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Die Enaminone 1a—n reagieren mit Trifluormethansuifonsiure-
anhydrid (Tf,0) im Molverhiltnis 1:1 unter O-Sulfonylierung zu
3-Trifloxypropeniminium-triflaten 2a—n. Im Molverhiltnis 2:1
entstehen die Bis(3-amino-2-propenyliojether-bistriflate 3. Die
Konfiguration der Kationen von 2 und 3 wird, sofern mdglich,
aus 'H- und '*C-NMR-Daten abgeleitet. Die Hydrolyse der am-
bifunktionellen Salze 3 kann an der Iminium- oder an der Vinyl-
ether-Funktion erfolgen.

Trifluormethansulfonsdureanhydrid [(CF;SO,),0, Tf,O]
reagiert mit Carbonylgruppen unter O-Sulfonylierung zu
entsprechenden Sulfonyloxycarbenium-Ionen. In Abhéngig-
keit von den jeweiligen Substituenten kénnen diese durch
Verlust eines B-Protons in Vinyltriflate iibergehen?, den
iblichen Umlagerungsreaktionen der Carbokation-Chemie
unterliegen® oder auch zu gem-Bis(trifluormethansulfona-
ten) abreagieren®. Wenn die positive Ladung wirksam stabi-
lisiert werden kann, sind Trifloxycarbenium-Salze stabil und
konnen isoliert werden®. In diesem Sinne sind bespielsweise
auch Carbonsdureamide mit Tf,O umgesetzt worden 9,

Es war daher zu erwarten, daB Enaminone des Typs

RzN—(II=(lI—(|I=O, die als vinyloge Carbonsiureamide
aufgefaBt werden kdnnen, ebenfalls der elektrophilen O-Sul-
fonylierung durch Tf,O zugénglich sind; als Produkte sollten
resonanzstabilisierte 3-Trifloxypropeniminium-Salze entste-
hen.

Prinzipiell kann der elektrophile Angriff an einer o,p-un-
gesittigten B-Aminocarbonylverbindung nicht nur am Sau-
erstoff, sondern auch am N- und C*Atom erfolgen. Die
Protonierung 148t sich an allen drei nucleophilen Zentren
realisieren”, Alkylierungen finden am O-, seltener am C°-
Atom statt’®, Die Acylierung von Enaminonen mit pri-
mirer oder sekunddrer Aminfunktion liefert in der Regel N-
Acyl-, zuweilen auch C*-Acyl- und O,N-Diacyl-Derivate™.
Kiirzlich wurde auch die ausschlieBliche O-Acylierung cy-
clischer sekunddrer Enaminone beschrieben®. Die Acylie-
rung tertidrer Enaminone liefert in der Regel O-Acyl-, sel-
tener C-Acyl-Derivate™,

Synthese und Konfiguration von 3-Trifloxy-
propeniminium-Salzen

Die Umsetzung von Tf,O mit den Enaminonen 1a—n in
Dichlormethan fiihrt glatt zu den Trifloxycarbenium-trifla-
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Dication Ethers, 12V, — Reaction of Enaminones with Triflic
Anhydride: 3-Trifloxypropeniminium- and Bis(3-amino-2-propen-
ylio) Ether Salts

Reaction of enaminones 1a—n with triflic anhydride (Tf;O) in a
1:1 molar ratio yields 3-trifloxypropeniminium triflates 2a—n by
O-sulfonylation. With a 2:1 molar ratio, the bis(3-amino-2-pro-
penylio) ether bistriflates 3 are obtained. The configuration of the
cations of 2 and 3 is derived from 'H and *C NMR data as far
as possible. Hydrolysis of the ambifunctional salts 3 may occur
either at the iminium or the vinyl ether functions.

ten 2a—n. Durch Zugabe von trockenem Ether kénnen die
mehr oder weniger hydrolyseempfindlichen Salze aus den
Reaktionslésungen ausgefillt werden, wobei die isolierten
Ausbeuten zwischen 61 und 94% liegen. Die Umsetzung
erfolgt in der Regel bei Raumtemperatur oder darunter, le-
diglich die heterogenen Reaktionsbedingungen im Fall von
1n erfordern eine hohere Temperatur. Im Fall des Enami-
noaldehyds 1h und der cyclischen Enaminone 1j—m ist es
unbedingt erforderlich, bei tiefen Temperaturen zu arbeiten,
da die Trifloxycarbenium-Salze in diesen Fillen schon bei
Raumtemperatur zu Dikationether-Salzen weiterreagieren
(s. unten). Im Fall der Enaminone 1d—g hat sich auch die
Reihenfolge der Reagenzien als entscheidend erwiesen: Da
die zugehorigen Trifloxycarbenium-Salze durch iiberschiis-
siges Enaminon bereits deprotoniert werden'®, muB die
Konzentration an Enaminon niedrig gehalten werden, d. h.,
es wird langsam zum vorgelegten Tf,O hinzugegeben. Da
die Sulfonylierung sehr schnell erfolgt, gelangt man zum glei-
chen Ziel, wenn man die notwendige Menge an Tf,O auf
einmal zum Enaminon hinzufiigt (vgl. die Synthese von 2b).

Die Konstitution der Trifloxycarbenium-Salze 2 ergibt
sich eindeutig aus der charakteristischen IR-Frequenz der
kovalent gebundenen Triflatgruppe (1420 — 1445 ¢cm ™) so-
wie aus den "’F-NMR-Spektren, wo man neben dem Signal
des Triflat-Anions das des kovalent gebundenen Triflats im
erwarteten® Bereich (5 = 89.0—92.5 relativ zu C4F,) findet.

*Auch die '*C-Resonanz bei & = 118.7—119.5 steht in Ein-

klang mit Literaturdaten fiir Trifloxycarbenium-Salze®*.

Produkte der N- und C*-Sulfonylierung, wie sie analog
mit anderen Elektrophilen beobachtet wurden (s. Einlei-
tung), wurden in keinem Fall isoliert. Auch die in einigen
Fillen von den Reaktionsldsungen aufgenommenen ‘H- und
F.NMR-Spektren gaben keine Anhaltspunkte fiir solche
Produkte.
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Eine zweifache O-Sulfonylierung des Quadratsiuredi-
amids 1m, die zu einem Cyclobutendiylium-Kation gefiihrt
hdtte, lieB} sich nicht realisieren; auch mit Trialkyloxonium-
Salzen lieB sich bekanntlich nur eine Monoalkylierung errei-
chen'.

Die NMR-Spektren zeigen fiir eine Reihe von Trifloxy-
propeniminium-Salzen das Vorliegen von Isomerengemi-
schen an (Tab. 1 und 2). In den acyclischen Salzen 2a—h
ist Konfigurationsisomerie beziiglich der Bindungen C-
1 —C-2 und C-2—-C-3 méglich, wobei die Formeln 2A—-D
prinzipiell in Frage kommen. Auch die Rotation um die
C-1—N-Bindung ist gehindert. Dies folgt aus den !*C-
NMR-Spektren einiger Salze mit symmetrischem NR,-Sub-
stituenten, in denen einander entsprechende Kohlenstoff-
kerne magnetisch nicht mehr dquivalent sind (Tab. 2). Im
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Fall eines unsymmetrisch substituierten Aminorestes ist da-
her mit Z,E-Isomerie an der C-1 —N-Bindung zu rechnen.

R' R3 R' OTf

A2, A8
RRSN® Y2 3 oTf R4RSN™ T Y23 “R3
R2 R2
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Die Konfigurationszuordnung muB} von Fall zu Fall ab-
geleitet werden®. In 2a und 2b folgt die E(1,2)-Konfigura-
tion fiir die jeweils zwei Isomeren aus der GréBe der 3J(H,H)-
Kopplung (10.5—11.0 Hz), die dem in einem Vinamidinium-
Salz'? oder einem O-protonierten Enaminon'® gefundenen
Wert entspricht, wihrend man fiir die cis-Kopplung einen
Wert um 7—8 Hz erwarten wiirde. Das Auftreten von Iso-
merenpaaren ist also sowohl in 2a wie auch 2b dem Kon-
figurationswechsel an C-2, C-3 zu verdanken. In 2a 148t sich
eine Zuordnung aufgrund der Beobachtung treffen, daB ein
Isomeres fiir die *C-NMR-Triplettlinien von 3-CH, eine um
5 Hz groBere Halbwertsbreite aufweist als das zweite, was
auf eine groBere *J-Kopplung mit 2-H zuriickzufithren ist.
Wegen der fiir Alkene geltenden Regel* 3J¢4r > 37&3, ist
somit diesem Isomeren die E(2,3)-Konfiguration (2aA) zu-
zuordnen. Zum gleichen Ergebnis gelangt man unter Be-
riicksichtigung des y-Effekts'*, der eine Hochfeldverschie-
bung von 3-CH, fiir das E(2,3)-Isomere 2aA erwarten liBt.
Im Fall von 2b ergibt sich die Konfiguration an C-2, C-3
eindeutig aus der chemischen Verschiebung des Protons an
C-1. Die Hochfeldverschiebung in 2bA um 0.38 ppm gegen-
liber 2bB 148t sich nur mit der E(1,2),E(2,3)-Konfiguration
vereinbaren, wo dieses Proton in den diamagnetischen An-
isotropiebereich des senkrecht zum Allylsystem angeord-
neten 2-Phenylrings gelangt. Diese Argumentation setzt vor-
aus, daB die Rotation um die C-1 — N-Bindung gehindert ist
und die Konfiguration an dieser Bindung in beiden Iso-
meren dieselbe ist. Aufgrund des relativ geringen Unter-
schiedes im 3(NMe)-Wert beider Isomerer und der gleich
groBen “J(1-H,NMe)-Kopplung von ca. 1.4 Hz kann diese
Annahme als richtig angesehen werden; die Gré8e von *J
legt ferner die aus sterischen Griinden bereits vorauszusa-
gende E(N,C-1)-Konfiguration nahe.

*) Wir verwenden generell die E,Z-Symbole zur Charakterisierung
der Konfiguration an C-1, C-2 und C-2, C-3. Da sich die Prioritit
der Substituenten in unseren Beispielen nicht dndert, charakteri-
sierten E und Z in allen Salzen 2a—h dieselbe Geometrie. Aus
Griinden des besseren Vergleichs sprechen wir auch in den zu-
grundeliegenden Enaminonen R,N —C'=C2—C*=0 (Numerie-
rung in Analogie zu 2) fiir C-2, C-3 von E,Z-Konformation statt
von s-cis/s-trans-Konformation.
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Tab. 1. 'H- und ®F-NMR-Daten der Salze 2a—m [CD;CN, § in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz, innerer Standard TMS ('H) bzw.
sFe ("F)]
R! RZ R3
I, |
R4R5N=C‘gcz=03—0Tf - 710©

'H-NMR Isomeren-
Verbindung R! R? R? R* R? YF.NMR? verhiltnis
A/BY
Hefl  2aA 8.63 (d) 6.70 (d) 2.81 (t, a-CH,) 90.3
AP o 3 =110 3 =110 i
g M 0.96 (mc, B-CH,) 130 (1), 1.38 (1)
1.70 (mc, y-CH,) 373—4.11 (4 q, NCH,) 1:3
o foft 2aB 8.42 (d) 6.77 (d) 2.87 (t, a-CH,) 91.0
; or 3 =105 37 =105
gt H
W oen 2bA 8.35 (d° 7.47 (d) 9239
AR 37 =108 7=108
Me H 7.51—8.18 (Me) (Ph)
4,05 (d)® siche R? 1:1
415 (dy
H T
LNPR 2bB 8.73 (d)° 717 (d) 9109
o e 3 =104 3 =104
Moo S 2¢ 2.68 (s)? 6.59 (s 242 oder 2.24 (mc, NCH,CH,) 90.5
SR 242 (s) 268 4.06 (mc, NCH,)
Lol 2dB 276 (s 7.18 (s)° 7.38—17.95 3.78—4.31 91.3
S N‘)\gﬁ\rm o
0w
Ph_ Ph 2eA 7.97 (s) 90.2
RS CeHs: 7.10—7.90 3.92-4.55
o w
Ph_ott  2eB 7.38 (s) 89.0
A8
Sans
Prode  2fA 699 (s) 1.64 (s) 90.3
I o 7.58—17.92 3.80—4.31 1:2
o] n
M 218 6.80 (5) 243 (s) 90.4
PapC
o) h "
moEt 2gA 6.90 (s) 0.77 (t, CH,) 904
S 2.07 (g, CH;)
ISR 7.68 (me) 2 3.80—-4.30 Lt
P, O 2gB 6.78 (5) 1.20 (1, CH,) 90.6
A 2.63 (g, CH,)
O T Et 2
oh  2h 7.69 (.s* 1.92 (s) 7.45 (s) 3.85—4.42 89.8
(NN o
N

Hao o1 2iB® 1.84 und 2.48 (mc, 8 CH,, Cyclohexan und 6 CH,, Piperidin), 3.88 und 4.10 (NCH,), 89.7

O: 8.69 (s, CH)

2j 1.13 (s, 6H, Me), 2.71 und 2.81 (s, CH,, Cyclohexan), 3.95 (mc, CH,, Morpholin), 6.94 90.8
VO (s, CH)
o/
@ 2k| 2k|: 6.84 (S, CH)
By ot 2k, 6.81 (s, CH)
|
H H
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Tab. 1 (Fortsetzung)

'H-NMR Isomeren-
Verbindung R R’ R’ R* R® YF-NMR®? verhiltnis
A/B?
H 2k, 2k, + 2k 0.96 (t, CH,CH,), 1.13 (s, C(CH3)y), 1.22—1.78 (m, CHZCHZCHZCHg), 90.3 15:10
N T ot 2.71, 2.77 (s, CH,, Cyclohexan), 3.66 (dt, NCH.), 11.0 (sehr breit, NH)
Bu
2 18(t, °J = 1.8, CHy), 3.21 (s, 2 , 3. . 2 2 i X
(\Noﬁ 1 2.18(t,°J = 1.8, CH3), 3.21 (s, CH,, Cyclopentan), 3.94 und 4.21 (mc, CH,, Morpholin) 90.4
0 Me

2 1.41 (t) und 3.85 (q) (N*-Ethyl) 92.5
E(zN‘OTf 1.47 (1) und 4.30 (q) (N'-Ethyl)

N2Et,

)
3
NN

3 Angegeben sind die Werte fir die kovalent gebundene Triflat-Gruppe; das Signal fiir das CF;SO  -Ion erscheint bei 85.3 —85.6 ppm. —
b Bestimmt durch Integration der '"F-Signale der isolierten Isomerengemische. — ¢ Zusatzliche *J(1-H, NMe)-Kopplung von ca.
1.4 Hz. — 9 Zuordnung durch Vergleich mit 2d und 2e. — ® Verbreitert. — " Die Zuordnung der Isomerensignale erfolgte anhand einer
fast isomerenfreien Probe von 2gB, die durch fraktionierte Kristallisation erhalten wurde. — # In CDCl,. Die Konfiguration an der

exocyclischen C==C-Bindung wurde in Analogie zu der des Enaminons [J. Dabrowski, K. Kamiefiska-Trela, J. Am. Chem. Soc. 98 (1976)
2826] zugeordnet. — M Siehe Tab. 2. ,

Tab. 2. "C-NMR-Daten einiger 3-Trifloxypropeniminium-Salze 2 (CD;CN, § in ppm, 'J(C,H)-Kopplungskonstanten [Hz] kursiv)

R R
R4R5N=c1gc2=—-c5—0ﬂ - TF0©

Verbindung  C-1 C-2 C-3 R! R? RY, R?
2aA%Y 168.4 1104 175.5 20.6 (CH;CH,) 48.5, 57.5 (NCH,)
177.0 167.5 33.79 (C,HsCH,)
13.2, 13.3 (Pr-CH; und NCH,CH;)
2aB*% 162.1 110.8 t71.8 20.3 (CH;CH)) 50.0, 56.2 (NCH,)
177.0 170.2 37.5%9 (C,HsCH,)
2¢Y 174.5 1149 158.1 23.6 212 55.7, 56.8 (NCH,)
167.6 24.8, 25.1 (NCH,CH,)
2dB 179.3 114.9 154.0° 233 127.8 (0-C), 130.1 (m-C), 54.1, 56.5 (NCH),)
1694 130.7 (ipso-C), 133.6 (p-C) 66.6, 66.7 (OCH,)
2eA? 176.6 oder 1182 163.1 oder
1759 170.2 158.6
A+B 127.8—1355 56.1, 56.4, 56.9, 57.5 (NCH,)
66.4, 66.8, 67.0, 67.5 (OCH,)
2eBY 175.9 oder 115.7 158.6 oder
176.6 168.0 163.1
2j® 176.4 111.6 171.2 41.2, 41.6 (CH,) 54.0, 54.1 (NCH),)
177.0 34.3 (CMey) 66.8 (OCH.)
27.4 (CMey)
2k, 179.3 109.9 1720 42.5, 43.6 (CH,) 13.7, 20.2, 30.6, 48.0 (N-Bu)
174.0 34.7 (CMe,)
27.1 (CMe,)
2k 186.7 94.2 1779 13.8,203,7 455
1815 43.3, 43.4 (CH,)
33.5 (CMey)
273 (CMe,)
9 In CDCIJ " Signalzuordnung aufgrund der Integrale; Isomerenverhiltnis 2aA:2aB = 1:3, — © Halbwertsbreite der Triplettlinien

24 Hz. — 9 Halbwertsbreite der Triplettlinien 19 Hz. — © Zuordnung von C-1 und C-3 durch Vergleich mit 2dB. — ? Unterscheidung
von C-1 und C-3: Das Signal von C-1 ist aufgrund von 2J-Kopplungen mit 2-H und CH; deutlich breiter als das Signal von C-3, welches
als Dublett (*/(C-3, 2-H) = 5.1 Hz) erscheint. — ¥ Unterscheidung von C-1 und C-3:C-3 zeigt eine Quartett-Feinstruktur (*J-Kopplung
mit CH, und CH), C-1 zeigl nur eine unaufgeloste Verbreiterung; beim Ubergang zum Dikationether-Salz 3¢ (Anderung des C-3-
Substituenten, siche Tab. 3) bleibt nur C-1 lagekonstant. — " Unterscheidung der Isomerensignale anhand des Isomerenverhiltnisses
(15:1). — " Nicht aufzufinden. .
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Der EinfluB der magnetischen Anisotropie des Phenyl-
rings erlaubt es auch, in 2f und 2g dem Isomeren mit den
signifikant hochfeldverschobenen Signalen fiir 3-Methyl
bzw. 3-Ethyl die Konfiguration 2fA bzw. 2gA zuzuordnen.
Wir gehen davon aus, daB sich die durch die angefiihrten
spektroskopischen Argumente unmittelbar belegbare E(1,2)-
Konfiguration von 2a, b, f, g auch auf die iibrigen acyclischen
Trifloxycarbenium-Salze iibertragen 1aBt. Die bereits dis-
kutierte Rotationsbehinderung um die C-1 — N-Bindung fi-
xiert die Stickstoff-Substituenten in der C-1,C-2,C-3-Ebene;
wegen sterischer Wechselwirkung von R* bzw. R® mit R®
sind die Z(1,2)-Formen 2C und 2D thermodynamisch we-
sentlich ungiinstiger als die E(1,2)-Formen. Nach Literatur-
befunden liegen bereits die Enaminone 1a—d (oder sehr
dhnlich substituierte Derivate) ausschlieBlich mit E-konfi-
gurierter C=C-Bindung vor, wihend le—g als E/Z-Iso-
merengemische eingesetzt werden'. Mit dem Ubergang zu
Trifloxypropeniminium-Salzen ist in Analogie zu O-proto-
nierten Enaminonen'” eine Abnahme der n-Bindungsord-
nung an C-1—C-2 verbunden, was eine Erniedrigung der
Rotationsbarriere nach sich zieht, die fiir sekundidre En-
aminone mit AG* = 21-—22 kcal mol™' angegeben
wurde'®. Die aus Z(1,2)-Enaminonen gebildeten Trifloxy-
propeniminium-Salze konnen sich somit wohl schon unter
den Synthesebedingungen in die stabileren E(1,2)-Isomeren
umlagern. .

Unter Annahme der E(1,2)-Konfiguration lassen sich nun
die folgenden weiteren Isomerenzuordnungen vornehmen:
Das Salz 2d mufl Z(2,3)-Konfiguration haben (2dB), da das
'H-Signal von 1-Me keine Hochfeldverschiebung gegeniiber
2c erfahren hat, die man im Fall eines cis-stindigen Phe-
nylrings [E(2,3)-Konfiguration] erwarten wiirde. In 2e er-
gibt sich die Konfiguration an C-2—C-3 wiederum unter
Beriicksichtigung des Anisotropieeffekts der 3-Phenyl-
gruppe, diesmal in Bezug auf die Protonenresonanz von
2-H (vgl. 2bA/2bB). Fiir 2f und 2¢g folgt die Zuordnung des
B-Isomeren unmittelbar aus der spektroskopisch untermau-
erten Zuordnung fiir das A-Isomere. Die Anwendung der
bei neutralen Olefinen gefundenen empirischen Substituen-
teninkremente fiir die chemische Verschiebung!” (trans-
Me — trans-Ph: A8 = +0.19; cis-Me — cis-Ph: A8 =
+0.63) ergibt eine ausgezeichnete Korrelation der chemi-
schen Verschiebungen des 2-Protons in 2dB, 2eB und 2fB;
sie versagt andererseits fiir den Vergleich von 2fA mit 2eA,
wo dem erwarteten Wert &(2-H) = 7.18 fiir 2eA ein expe-
rimenteller Wert 8 = 7.97 gegeniibersteht.

Fir die isomerenfrei vorliegenden Salze 2¢ und 2h
schlieBlich gibt es keine ausreichenden Argumente zur Be-
stimmung der Konfiguration an C-2—C-3.

Das Auftreten von isomeren Trifloxycarbenium-Salzen 2
mit E(1,2)-Konfiguration 136t sich generell auf die Sulfony-
lierung der Konformeren E(2,3) und Z(2,3) von 1 zuriick-
fiihren. Tatsdchlich wurde bei der Umsetzung von 1a mit
Tf,0 bei verschiedenen Temperaturen auch ein unterschied-
liches Isomerenverhiltnis 2aA/2aB erhalten (1:2 bei
—66°C, 1:1 bei 25°C). Unter den Aufnahmebedingungen
des NMR-Spektrums ist in diesem Fall die C-2—C-3-Bin-
dung von 2aA,B konfigurationsstabil. Natiirlich muf} das
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Isomerenverhdltnis E(2,3)/Z(2,3)-2 nicht generell das Kon-
formerengleichgewicht auf der Enaminon-Stufe widerspie-
geln; sterische Gegebenheiten diirften die Geschwindigkeit
der O-Sulfonylierung der beiden Konformeren in unter-
schiedlicher Weise beeinflussen.

Die bereits erwdhnte Rotationsbehinderung an der C-
1 —N-Bindung duBert sich bei 2k im Auftreten der Isomeren
2k, und 2k,, von denen ersteres weit {iberwiegt. Die Kon-
figurationszuordnung stiitzt sich auf die '*C-NMR-Daten
unter Beriicksichtigung des y-Effekts!®, der eine Hochfeld-
verschiebung der an der C— N-Bindung cis-stindigen o-C-
Atome voraussagt (2ky 8(C-2) = 94.2, 3(NCH,) = 45.5;
entsprechende Werte in 2k;: 3 = 109.9 und 48.0).

Bis(3-amino-2-propenylio)ether-Salze

Die Umsetzung der Enaminone 1h,j—m, o, p mit T,O im
Molverhiltnis 2:1 fiihrt zu den Dikationether-Salzen 3a—g.
Als Zwischenstufen werden hierbei die entsprechenden
Trifloxycarbenium-Salze durchlaufen, die mit iiberschiissi-
gem Enaminon unter nucleophiler Verdringung der OT{-
Gruppe reagieren®. Ihre Grenzen findet diese Synthesese-
quenz bei solchen acyclischen Enaminonen 1, bei denen
R? = H oder R* = CHC ist. Wie bereits erwihnt, unterlie-
gen die entsprechenden Trifloxycarbenium-Salze 2 einer
leichten Deprotonierung bzw. HOT{-Eliminierung, wobei
die Basizitit des Enaminons bereits solche Folgereaktionen
initiieren kann. In den 'H-NMR-Spektren der uneinheitli-
chen Reaktionslosungen lassen sich tatsdchlich die C-2-pro-
tonierten'® oder O-protonierten Enaminone nachweisen.
Vollig unreaktiv gegeniiber iiberschiissigem Enaminon ver-
hélt sich andererseits das Trifloxycarbenium-Salz 2i.

Das aus dem Quadratsdurediamid 1m erhaltene Dikat-
ionether-Salz 3f lieB sich wegen seiner extremen Hydroly-
seempfindlichkeit nicht isolieren. Gezielte Hydrolyse liefert
statt dessen den Ether 4; ein Thioether® und ein Selenid '*®
dhnlicher Konstitution wurden auf anderen Wegen schon
dargestellt. Fiir das Quadratsdureester-amid 1p erfolgen
Sulfonylierung und nachfolgende Etherbildung regiospezi-
fisch am nucleophileren Sauerstofl der vinylogen Carbon-
amid-Funktion; dies ergibt sich eindeutig aus der stirkeren
'H-NMR-Tieffeldverschiebung der NEt,-Gruppen relativ zu
1p, verglichen mit der OEt-Gruppe. Das Dikationether-Salz
3g ist etwas weniger feuchtigkeitsempfindlich als 3f und
kann isoliert werden; anders als 3f reagiert 3g mit Wasser
unter Spaltung der Etherbindung und liefert ausschlieBlich
das Quadratsdure-Derivat 1p zuriick.

Aus den verfiigbaren 'H- (exp. Teil) und *C-NMR-Daten
(Tab. 3) folgt wiederum Rotationsbehinderung um die C-
1 —N-Bindung der Dikationether-Salze 3. Eine Ausnahme
konnte 3d darstellen, wo nur ein Singulett fiir alle Morpho-
lin-Protonen registriert wird; wir sind allerdings nicht der
Frage nachgegangen, ob dies von der freien Rotation des
Morpholinrings herriihrt oder einer zufilligen Aquivalenz
im rotationsgehinderten Fall zuzuschreiben ist. Im Fall von
3c erhilt man ein Gemisch von drei Isomeren, 3cA —C, im
Verhiltnis 7:1:7. Die Zuordnung der Isomeren erfolgte in
Analogie zu den entsprechenden Trifloxycarbenium-Salzen
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2Kk, und 2k,; wiederum ist es schon aus sterischen Griinden
plausibel, daB das in geringerer Menge vorliegende sym-
metrische Salz die Konfiguration 3¢B hat.

hIAe hIAe
2 1 2% ppo c c CH HC—C—C—Ph
~o0” TN - 2 Tf0©
E ] O
3a 0

Q - TI0©
NZ"x2~ ™),0
(" Pk

2 19 + 11,0
o/
+ 10 Bu /@\ * /©\
2 tk —3>  ONTXYEY)0 SNTTREN),0
) |l ®
H Bu
- 27609 - 27109
/©\ N N/
@ |
H
- 2 T60©
3cC
+ Ti,0
— - 2T0©
RzN o] RzN’-‘ = )20
R’ R'
RyN = Morpholino, R' = H: 1o 3d
R;N = Morpholino, R* = Me: 1l 3e
R. 0
][-( + T,0
2
Et,N© O
R = NEt): 1m
R = OEt: 1p
Et,N o NEt,
R V 0 ;o o; ;o
)20 H0 4
Je
Et,N° 0
R = OEt
- 21709 Hzx Eto_ 0

3f 2 jEE
39 Et,N 0
1p
Bedingungen: CH,Cl,, Raumtemp.

Wie schon fiir das Trifloxycarbenium-Salz 2h erlauben
die '"H-NMR-Daten auch fiir das zugehérige Dikationether-
Salz 3a keine Konfigurationszuordnung im Propenimi-
nium-Strukturelement.

Wie schon aus dem Hydrolyseverhalten der von Qua-
dratsiureamiden abgeleiteten Dikationether-Salze 3f und

B. Singer, G. Maas

Tab. 3. ¥*C-NMR-Daten von Dikationether-Salzen 3
(in CD,CN, 8 in ppm)

217 (CMe,)
335 (C-5)
41.3,41.5 (C-4 und C-6)
52.9, 53.1 (NCH,)
66.9 (OCH,)
3b 103.1 (C-2)
176.6, 1779 (C-1 und C-3)

O‘" )20

11.8 (Me)

31.1, 32.0 (C-4 und C-5)
522, 53.8 (NCH,)

66.4 (OCH))

3e 119.4 (C-2)

183.9, 185.9 (C-1 und C-3)

‘)0 WM

NZ~ )20
Tk

Bu

3cA?) 3cBb) 3cch)
C-19 179.2 187.7 C-1/C-1"9 180.8,
C-2 1034 94.0 C-2/C-2" 1070, 103.4
C-3 1785 176.7 C-3/C-3' 175.5,9
C-4 437 oder 423 o C-4/C4 415,9
C-5 338 ° C-5/C-5 335,9
C-6 423 oder 43.7 ° C-6/C-6° 39,9
Bu 13.7,202, 4549 Bu/Bu’  13.3, 13.5,

30.6, 46.9 30.5, 47.39
Me 273 o Me/Me’ 275,217

* Rein isoliert. — ® Im Isomerengemisch 3cA —C. — © Zuordnung
analog zu 2k, Tab. 2. — 9 Weitere(s) Signal(e) nicht aufzufinden. —
9 Signal nicht aufzufinden.

3g hervorgeht (siche oben), konnen diese ambifunktionellen
Kationen entweder an der Iminium- oder an der Vinylether-
Funktion die Hydrolyse eingehen. Der eingeschlagene Weg
hangt in empfindlicher Weise von der Natur des Dikation-
ether-Salzes ab, und es scheint, daB verldBliche Voraussagen
nicht moglich sind: Im Salz 3a wird sowohl die Iminium-
Funktion wie auch die Vinylether-Bindung hydrolytisch ge-
spalten, und man erhilt den B-Ketoaldehyd 5. In 3b kénnen
bei vorsichtigem Arbeiten beide Iminium-Funktionen suk-
zessive hydrolysiert werden, wobei man iiber das monokat-
ionische Salz 6 zum Bis(B-acylvinyl)ether 7 gelangt. Es exi-
stieren offenbar erst wenige Verbindungen dieser Konsti-
tution'?®, Die weitere Hydrolyse von 7 zu Dimedon verliuft
nur in untergeordnetem MaBe. Uberraschenderweise zieht
der Wechsel vom Sechsring- zu den Fiinfring-Dikationether-
Salzen 3d und 3e einen Reaktivititswechsel nach sich: Unter
Hydrolyse der Vinylether-Bindung erhilt man das O-pro-
tonierte Enaminon 8 bzw. das Enaminon 11; die Isolierung
von 8 anstelle des neutralen Enaminons ist dabei den Auf-
arbeitungsbedingungen zuzuschreiben (s. exp. Teil).

Die Unterschiede in den '*C-NMR-spektroskopischen
Verschiebungen von C-1 und C-3 sind in 3b und 3e dhnlich
groB (1.3 und 2.0 ppm), so daB von daher keine qualitativen
Riickschliisse auf eine unterschiedliche Ladungsdichte ab-
geleitet werden konnen. Beriicksichtigt man jedoch, daB die

Chem. Ber. 120, 485—495 (1987)
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Bindungsstruktur von 3b und 3d am besten als 3bA und
3dA reprisentiert wird, so fillt eine Parallele zu den Cy-
cloalkanen mit exo-Doppelbindung auf: In Cyclohexan-De-
rivaten ist eine exocyclische Doppelbindung energetisch un-
giinstiger als in Cyclopentanen; Reaktionen, die einen
sp*— sp’>-Ubergang des die exocyclische Doppelbindung
tragenden Ringkohlenstoffs bewirken, verlaufen daher im
Sechsring schneller als im Fiinfring?'??, Nur im Ubergangs-
zustand der Reaktion 3bA — 9 macht sich die Umwandlung
der exocyclischen C=N-Bindung bemerkbar; fir 3bA— 9"
verschwindet sie zwar letztendlich auch, aber die Geometrie
an der C—N-Bindung diirfte entlang der gesamten Reak-
tionskoordinate erhalten bleiben. In der Zwischenstufe 9
kommt es zu einer ungiinstigen 1,3-diaxialen Wechselwir-
kung zwischen einer Methylgruppe und einem der Substi-
tuenten am neugebildeten tetraedrischen Kohlenstoffatom.
Diese diirfte der Grund dafiir sein, daB 3b unter gleichen
Bedingungen langsamer hydrolysiert wird als 3d, denn in 10
bzw. 10’ treten solche Wechselwirkungen nicht auf.

Me
MO Ph—C” NCH 0
e = ()
H H
H0 H,0
* s0°c OQ\ /Q@ 65°C OD\ /Q
3 min Y NK/ 90 min 0 0
o
- Tf0© 7
6
"0 N’/‘\CLOH H,0
34 = 0(\/1 @ 3¢ 2> 1
s -TO®
@Q ol L
RN OR RoN OR
3bA 3dA
Ha0 Ha0
® ® ® ®
H,0 OH, H,0 /@OHZ
RoN OR RoN OR  RyN OR RoN OR
9 ) 10 10’

Uber das Verhalten der ambifunktionellen Trifloxycar-
benium-Salze 2 gegeniiber Nucleophilen werden wir geson-
dert berichten.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Den Chemi-
schen Werken Hiils danken wir fiir eine Chemikalienspende.

Chem. Ber. 120, 485 —495 (1987)
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Heizblock. — Elementaranalysen:
Perkin-Elmer Analyzer 240. — IR-Spektren: Perkin-Elmer Infrared
Spectrophotometer 397 und Beckman Acculab 3. — 'H-NMR-
Spektren: Varian EM 390 (90 MHz, TMS als interner Standard). —
13C-NMR-Spektren: Bruker WP 200 (50.28 MHz, TMS als interner
Standard). — ""F-NMR-Spektren: Varian EM 390 (84.68 MHz,
Hexafluorbenzol als interner Standard). Alle NMR-Spektren wur-
den in [D;]Acetonitril aufgenommen, sofern nicht anders angege-
ben. Die fiir die Umsetzungen mit T§,0 verwendeten Losungsmittel
wurden nach den iiblichen Methoden getrocknet. Die Umsetzungen
wurden generell in Argonatmosphire durchgefiihrt (Schlenkrohr-
technik). Trifluormethansulfonsiureanhydrid wurde nach Lit2*
hergestellt.

Enaminone

Die meisten Enaminone waren bekannt; nachstehend ist die Syn-
these von 1g und 1h angegeben.

1-Morpholino-1-phenyl-1-penten-3-on (1g). Die Lésung von 5.00 g
(31.6 mmol) 1-Phenyl-1-pentin-3-on?¥ und 2.80 ml (32.2 mmol)
Morpholin in 50 ml Petrolether (30—75°C) wird 2 h bei Raum-
temp. geriihrt. Nach Entfernen des Lésungsmittels bei 15 Torr wird
im Kugelrohr destilliert. Bei 195 —200°C (Ofentemp.)/0.03 Torr er-
hilt man 4.80 g (62%) 1g als gelbes O}, das als E/Z-1somerenge-
misch im Verhdltnis 8:1 (NMR-spektroskopisch) vorliegt. — IR
(Film): 1665/1630 cm~! (C=0), 1540(C=C). — '"H-NMR (CDCl,):
E-1someres®: § = 0.93 (t, 3H), 2.15 (g, 2H), 3.08 und 3.70 (AA’BB’,
Morpholin-CH,), 5.36 (s, 1 H); Z-Isomeres?: § = 1.12 (1, 3H), 2.28
(g, 2H), 3.30 und 3.83 (AA’BB’, Morpholin-CH;), 5.06 (s, 1H).

C,sH;yNO, (245.3) Ber. C 7344 H 7.81 N 571
' Gef. C735 H 1772 N54

2-Methyl-3-morpholino-3-phenyl-2-propenal (1 h): Die Losung von
7.50 g (41.7 mmol) 3-Chlor-2-methyl-3-phenyl-2-propenal®® und
7.26 mmol (83.4 mmol) Morpholin in nicht getrocknetem Aceto-
nitril wird 3 h zum RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raum-
temp. wird abfiltriert, das Losungsmittel bei 15 Torr entfernt, der
Riickstand mit Wasser gewaschen und die iiberstehende waBrige
Losung dekantiert. Aus Ethanol erhdlt man bei —78°C 3.80 g
(40%) 1h als schwach gelbes Pulver vom Schmp. 124—125°C. —
IR (KBr): 1612 cm ™' (C=0), 1540 (C=C). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 1.91 (s, Me), 3.19 und 3.62 (AA’BB’, Morpholin-CH,), 7.30 (s,
SH aromat.), 8.62 (s, CHO).

CiH;7NO, (231.3) Ber. C 7270 H 741 N 544
Gef. C720 H7.28 Né6.1

3-Trifloxypropeniminium-Salze
'H-NMR und Isomerenverhiltnisse: Tab. 1; *C-NMR: Tab. 2.

N-Ethyl-N-[ 3-(trifluormethylsulfonyloxy }-2-hexenyliden Jethylam-
monium-trifluormethansulfonar (2a): Zur auf —66°C gekiihlten L-
sung von 1.10 ml (6.6 mmol) Tf,O in 10 ml Dichlormethan tropft
man die Lésung von 1.00 g (5.9 mmol) 1a?? in 15 ml Dichlorme-
than. Nach 20 min gibt man Ether hinzu, wobsei sich ein gelbes O
abscheidet. Die iiberstehende Losung wird dekantiert, und das Ol
wird mit Ether gewaschen. Losungsmittelreste werden bei 0.01 Torr
entfernt, wobei das Ol eine orangene Farbe annimmt; Ausb. 1.85 g
(69%). — IR (Film): 1655 cm~' (C=N), 1420 (CF;SO,—0-C),
1265, 1220, 1155, 1030 (CF;SO;-Bereich).

C;HgF¢NO,S; (451.4) Ber. C 3193 H 424 N 3.10
Gef. C 322 H427 N31

N-Methyl-N-[ 3-phenyl-3-( trifluormethylsulfonyloxy )-2-propenyl-
iden Janilinium-trifluormethansulfonat (2b): Zur auf —10°C gekiihi-
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ten Losung von 0.71 g (2.9 mmol) 1b* in 25 ml Dichlormethan
gibt man 0.51 ml (3.0 mmol) TH,O. Man riihrt noch 15 min und
gibt zur Vervollstindigung der Kristallisation 70 ml Ether zu. Der
schr hydrolyseempfindliche schwachgelbe Niederschlag wird in Ar-
gonatmosphire abfiltriert und bei 0.01 Torr getrocknet; Ausb.
1.20 g (78%), Schmp. des Isomerengemischs 45—50°C. — IR (Nu-
jol 1620 cm™' (C=N), 1430 (CF;SO,—0-C), 1260, 1241,
1226 —1195, 1148, 1139, 1012 (CF;SO;-Bereich).
CygHisF(NOGS: (5194) Ber. C 41.62 H 291 N 270
Gef. C414 H293 N26

N-[1-Methyl-3-(trifluormethylsulfonyloxy )-2-butenyliden ] pyrro-
lidinium-trifluormethansulfonat (2¢). Zur auf —10°C gekiihlten Lo-
sung von 0.90 m! (5.3 mmol) Tf,O in 15 ml Dichlormethan tropft
man die Losung von 0.75 g (4.9 mmol) 1¢* in 10 ml Dichlorme-
than. Nach 20 min kihlt man auf —40°C und gibt Ether nach
Malgabe dcr Kristallisation hinzu. Der farblose Feststoff wird ab-
gesaugt; aus der Mutterlauge 14Bt sich mit weiterem Ether noch
eine Nachfillung crhalten. Die vereinigten Niederschidage werden
zur Entfernung von evtl. noch anhaftenden Resten an Tf,O bei 0.01
Torr belassen und schlieBlich aus Acetonitril/Ether umgefallt; Ausb.
2.00 g (94%, bezogen auf 2¢), Schmp. 76--77°C. — IR (KBr):
1675 cm ~' (C =N), 1425 (CF;S0,— 0 —C), 1265, 1220, 1150, 1030
(CF;S0;-Bereich).

C HsFNOS: (4354) Ber. C 3035 H 347 N 3.22
Gef. C303 H 340 N33

4-[1-Methyl-3-phenyl-3-( trifluormethylsulfonyloxy )-2-propenyl-
iden morpholinium-trifluormethansulfonat (2d). Die Loésung von
4.2 ml (24.7 mmol) Tf,O in 70 ml Dichlormethan wird bei Raum-
temp. portionsweise mit 540 g (23.4 mmol) 1d*® versetzt. Man
rithrt noch 30 min und féllt anschlicBend bei —60°C mit Ether.
Das farblose Pulver wird abgesaugt, mit Ether gewaschen und bei
0.01 Torr getrocknet; Ausb. 10.7 g (89%), Schmp. 121 —122°C. —
IR (KBr): 1655 cm~' (C=N), 1430 (CF;SO,—0—C), 1260, 1225,
1160, 1035 (CF;SO;-Bereich).

CiHF.NO5S; (5134) Ber. C 37.43 H 334 N 2.73

Gef. C37.5 H 332 N27

4-[1.3-Diphenyl-3-(trifluormethylsulfonyloxy) - 2- propenyliden |-
morpholinium-trifluormethansulfonat (2e). Aus 0.50 ml (2.9 mmol)
Tf,O in 15 ml Dichlormethan und 0.56 g (1.9 mmol) 1e>® analog
zur Synthese von 2d. Das Produkt wird aus Dichlormethan/Ether
umgefillt; Ausb. 0.90 g (82%, bezogen auf 1e), Schmp. 106°C (1:1-
Isomerengemisch). — IR (KBr): 1645cm~' (C=N), 1430
(CF:80,—0--C), 1300—1215 (s, br), 1175, 1160, 1140, 1035
(CF;SO;-Bereich).
CyH(gF(NOS,; (575.5) Ber. C 43.82 H 3.33 N 243
Gef. C432 H325 N24

4-[1-Phenyl-3- (trifluormethylsulfonyloxy ) - 2-butenyliden Jmor-
pholinium-trifluormethansulfonat (2f). Aus 0.40 ml (2.35 mmol) Tf,O
in 10 ml Dichlormethan und 0.50 g (2.2 mmol) 112 bei 0°C analog
zur Synthese von 2d. Mit Ether wird ein schwach beiger Nieder-
schlag erhalten, der unter Argon abfiltriert, mit Ether gewaschen
und bei 0.01 Torr getrocknet wird: 0.93 g (84%, bezogen auf 11)
eines farblosen Pulvers, Schmp. 125°C (2:1-Isomerengemisch). —
IR (KBr): 1665 cm™' (C=N), 1430 (CF,S0,— 0 —C), 1270, 1230,
1165 (sh), 1145, 1040 (CF,SO;-Bereich).

C\H;;F{NO;S, (513.4) Ber. C 3743 H 334 N 273
Gef, C374 H323 N27

4-[ 1- Phenyl-3-( trifluormethylsulfonyloxy)-2-pentenyliden Jmor-
pholinium-trifluormethansulfonat (2g): Zur Losung von 2.15 ml (12.7
mmol) Tf,O in 15 mi Dichiormethan tropft man die Losung von
2.60 g (10.6 mmol) 1g in 60 ml Dichlormethan. Nach weiteren

B. Singer, G. Maas

20 min kiihlt man auf —78°C und fillt mit Ether einen schwach-
beigen Niederschlag aus. Dieser wird abgesaugt, bei 0.01 Torr ge-
trocknet und aus Acetonitril/Ether umgefillt; man erhilt 3.53 g
(63%) farbloses 2g vom Schmp. 95°C (1:1-Isomerengemisch). —
IR (KBr): 1660 cm~* (C=N), 1435 (CF;S0,— 0 —C), 1265, 1230,
1170, 1145, 1040 (CF;SOs-Bereich).

Ci7HsFeNO,S, (527.4) Ber. C 38.71 H 3.63 N 2.66
Gef. C 387 H 358 N27

4-[2-Methyl-1-phenyl-3-( trifluormethylsulfonyloxy )-2-propenyl-
iden Jmorpholinium-trifluormethansulfonat (2h): Zur auf —40°C ge-
kiihlten Losung von 0.75 ml (4.4 mmol) Tf,O in 5 ml Dichlorme-
than tropft man die Losung von 1.00 g (4.32 mmol) 1h in 5 ml
Dichlormethan. Nach 20 min kiihlt man auf —78°C und gibt Ether
hinzu, wobei sich eine zdhe gelbe Masse absetzt. Man dekanticrt
die iiberstehende Losung und entfernt restliches Losungsmittel aus
dem Riickstand i. Wasserstrahlvak. AnschlieBend wird bei 0.01 Torr
getrocknet, bis ein amorpher gelber Feststoff erhalten wird, der mit
dem Spatel zu einem schwachgelben Pulver zerkleinert werden
kann; Ausb. 1.90 g (85%, bezogen auf 2h), Schmp. 45°C. — IR
(KBr): 1665 cm~! (C = N), 1445 (CF;80,—-0O —C), 1265, 1230, 1165,
1145, 1030 (CF;SO;-Bereich).

Ci6H7:F¢NO;S, (513.4) Ber. C 3743 H 334 N 273

Gef. C377 H335 N27

1-f [2-( Trifluormethylsulfonyloxy )-1-cyclohexen-1-yl Jmethylen]-
piperidinium-trifluormethansulfonat (2i). Die Losung von 0.48 g
(2.5 mmol) 1i*® in § ml Chloroform wird bei 0°C mit 0.43 ml
(2.5 mmol) Tf,O versetzt. Nach 15 min wird mit Ether ein beiges
Pulver ausgefillt, das abgesaugt und bei 0.01 Torr getrocknet wird,
Ausb. 0.72 g (61%), Schmp. 123—124"C. — IR (KBr): 1680 cm ™'
(C=N), 1430 (CF;S0,—0—C), 1280, 1260, 1225, 1160, 1140, 1050,
1040 (CF,SO;-Bereich).

Ci4HsFNO(S, (4754) Ber. C 3537 H 403 N 2.95

Gef. C360 H 404 N30

4-[5,5-Dimethyl-3-(trifluormethyisulfonyloxy) -2-cyclohexen- 1-
yliden Jmorpholinium-trifluormethansulfonat (2j): Zur auf —60°C ge-
kiihlten Lésung von 1.0 ml (5.9 mmol) Tf,O in 10 ml Dichlorme-
than tropft man innerhalb von 30 min die Losung von 123 g
(5.9 mmol) 1§*" in 50 ml Dichlormethan. Man rihrt noch 1 h bei
dieser Temp. und fillt dann durch Zugabe von Ether bei kriftigem
Riihren einen schwachgelben Niederschlag aus. Nach Umfillen aus
Acetonitril/Ether erhilt man 2.10 g (73%) eines farblosen Pulvers
vom Schmp. 145—146°C. — IR (KBr): 1650 cm ™' (C=N), 1440
(CF;S0O,-0-C), 1290—1260 (s. br), 1220, 1160, 1140, 1035
(CF;S0;-Bereich).

CisHyFeNO;S, (491.4) Ber. C 3420 H 390 N 2.85

Gef. C343 H377 N28

N-[5,5-Dimethyl-3-(trifluormethylsulfonyloxy )-2-cyclohexen-1-
yliden Jbutylammonium-trifluormethansulfonat (2k): Die auf —60°C
gekiihlte Losung von 1.0 ml (5.9 mmol) Tf,O in 6 ml Dichlorme-
than wird in drei Portionen mit insgesamt 0.92 g (4.7 mmol) 1k>?
versetzt. Man riihrt noch 1 h bei —60°C und filit mit Ether 0.80 g
eines farblosen Pulvers. Die Mutterlauge wird eingedampft, und
das zuriickbleibende Ol wird mit 50 ml Ether versetzt und bei
—60°C zur Kristallisation angerieben; man erhilt so weitere 1.00 g
von 2k; Ausb. insgesamt 1.80 g (81%), Schmp. 54 —55°C (15:1-
Isomerengemisch). — IR (KBr): 1675cm™' (C=N), 1435
(CF;S0,—0-C), 1280, 1250—1215 (s, br), 1162, 1140, 1030
(CF3SO;-Bereich).

Cy1HxFeNOGS, (477.4) Ber. C 3522 H 443 N 293

Gef. C351 H435 N29
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4-{2-Methyl-3-(trifluormethylsulfonyloxy) - 2-cyclopenten- 1 - yl-
iden ]morpholinium-trifluormethansulfonat (21): Die auf —20°C ge-
kiihlte Lésung von 0.64 ml (3.8 mmol) Tf,O in 20 ml Dichlorme-
than wird mit 0.67 g (3.7 mmol) 11** in 20 ml Dichlormethan ver-
setzt. Man riihrt noch 10 min, wobei sich ein farbloser Niederschlag
bildet. Zur Vervollstindigung der Kristallisation gibt man Ether
zu. Das Produkt wird aus Acetonitril/Ether umgeféllt; Ausb. 1.20 g
(70%, bezogen auf 11), Schmp. 148°C. — IR (KBr): 1640 cm '
(C=N), 1445 (CF;S0,—0-C), 1270, 1225, 1165, 1140, 1038
(CF;SO;-Bereich).

Ci2HsF¢NO;S; (463.4) Ber. C 31.10 H 3.26 N 3.02

Gef. C313 H 328 N30

1,2-Bis(diethylamino )-3-0xo-4-(trifluormethylsulfonyloxy)cyclo-
butenylium-trifluormethansulfonat (2m). 0.20 g (0.9 mmol) 1m?3*
werden bei —60°C mit 0.30 ml (1.8 mmol) Tf,O in 3 ml Dichlor-
methan versetzt, wobei eine leichte Triibung eintritt. Nach 45 min
bei —60°C gibt man unter starkem Riihren 25 ml Ether zu, wobei
Kristallisation erfolgt. Der farblose, extrem hydrolyseempfindliche
Feststofl wird in einer Argonatmosphire abfiltriert und bei 0.01
Torr getrocknet; Ausb. 0.40 g (89%, bezogen auf 1 m), Schmp. 60°C
(evtl. ungenau, da 2m hygroskopisch ist).

CisHpFsN,O,S,; (506.4) Ber. C 33.20 H 398 N 5.53
Gef. C324 H392 N 54

3.8-Dihydro-2-oxo- 1-(trifluormethylsulfonyloxy )-2H-cyclobuta-
[b]chinoxalin-3-ium-trifluormethansulfonat (2m). Die Mischung von
0.30 g (1.6 mmol) 1n** in 40 ml Dichlormethan wird mit 0.70 ml
(4.1 mmol) Tf;O versetzt und 4 h zum RiickfluB erhitzt, wobei sich
die rote in eine gelbe Suspension umwandelt. Nach Absaugen und
Trocknen bei 0.01 Torr erhdlt man 0.70 g (93%, bezogen auf 1n)
gelbes 2n, das sich oberhalb 60°C langsam zersetzt. Beim Losen in
Acetonitril, Aceton, Nitromethan oder Eisessig entsteht jeweils eine
gelbe Losung, die sich nach wenigen Minuten nach Schwarzrot
verfarbt, wobei die Viskositit zunimmt. Ein unmittelbar nach Losen
in Eisessig aufgenommenes '*F-NMR-Spektrum zeigt Signale bei
& = 85.0 und 91.3 im Verhiltnis 1:1.

C:HgF¢N,O,S; (468.3) Ber. C 30.78 H 1.29 N 598
Gef. C304 H141 N60O

Bis(3-amino-2-propenylio)ether-Salze

4.4'-[3,3'-Oxybis(2-methyl- 1 - phenyl-2-propenyliden ) Jdimorpho-
linium-bis(trifluormethansulfonat) (3a). Die Lésung von 1.02 g
(4.4 mmol) 1h in 20 ml Dichlormethan wird mit 0.38 ml (2.2 mmol)
Tf,O versetzt. Man rithrt 30 min, kithlt auf —78°C und fillt mit
Ether ein farbloses Pulver, das bei 0.01 Torr getrocknet wird; Ausb.
1.56 g (95%), Schmp. 174°C (Zers.). — IR (KBr): 1645 cm—!,
1605 —1585; 1300—1260, 1230, 1210—1155, 1035 (CF;SO;-Be-
reich). — 'H-NMR: § = 1.98 (s, 6H), 3.90 (s, 8 H), 4.06 (AA’, 4H),
4.30 (BB’, 4H), 7.36 (s, 2H), 7.70 (,,s*, 10H). — YF-NMR: § = 854.

C3H3FsN;OgS; (744.7) Ber. C 48.38 H 4.60 N 3.76
Gef. C479 H4.64 N 36

4.4’-[3.3'-Oxybis(5.5-dimethyl-2-cyclohexen-1-yliden) ]dimorpho-
linium-bis( trifluormethansulfonat ) (3b): Die Losung von 5.80 g (27.7
mmol) 1*" in 100 ml Dichlormethan wird mit 2.35 ml (13.8 mmol)
Tf,O versetzt. Nach ca. 5 min beginnt die Abscheidung eines Fest-
stoffs. Man rithrt noch 2 h und gibt Ether zur Vervollistindigung
der Kristallisation zu. Nach Umfiéllen aus Acetonitril/Ether erhilt
man 7.96 g (82%) farbloses 3b vom Schmp. 222 —-223°C. — IR
(KBr): 1635 cm~', 1605; 1300—1260, 1235, 1165, 1120, 1045
(CF;SOs-Bereich). — '"H-NMR: & = 1.14 (s, 12H), 2.64 (s, 4H), 2.85
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(s, 4H), 3.78—4.06 (m, 16 H, Morpholin-CH,), 6.52 (s, 2H). — "F-
NMR: 3 = 85.5.
CiHyFeN,OgS; (700.7) Ber. C 44.60 H 5.46 N 4.00
Gef. C443 H 538 N 40

N.N’-[3.3-Oxybis( 5,5-dimethyl-2-cyclohexen-1-yliden ) Jbis( butyl-
ammonium )-bis(trifluormethansulfonat) (3¢). a) Die Losung von
1.85 g (9.47 mmol) 1k*? in 35 ml Dichlormethan wird mit 0.80 ml
(4.71 mmol) Tf,O versetzt, wobei die urspriinglich farblose Lésung
sich nach Orange verfarbt. Nach 1 h gibt man Ether zu, wobei sich
ein orangefarbenes 01 abscheidet. Man dekantiert die iiberstehende
Losung, versetzt das Ol mit 50 ml Essigester und reibt zur Kri-
stallisation an: 0.60 g (25%) 3cA als farbloses Pulver vom Schmp.
130—131°C. — IR (KBr): 1660 cm ', 1615; 1260, 1240, 1175, 1045
(CF;SO;-Bereich). — '"H-NMR (CDCl;/CD;CN): § = 0.90 (t, 6H),
1.11 (s, 12H, CMe,), 1.18 —1.87 (m, 8H), 2.64 und 2.87 (jeweils s,
8H, CH,-Sechsring), 3.61 (t, NCH,C;H,), 6.42 (s, 2H), 10.82 (br,
NH). - "F-NMR: § = 85.6.

CyHiFgN2O4S; (672.7) Ber. C 46.42 H 6.29 N 4.16
Gef. C462 H6.18 N 39

Im nicht aufgearbeiteten Filtrat finden sich die Isomeren 3cB
und 3cC.

b) Zur Losung von 4.04 g (8.46 mmol) des Salzes 2k in 100 ml
Dichlormethan gibt man in fiinf Portionen 1.66 g (8.50 mmol) 1k
und riihrt die zunichst orange, spiter gelbe Reaktionsldsung 6 h
lang. Das nach Entfernen des Losungsmittels (15 Torr) zuriick-
bleibende Ol wird mit 4 x 30 ml Ether gewaschen und dann bei
0.01 Torr getrocknet. Das Ol (Ausb. 4.50 g, 79%) stellt ein Iso-
merengemisch 3cA,B,C im Verhiltnis 7:1:7 (NMR-spektrosko-
pisch) dar. — 'H-NMR: 8 = 0.89 (t, 3H), 1.10 und 1.13 (jeweils s,
CMe,), 1.18—1.85 (m, NCH,CH,CH,Me), 2.58, 2.71, 2.77 und 2.82
(jeweils s, CH,-Sechsring), 3.44 —3.76 (m, NCH,C;H;), 6.37 (s, 1H
von 3cA), 6.47 und 6.57 (jeweils s, 2-H und 2’-H von 3¢C), 6.61 (s,
1H von 3c¢B), 11.0 (br, NH).

C26H42F6N207SZ (6727) Ber. C 4642 H 6.29 N 4.16
Gef. C456 H 622 N4.0

4,4'-(3,3 -Oxybis(2-cyclopenten- 1- yliden ) |dimorpholinium-bis-
(trifluormethansulfonat) (3d): Aus 10°9 und T,O analog zu 3b,
Reaktionszeit 30 min; 0.52 g (56%) eines farblosen Pulvers vom
Schmp. 175°C. — IR (KBr): 1685 cm~!, 1625, 1590, 1290 — 1260,
1245, 1230, 1160, 1120, 1040 (CF;SOy-Bereich). — 'H-NMR: § =
3.20 (s, 8H, Fiinfring), 3.95 (s, 16H, Morpholin), 6.72 (s, 2H). —
YF-NMR: § = 853,

CyoHFeN-OsS, (616.6) Ber. C 3896 H 4.25 N 4.54

Gef. C388 H 419 N 46

4,4'-[3,3 -Oxybis( 2-methyl-2-cyclopenten- 1-yliden) Jdimorpho-
linium-bis(trifluormethansulfonat) (3e): Aus 11** und Tf,O analog
zu 3b, Reaktionszeit 15 min; 0.70 g (77%) eines farblosen Pulvers
vom Schmp. 209°C (Zers.). — IR (KBr): 1665 cm !, 1635, 1610,
1290 —1265, 1245, 1230, 1160, 1125, 1040 (CF;SO;-Bereich). — 'H-
NMR: § = 2.16 (t,*J = 1.5 Hz, CH;), 2.90— 3.28 (m, 8 H, Fiinfring),
3.92 (m, 12H), 420 (m, 4H). — "F-NMR: § = 85.3.

CyH3FsN,O,S,; (644.6) Ber. C 4099 H 4.69 N 4.35
Gef. C409 H4.69 N 43

Umsetzung von 1m mit Tf,0 im Verhdltnis 2: I: Die Lésung von
2.60 g (11.6 mmol) 1m*¥ und 1.0 ml (5.9 mmol) Tf,0 in 7 ml Di-
chlormethan wird 1 h gerithrt und dann mit 0.30 ml Wasser ver-
setzt. Nach 15 min kiihlt man auf —78°C und gibt Pentan nach
MabBgabe der Kristallisation hinzu. Der Niederschlag wird abge-
saugt und zur Entfernung von Diethylammonium-trifluormethan-
sulfonat mit Wasser digeriert. Der unldsliche Anteil wird erneut
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abgesaugt, getrocknet und aus Dichlormethan/Ether umkristalli-
siert. Man erhdlt so 1.20 g (65%, bezogen auf 1m) farbloses 3,3-
Oxybis{4-(diethylamino )-3-cyclobuten-1,2-dion] (4) vom Schmp.
167°C. — IR (KBr): 1810 cm™', 1740, 1650— 1600, 1470— 1410,
1310, 1235, 1085, 1045, 1030. — 'H-NMR: § = 1.26 (t), 3.52 (q),
3.78 (q).

CisH»N>O5 (320.3) Ber. C 59.99 H 6.29 N 8.74
Gef. C598 H624 NB88

N,N’-{3,3"-Oxybis( 2-ethox y-4-oxo0-2-cyclobuten-1-ylium ) [ bis(di-
ethylammonium )-bis( trifluormethansulfonat ) (3g): Die Losung von
1.36 g (6.9 mmol) 1p*’ und 0.58 ml (3.4 mmol) Tf,O in 10 ml Di-
chlormethan wird 15 min geriihrt, auf —78"C gekiihlt und mit
Ether versetzt. Man dekantiert von der ausgeschiedenen gelblichen
schmierigen Masse und digeriert diese mit 3 x 40 ml Ether, Der
Riickstand wird dann bei 0.01 Torr behandelt, man erhilt so 1.40 g
(62%, bezogen auf 1p) 3g als eine gelbliche, sehr klebrige Substanz,
die hydrolyseempfindlich ist und nicht weiter gereinigt werden
kann. — IR (CH,Cl,): 1812 cm™!, 1717, 1615, 1582, 1310—1245,
1220, 1190— 1150, 1030 (CF;SO;-Bereich). — 'H-NMR: 3 = 1.42
(t, NCH,CH,), 1.56 (1, OCH,CH;), 4.01 und 4.10 (jeweils q, NCH,),
493 (g, OCH,). — “F-NMR (CH:Cl,): 8 = 84.0.

CHFeN,0 S, (676.6) Ber. C 39.05 H 447 N 4.14
Gef. C381 H447 N40

Hydrolyse von 3a: Eine Lésung von 1.45 g (1.95 mmol) 3a in
20 ml Acetonitril wird mit 0.1 ml (5.55 mmol) Wasser versetzt und
4 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Trocknen Giber MgSO, entfernt
man das Losungsmittel bei 15 Torr, suspendiert das zuriickblei-
bende gelbe Ol in 7 ml Wasser, iiberschichtet mit 10 ml Ether und
gibt gerade soviel Dichlormethan zu, daB sich das Ol vollstindig
16st. Das Losungsmittelgemisch wird i. Wasserstrahlvak. vorsichtig
eingeengt, bis eine leichte Triibung zu beobachten ist. Man 130t bei
+ 3°C auskristallisieren und erhilt 0.39 g (62%) farbloses 3-Hy-
droxy-2-methyl-1-phenyl-2-propen-1-on (§) vom Schmp. 118 bis
119°C (Lit.*" 118 —119°C). — 'H-NMR (CDCL): § = 2.02 (s, 3H),
7.28—7.67 (m, SH), 8.50 (d, °J = 4.8 Hz, 1H), 15.8 (d, *J = 4.8 Hz,
1H).

Hydrolyse von 3b: a) Eine Suspension von 2.00 g (2.85 mmol) 3b
in 50 ml Wasser und 1 ml Acetonitril wird 3 min bei 60°C erwédrmt,
wobei man eine klare Losung erhilt. Bei + 3°C kristallisieren 0.55 g
(40%) farbloses 4-/3-(5,5-Dimethyl-3-oxo-1-cyclohexen-1-yloxy )-
5.5-dimethyl-2-cyclohexen- 1-yliden [ morpholinium-trifluormethan-
sulfonat  (6); nach Umfillen aus CH;CN/Et;O Schmp.
158 —159°C. — IR (KBr): 1690 cm ', 1665, 1600, 1485, 1440, 1420,
1370, 1270, 1230, 1195, 1155, 1120, 1075, 1040. — 'H-NMR: § =
1.13 (s, 6H), 1.18 (s, 6H), 2.34 (s, 2H), 2.52 (s, 2 H), 2.59 (s, 2 H), 2.87
(s, 2H), 3.94 (mc, 8H, Morpholin), 5.77 (s, 1 H), 6.16 (s, 1 H). — ""F-
NMR: 3 = 85.6.

CyHyoF3NOGS (481.5) Ber. C 52.38 H 6.28 N 2.91

Gef. C522 H 625 N29

b) Eine Suspension von 3.00 g (4.28 mmol) 3b in 70 ml Wasser
wird 1.5 h bei 65°C erwiarmt. Es entsteht zunichst eine klare Lo-
sung, aus der sich nach einiger Zeit ein farbloser Niederschlag ab-
scheidet. Zur Vervollstindigung der Kristallisation kiihlt man auf
+3°C; man erhilt so 0.67 g (60%) farbloses 3,3'-Oxybis(5.5-di-
methyl-2-cyclohexen-1-on) (7); nach Umkristallisieren aus Dichlor-
methan/Ether Schmp. 100—101°C. — IR (KBr): 1695 cm !, 1665,
1630. — 'H NMR (CDCl;): § = 1.10 (s, 12H), 2.27 (s, 4H), 2.40 (s,
4H), 5.58 (s, 2H).

CisH»O;5 (262.3) Ber. C 73.25 H 845 Gef. C 73.0 H 8.30

Hydrolyse von 3d: 0.25 g (0.41 mmol) 3d werden in 7 ml Aceto-
nitril mit 0.15 ml (8.33 mmol) Wasser versetzt. Die Hydrolyse ist
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nach 5.5 h vollstindig beendet (NMR-Kontrolle). Man entfernt das
Lésungsmittel bei 15 Torr und nimmt den farblosen Riickstand in
3 —4 ml Wasser auf. Beim Anreiben kristallisieren bei +3°C 0.13 g
(50%) farbloses 4-(3-Hydroxy-2-cyclopenten-1-yliden)morpholi-
nium-trifluormethansulfonat (8) vom Schmp. 121°C. — IR (KBr):
3500—2500 cm~' (OH), 1660, 1600, 1480, 1300, 1265, 1240, 1180,
1165, 1130, 1040. — 'H-NMR: § = 2.91 (mc, 4H, Fiinfring), 3.75
(mc, 8H, Morpholin), 4.53 (s, br, OH), 5.88 (s, 1 H). — "“F-NMR:
8 = 85.3.

CioHFNOSS (317.3) Ber. C 37.85 H 445 N 441
Gef. C37.5 H 461 N4t

Hydrolyse von 3e: Eine Suspension von 0.60 g (0.93 mmol) 3e in
15 ml Wasser wird 30 min bei 70°C erwdrmt. Man extrahiert mit
3 x 25 ml Dichlormethan, trocknet iiber MgSO,, entfernt das Lo-
sungsmittel bei 15 Torr und trocknet den Riickstand bei 0.01 Torr.
Man erhilt 0.25 g (75%) 11 zuriick.

Hydrolyse von 3g: Eine Lésung von 5.63 g (8.32 mmol) 3g in
20 ml Dichlormethan wird mit 25 ml Wasser versetzt. Nach 1 h
extrahiert man die organische Phase mit 4 x 20 ml Wasser, trock-
net iiber MgSQ,, entfernt das Losungsmittel bei 15 Torr und trock-
net den Riickstand bei 0.01 Torr. Man erhilt 1.32 g (80%) 1p zu-
riick.
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56-2 / 3¢C: 105787-58-4 / 3d: 105787-60-8 / 3e: 105787-62-0 / 3g:
105787-65-3 / 4: 105787-63-1 / 5: 55439-08-2 / 6. 105787-67-5/
7: 105787-68-6 / 8: 105787-69-7 / Trifluormethansulfonsdurean-
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