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Alkinone (5) werden mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid in Gegenwart verschiedener Basen
zu den 1-(1-Alkinyl)vinyl-triflaten (6) umgesetzt. Die Bildungsmechanismen fiir Vinyltriflate wer-
den diskutiert.

Vinyl Cations, 351

Mechanisms of Formation of Vinyl Triflates on Treatment of Ketones with Trifluoromethane-
sulfonic Anhydride

Alkynones (5) are treated with trifluoromethanesulfonic anhydride in the presence of various
bases to give 1-(1-alkynyl)vinyl triflates (6). The mechanisms of formation of vinyl triflates are
discussed in detail.

Vinylverbindungen 1 reagieren bei Solvolysereaktionen leicht unter Bildung der ent-
sprechenden Vinylkationen 2 als Zwischenstufen, wenn zur Solvolyse Vinyl-trifluor-
methansulfonate (Triflate) 1a oder Vinyl-nonafluorbutansulfonate (Nonaflate) 1b ver-
wendet werden?,
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Bei der einfachsten und oft angewandten Methode zur Synthese von Vinyltriflaten
werden Ketone 3 bzw. Aldehyde (3, R! = H) in Gegenwart eines Puffers oder einer
Base mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid (Tf,0) umgesetzt*~9.

In dieser Arbeit wird der Bildungsmechanismus von Vinyltriflaten bei der Umsetzung
von Ketonen mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid am Beispiel der 1-(1-Alkinyl)-
vinyl-triflate 6 untersucht®?, Die Triflate 6 wurden zur Erzeugung der entsprechenden
Vinylkationen bei Solvolysereaktionen benotigt®.

Synthesen und Diskussion der Ergebnisse

Alkinone 5: Die Alkine 7(R! = Me, Bu und tBu) wurden mit #n-Butyllithium in Ether
zu den entsprechenden Lithiumacetyliden umgesetzt, woraus man durch Umsetzung
mit Chlortrimethylsilan in guten Ausbeuten die (Trimethylsilyl)alkine 8 erhielt. Diese
wurden mit den Saurechloriden 9 (R? = H, n-Pr) zu den entsprechenden Alkinonen 5
acyliert?.

;;CBI‘SliIiideg (,:H3 QCOCHR? (9)
Rl-c=C-H ——> Rl—czc—sl,i—-CH3 v Rl—CEC~("J-CHZRZ
3
CH,
7 8 5a-d
Na;COj3: 20-30%
R!' R %5 He
aln-Bu H 84 O T ir0-s0%
N
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d| Me n-Pr 82 CHR?
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RI-C=C-C_
oTf
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1-(1-Alkinyl)vinyl-triflate 6. Die Triflate 6 wurden durch Umsetzung der Ketone 5
mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid (Tf,0) in Dichlormethan in Gegenwart von
Natriumcarbonat bzw. 2,6-Di-fert-butyl-4-methylpyridin (10) als Base in Ausbeuten
zwischen 20 und 30% bzw. 70— 80% erhalten'®. Bei Verwendung anderer tertiirer Ba-
sen wie z. B. Triethylamin, Tributylamin, 2,6-Lutidin oder Dicyclohexylethylamin
konnten keine Triflate isoliert werden.

Bei der Darstellung der bisher unbekannten Triflate 6 iiben die Alkylreste R' und R?
in 5 Einflu} auf die Produktbildung aus. So erhilt man aus den Alkinonen 5b und ¢,
wie erwartet, nur die Triflate 6b bzw. ¢. Aus den Ketonen 5a und d wurde jedoch stets
ein Gemisch dreier isomerer Triflate erhalten, wie durch Kapillargaschromatographie-
Massenspektroskopie und zusitzliche spektroskopische Methoden gezeigt werden
konnte. Aus Sa entstehen als Mittelwert aus verschiedenen Ansétzen neben dem erwar-
teten Triflat 6a als Hauptprodukt (70—75%) die umgelagerten Triflate E/Z-6d
(25—30%) im Verhiltnis 1:1. Aus dem Keton 5d werden die isomeren Triflate E/Z-6d
— ebenfalls im Verhéltnis 1:1 — in einer Ausbeute von 85— 90% erhalten. Daneben
entstehen 10— 15% 6a.
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Diese Befunde lassen sich am besten verstehen, wenn als Primérschritt ein elektro-
philer Angriff von Tf,0 auf die Carbonylgruppe in 5 angenommen wird (s. Schema 1).
Das entstehende Oxonium-Ion 11 stabilisiert sich unter Basenassistenz durch Abspal-
tung von H* zum Vinyltriflat 6. Durch Addition eines Triflat-Anions (- OTf) an das
Oxonium-Ion kann aber auch das geminale Ditriflat 12 erhalten werden. Uber geminale
Ditriflate wurde kiirzlich zum erstenmal berichtet 'V, Sie sind instabil und gehen unter
Eliminierung von Trifluormethansulfonséure in 6 iiber. Die Reaktivitit des Reagenzes
ist fir den Ablauf der Reaktion entscheidend; z. B. ist Tf,O reaktiver als das oft ver-
wendete Trifluormethansulfonsdureimidazolid®. Dieser Reaktionsweg tritt bei Ver-
wendung von Basen auf, die nicht in der Lage sind, Ketone zu enolisieren, wie z. B. Na-
triumcarbonat oder 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin (10). Die im Reaktionsgemisch
vorliegenden Basen Natriumcarbonat bzw. 10 dienen lediglich zur Neutralisation des
freiwerdenden Protons, sie sind nicht in der Lage, die Ketone 5 zu enolisieren'?. Alle
Versuche, aus 5 z. B. iiber die entsprechenden Trimethylsilylether die entsprechenden
Enolate darzustellen und diese mit Trifluormethansulfonsiureimidazolid '* oder direkt
mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid'¥ zu den Vinyltriflaten 6 umzusetzen, blieben
erfolglos. Daraus kann man schliefen, da3 a-Alkinylenolate unter den angewandten
Reaktionsbedingungen nicht stabil sind.

Schema 1. Mogliche Reaktionswege bei der Umsetzung der Ketone 5 mit Trifluormethansulfon-
sdureanhydrid

+T(® @
R‘—CEC—%—CHZRz —> RI-C=C—¢-CH,R? <—> RI—CEC—(E—CHZRZ

O, |(l)® l(l)l
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5 11
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+NRj
®
- HNR3
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- HOT{ |
RI—CEC—(IJ=CHR2 - RI—CEC—Cl:—CﬂzRZ
OTf OT{
6 12

@1t = ®SO,CF,; POTE = POSO,CFy

Der bisher diskutierte Mechanismus fiir die Entstehung der 1-(1-Alkinyl)-1-alkenyl-
triflate 6 erklirt jedoch nicht, warum aus dem Octinon 5a nicht nur ein Triflat, und
zwar 6a, sondern zusitzlich die isomeren Triflate £/Z-6d erhalten werden. Unter
den angewandten Reaktionsbedingungen isomerisiert das Triflat 6a nicht, ein
Eliminierungs-Additionsmechanismus, bei dem die zunichst aus 6a eliminierte Tri-
fluormethansulfonsaure (HOTf) wieder an das entstandene Diin auf verschiedene Wei-
se addiert wird, konnte ausgeschlossen werden.

Ein Mechanismus, der das Auftreten von drei isomeren Triflaten (6a und E/Z-6d)
aus Octinon 5a und nur eines Triflats (6¢) aus dem Pentinon 5S¢ erklirt, ist in Schema 2
dargestellt.
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Schema 2. Reaktionsmechanismus zur Bildung der 1-(1-Alkiny!)-1-alkenyl-triflate 6 am Beispiel
von 3-Octin-2-on (5a)
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Aus dem Keton 5a wird durch Angriff des Trifluormethylsulfonyl-Kations auf die
Ketogruppe zunichst das Carbenium-Ion 13 bzw. das mesomere Allenyl-Kation 14 ge-
bildet. Aus 13 kann durch H*-Eliminierung direkt das nicht umgelagerte Triflat 6a er-
halten werden. Durch Addition eines Triflat-Anions (~OTf) an die mesomeren Kat-
ionen 13 und 14 konnen aber intermedidr auch das instabile, geminale Ditriflat 15 und
das Allendiylditriflat 16 entstehen. 16 spaltet ein Molekiil Trifluormethansulfonsaure
(HOT) ab, wobei je nach Abspaltungsrichtung (Weg a bzw. b in Schema 2) die Triflate
E- und Z-6d, aber auch 6a erhalten werden. Letzteres kénnte auch aus dem Alkinyl-
ditriflat 15 entstehen, Hinweise auf dessen Bildung liegen aber nicht vor.

Im Falle des Pentinons 5c¢ ist, wie aus Schema 2 hervorgeht, dieser Mechanismus ent-
artet. Es bildet sich stets das gewiinschte Triflat 6¢ als einziges Produkt.

Zum Beweis fiir den in Schema 2 dargestellten Mechanismus wurde 2-Octin-4-on
(5d), das nach Vertauschen der beiden Alkylreste dem 3-Octin-2-on (5a) entspricht, mit
Trifluormethansulfonsdureanhydrid unter den gleichen Bedingungen wie 5a umgesetzt.
Der erwartete Reaktionsweg ist in Schema 3 dargestellt.

Der in Schema 2 und 3 postulierte Mechanismus erfordert fiir die Umsetzung der Ke-
tone 5a und d die Bildung der gleichen Triflate, allerdings im umgekehrten prozentu-
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alen Anteil, da der Reaktionsweg iiber die Carbenium-Ionen 13 bzw. 17 begiinstigt sein
wird.

Durch Kapillargaschromatographie konnte bestitigt werden, daf3 2-Octin-4-on (5d)
mit Tf,O ebenfalls unter Bildung der drei Triflate 6a (15%), E- und Z-6d (85%) im
Verhiltnis 1:1 reagiert, diese sind identisch mit den aus 5a erhaltenen.

Schema 3. Reaktionsmechanismus der Bildung der 1-(1-Alkinyl)-1-alkenyl-triflate 6 am Beispiel
von 2-Octin-4-on (5d)
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Der angegebene Mechanismus wird durch ein zusétzliches unabhingiges Experiment
gestiitzt. 5,5-Dimethyl-3-hexin-2-on (5b), ein weiteres Strukturisomeres von 5a und d,
wurde mit Trifluormethansulfonsiaureanhydrid unter den gleichen Bedingungen umge-
setzt. Als einziges Triflat wurde hier 6b erhalten.

Da 5b an C-5 kein abspaltbares H-Atom besitzt, ist zwar nach Schema 2 intermediar
die Bildung eines 16 analogen Allendiylditriflats moglich, dieses kann sich jedoch nur
zu dem Triflat 6b (Weg b in Schema 2) stabilisieren.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.
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Experimenteller Teil

Geriite und Betriebsbedingungen: IR-Spektren: Philips Pye Unicam SP 1000. — 'H-NMR-
Spektren (TMS als interner Standard): Varian EM 360, Bruker WP 80, Bruker HFX 90. — Mas-
senspektren (70 eV): Varian MAT 711. — GC/MS-Kopplungen: Carlo Erba Fractovap
2900/Varian MAT 112 S. — Analytische Gaschromatographie (AGC): Hewlett-Packard HP
5720A mit FID, 2-m-Stahlsdulen mit 2 mm Innendurchmesser, Tragermaterial: Gas-Chrom Q
80/100, Trennphasen: Silicon UCC W 982, Silicon OV 101, Carbowax 20M TPA, jeweils 10%
Belegung, Trigergas: 30 ml Stickstoff/min. — Carlo Erba FTV 2150 AC mit Splitsystem nach
GROB sowie mit Splitsystem und Septumspiilung, FID, Duranglas WCOT Kapillarsdulen mit
0.3 mm Innendurchmesser, Linge 20— 30 m, Trennphasen: Silicon UCC W 982, Silicon SE 30,
Carbowax 20M, Trigergas: Stickstoff, 0.3 — 0.4 bar je nach Siulenlinge. Die Auswertung erfolgte
mittels des Hewlett-Packard Integrators HP 3385 A, analysenspezifisch programmiert. — Prédpa-
rative Gaschromatographie: Hewlett-Packard HP 5720 A mit WLD, 2-m-Stahisdulen mit 4 mm
Innendurchmesser, Triagermaterial: Gas-Chrom Q 60/80, Varaport 30, Chromosorb A, Trenn-
phasen: Silicon UCC W 982, Carbowax 20M TPA, Trigergas: 60 ml Helium/min.

Synthese der Vorstufen

Synthese der 1-(Trimethylsilyl)-1-alkine 819, allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 0.50 mol n-BuLi
(1.6 M in n-Hexan) im gleichen Volumen trockenem Ether gibt man unter Stickstoff und bei 0°C
oder tieferer Temp. langsam 0.5 mol Alkin (1-Hexin, 3,3-Dimethyl-1-butin). Bei gasférmigen
Acetylenen (Propin) erfolgt die dosierte Einleitung in der iiblichen Verfahrensweise. Nach Entfer-
nen des Kiihlbades 148t man die weifle Suspension noch ca. '7 h bei Raumtemp. riihren. Dann
wird auf 0°C gekiihit, und 54.3 g (0.50 mol) Chlortrimethylsilan werden zugetropft. Es wird noch
3 h bei Raumtemp. geriihrt. Bei weniger reaktiven Li-Acetyliden (z. B. von Propin) ist 4 — 8stdg.
Erwirmen zur Vervollstandigung der Umsetzung nétig. Zur Aufarbeitung gieBBt man in Eiswasser
und extrahiert mehrfach mit Ether. Die mit Wasser gewaschenen organischen Extrakte werden
iber MgSO, getrocknet. Nach Einengen wird das Rohprodukt bei Normaldruck bzw. Wasser-
strahlvakuum fraktionierend destilliert.

I-(Trimethylsilyl)-1-hexin (8, R' = n-Bu): Ausb. 72%, Sdp. 43 —45°C/13 mbar. — IR (Film):
2200 (C=C), 1255, 850, 760 cm ~ ! (Si(CH,);). ~ "H-NMR (CDCl,): 8 = 0.1 (s, 9H, Si(CH3)5),
0.7-1.2(m, 3H, CH;), 1.2~ 1.8 (m, 4H, CH,CH,), 1.9-2.5 (m, 2H, CH,C=).

3,3-Dimethyl-1-(trimethylsilyl)-1-butin (8, R! = t-Bu): Ausb. 67%, Sdp. 40— 42°C/40 mbar.
— IR (Film): 2150 (C=C), 1250, 840, 760 cm "' (S{CH,);). = 'H-NMR (CDCly): § = 0.1 (s,
9H, Si(CH,;);), 1.13 (s, 9H, C(CH;)5).

I-(Trimethylsilyl)-1-propin (8, R' = Me): Ausb. 70%, Sdp. 95—98°C/1 bar. — IR (Film):
2200 (C=C), 1030 (=C— CH,), 1250, 840, 760 cm ~ ' (S{(CH,);). — 'H-NMR (CDCl;): & = 0.1
(s, 9H, Si(CH,);), 1.8 (s, 3H, CH,).

Synthese der 3-Alkin-2-one 5, allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Suspension aus 66.7 g
(0.50 mol) AICI; und 750 ml trockenem CH,Cl, tropft man bei 0°C unter starkem Riihren ein Ge-
misch aus 0.50 mol 1-(Trimethylsilyl)-1-alkin 8 und 0.50 mol Siurechlorid 9 in 250 ml trockenem
CH,Cl,. Die Temperatur des Reaktionsgemisches soll hierbei 10°C nicht iibersteigen. Die an-
fangs gelbe Reaktionsmischung wird nach und nach dunkelbraun. Man entfernt das Kiihlbad,
rithrt noch 1 h, schiittet dann in ca. 11 Eiswasser, extrahiert die wif3rige Phase noch mehrfach mit
CH,Cl, und trocknet die organischen Extrakte iber MgSO,. Nach Abziehen des Losungsmittels
wird i. Wasserstrahlvak. fraktionierend destilliert.

3-Octin-2-on (5a): Ausb. 84%, Sdp. 65°C/13 mbar. — IR (Film): 2220 (C=C), 1675 cm !
(C=0). ~ 1H-NMR(CDC13): 8 =0.7-1.2(m, 3H, CH,), 1.2~ 1.8(m, 4H, CH,CH,), 2.23 (s,
3H, CH,;CO), 2.2-2.6 (m, 2H, CH,C=).

Chem. Ber. /15 (1982)
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5,5-Dimethyl-3-hexin-2-on (5b): Ausb. 78%, Sdp. 42°C/13 mbar. — IR (Film): 2220, 2180
(C=0), 1690 cm ™' (C=0). — 'H-NMR (CDCly): § = 1.27 (s, 9H, C(CH;)3), 2.20 (s, 3H,
CH,CO).

3-Pentin-2-on (5¢): Ausb. 86%, Sdp. 73°C/133 mbar. — IR (Film): 2260, 2200 (C=C), 1670
cm~ ' (C=0). — 'TH-NMR (CDCl,): & = 2.03 (s, 3H, CH;C =), 2.24 (s, 3H, CH,CO).

2-Octin-4-on (5d): Ausb. 82%, Sdp. 65°C/13 mbar. ~ IR (Film): 2220 (C=C), 1685 cm ™!
(C=0). - 'H-NMR (CDCl;): 6 = 0.7-1.1(m, 3H, CH,), 1.1-1.8 (m, 4H, CH,CH,), 2.00 (s,
3H, CH,C=), 2.47 (t, 2H, CH,CO).

Synthesen der Triflate
Synthese der 1-(1-Alkinyljvinyi-triflate 6

a) Anhydrid/Amin-Methode, allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Loésung aus 6.4 g
(31 mmol) 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin (10) in 250 ml trockenem CH,Cl, spritzt man 10.5 g
(37 mmol) frisch destilliertes Trifluormethansulfonsdureanhydrid. Zu der klaren Losung tropft
man unter Rithren langsam 25 mmol des Alkinons 5. Die Reaktionsdauer betrdgt in Abhéngigkeit
vom eingesetzten Keton zwischen 4 und 24 h. Es empfiehlt sich, zur Erzielung einer optimalen
Ausbeute durch IR- und/oder GC-Untersuchung die Abnahme des Ketons 5 zu verfolgen. Der
Fortgang der Umsetzung deutet sich auch durch Ausfallen des gebildeten Pyridiniumtriflats sowie
durch Farbintensivierung an. Bei der nichtwifrigen Aufarbeitung wird im Rotationsverdampfer
das tiberschiissige Anhydrid zusammen mit dem Losungsmittel entfernt. Dabet ist die hohe Fliich-
tigkeit mancher Triflate zu beriicksichtigen. Zu dem Riickstand wird nun trockener Petrolether
(30— 50°C) gegeben und das darin unlosliche Pyridiniumsalz schnell iiber eine Glasfritte abge-
saugt. Die klare Lgsung, die das Triflat enthélt, wird nach Trocknen itber MgSO, im Rotations-
verdampfer eingeengt. Das Rohtriflat, das meist noch geringe Mengen Restketon enthilt, wird bei
Raumtemp. unter Kithlung der Vorlage (ca. —25°C) i. Vak. fraktionierend destilliert, wobei das
Triflat in reiner Form erhalten wird. Als Vorfraktion fillt das niedriger siedende Keton und etwas
Triflat an. Die Ausbeuten liegen generell zwischen 70 und 80%, vielfach dariiber.

1-(1-Hexinylvinyl-triflat (6a): Sdp. 26 °C/0.07 mbar. — IR (Film): 2220 (C=C), 1640(C=C),
1435, 1150 (0S0,), 1260, 1225 cm ™' (CF,). — 'H-NMR (CDCl3): § = 0.7-1.2 (m, 3H, CH,),
1.2-2.0 (m, 4H, CH,CH,), 2.0-2.7 (m, 2H, CH,C=), 5.35 (d, 1H, HC=), 5.41 (d, 1H,
HC=).

1-(3,3-Dimethyl-1-butinyljvinyl-trifiat (6b): Sdp. 23°C/0.4 mbar. — IR (Film): 2230 (C=C),
1645 (C=C), 1435, 1255, 1225, 1145 cm ~! (OSO,CF;). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.27 (s, 9H,
C(CH,)3), 5.33 (d, 1H, HC=), 5.40 (d, 1H, HC=).

1-(1-Propinyljvinyl-triflat (6¢): Sdp. 25°C/3 mbar. — IR (Film): 2260, 2230 (C=C), 1640
(C=0Q), 1430, 1260, 1215, 1140 cm ! (OSO,CF;). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.02(s, 3H, CHj),
5.36(d, 1H, HC=), 5.42(d, 1H, HC=).

1-(1-Propinyl)- 1-pentenyl-triflat (6d): Sdp. 25°C/0.06 mbar. — IR (Film): 2220 (C=C), 1435,
1260, 1225, 1150 cm ! (OSO,CF;). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.7-1.2(m, 3H, CH3),1.2~-1.8
(m, 2H, CH,), 1.8~2.6 (m, 2H, CH,C =), 2.00 bzw. 2.07 (s, 3H, CH,C), 5.67 bzw. 5.87 (1, 1H,
HC=).

Die Triflate 6a und d bilden laut Kapillar-GC-Untersuchung stets ein Gemisch ihrer E/Z-
Isomeren (s. Diskussionsteil).

b) Anhydrid/Carbonat-Methode, allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einem Gemisch von 10.6 g
(0.10 mol) geglithtem und fein pulverisiertem Na,CO; und 0.020 mol Alkinon 5 in 40 ml trocke-
nem CH,CI, tropft man unter Stickstoff und Eiskiihlung bei intensivem Riihren langsam 7.0 g
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(0.025 mol) frisch destilliertes Trifluormethansulfonsiureanhydrid. Bereits wahrend der Anhy-
dridzugabe kann sich das Reaktionsgemisch gelb bis rotlich farben und geht letztlich in eine dun-
keibraune Farbe {iber. Man entfernt das Kithlbad und riihrt je nach Reaktivitit des Triflats noch
%— 2 h bei Raumtemperatur. Das Reaktionsgemisch wird nichtwéfrig aufgearbeitet. Dazu destil-
liert man unter leichtem Vakuum das iiberschiissige Anhydrid zusammen mit dem Loésungsmittel
ab, der Riickstand wird fraktionierend destilliert. Ausbeuten zwischen 20 und 30%.
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