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Die Azibenzile l a  -e reagieren mit Nonafluorbutansulfonsaureanhydrid (Nf20) hauptsach- 
lich zu den Vinylen-bis(nonafluorbutansu1fonaten) E,Z- ta  - e  und den Benzilen 3a -e. Um 
die Zersetzung der Azibenzile durch Saurespuren im Anhydrid zu vermeiden, ist der Zusatz 
eines nicht nucleophilen Amins erforderlich. Die Produkte 2 gehen aus einer einleitenden 
0-Sulfonylierung der Azibenzile hervor, fur die Bildung der Benzile konnte eine C-Sulfo- 
nylierung verantwortlich sein. Diazodiphenylmethan wird durch Nf20 zu Tetraphenylethy- 
len, Benzophenon und Benzophenon-azin zersetzt. 

Reaction of Azibenzils with Nonafluorobutanesulfonic Anhydride 

Reaction of azibenzils 1 a - e with nonafluorobutanesulfonic anhydride (Nf20) yields mainly 
vinylene bis(nonafluorobutanesu1fonates) E.Z-2a -e and benzils 3a-e. The presence of a 
non-nucleophilic amine prevents decomposition of the azibenzils by traces of acid in the 
anhydride. Compounds 2 stem from an initial 0-sulfonylation of the azibenzils, whereas 
C-sulfonylation perhaps leads to the benzils. Diazodiphen ylmethane is decomposed by Nf20 
to give tetraphenylethylene, benzophenone, and benzophenone azine. 

Wir haben kurzlich dariiber berichtet, daB Azibenzile mit Trifluormethansul- 
fonsaureanhydrid unter einleitender 0-Tdluormethansulfonylierung reagieren ‘I. 
Uber P-Trifloxyalkendiazonium-Ionen und Vinylkationen als Zwischenstufen 
kommt es letztendlich zur Bildung von Vinylen-bis(trifluormethansu1fonaten) 
(Schema 1). 
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Bemerkenswert ist es, daD bevorzugt das als sehr schwaches Nucleophil ein- 
zustufende Trflat-Anion mit dem Vinylkation reagiert, wahrend das noch vor- 

0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986 
ooo9 - 2940/86/0707 - 2220 $02.5010 



Reaktion von Azibenzilen mit Nonafluorbutansulfonsaureanhydrid 2221 

handene Diazoketon nur in sehr geringem AusmaD als Nucleophil zur Geltung 
kommt. Wir haben nun analoge Umsetzungen mit Nonafluorbutansulfonsaurean- 
hydrid [(C4F9S02)20, Nf20] vorgenommen, um zu priifen, ob sich einerseits die 
gegeniiber Tf20 erhohte Elektrophilie von Nf20 und andererseits die geringere 
Nucleophilie des Nonaflat-Anions entscheidend auf das Produktbild auswirken. 

Nf20 reagiert mit den Azibenzilen la-e in Dichlormethan schon bei Raum- 
temperatur oder darunter unter N,-Entwicklung. Das jeweils erhaltene Produkt- 
gemisch lie0 sich saulenchromatographisch auftrennen; die Ergebnisse sind in 
Tab. 1 zusammengefal3t. 
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9.10: Ar = 4-CIC6H4 Of = SOz[CF2I3CFzH Nf = SOzC4Fg 

Produktanalyse 
Als Hauptprodukte erhalt man die Bis-nonaflate 2 und die Benzile 3. In allen 

Fallen dominiert 2-2 uber E-2; zumindest fiir 2d geben jedoch die in Tab. 1 
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enthaltenen relativen Isomerenausbeuten nicht das wahre Bildungsverhaltnis 
wieder, da 2-2d teilweise Zersetzung bei der saulenchromatographischen Aufar- 
beitung erleidet. 

Tab. 1. Produkte der Umsetzung der Azibenzile la -e  mit NfiO (n. e. = nicht ermittelt) 

Ausbeuten (% isolierte Produkte) Unum- 
gesetztes Reaktions- 

Nf20 lZdukt bedingungen4b) E-2 2-2 3 4 5 6 7 Sonstige 

l a  Nf20 (1) 1.3 65 16 siehe Exp. Teil n. e. 
NfiO (1.5) 8 66 17 + Base"(3) 

l b  Nf2O (1) 5 13 15 39 51 
Nf20 (1.4) 25 52 5 0.6 E-9 oder E-10 (1) + Base') (0.4) Z-9 oder Z-10 (0.7) 

Z-10 oder Z-9 (0.5) 
IC Nf2O (1) 11 51 12 0.6 0.3 n. e. 
Id Nf2O (1) 3 lld' 10 0.5 5 35 

Nf2O (0.65) 3 lod' 13 1.1 4 3.5 
Nf2O (1.2) 4 16') 12 + Basec) (0.4) 

Nf2O (1.2) 1') 10') 15 1.4 1.7 + Basec) (0.4) 

l e  Nf20 (1) 0.7') 4') 19 5 16 8 (1.3) 28 

a) Alle Rektionen in CH2C12; Reaktionstemperaturen s. Exp. Teil. - b, Zahlen in Klammern geben 
die molaren Mengen an Nf20 und Base an, bezogen auf 1. - ') Base = 3-(Diisobutylamino)-2,4- 
dimethylpentan. - d, Z-2d zersetzt sich bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung. - 
') Mindestens ein Diastereomeres zersetzt sich bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung. 

Ein Kontrollversuch ergab, dal3 unter Bedingungen, die der Auftrennung des Reaktions- 
ansatzes entsprachen, E-2d praktisch quantitativ aus der Flash-Chromatographie an Kie- 
selgel wieder hervorgeht, wlhrend nur 87% von 2-2d riickisoliert werden. Ein Material- 
verlust ist auch bei der Trennung einer Mischfraktion von E.Z-2e festzustellen, doch ge- 
statten die geringen Mengen an isolierten Produkten keine zuverlhsige Aussage dariiber, 
welches der Diastereomeren starker von der Zersetzung betroffen ist. 

Die Kodigurationszuordnung der geometrischen Isomeren von 2 basiert auf 
denselben spektroskopischen Argumenten, die bereits fiir die Vinylen-bis(trifluor- 
methansulfonate) ins Feld gefuhrt wurden '); signifikante Unterschiede bieten so- 
wohl die UV-Daten wie auch der Aromatenbereich der 'H-NMR-Spektren 
(s. Tab. 2). Dariiber hinaus hat das E-Isomere immer einen hoheren Schmelzpunkt. 
Auf den UV-Daten beruht auch die Charakterisierung der Divinylether 6 und der 
Vinylacetate 7 als cis-1,2-Diarylethylen-Derivate. In allen Fallen findet man ein 
kurzwelliges (227 - 231 nm) und ein intensitatsschwacheres langwelliges (273 bis 
293 nm) Absorptionsmaximum. In trans-Stilbenen ist hingegen nur die langer- 
wellige Absorption zu beobachten (vgl. Tab. 2 und Lit.q. Die Konstitution der 
Divinylether 6 wurde in Analogie zu Bis[l-(4-methoxyphenyl)-2-phenyl-2-(trifluor- 
methylsulfonyloxy)vinyl]ether (ad, S02CF3 statt S02C4F9) festgelegt, fur den sie 
durch eine Kristallstrukturanalyse ') zweifelsfrei ermittelt worden war. Die Kon- 
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Tab. 2. Spektroskopische Daten der Vinylen-bis(su1fonate) 2 und 9/10 

Verbindung 

1421 5 ,  
1411 s 

1423 I .  
1411 s 

1423 5. 
1409 w 

1420 s, 
1411 m 

1421 5 .  
1412 5 

1430 5 

1421 5 .  
1412 s 

1431 I ,  
1422 s 

1422 5 

1429 5 ,  
1419 s 

1423 vs 

1428 5 

1430s,br 

1455~ .  1395~ .  1352n. 1294~. 
1251m, 1239s. 1218s. 1198vr,br, 
1147~s. 108OW. 1043n. 1033m. 
1026m 

255 (4.25) 

218 (4.28) 
265 (4.07) 

264 (4.33) 

7.46-7.92 
( m )  

37.3 82.1 
42.3 
53.2 

7.3 104.94, 109.71, 114.64, 36.8 81.6 
(s) 120.43 (al lem,CF),  41.8 

129.21, 130.22. 131.39 53.0 

1444w, 1351m. 1291w. 1233s br,  
1198vs, 11485, 1123m, 1 0 7 8 ~ ~  
103Om, 1021~. 1000m. 993m 

(0-.m-.p-C), 129.96 

( c -o le f i n . )  
(Ipso-C). 141.77 

7.4O-7.LX4 105.W. 109.00, 114.00. 36.3 81.2 
( m )  120.W(al lem. CF), 41.3 

127.95. 129.70. 129.76. 52.0 
131.W, 131.97, 132.01, 
(C-aromat.), 138.31 (C-Cl) ,  
143.04, 145.35 (C-o le f l n . )  

E-Zb - .. 

36.3 81.7 
41.7 
53.0 

1590~ .  1487~ .  135h .  1289m. 
1238vs,br, 1203vs.br. 11421. 
112Zm. 1093m. 1041m. 10331% 
1001m. 99Qn 

227 (4.33) 
272( (4.13) 

1352m, 1292~ .  1254sh. 12355, 
12185. 1196vs, 1146s. 1124~ .  
10415. 1033s. 1021m 

1605~ .  1 3 5 h .  1288~ .  1238vr,br, 
1200vs.br, 1143s. 11241. 
1029m, 1007w, 9% 

263 (4.29) 2.47 ( 5 )  
7.28-7.83 

2 23 (I) 
7 OSf 
7.23 (m,lH) 
7.29 (s.4H) 

( m l  

36.2 81.2 
41.2 
51.9 

35.8 31.0 
41.2 
52.2 

224 (4.32) 
273 (4.09) 

278.3 (4.29) 3.87 1 s )  55.33(OMe). 114.14 35.8 81.1 
7.00 (ZH) (C-COMe),120.92 ( ~ p s o - g ,  41.1 
7.40-7.80 103.83, 108.59, 114.14, 51.9 

(m, 7H) 120.71 (a l l em,  CF). 
128.50. 129.00, 129.30, 
130.39. 131.04 (C-am- 
nat.), 143.58, 144.59 
IC-olef in.  I ,  161.78 

1609111, 1572w, 1512m, 1462w, 
1453w, 1442w, 1351m. 1306m. 
1291m, 1267s, 1255s. 1235v5, 
1220~5, 1195vs.br, 1177~s. 
1145"s. 1123m. 1078~ .  10415, 
1029s,br 

229.5 (4.31)  
288 (4.11) 

3 79 ( S )  

7.30 (I. 5H) 
6 1 7 9 ~ .  7.21f' 

35.9 01.3 
41.3 
52.3 

1603m, 1571w, 151Om. 1461~ .  
1349m, 1301m. 1289m. 1262s, 
1233v~.br,  12 l l v r ,b r .  1198vs,br, 
1186s. 116hr. 1144vs. 1123m. 
1074~ .  103h. 1018m. 1009n. 
gaos 

1601m. 1569~ .  1511m. 1462~. 
143%. 1349m, 1302m, 1257vs, 
12335, lZOBs, 1195s. 11785, 
1139s, 1122m, 1033m. lOZOm, 
1007m 

1602s. 157OW. 1508m. 1461~. 
134h. 12995, 1261vs,br, 
1242-1193vs,br, 1183s. 1175s. 
1142s. 1121m. 1039111. 103Qn. 
1012m. lOOlw. 976s 

222 (4.21) 3 88 ( 5 )  
284 (4.37) 6 .9 iu .  7.60f) 

35.8 81.0 
40.7 
51.5 

237 (4.18) 3.83 ( 5 )  
296 (4.14) 6.84". 7.2tif) 

36.0 81.1 
41.1 
52.0 

25.1 h' 81.2 
33.1 
36.1 
40.6 
41.1 
51.8(2x) 

5. 8Sq1( 1H ) 
7.40-7.80 

1594~ .  1487~ .  1393m. 1350m, 
129oW, 1261m. 1235s. 1197~5 ,  
1167rn. 1142~5 ,  1121m, 1095m. 
1031s, 1019m 

25.2h)31.3 
3 3 . 4  
36.20 
40.8 
41.3 
52.5 

1 5 9 h .  14851, 1398m. 135h ,  
1285~ .  1238vs.br. 1203vs,br, 
1168sh. 1142s. 1122sh. 1093m. 
1038~1, 1027m, 989m 

6.0141H) 
7.10-7.65 

P H I  

25.1 81.3 
33.10 
36.0 
40.5 
41.2 
52.2 ( 2 x  ) 

1591m. 1488~ .  135Rn. 1288~. 
1243vs,br, I200vs,br. 11685, 
1141~5, 1125sh, 1092n. 1039m, 
1027m, 989s 

E-2a und E-2e in Acetonitril, E-2c in Ethanol, alle ubrigen in Cyclohexan. - b1 E-2a in 
5D6]DMS0, alle ubri en in CDC13. - ') In CDC13. - d, KBr-PreDlinge, 2-10 als Film. - 

Uberlagerung eines f ABB'-Systems mit einem SH-Multiplett. Letzteres ist in E-2b starker 
aufgespalten als in 2-2b. - AA'BB'. - g, Triplett von Tripletts, 2JH,F = 52, 3JH,F = 
5 HZ. - h, CFlH; ' J H , F  = 52 Hz. 
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stitution der Vinylacetate 7 wird durch eine CO-Valenzschwingung um 1750 cm-l 
ausgewiesen; die Substituentenanordnung an der Doppelbindung kann durch eine 
unabhangige Synthese solcher Systeme3) bewiesen werden. Als Bildungsmechanis- 
mus von 7 ist die O-Acylierung des a-Diazoketons mit Diarylacetyl-nonaflat an- 
zunehmen, das seinerseits aus dem Diarylketen und HONf stammt. Die saure- 
katalysierte Wolff-Umlagerung a-Diazoketon + Keten ist von Azibenzilen prin- 
zipiell bekannt ‘v5). 

Aus der Umsetzung von l b  mit Nf20 lieI3en sich durch Niederdruck-Chro- 
matographie an Lobar-Saulen Spuren der Produkte 9 und 10 isolieren, in denen 
gegeniiber den Vinylen-bis(nonafluorbutansu1fonaten) 2 eine CF3-Gruppe durch 
CF2H ersetzt ist, wie sich aus dem ”F-NMR-Spektrum eindeutig ergibt. Die- 
se Produkte verdanken ihre Bildung einer Verunreinigung des Nf20 mit 
CF2H - [CF& - SO2ONf; laut Aussage des lgF-NMR-Spektrums war bereits das 
zur Synthese von NfiO verwendete Nonafluorbutansulfonylfluorid mit Spuren von 
Octafluorbutansulfonylfluorid verunreinigt. Die Zuordnung zur Z-  bzw. E-Reihe 
ergibt sich fiir 9 und 10 aus der sehr weitgehenden Obereinstimmung ihrer ‘H- 
NMR- und IR-Spektren mit denen von E-2b bzw. Z-2b. Hingegen muD ihre 
Konstitution an der Doppelbindung - 9 oder 10 - offen bleiben. Ein Massen- 
spektrum von E-9/10 zeigt erwartungsgemaD keine Fragmente, die einer Zerle- 
gung des Molekiils an der C = C-Bindung entsprachen und somit eine eindeutige 
Konstitutionszuordnung ermoglichen wiirden. 

Ein Blick auf Tab. 1 lehrt, daf3 die Bildung der formalen Carbendimeren 5 sowie 
der Vinylacetate 7 unterdruckt werden kann, wenn man dem Reaktionsansatz eine 
nicht nucleophile Amin-Base5) zusetzt. Bewahrt hat sich hier, auch unter dem 
Gesichtspunkt der spateren Entfernung von Ammoniumsalz und iiberschiissigem 
Amin, das kaufliche 3-(Diisobutylamino)-2,4-dimethylpentan. Es werden auf diese 
Weise Saurespuren im extrem hydrolyseempfindlichen Nf20 abgefangen, die ei- 
nerseits die Bildung der formalen Carbendimeren 5 aus den Diazoketonen 1 
katalysieren6) und andererseits stochiometrisch in den Vinylestern 7 inkorporiert 
sind. Das Beispiel von 1 b belegt deutlich, daD sich die Unterdriickung Proton- 
initiierter Reaktionen positiv auf die Ausbeute an 2 auswirken kann, jedoch t a t  
dies nur in geringerem MaD fur die 4-Methoxyphenyl-substituierten Diazoketone 
Id und e zu. Auch der Basenzusatz kann in diesen Fallen weitreichenden Pro- 
duktverlust (Polymerisation?) nicht verhindern. Auf die Anwesenheit von Spuren 
an Nonafluorbutansulfonsaure geht wohl auch die Bildung des Furans 8 zuriick, 
denn bei Basenzusatz wird es nicht gebildet. 

Mechanismen der Reaktion von Nf20 mit Azibenzilen 
Die enge Verwandtschaft der Perfluoralkansulfonsaureanhydride Tf20 und 

Nf207) laDt eine ahnliche Reaktivitat gegenuber den Azibenzilen erwarten, was in 
der Tat auch beobachtet wird. Fur la-c dominieren hier wie dort1**) Produkte, 
die sich von Folgereaktionen der unter einleitender O-Sulfonylierung gebildeten 
Alkendiazoni~msalze~) ableiten lassen (vgl. Schema l), namlich E,Z-2,6 und E,Z- 
9/10 (fur Id und e ist wegen der unvollstandigen Materialbilanz und den aufar- 
beitungsbedingten Verlusten an 2 eine solche Aussage nicht moglich). Die schon 
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diskutierten mechanistischen Vorstellungen zur stereoselektiven Bildung von (Z)- 
Vinylen-bis(trifluormethansu1fonaten)') behalten auch fur die Vinylen-bis(nona- 
flate) 2 ihre Gultigkeit. Wiederum bleibt festzuhalten, daB ein eindeutiger Zusam- 
menhang zwischen der Natur des 4-Aryl-Substituenten und dem ZIE-Verhaltnis 
nicht hergestellt werden kann. Dazu tragt in erster Linie der Umstand bei, daI3 
das Diastereomerenverhaltnis erst nach saulenchromatographischer Aufarbeitung 
bestimmt werden kann. 

Beziiglich der moglichen Bildungswege fiir die Divinylether 6 verweisen wir auf Lit.'). Eine 
Moglichkeit ist in Schema 2 skizziert. Demnach tritt das Diazoketon rnit dem Nonaflat- 
Anion in nucleophile Konkurrenz um ein intermediar gebildetes Vinylkation 11 b'". Wegen 
der geringeren Nucleophilie des Nonaflat-Anions, verglichen rnit dem Triflat-Anion, hatte 
man nach diesem Bildungsmechanismus durchaus rnit einer hoheren Ausbeute an 6 rechnen 
konnen als im Fall der uber l l a  zu formulierenden Umsetzung der Diazoketone n i t  Tf20. 
Divinylether 6 werden jedoch nur in zwei Fallen und dort nur in Spuren gefunden (6c: 0.6%; 
6 d  1.1%). Eine echte nucleophile Konkurrenz von NfO- und Diazoketon um l l b  gibt es 
also nicht. Dies deckt sich mit der Vorstellung'), daB die Vinylen-bis(perfluoraIkansu1fonate) 
aus einem Vinylkation/Perfluoralkansulfonat-Anion-Ionenpaar hervorgehen, dessen Exi- 
stenz der niedrigen Dielektrizitatskonstanten des Solvens zu verdanken ist. 

6 

1 : I-Additionsprodukte, die auf den einleitenden Angriff von Nf,O am Diazo- 
Kohlenstoffvon 1 zuruckgehen, findet man nicht. Die Benzile 3 (die im ubrigen 
in hoherer Ausbeute als bei der Umsetzung von 1 mit Tf20') entstehen) konnen 
auf eine solche Primarreaktion zuruckgehen. Zwar mu0 man rnit ihrer Bildung 
auch aufgrund moglicher Hydrolyse der Vinylen-bis(nonafluorbutansu1fonate) 
wahrend der Aufarbeitung rechnen, doch haben wir niemals weitere erwartete 
Produkte') solcher Hydrolysen isoliert. Die prinzipielle Moglichkeit der direkten 
Umwandlung >C = N2 - >C = 0 zeigt sich am Beispiel des Diazodiphenylme- 
thans, bei dem die ambidente Reaktivitat der a-Diazoketone naturgemaD nicht 
gegeben ist (Schema 3): Sowohl mit Tf20 als auch mit Nf20, dem zur Vermeidung 
der H + -katalysierten Zersetzung wiederum eine nicht-nucleophile Amin-Base zu- 
gesetzt wurde, erhalt man unter N2-Verlust Tetraphenylethylen, Benzophenon und 
Benzophenon-azin. 

Diese Produktverteilung hat keine direkten Parallelen in der durch andere Elektrophile 
katalysierten Zersetzung von Diazodiphenylmethan. Die HC104-katalysierte Reaktion in 
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Acetonitril liefert quantitativ Tetraphenylethylen 'I), gleiches gilt fiir die durch Tritylper- 
chlorat katalysierte Zersetzung"). Mit den Lewis-Sauren ZnXz (X = C1, Br, I) erhllt man 
iiberwiegend das Ketazin, daneben auch Benzophenon, das wohl bei der hydrolytischen 
Aufarbeitung aus dem Carbenoid PhzCX(ZnX) ent~teht '~) .  

Schema 3 

PhZC=Nz c PhzC=CPhz + Ph+O + PhzC=N-N=CPhz 

Tfz0/-30" C 18% 11% 70% 

NfzO/Base/Raurnternp. 15% 25% 49% 

Base = 3-(Diisobutylarnino)-2,4-dirnethylpentan 

Analog den iiblichen Mechanismen der H - oder Lewis-Saure-katalysierten Zersetzung 
von Diazoalkanen kann man die Bildung von Tetraphenylethylen und Benzophenon-azin 
mit einem Angriff noch vorhandener Diazoverbindupg auf das intermediar gebildete Sul- 
fonyl-substituierte Carbenium-Ion 13 erklaren (Schema 4). Reaktion von 13 mit dem ,,nicht- 
nucleophilen" Perfluoralkansulfonat-Anion - im Sinne eines Ionenpaar-Kollaps, wie er 
auch fur die Reaktion mit schwachen oder undissoziierten Protonsauren formuliert 
wurde6) - wiirde 14 liefern, das spontan unter Freisetzung des Ketons zerfallen miiDte 14). 

Unmittelbare Parallelen fur eine solche Umwandlung gibt es nicht. Der aus Diazoes- 
sigester und Acetanhydrid neben anderen Produkten bei 140- 150°C erhaltene 2-Acetoxy- 
3-oxobutansBure-ethylester ist thermisch sehr stabil; mechanistisch muD die Reaktion nicht 
mit einer einleitenden C-Alkylierung des Diazoesters, sondern als Insertion des durch ther- 
mischen Zerfall entstehenden Ketocarbens in die anhydridische C - 0-Bindung gedeutet 
werden"). Am ehesten erinnert die in Schema 4 formulierte Sequenz noch an die in Ace- 
tonitril durchgefuhrte Umwandlung von 2-Diazo-l,3-dicarbonylverbindungen in 1,2,3-Tri- 
ketone mittels tert-Butylhypochlorit, wobei das zu 14 analoge ,,Insertionsprodukt" 
R'RzC(CI)O-tBu bereits bei Raumtemperatur spontan unter Freisetzung der Carbonylfunk- 
tion zerfallt 17). Die in Schema 4 formulierte Bildung der Benzile ist nur ein mechanistischer 
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Vorschlag; die direkte Ubertragung eines Sauerstoffatoms auf den Diazokohlenstoff er- 
scheint ebenfalls moglich. Vermutlich konnten nur detaillierte kinetische Studien hier zu 
einer verlaljlichen Aussage fiihren. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie und der Deutschen Forschungsgernein- 
schajl fiir die Forderung dieser Untersuchungen sowie der Bayer AG fiir eine Chemikalien- 
spende. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kupferblock. - Elementaranalysen: Perkin-Elmer Elemental Analyzer 

240. - IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer 397. - UV-Spektren: GCA/McPherson 
Instruments. - 'H-NMR Varian EM 390 (90 MHz), TMS als interner Standard. - 13C- 
N M R  Bruker WP 200 (50.19 MHz), TMS als interner Standard. - 19F-NMR: Varian 
EM 390 (84.68 MHz), C6Fs als interner Standard. - Nonafluorbutansulfonsaureanhydrid 
(Nf20) wurde nach Lit.") hergestellt und vor Gebrauch von Phosphorpentoxid destilliert. 
Alle Umsetzungen mit Nf20 wurden in getrockneten Losungsmitteln und unter Argon 
durchgefiihrt. Die Reaktionsprodukte wurden durch Flash-Chromatographie19) an Kieselgel 
(Merck 0.063 -0.2 mm, 8 h bei 175 OC/O.03 Torr ausgeheizt) oder durch Niederdruck-Chro- 
matographie an Lobar-Saulen (Fa. Merck, Lichroprep Si 60, KorngroDe 40-63 pm) auf- 
getrennt. Der verwendete Petrolether hatte einen Siedebereich von 30- 75 "C. 

1. Azibenzi12') (la) und Nf,O 
1.1. Zu einer Losung von 1.50 g (6.8 mmol) l a  in 50 ml Dichlormethan tropft man bei 

-45°C 3.93 g (6.8 mmol) Nf,O. Man 1aBt auf Raumtemp. kommen und riihrt noch 1 h. 
28 mg (E)-l,2-Diphenylvinylen-bis(nonafluorbutansu~onat) (E-2a) bleiben ungelost und 
werden abfiltriert. Die Losung wird eingeengt, und der Riickstand wird durch Flash-Chro- 
matographie mit 1800 ml Dichlormethan/Pentan (1 :4) aufgetrennt. Man erhalt nachein- 
ander: 

a) 3.43 g eines Gemisches von E,Z-2a. Man digeriert mit 50 ml siedendem Pentan, wobei 
40 mg E-2a ungelost bleiben (insgesamt 68 mg, 1.3%); aus Acetonitril farblose Kristalle vom 
Schmp. 141 "C. Aus der Pentanlosung kristallisieren 3.37 g (65%)farbloses Z-2a vom Schmp. 
81"c' C22H10F1806S2 (776.4) Ber. C 34.03 H 1.30 E-2a: Gef. C 33.9 H 1.41 

Z-2a: Get C 34.1 H 1.38 

b) 86 mg farblose Kristalle unbekannter Konstitution vom Schmp. 161 - 163°C (aus Pen- 
tan). - IR (KBr): 1610 (m), 1509 (m), 1492 (m), 1453 (m), 1439 (s), 1428 (s), 1364 (m), 1246 
(s, br), 1208 (s, br), 1156 (s), 1080 (m), 1035 (s), 1025 (m), 1005 (s) cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 7.0-7.6. - '9F-NMR (CDCIJ: 6 = 36.1, 41.4, 52.5 (jeweils CF,), 81.5 (CFJ. 

Gef. C 65.7 H 3.91 
c) 0.23 g (16%) Benzil (3a). 
1.2. Zur Losung von 0.50 g (2.3 mmol) 1 a in 15 ml Dichlormethan tropft man bei Raum- 

temp. die Losung von 1.97 g (3.4 mmol) Nf20 und 1.50 g (6.8 mmol) 3-(Diisobutylamino)- 
2,4-dimethylpentan in 15 ml Pentan. Man riihrt noch 11 h bei Raumtemp., entfernt das 
Losungsmittelgemisch i. Vak. und extrahiert den Riickstand mit 4 x 20 ml siedendem Pen- 
tan. Der Extrakt wird vom Losungsmittel befreit, iiberschiissiges Amin wird im Kugelrohr 
(7O0C/O.01 Torr) abdestilliert. Der Riickstand wird mit Ether/Petrolether (1 : 10) an einer 
Lobar-Saure aufgetrennt. Man erhalt: a) 0.134 g (8%) E-2a; b) 1.15 g (66%) Z-2a; c) 79 mg 
(17%) Benzil. 
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2. l-(4-Chlorphenyl)-2-diazo-2-phenylethanon2') (1 b) und Nf20 
2.1. Zu 2.00 g (7.8 mmol) 1 b in 50 ml Dichlormethan tropft man bei Raumtemp. 4.54 g 

(7.8 mmol) NfzO in 10 ml Pentan. Danach wird 1 h unter RiickfluB erhitzt. Man entfernt 
das Losungsmittel bei 12 Torr und dekantiert vom Ruckstand unumgesetztes Nf,O (2.32 g, 
51 %). Das verbleibende Produktgemisch wird durch Flash-Chromatographie an 360 g Kie- 
selgel mit 1700 ml Ether/Pentan (1 : 4) aufgetrennt: 

a) 0.31 g (5%) (E)-1- (4-Chlorphenyl) -2-phenyluinylen-bis(nonaj7uorbutansulfonat) (E-2 b); 
farblose Kristalle vom Schmp. 102°C (aus Pentan). 

b) 0.81 g (13%) Z-2b; farblose Kristalle vom Schmp. 44°C (aus Pentan). 
C22H9C1F1806SZ (810.9) Ber. C 32.59 H 1.19 E-2b: Gef. C 32.6 H 1.32 

2 - 2 b  Gef. C 33.2 H 1.20 
c) 0.29 g (15%) 4-Chlorbenzil (3b)  vom Schmp. 73°C (Lit.") 73°C). 
d) 0.69 g (39%) (Z)-u,u'-Bis(4-chlorbenzoyl)stilben (Sb), dessen Schmp. und UV-Spek- 

trum mit Literaturangaben 23) ubereinstimmen. 

2.2. Zur Losung von 2.00 g (7.8 mmol) 1 b in 50 ml Dichlormethan tropft man bei Raum- 
temp. die Losung von 6.37 g (10.9 mmol) NfzO und 0.71 g (3.1 mmol) 3-(Diisobuty1amino)- 
2,4-dimethylpentan in 45 ml Pentan. Man riihrt 12 h, entfernt das Losungsmittel i. Vak. 
und trennt den Riickstand durch Flash-Chromatographie an 200 g Kieselgel mit 2500 ml 
Ether/Petrolether (1 : 30) auf. Erhaltene Mischfraktionen werden an Lobar-Fertigsiulen wei- 
ter aufgetrennt. Man erhalt auf diese Weise: 

a) 1.58 g (25%) E-2b. 
b) 3.26 g (52%) Z-2b. 

c) 60 mg (1 %) (E) -1 -  (4-Chlorphenyl) -1 - (nonafluorbutylsulfonyloxy j-2- (1,1,2,2,3,3,4,4-0~- 
tafluorbutylsulfonyloxy)-2-phenylethen (E-9) oder (E)-1-(4-Chlorphenyl)-2-(nonafluorbutyl- 
suifonyloxy) -1 - /1.1,2,2,3,3,4,4-octaj7uorbutylsulfonyloxy) -2-phenylether (E-10): Farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 94°C (aus Pentan). - Massenspektrum (70 eV): m/z = 794 (2%, 
M +  + l), 527 (9, M +  - SO&FgH), 510 (7, M +  - SO2CdFg). 

d) 45 mg (0.7%) Z-9 (oder Z-lo), farblose Kristalle vom Schmp. 34°C (aus Pentan). 
CZZH10C1Fi706S2 (792.9) Ber. C 33.33 H 1.27 E-9 (oder ,510): Gef. C 33.6 H 1.27 

Z-9 (oder Z-10): Gef. C 33.4 H 1.23 

e) 33 mg (0.5%) Z-10 (oder Z-9) als zahflussiges, zersetzliches 01, von dem keine korrekte 

f) 96 mg (5%) 4-Chlorbenzil(3b). 
g )  12 mg (0.6%) 1-(4-Chlorpheny1)-2-phenylethandion-2,2'-azin (4b)  vom Schmp. 237 bis 

239 "C (Lit.21) 238 - 239 "C). 

3. 2-Diazo-2-phenyl-l-(4-tolyl)ethanon ( lc)  und Nf20:  Zu einer Losung von 4.00 g 
(17 mmol) l c  in 60 ml Dichlormethan tropft man bei -5°C eine Losung von 9.85 g 
(17 mmol) Nf20 in 15 ml Pentan. Nach 1.5 h ist die Gasentwicklung beendet. Man l a l t  auf 
Raumtemp. kommen, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und trennt den Riickstand durch 
Flash-Chromatographie an 330 g Kieselgel mit 4500 ml Petrolether/Ether (10: 1) auf. Hier- 
bei erhaltene Mischfraktionen werden durch Chromatographie an Lobar-Fertigsaulen weiter 
aufgetrennt. Man erhalt auf diese Weise: 

a) 1.44 g (1 1 %) (E)-l-Phenyl-2-(4-tolyl)uinylen-bis(nonufuorbutansulfon~t) (E-2c): Farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 118- 119°C (aus Pentan). 

Elementaranalyse erhalten werden konnte. 
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b) 6.89 g (51%) Z-2c; farblose Kristalle vom Schmp. 37°C (aus Pentan). 
C23H12F1806S2 (790.4) Ber. C 34.95 H 1.53 E-2c: Gef. C 34.8 H 1.62 

Z-2c: Gef. C 34.8 H 1.53 
c) 55 mg (0.6%) Bis(2-(nonafluorbutylsulfonyloxy)-2-phenyl-~-(4-tolyl)uinyl]ether (6c) 

vom Schmp. 98-100°C (aus Pentan). - IR (KBr): 1639,1604, 1572,1505 (alle w), 1427 (s), 
1350 (m), 1253-1232 (vs, br), 1199 (vs, br), 1141 (s), 1123, 1086, 1070, 1030, 1001 (alle m) 
cm-'. - UV (Ethanol): hmax (log E )  = 227 (4.62), 283 nm (4.34). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 
2.27 (s, CH3), 6.65-7.20 (m, H-aromat.). - 19F-NMR (CDCI3): 6 = 35.9, 40.8, 51.3 Cjeweils 

C28H24F1807SZ (998.7) Ber. C 45.7 H 2.42 Gef. C 45.3 H 2,40 
d) 17 mg (0.3%) Phenyl-4-tolylessigsiiure-[2-(nonafluorbutylsulfonyloxy)-2-phenyl-l-(4- 

tolyl)uinylester] (7c): Farblose Kristalle vom Schmp. 119- 121 "C (aus Pentan). - IR (KBr): 
1753 (s, C=O), 1510 (w), 1443 (w), 1418 (s), 1350 (w), 1331 (w), 1240 (vs, br), 1208 (s), 1193 
(s), 1140 (s), 1122 (m), 1099 (vs), 1081 (m), 1063 (w), 1031 (m) cm-'. - UV (Ethanol): h,,, 
(log E )  = 227 (4.55), 273 nm (4.16). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.22 (s, CH3), 2.28 (s, CH3), 
5.27 (s, CH-Methin), 6.83 und 7.08 Cjeweils Zentrum eines AA'BB'-Systems), 7.26 (m, 10H- 
aromat.). - 19F-NMR (CDC13): 6 = 36.0, 40.9, 51.4 Cjeweils CF2), 81.2 (CF,). 

C34H25F905S (716.6) Ber. C 56.99 H 3.52 Gef. C 56.8 H 3.41 

CF3, 81.0 (CF3). 

e) 0.46 g (12%) 4-Methylbenzil (3c) vom Schmp. 27°C (Lit.") 31°C). 

4. 2-Dia~o-l-(4-methoxyphenyl)-2-phenylethanon~~) (1 d) und Nf20 
4.1. Zur Losung von 4.00 g (15.9 mmol) I d  in 70 ml Dichlormethan tropft man bei - 10°C 

die Losung von 9.30 g (15.9 mmol) Nf20 in 15 ml Pentan. Nach 4 h 1aDt man auf Raumtemp. 
kommen, gibt zur stark sauren Losung 0.5 g Natriumcarbonat, entfernt das Losungsmit- 
telgemisch i. Vak., versetzt den Riickstand mit 40 ml Dichlormethan und trennt das darin 
unlosliche unumgesetzte Nf20 ab (3.25 g, 35%). Man entfernt das Losungsmittel erneut und 
trennt den Riickstand durch Flash-Chromatographie an 240 g Kieselgel mit Chloroform 
auE 

a) 2.66 g (21 YO) (E)- und (Z)-i-(4-Methoxyphenyl)-2-phenyluinylen-bis(nona~uorbutan- 
suljonat) (E,Z-Zd) im Verhaltnis 1 : 5.3 ('H-NMR-spektroskopisch). Durch erneute Flash- 
Chromatographie an 1600 g Kieselgel mit Pentan/Ether (10: 1) laDt sich das Gemisch auf- 
trennen: 
a) 0.39 g (3%) E-2d vom Schmp. 110°C (aus Pentan). 
p) 1.39 g (11%) Z-2d vom Schmp. 46°C (aus Pentan). 
b) 0.12 g eines Ols, das sich bei versuchter Isolierung zersetzte. 
c) 0.1 8 g eines Substanzgemisches (diinnschichtchromatographisch mindestens 6 Verbin- 

dungen), aus dem sich lediglich 16 mg (0.5%) a,a'-Bis(4-methoxybenzoyl)stilben (5d) vom 
Schmp. 170°C (Lit.25) 176°C fur das Z-Isomere) isolieren lieDen. 

d) 0.28 g (5%) (4-Methoxyphenyl)phenylessigsiiure-[l-(4-methoxyphenyl)-2-(nona~uor- 
butylsulfonyloxy)-2-phenyluinylester] (7d) vom Schmp. 125 "C (aus Pentan). - IR (KBr): 
1751 (s, C=O),  1607 (s), 1578 (w), 1511 (s), 1451 (m), 1442 (m), 1419 (s), 1350 (m), 1327 (m), 
1296 (s), 1253 (vs, br), 1240 (vs, br), 1209 (s), 1191 (s, br), 1139 (s), 1122 (m), 1100 (s), 1080 
(m), 1067 (m), 1031, 1021, 1000 cm-' (alle m). - UV (Ethanol): h,,, (log E )  = 208 (4.53), 
229 (4.50), 293 nm (4.15). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 3.69 und 3.75 Cjeweils s, OMe), 5.31 (s, 
H-Methin), 6.59 und 6.94 (AA'BB'), 6.86 und 7.24 (AA'BB'), 7.30 (s, 10H-aromat.). - 19F- 

NMR (CDCI,): 6 = 36.1, 41.1, 51.5 Cjeweils CF2), 81.1 (CF,). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 
55.34 (OMe), 55.42 (OMe), 55.933CH); 114.04, 114.45, 114.34, 123.52, 127.81, 129.00, 129.17, 
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129.51, 130.01, 130.09, 130.38, 130.68, 130.90, 131.00 (Aromaten-C); 138.19 und 142.99 (Ole- 
fin-C); 159.56 und 161.05 (COMe); 170.11 (C=O). 

C34H25F907S (748.6) Ber. C 54.55 H 3.36 Gef. C 54.5 H 3.36 

e) 0.37 g (10%) 4-Methoxybenzil (3d), Schmp. 61 "C (Lit.26) 62-63°C). 

4.2. 4.00 g (15.9 mmol) 1 d und 6.00 g (10.3 mmol) Nf20 werden wie vorstehend umgesetzt. 
Eine analoge Aufarbeitung liefert: 

a) 2.08 g (16%) eines Gemisches von E- und 2-2d im Verhaltnis 1:5 ('H-NMR-spek- 
troskopisch), das an einer Lobar-Fertigsaule mit 800 ml Ether/Pentan (1 : 10) aufgetrennt 
wird: 

U) 0.33 g (3%) E-2d. 
j3) 1.17 g (10%) Z-2d. 

b) 88 mg (1.1 YO) Bis[l-(4-methoxyphenyl)-2-(nonafluorbutylsulfonyloxy)-2-phenyluinyl]- 
ether (6d) als farblose Kristalle vom Schmp. 103°C (aus Ether/Pentan). - IR (KBr): 1640 
(w), 1607 (s), 1572 (w), 1510 (s), 1463 (w), 1429 (s), 1549 (m), 1300 (m), 1241 (br, vs); 1220, 
1200, 1176, 1145 (alle s); 1129, 1090, 1062, 1030, 1011 cm-' (alle m). - UV (Ethanol): h,,, 
(log E )  = 203.5 (4.71), 230.5 (4.57), 292.5 nm (4.35). - 'H-NMR (CDCl3): S = 3.72 (s, OMe), 
6.61 und 6.80 (AABB), 7.17 (,,s", Ph). - 19F-NMR (CDC13): 6 = 35.9, 40.9, 51.3 (jeweils 
CF,), 81.0 (CF3). 

C) 0.21 g (4%) 7d. 
d) 0.49 g (13%) 3d. 

4.3. Zur Losung von 0.50 g (2.0 mmol) 1 d in 15 ml Dichlormethan tropft man bei Raum- 
temp. die Losung von 1.39 g (2.4 mmol) Nf20 und 0.18 g (0.8 mmol) 3-(Diisobuty1amino)- 
2,4-dimethylpentan in 5 ml Pentan. Nach 4 h ist die Gasentwicklung beendet. Zur Entfer- 
nung polymerer Anteile wird die Reaktionslosung einer Flash-Chromatographie an 40 g 
Kieselgel unterworfen (lo00 ml Chloroform). Anschlieknd wird das Produktgemisch an 
einer Lobar-Saule mit Ether/Petrolether (30-75°C) (I : 4) aufgetrennt. Man erhalt nachein- 
ander: a) 63 mg (4%) E-2d b) 0.26 g (16%) Z-2d c) 57 mg (12%) 3d. 

5. 2-Diazo-l,2-bis(4-methoxyphenyl) e t h a n ~ n ~ ~ )  (1 e) und N f 2 0  

5.1. Zur Losung von 4.00 g (14.2 mmol) l e  in 60 ml Dichlormethan werden bei -15°C 
8.25 g (14.2 mmol) Nf20 in 20 ml Pentan getropft. Nach 1.5 h IUt  man auf Raumtemp. 
kommen und neutralisiert die saure Losung mit Natriumcarbonat. Man filtriert, entfernt 
das Losungsmittel i. Vak. und extrahiert aus dem Ruckstand 2.30 g (28%) unumgesetztes 
Nf,O mit Pentan. Das verbleibende Produktgemisch wird durch Flash-Chromatographie 
an 250 g Kieselgel mit Petrolether/Ether (3 : 2) aufgetrennt. Erhaltene Mischfraktionen wer- 
den an Lobar-Saulen quantitativ getrennt. Man erhalt so: 

a) 86 mg (0.7%) (E)-1,2-Bis(I-methoxyphenyl)vinylen-bis(nonafluorbutansulfonat) (E-2e) 
vom Schmp. 115- 116°C (aus Pentan/Ether). 

b) 0.48 g (4%) Z-2e vom Schmp. 78°C (Zers.) (aus Pentan). 

C24H14Fi80SS2 (836.5) Ber. C 34.46 H 1.69 E-2e: Gef. C 34.2 H 1.45 
Z-2e: Gef. C 34.4 H 1.57 

c) 45 mg (1.3%) Tetrakis(4-methoxypheny1)furan (8) vom Schmp. 216°C (aus Toluol/ 
Ether). - IR (KBr): 1610, 1594, 1576, 1565 (alle w), 1511 (s), 1497 (s), 1457 (w), 1434 (w), 
1292 (m), 1283 (m), 1247 (s, br), 1171 (m), 1103 (w), 1031 m-' (m). - 'H-NMR (CDCl3): 
6 = 3.78 (s, OMe), 6.70-7.57 (zwei AABB'-Systeme). - Massenspektrum (70 eV): m/z = 
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492 (loo%, M+), 477 (16, M +  - Me), 357 (20, M +  - MeOC6H4CO), 135 (51), 107 (7), 92 
(8)' 77 (12)' C32H2805 (492.6) Ber. C 78.02 H 5.73 Gef. C 77.6 H 5.80 

d) 0.72 g (19%) Anisil(3e) vom Schmp. 132°C (Lit.") 133°C). 
e) 0.58 g (1 6%) 4,4'-Dimethoxy-a,a'-bis(4-methoxyphenyl)stilben (5e,  Konfiguration nicht 

geklart) als farblose Kristalle vom Schmp. 184- 185°C. - UV (Ethanol): La, (log E) = 228 
(4.38), 290 nm (4.47). - IR (KBr): 1660 (s), 1609 (s), 1583 (m), 1519 (s), 1463 (m), 1451 (w), 
1430 (m), 1330 (m), 1313 (m), 1292 (s), 1259 (vs, br), 1176 (s), 1120 (m), 1038 cm-' (s). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 3.77 (s, OMe), 3.83 (s, OMe), 6.74 und 7.14 (AABB), 6.80 und 7.88 
(AA'BB)' C32HZ806 (508.6) Ber. C 75.58 H 5.55 Gef. C 74.5 H 5.66 

f )  0.17 g (5%) Anisil-azin (4e) vom Schmp. 164-166°C (Lit.291 164°C). 

5.2. Zur auf - 15°C gekiihlten Liisung von 2.00 g (7.1 mmol) l e  in 50 ml Dichlormethan 
tropft man die Losung von 4.96 g (8.5 mmol) Nf20 und 0.65 g (2.8 mmol) 3-(Diisobutyl- 
amino)-2,4-dimethylpentan in 10 ml Pentan. Nach 1.5 h ist die Stickstoff-Entwicklung ab- 
geklungen. Man 1aBt auf Raumtemp. kommen und ruhrt noch 30 min. Die dunkle Reak- 
tionslosung wird dann einer Flash-Chromatographie an 100 g Kieselgel (Chloroform als 
Eluens) unterworfen, um Ammoniumsalz und polymeres Material abzutrennen. Das Eluat 
wird eingeengt und der Ruckstand an einer Lobar-Saule mit Ether/Petrolether (1: 2 bis 2: 1) 
aufgetrennt. Man erhalt: a) 53 mg (1%) E-2e; b) 0.60 g (10%) Z-2e; c) 0.28 g (15%) 3e; 
d) 30 mg (1.7%) 5e; e) 26 mg (1.4%) 4e .  

6. Dia~odiphenylmethan~') und Tho: Zur a d  -30°C gekuhlten Liisung von 2.00 g (10.3 
mmol) Diazodiphenylmethan in 40 ml Dichlormethan tropft man 2.90 g (10.3 mmol) Tri- 
fluormethansulfonsiiureanhydrid in 15 ml Dichlormethan. Nach 3 h ist die Gasentwicklung 
beendet. Man entfernt das Losungsmittel und uberschiissiges Anhydrid i. Vak. und trennt 
den Ruckstand an Kieselgel rnit Chloroform/Petrolether (1 : 1) auf: a) 0.30 g (18%) Tetra- 
phenylethylen; b) 0.20 g (11Y0) Benzophenon; c) 1.30 g (70%) Benzophenon-azin. Die Iden- 
tiJ?zierung der Produkte erfolgte durch Schmelzpunkts- und spektroskopischen Vergleich 
mit authentischen Proben. 

7. Diaz~diphenylmethan~~) und Nf20: Zur Losung von 1.00 g (5.2 mmol) Diazodiphenyl- 
methan in 20 ml Dichlormethan tropft man die Liisung von 3.00 g (5.2 mrnol) Nf20 und 
2.33 g 3-(Diisobutylamino)-2,4-dimethylpentan in 20 ml Pentan. Nach 19 h ist die Reaktion 
beendet; man entfernt das Losungsmittel im Wasserstrahlvak. und destilliert uberschussige 
Base bei 0.05 Torr/90"C im Kugelrohr ab. Der Riickstand wird in 30 ml Dichlormethan 
aufgenommen und die Losung zur Entfernung von gebildetem Ammoniumsalz mit 
4 x 100 ml Wasser ausgeschiittelt. Die organische Phase wird getrocknet und vom Lo- 
sungsmittel befreit. Der Riickstand liefert nach Siiulenchromatographie an Kieselgel (Eluens 
Chloroform/Petrolether (1 : 2)): a) 0.13 g (15%) Tetraphenylethylen; b) 0.23 g (25%) Benzo- 
phenon; c) 0.46 g (49%) Benzophenon-azin. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  3469-17-8 / l b :  3493-18-3 / l c :  3493-16-1 / Id :  3580-75-4 / l e :  18627-14-0 / (E)-2a: 
101315-29-1 / (Z)-2a:  101315-30-4 / (E)-2b: 101315-31-5 / (Z)-2b:  101315-32-6 / (E)-2c: 
1 1315-33-7 / (Z)-2c:  101315-34-8 / (E)-2d: 101315-35-9 / (Z)-2d:  101315-36-0 / (E)-2e: 
18,315-37-1 / (Z)-2e:  101315-38-2 / 3 a :  134-81-6 / 3b:  22711-23-5 / 3c:  2431-00-7 / 3 d :  
22711-21-3 / 3 e :  1226-42-2 J 4 b :  31464-86-5 / 4 e :  54656-00-7 / 5 b :  101315-39-3 J5d:  30804- 
35-4 / 5 e :  92844-66-1 / 6 c :  101315-40-6 / 6d: 101315-41-7 / 7 c :  101315-42-8 / 7 d :  101315- 
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43-9 / 8: 99648-41-6 / (E)-9: 101315-44-0 / (Z)-9: 101315-46-2 / (E)-10: 101315-45-1 / 
(Z)-10: 101315-47-3 / NfzO: 3691 3-91-4 / 3-(Diisobutylamino)-2,4-dimethylpentan: 54561- 
96-6 

G. Maas und W. Lorenz, J. Org. Chem. 49, 2273 (1984). 
2, H. Suzuki. Electron Absorption Spectra and Geometry of Organic Molecules, S. 306, 

Academic Press, New York 1967. 
3, W.  Lorenz und G. Maas, Veroffentlichung in Vorbereitung. 
4, W. Jugelt und L. Berseck, Tetrahedron 26, 5557 (1970). 
') Zur Alkylierbarkeit sterisch gehinderter tertiirer Amine mit Fluorsulfonsaure-methylester 

(als Hinweis auf die nucleonhilen Einenschaften) siehe G. Wieland und G. Simchen. Liebies 
Ann. Chem. 1985, 2178. * 

Y - 
6, 6a) R. A. More O'Ferrall. Adv. Phvs. Org. Chem. 5. 331 (1967). - 6b) M. Reaitz. Diazoal- 

kane, Kap. 3, Thieme,' Stuttgari 1977: - M.' Reg& und G. Maas, Di&o Com- 
pounds - Properties and Synthesis, Kap. 3, Academic Press, im Druck. 

') P. J. Stang, M. Hanack. L. R. Subramanian und J. Hassdenteufel. Synthesis 1982, 85. 
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