dr. W. Schwarz
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Pfaffenwaldring 55, D-70550 Stuttgart
Telefax: Int. +711/685-4241
E-mail: karl klinkhammer@rus.ani-stuttgart.de
[**] Herrn Prof. Dr. G. Becker danken wir fiir seine groBzigige Unterstiitzung.
— Zur Bezeichnung Hypersily! siche Zitat 5 in Lit. [10].
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