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Die zur Darstellung von Phenyljodoniumcyclopentadienyliden 1) verwendete 

Umsetzung von Jodosodiacetaten mit Cyclopentadienyl-Anionen eignet sich 

such cum Aufbau von Systemen mit mehreren Jodoniumylid-Zentren. 

m-Dijodoso-benzol-tetraacetat (A)2) reagiert mit den Cyclopentadienyl- 

Anionen s3) und g4) ( in Form der Kaliumsalze ) in Eisessig bei Raum- 

temperatur/24h unter Bildung der Bis-Jodoniumylide 2 bzw. 2 : 
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Die Verbindungen 3 5) fallen aus der Reaktionsl8sung aus und lassen sich 

aus Pyridin 

2 : schmpc 

'H-NMR 

- Wasser umkristallisieren. 

200°C ( Zers., Beginn ab 16O'C) 

(D~EO-D~)~): 1.30 (T, 12), 4.30 (Q, 8), 7.52 (I, l), 8.10 

(D, 2), 8.44 (S, 1) 

IR (KIir): 2920, 2210, 1690, 1545, 1475, 1430, 1380, 1290, 1245, 1115, 

1020, 860, 780, 680 cm-' 

&: Schmp: 16O'C ( Zers. ) 

lH-~1w (DMS~-D~)~): 6.90 (S, 2), 7.15 (M, l), 7.90 (D, 2), 8.35 (S, 1) 

IR (KBr): 2220, 1590, 1540, 1450, 1430, 1365, 1325, 1215, 1165, 1065, 

1000, 815, 792, 748, 698 cm-' 

1) Die Phenyljodoniumylide 4 und 2 besitsen jereils am 5-Ring noch ein 

H-Atom, das sich elektrophil substituieren lal3t 7) . Mit Phenyljodosodiacetat 

(a)8) entstehen in Eisessig in Gegenwart eines geringen tfberschusses 70$- 

Perchlorslure die tripolaren Verbindungen 1 und 8 : 

NC 

NC 

H 

NC 
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20°C / 24h NC 

c104- 

+ J-%$5 

1 85P 

CN + CN + 
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CN 

Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus iqthanol - jlther 
5) . 
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1: Schmp: Explosion bei 145'C 

'I$-NMR (Aceton-D6)6): 7.75 (M, 6), 8.15 (M, 4) 

IR (KBr): 2240, 1565, 1470, 1450, 1425, 1150, 1120, 1085, 995, 755, 

735, 675 cm" 

8: Schmp: 143 - 145OC (Zers., Schmelze explodiert bei ca. 180'~) 

'H-NhTR (h?tO~-D6)6): 7.61 (M, 6), 8.08 (D, 4) 

IR (KBr): 2230, 1560, 1470, 1450, 1375, 1340, 1320, 1270, 1185, 1100, 

1015, 995, 920, 835, 750, 680 cm" 

1 und 8 werden bei der Darstellung 1) von 3 und 2 aus & und den entsprechen- 

den Cyclopentadienyldnionen nicht gebildet. Offenbar setct der Phenyl- 

jodoniumrest in 3 und 2 die Nukleophilie des Anionteila so weit herab, 

daB eine Zweitjodonierung durch 5 nicht erfolgt. Diese tritt erst in Gegen- 

wart starker S&uren ein, wobei eine protonierte Form von 4 ala elektrophi- 

les Agens anzunehmen ist. Die Reaktion entspricht somit der protonenkata- 

lysierten Umsetzung von Jodosodisalzen mit Aromaten unter Bildung von 

9) Diaryljodoniumsalxen . 

In gleicher Weise wie 3 und 2 1YDt sich such das Bis-Ylid 2 mit 5 in 

essig / Perchlors&ure jodonieren. Es gelingt so, die Verbindung 2 mit 

Jodonium-Zentren zu synthttisieren : 

Eis- 

vier 

AcOH / HC104 

s + 2' ’ 2o”c / 24h 
-q&& 2 Cl04 

\ 
'gH5 'gH5 

2 89% 

Lurch Umkristallisation aus Nitromethan - lither wird ein analysenreines 
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Produkt5) erhalten. 

1 I Schmp: Explosion zwischen 160 und 180'~ 

'H-mm (BWSO-D~)~): 7.03 - 8.32 (MI 

IR (KBr): 2220, 1615, 1545, 1460, 1440, 1320, 1090, 985, 775, 735, 

670 cn~-' 

Wir danken dem Fonda der Chemischen Industrie fur die Unterstiiteung dieser 

Arbeit. 
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