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Fiir die Propiniminium-Ionen 2a -d werden ab-initio- (3-21G// 
3-21G fiir 2a) und MNDO-Rechnungen (2s-d) durchgefiihrt. 
Danach stabilisiert die Aminogruppe die Propargylkation- ein- 
deutig gegeniiber der Allenylkation-Struktur. Die hochste positive 
Ladungsdichte befindet sich am aminosubstituierten Kohlenstoff- 
atom. - Umsetzungen der 2-Propiniminium-trifate 6a, b mit 
Thiolen, Thiolaten, Morpholin, Lithium-morpholid und Phenyl- 
hydrazin zeigen, daB nur in einigen Fallen unter kinetisch kon- 
trollierten Bedingungen der erwartete C-1-Angriff erfolgt, anson- 
sten wird C-3-Angriff gefunden. Letzterer fiihrt in Abwesenheit 
von Protonquellen zu 1,3-donorsubstituierten Allenen (8, 10, 12), 
andernfalls entstehen deren C-2-protonierte Formen (9, 11, 
13- 15). 

Im System Propargyl-Kation/Allenyl-Kation (1 a++ 1 b) 
stabilisieren Donor-Substit,uenten an C-1 die Alkin-Form”. 
Handelt es sich um einen Amino-Substituenten, so liegen 
daher Propiniminium-Ionen 2 vor. Wahrend die erwartete 
hohe Reaktivitat der Dreifachbindung von Iminium-substi- 
tuierten Alkinen in [2 + 21 - ’) und [2 + 41 - 2-4’-Cyclo- 
additionen an geeignete x-Systeme experimentell belegt ist, 
fehlen Untersuchungen iiber die Reaktivitat gegeniiber Nu- 
cleophilen. Der nucleophile Angriff an 2 kann prinzipiell 
nicht nur an C-1, sondern auch an C-3 erfolgen, wobei Pro- 
pargyl-Derivate 3 oder Arninoallene 4 entstehen konnen. 
Diese Alternative besteht bekanntlich auch bei der iiber 
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Propyne Iminium Salts: Ambifunctional Reactivity towards Sulfor 
and Nitrogen Nucleophiles 
Propyne iminium ions 2 s - d  have been studied by both ab initio 
(3-21G//3-21G for 2a) and MNDO calculations (2s-d). It is 
found that the amino group stabilizes the propargyl cation struc- 
ture at the expense of the allenyl cation structure. Furthermore, 
the highest positive charge density is located at the amino-sub- 
stituted carbon atom. - Reactions of 2-propyne iminium triflates 
6a, b with thiols, thiolates, morpholine, lithium morpholide, and 
phenylhydrazine have been investigated. C-1 attack at 6, expected 
under kinetically controlled conditions, is observed in a few cases 
only. In all other cases, products resulting from C-3 attack takes 
place leading either to 1.3-donorsubstituted allenes (8, 10, 12) in 
the absence of proton sources or to their C-2-protonated forms 
(9, 11, 13-15) otherwise. 

kurzlebige kationische Zwischenstufen verlaufenden Umla- 
gerung von Propargyl-Derivaten in Allene, in mechanistisch 
modifizierter Form auch bei der Konkurrenz von sN2- und 
SN2‘-Reaktionen an neutralen Propargyl-Verbindungen5’. 

Wir berichten hier iiber einige nucleophile Additionen an 
Propiniminium-Ionen des Typs 2 in Verbindung mit MO- 
Rechnungen zum Bindungszustand und zur Ladungsvertei- 
lung in diesen Systemen. 

MO-Rechnungen 
Die Geometrie des unsubstituierten Propiniminium-Ions, 

C3H4N@ (2a), wurde fur die C,-optimierte Struktur sowohl 
nach ab-initio- (3-21G//3-21G) sowie semiempirischen Me- 
thoden (MNDO) berechnet (Abb. 1). Die Ubereinstimmung 
bezuglich der Bindungslangen der C3-Kette ist befriedigend. 
Die ab-initio-Ergebnisse zeigen daruber hinaus nur gering- 
fiigige Abweichungen zu kiirzlich publizierten Daten aus 
Rechnungen, bei denen ein 6-3lG*-Basi~satz’~) verwendet 
wurde. Gegenuber dem unsubstituierten Kation ( la-  1 b, 
R’ - R3 = H), dessen Geometrie schon friiher nach ver- 
schiedenen ab-initio-Verfahren berechnet worden war (6- 
31G*’”’, 4-31 +G6’, STO-3G7’), findet man eine Verlange- 
rung der C-1 -C-2-Bindung und eine Verkurzung der 
C-2 - C-3-Bindung. Der Vergleich mit experimentellen Bin- 
dungslangen [d(C=C) = 1.189(10) A8), d(Csd-Csp) = 
1.431(14) A’), d(C=N) = 1.279(8) A in Aryliminen’’, 
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d(C = N) = 1.302 A im Isopropyliden-dimethylammonium- 
Ion')] erlaubt die Interpretation, dal3 dieses C3H4N @ -Isomer 
eindeutig als Propiniminium-Ion (2a) und nicht als Amino- , 
substituiertes Allenyl-Kation (1 b, R' oder R2 = NH2) vor- 
liegt. In den substituierten Systemen 2b-d sind nach den 
MNDO-Ergebnissen nur geringfiigige Tendenzen zugun- 
sten der Allenylkation-artigen Struktur festzustellen (Tab. 
1). Die Begunstigung dieser Struktur durch einen Phenyl- 
Substituenten an C-3 wurde auch fur das System l a ~ l b  
festgestellt I b ) .  Eine vollstandige Geometrie-Optimierung von 
2b ergab, dal3 die koplanare Anordnung im Kation ener- 
getisch am gunstigsten ist; sie ermoglicht eine durchgehende 
Konjugation des beteiligten n-Systems. Die Rotationsbar- 
riere von 2.5 kcal mol-I fur den Phenylring an C-3 wird 
von MNDO jedoch moglicherweise unterschatzt. 

1 .oo+ 

0.458 

-0.244 -0.125 0 . 4 4 4  

Tab. 1.  Aus MNDO-Rechnungen erhaltene Bildungsenthalpien 
[kcal rnol -'I und Bindungsabstande [A] fur 2a-d (C,-Symmetrie) 

R'  

Verbin- 
dung R'  R' 

2a H H H 228.9 1.400 1.206 1.325 
2b H H Ph 236.9 1.383 1.217 1.333 
2c H Me Ph 237.3 1.388 1.215 1.341 
2d Me Me Ph 232.2 1.400 1.214 1.348 

Tab. 2. Ladungsdichten und LUMO-Koefizienten (in Klammern) 
in Propiniminium-Ionen 2a-d (MNDO-Ergebnisse) 

R'. 

Verbin- R l  R2 R 3  
dung N C' C2 C' 

2a H H H -0.179 0.467 
(-0.472) (0.758) 

2b H H Ph -0.215 0.452 
(-0.414) (0.682) 

2c H Me Ph -0.273 0.433 

2d Me Me Ph -0.270 0.402 
(- 0.41 7) (0.678) 

(-0.419) (0.684) 

-0.360 
(0.068) 

(0.069) 

(0.084) 

(0.078) 

-0.377 

-0.358 

- 0.347 

0.229 
( - 0.444) 

0.270 

0.243 

0.225 

( - 0.480) 

( - 0.468) 

(-0.447) 

Tab. 3. Bildungsenthalpien (aus MNDO-Rechnungen) fur S,N- und 
N,N-Acetale vom Typ 3 und isomere Allene vorn Typ 4 

0 . 2 5 0  - 0 . 1 2  
H- \0.487 -0 .380  0 .229  0 . 2 0 5  

C-C-C-H 
O t Y  

MNDO 

Abb. 1. Vergleich von Ergebnissen aus ab-initio- und semiempiri- 
schen Rechnun en fur 2a Oben: Geometrie (C,-optimiert); Bin- 
dungslangen [f] und -winkel ["]. - Unten: Ladungsdichten. - 

Zahlen in Klarnrnern: Werte aus Lit.'"' (6-31G*) 

Zur Abschatzung der ambifunktionellen Reaktivitat von 
Propiniminium-Ionen 2 gegenuber Nucleophilen benotigt 
man die Kenntnis von Ladungsdichten und LUMO-Koef- 
fizienten an C-1 und C-3. Wie Abb. 1 fur die Ladungsver- 
teilung in 2a zeigt, kommen hier ab-initio- und MNDO- 
Verfahren zu numerisch sehr verschiedenen Werten, jedoch 

H X 

I 
I H \  / 

NH2 H 2 N  

H - C - C s - H  ,c=c=c 
\ 

X 

X A Hi A Hi AA Hi [kcal mol-I] [kcal mol-'I 

SH 54.78 42.26 12.52 
NHz 55.10 42.1 1 12.99 
NHNHZ 77.98 65.83 12.15 

bleiben die qualitativen Unterschiede in beiden Fallen er- 
halten. Zur Behandlung der hoher substituierten Systeme 
2b-d, die als Modellverbindungen fur die im Experiment 
verwendeten Salze 6a, b dienen sollen, genugt darum unseres 
Erachtens die weniger aufwendige MNDO-Methode. Wie 
Tab. 2 zeigt, fiihren die Substituenten in 2b-d zu keiner 
grundsatzlichen Anderung gegenuber dem Stammsystem 2a. 
In allen Fallen findet man an C-I sowohl die deutlich hohere 
positive Ladungsdichte als an C-3 wie auch den groDeren 
Orbitalkoeffizienten im LUMO. 
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Bei kinetisch kontrollierter Reaktionsfiihrung - nur in 
diesem Fall ist die storungstheoretische Behandlung der che- 
mischen Reaktivitat angebracht ") - wird somit sowohl der 
ladungskontrollierte wie auch der orbitalkontrollierte nu- 
cleophile Angriff an C-1 erfolgen, d. h. zu Propargyl-Deri- 
vaten 3 fiihren. Die Bildung von Allenen 4 kann andererseits 
fur Reaktionen rnit einem spaten, produktahnlichen Uber- 
gangszustand erwartet werden, in dem sich die allgemein 
beobachtete thermodynamische Begunstigung von Allenen 
gegeniiber isomeren Propargyl-Derivaten auswirken kann 
(vgl. die analoge Diskussion fur Alkyl- bzw. Aryl-substitu- 
ierte Systeme 1 a f-) 1 b b*'')). Die berechneten (MNDO) Bil- 
dungswarmen fur S,N- oder N,N-Acetale des Typs 3 und 
dazu isomere Allene vom Typ 4 (Tab. 3) verdeutlichen auch 
fur diese Susbtituentenmuster die hohere Stabilitat der Al- 
len-Form. 

In der Praxis konnen diese Voraussagen durch eine Reihe 
von Einflussen uberspielt werden, von denen die wichtigsten 
Solvatationseffekte fur Kation und Anion, sterische Hinde- 
rung und Charge-Transfer-Wechselwirkungen sein durften. 
Bei den im folgenden beschriebenen Umsetzungen von Pro- 
piniminium-Salzen rnit einfachen Stickstoff- bzw. Schwefel- 
Nucleophilen erwartet man aber keine entscheidende Sto- 
rung durch den letztgenannten Faktor. Die mogliche Rolle 
des Losungsmittels und sterischer Faktoren werden am 
Ende des nachsten Kapitels diskutiert. 

Praparative Ergebnisse 

Die Propiniminium-triflate 6a, b sind durch thermische 
oder baseninitiierte HOTf-Eliminierung aus den 3-(Triflo- 
xy)propeniminium-triflaten 5a, b zuganglich und konnen 
isoliert werden2'. Loslichkeit und Reaktivitat von 6 schran- 
ken die Wahl des Solvens stark ein; die im folgenden be- 
schriebenen Umsetzungen von 6a wurden rnit einer Aus- 
nahme in Acetonitril durchgefuhrt, die von 6b in Dichlor- 
methan. 

2 3  
R - C - C H = C - P h  - R-C&-ph 

I - HOT1 
O T i  

5 6 

% j j  T f = C F 3 S 0 2  

Umsetzung von 6a rnit Natrium-cyclohexanthiolat bei 
-30°C fuhrt zum S,N-Acetal 7. Diesem fehlt zwar die 
v(C = C)-Absorption im 1R-Spektrum, jedoch wird die Al- 
kin-Konstitution durch die I3C-NMR-Daten belegt. Ohne 
Isolierung laDt sich 6a aus 5a und Ethyldiisopropylamin 
erzeugen und direkt mit Natrium-cyclohexanthiolat zu 7 
umsetzen. LaBt man 7 in Chloroform-Losung stehen, so 
wandelt es sich langsam in das 1-Amino-3-thioallen 8 um. 
Durch Temperaturerhohung wird diese Isomerisierung be- 
schleunigt, wobei sich zur Vermeidung thermischer Zerset- 
zung von 8 eine Temperatur von 40 - 45 "C als optimal er- 

wiesen hat. Man geht wohl nicht fehl in der Annahme, daB 
von Saurespuren in CHC13 eine Katalyse der Umwandlung 
7 -+ 8 ausgeht, deren Einzelschritte Protonierung am N- 
Atom von 7, Dissoziation und Rekombination durch C-3- 
Angriff von Morpholin am 1 -(Cyclohexylthio)propargyl- 
Kation sind. Die Alternative - Protonierung am S-Atom 
von 7 und Dissoziation in 6a und C6HIlSH - erscheint 
insofern wenig plausibel, als der C-3-Angriff von C6H1 ISH 
an 6a erst bei hoherer Temperatur (80°C) glatt ablauft. Beim 
stochiometrischen Umsatz entsteht dabei die protonierte 
Form des Allens 8, namlich das 3-(Cyclohexy1thio)propen- 
iminium-triflat 9 als Isomerengemisch 9A,  B. Dieses Salz 
kann auch direkt aus 5a erhalten werdenl2'. 

Die Reaktion von 6a mit .dem Thiophenolat-Ion unter- 
scheidet sich in zweifacher Weise von der mit dem C6H11SQ- 
Ion. Mit Natrium-thiophenolat erhalt man auch unter den 
als kinetisch kontrolliert erachteten Bedingungen ( -  30°C) 
ausschlieBlich das Allen 10, aber kein S,N-Acetal. Die gro- 
Bere Stabilitat von PhSQ gegeniiber C6HllSQ durfte dafur 
verantwortlich sein, daB bereits unter diesen Bedingungen 
der Angriff des Schwefel-Nucleophils am Iminium-Kohlen- 
stoff-Atom reversibel ist, so daB sich das thermodynamisch 

I 
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giinstigere Allen bilden kann. Will man das Allen isolieren, 
so d a d  das Gegenion des Thiophenolats nicht vom Typ 
HN @ Rl sein. Wie die Bildung des 3-(Pheny1thio)propen- 
iminium-triflats 11 (Konfigurationszuordnung s. unten) zeigt, 
ist das Allen 10 basisch genug, urn auch das Ethyldiisopro- 
pylammonium-Ion zu deprotonieren. Diese Komplikation 
war bei der Urnsetzung von 6a mit C6Hl,Se HN@EtiPr2 
entfallen, da dort nicht das Allen 8, sondern das S,N-Acetal 
7 Prirnarprodukt war (siehe oben). 

Umsetzung von 6a mit Lithium-morpholid oder Mor- 
pholin fiihrt schon bei -30°C auschliel3lich zum C-3-An- 
griff, woraus im ersten Fall das 1,3-Diaminoallen 12, im 
zweiten Fall dessen protonierte Form, das Vinamidinium- 
Salz 13 resultiert. Durch Vergleich von 6(2-H) in 13 (6 = 
5.80), 14A und 14B (6 = 5.87 und 6.80, Konfigurations- 
zuordnung siehe unten) und 15 (6 = 5.5612)) ergibt sich die 
(IE,2E)-Konfiguration an der C3-Kette. 

Gegenuber dem Propiniminium-Salz 6 b konnen Nucleo- 
philie und Basizitat eines Reagens miteinander in Konkur- 
renz treten. Dies scheint der Fall zu sein bei der Umsetzung 
rnit Natrium-cyclohexanthiolat, woraus eine uneinheitliche, 
zur Polyrnerisation neigende Produktmischung resultierte. 
Es ist anzunehmen, dal3 hierbei primar Deprotonierung der 
Methyl-Gruppe zu einem Amino-1-buten-3-in erfolgt, des- 
sen nucleophile Enamin-Funktion nun ihrerseits mit noch 
vorhandenem 6 b weiterreagieren kann (fur ahnliche, aller- 
dings kontrolliert verlaufende Reaktionsfolgen siehe Lit.")). 
Dagegen addieren sich Thiophenol oder Morpholin an 6 b 
in Analogie zu 6a unter Bildung der Propeniminium-Salze 
14 bzw. 15. 

Die Konfigurationszuordnung von 11 und 14A, B stutzt sich auf 
'H- und I3C-NMR-Daten. In 14A muD der Phenylring an C-3 aus 
sterischen Grunden senkrecht zur C,N @ -Ebene stehen; Molekul- 
rnodelle zeigen, daD er in 14B hingegen eine dazu koplanare Ein- 
stellung einnehrnen kann. Sornit liegt 1-CH, in 14A im abschir- 
rnenden und 2-H in 14B im entschirmenden Anisotropiebereich 
dieses Phenylrings. Dies erklart, warum man im 'H-NMR-Spek- 
trurn von 14A sowohl fur 1-CH, wie fur 2-H deutliche Hochfeld- 
verschiebungen gegenuber 14B (AS = 0.83 bzw. 0.93) findet. Im 
"C-NMR-Spektrum beobachtet man fur C-1, -2 und -3 beim uber- 
gang von 14A nach 14B Ah-Werte von 0.9, 7.8 und -11.7, Dies 
deutet darauf hin, daD der Konligurationswechsel an C2 -C3 statt- 
gefunden hat. Da der Phenylring an C-3 in 14B in der koplanaren 
Anordnung zur C,N @ -Ebene auch zur Delokalisierung positiver 
Ladungsdichte an C-3 beitragen kann, wird die Hochfeldverschie- 
bung von S(C-3) in 14B verstandlich. Das Salz 11 liegt im Rahmen 
der NMR-Genauigkeit isomerenrein vor. Die Zuordnung zur 
(lE,ZE)-Reihe wird aus dem Vergleich mit den chemischen Ver- 
schiebungen S(C-2) und S(C-3) in 9A und 14A sowie 6(2-H) in 14A 
abgeleitet. 

DaB auch mit Amin-Nucleophilen sowohl C-I- wie C-3- 
Angriff moglich ist, zeigt die Reaktion von 6b mit Phenyl- 
hydrazin. Bei Raumtemp. erhalt man eine Produktmischung 
der Hydrazone E-16 und 2-16 sowie der literaturbe- 
kanntenl3' Pyrazole 17 und 18 ('H-NMR-spkktroskopisch: 
E,Z-16:17:18 = 3.7:3.1:2.9). C-I-Angriff (16 und 17) und 
C-3-Angriff (18) laufen hier also nebeneinander ab, wobei 
das im letzteren Fall primar gebildete 3-(Phenylhydrazin0)- 
propenirninium-Ion spontan cyclisiert. Fuhrt man die Um- 

setzung bei -60°C durch, erhalt man laut 'H-NMR-Spek- 
trum hauptsachlich E,Z-16 [6(CHl) = 2.10 und 2.341 neben 
ca. 10% des Pyrazols 17. Der C-3-Angriff unterbleibt in 
diesem Fall vollig. Unter Protonkatalyse 1al3t sich 16 quan- 
titativ zu 17 cyclisieren. 

6b 14A 148 

H N r b  Me P h  
- 78  O C  - + 20 "C 

. T f O @  

15 

6b- 

PhNH-NH2 - Me-C-C=C+h 
2 0  'C +Mexh +phx II 

N 
5 
NHP h J h  J h  

I Z+E 1 - 16 17 18 
PhNH-NH2 

8 0  'c  E I O H l H C l l A  - 16 - 17 

Die beschriebenen Ergebnisse lassen sich unter Beruck- 
sichtigung der Berechnungen wie folgt zusammenfassen 
(Schema 1): Der unter kinetisch kontrollierten Bedingungen 
erwartete nucleophile Angriff an C-1 der Propiniminium- 
Salze 6a,b wird nur mit Cyclohexanthiolat (6a+7) und 
einem primaren Amin (Phenylhydrazin, 6 b+ 16) beobach- 
tet. Das Thiophenolat-Ion und das Morpholid- ,,Anion" 
addieren sich hingegen glatt an C-3 von 6a. Thiole, Phe- 
nylhydrazin und Morpholin gehen ebenfalls glatte C-3-Ad- 
dition an 6a,b ein. Beim C-3-Angriff kann man, wie die 
MNDO-Ergebnisse (Tab. 3) nahelegen, wohl von thermo- 
dynamischer Reaktionskontrolle sprechen. Ein einheitliches 
mechanistisches Schema fur diese Beobachtungen muB die 
Reversibilitat des C-1 -Angriffs einschlieoen. Dafiir kann so- 
wohl eine vergleichsweise niedrige Nucleophilie verant- 
wortlich sein (z.B. PhSQ < C6H,,S@) oder die Anwesenheit 
von Protonen (protische Nucleophile, externe Proton- 
quellen). 

M e - N  H 
P h-CsC-CH ( NMe ) + HOA c - P wMe 

18 ri 
O A  c' 

19 

Lediglich die Reaktion von 6a mit Lithium-morpholid 
fugt sich nicht in dieses Schema. Ein durch C-I-Angriff an 
6a gebildetes Aminal miil3te unter den Reaktionsbedingun- 
gen stabil sein. 1,l -Diamino-2-propine sind auf anderem 
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Weg bereits hergestellt worden 14*15); sie zeigen auch ther- 
misch keine Tendenz zur Umlagerung. Das Aminal 18 wird 
erst bei der Einwirkung von Saure (im Einklang rnit Schema 
1) in das Vinamidinium-Salz 19 umgewandelt 14). 

Schema 1 

Andererseits deuten die berechneten AA HrWerte (Tab. 3) 
nicht darauf hin, daB die Bildungstendenz des Allens in die- 
sem Fall deutlich ausgepragter ware als etwa rnit den Thio- 
lat-Nucleophilen. Es scheint aber denkbar, daB sterische Ge- 
gebenheiten den Angriff von Lithium-morpholid an C-l von 
6a verhindern. Setzt man die Planaritat der C3N @ -Einheit 
voraus, so muB der Phenylring an C-1 aus dieser Ebene 
herausgedreht sein. Ein Angriff an C-1 wird somit durch 
sterische Wechselwirkung zwischen dem Phenylring und 
dem Nucleophil erschwert. Diese Hinderung besteht weder 
beim Angriff desselben Nucleophils an C-3 noch bei der 
Addition der Thiolat-Ionen PhSe und C6HllSe an C-1. 

Losungsmitteleffekte scheinen sich in den vorgestellten 
Beispielen nicht entscheidend auf die Konkurrenz von C-l- 
und C-3-Angriff auszuwirken. Zwar ist Acetonitril zur Sol- 
vatisierung von Kationen befahigt 16) und konnte somit 
C-1, das Zentrum hoherer positiver Ladungsdichte, gegen 
den nucleophilen Angriff abschirmen. Die rnit 6 b in CHIClz 
ausgefiihrten Reaktionen zeigen jedoch in Bezug auf Resul- 
tat und Bedingungen vollige Parallelen zu den analogen 
Umsetzungen mit 6a in CH3CN, d.h. das Produkt des C-l- 
Angriffs wird auch dann nicht erhalten, wenn das Solvens 
keine spezifisch gerichtete Wechselwirkung mit dem Kation 
zeigt. 

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daB mit der Syn- 
these von 8, 10 und 12 aus einem Propiniminium-Salz und 
anionischen Nucleophilen ein neuer Weg zu 1,3-donorsub- 
stituierten Allenen eroffnet wurde. Einige weitere Vertreter 
dieser bisher kaum bekannten Klasse von Allenen wurde - 
ebenso wie zuvor schon tri- und tetradonorsubstituierte 
Allene17-19) - durch Deprotonierung 1,3-donorsubstitui- 
erter Trimethin-Kationen erzeugt *Oh. Aufgrund der hohen 

Basizitat der elektronenreichen Allene muB auf die Abwe- 
senheit von X - H-aciden Verbindungen (X = 0, S ,  N, etc.) 
geachtet werden. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie wird fur Unterstiitzung 
dieser Arbeit gedankt. 

Experimenteller Teil 
Spektroskopie und Analytik: Siehe Lit."). Alle Umsetzungen wur- 

den in getrockneten Losungsmittel und unter Argon oder trocke- 
nem Stickstoff durchgefiihrt. Zur Synthese der Propiniminium-tri- 
flate 6a,b siehe Lit.2). 

4- (l-Cyclohexylthio-l,3-diphenyl-2-propinyl)morpholin (7): a) Die 
Losung von 1.90 g (3.30 mmol) 5aZ1) in 40 ml Acetonitril wird mit 
0.43 g (3.33 mmol) Ethyldiisopropylamin versetzt, 95 min geriihrt 
und anschlieknd innerhalb von 20 min zu einer auf -30°C ge- 
kiihlten Suspension von 0.46 g (3.33 mmol) Natrium-cyclohexan- 
thiolat in 30 ml Acetonitril getropft. Nach weiteren 40 min bei 
-30°C wird das Solvens bei 0.001 Torr/20°C entfernt und der 
Riickstand rnit 5 x 20 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten Ex- 
trakte werden vom Solvens befreit, und der Riickstand wird aus 20 
ml Acetonitril bei 40°C umkristallisiert: 0.87 g (67%) schwach gel- 
bes 7, Schmp. 83°C. - IR (KBr): G = 1485 cm-', 1445, 1260, 
11 15. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 0.98 - 2.08 (m, 10 H, CH2, Cyclo- 
hexyl), 2.45- 3.15 (m, 5H, 1 H, Cyclohexyl, NCH2), 3.76 (mc, 4H, 
OCH2), 7.15-8.00 (m, 10H, aromat.). - "C-NMR (CDCIJ: 6 = 
73.8 (C-1), 84.2 (C-2), 90.2 (C-3). 

CZ5Hz9NOS (391.6) Ber. C 76.68 H 7.46 N 3.58 
Gef. C 76.4 H 7.49 N 3.4 

b) Zur Losung von 0.16 g (1.24 mmol) Ethyldiisopropylamin und 
0.15 ml(l.22 mmol) Cyclohexanthiol in 4 ml Acetonitril tropft man 
bei -30°C 0.50 g (1.18 mmol) 6a in 10 ml Acetonitril. Dabei kri- 
stallisiert 0.30 g (65%) schwach gelbes 7 aus, das aus Acetonitril 
bei 40°C umkristallisiert wird. 

4-(3-Cyclohexylthio-l,3-diphenyl-i,2-propadienyl)morpholin (8): 
Die Losung von 0.25 g (0.64 mmol) 7 in 25 ml Chloroform wird 
4 h bei 42°C geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels (0.001 
Torr/20°C) wird der gelbe Riickstand in warmem (ca. 40°C) Ace- 
tonitril gelost und der bei Raumtemp. gebildete Niederschlag ab- 
gesaugt: 0.14 g (56%) 8 als farblose Nadeln, Schmp. 102°C. - IR 
(KBr): 0 = 1902 cm-' (m, br., C=C=C). - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 0.65-2.10 (m, 10H, CH2, Cyclohexyl), 2.86 und 3.83 (AA'XX', 
NCH2 und OCH2; verdeckt vom AA'-Teil: CH, Cyclohexyl), 
7.10-7.73 (m, lOH, aromat.). - "C-NMR (CDC13): 6 = 24.8, 25.3 
(C-3,4, Cyclohexyl), 32.1 und 33.0 (diastereotope C-2, Cyclohexyl), 
44.6 (SCH), 50.4 (NCH2), 66.1 (OCH2), 111.6 (SC=), 129.6 (NC=), 
195.5 (C=C=C), 126.0, 126.7, 127.2, 127.5, 127.7, 127.8, 133.9, 136.0 
(Phenyl-C). 

C25H29NOS (391.6) Ber. C 76.68 H 7.46 N 3.58 
Gef. C 76.3 H 7.35 N 3.6 

4-(( 1 E,2E) - und (I E,2Z)-3-Cyclohexylthio-1,3-diphenyl-2-pro- 
penylidenlmorpholinium-trifluormethansuvonat (9 A, B): Die Losung 
von 0.65 g (1.53 mmol) 6a und 0.19 g (1.55 mmol) Cyclohexanthiol 
in 30 ml Acetonitril wird 3 h zum RiickfluD erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen fd l t  man mit Ether 0.50 g (60%) leuchtend gelbes 9 als 
Isomerengemisch (9A:9B = 5: l), Schmp. 186°C. Spektroskopische 
Daten siehe Lit.12). 

4-(1,3-Diphenyl-3-phenylthio-1,2-propadienyl)morpholin (10): Zur 
Suspension von 0.31 g (2.35 mmol) Natrium-thiophenolat in 20 ml 
Acetonitril tropft man bei -30°C die Losung von 1.00 g (2.35 
mmol) 6a in 20 ml Acetonitril. Dabei scheidet sich das Produkt aus 
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der Losung ab. Nach 30 min wird abgesaugt und aus warmem 
Acetonitril umkristallisiert: 0.84 g (93%) 10 als leicht gelbliche Kri- 
stalle vom Schmp. 85'C. - IR (KBr): P = 1895 cm-' (C=C=C). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 2.60 (mc, NCH2), 3.65 (mc, OCH2), 7.10 bis 
7.80 (m, 15 H, Phenyl). - "C-NMR (CDCI3): 6 = 50.8 (NCH2). 

C2SH23NOS (385.5) Ber. C 77.9 H 6.01 N 3.63 
66.9 (OCH?), 113.0 (SC=),  130.8 (NC=),  198.8 (C=C=C) .  

Gef. C 77.4 H 6.06 N 3.8 

4-[ ( I  E.2E) -I  ,3- Diphenyl-3-phenylthio-2-propenyliden]morpholi- 
nium-trifluormethansuljonaf (1 1): Zur Losung von 0.18 g (1.63 
mmol) Thiophenol und 0.22 g (1.70 mmol) Ethyldiisopropylamin 
in 10 ml Acetonitril tropft man bei -30°C innerhalb von 30 min 
0.71 g (1.67 mmol) 6a  in 20 ml Acetonitril. Nach 1 h 1aDt man auf 
Raumtemp. kommen, engt auf 5 ml ein und fallt das Produkt rnit 
Ether aus. Zur Reinigung wird nochmals aus Acetonitril/Ether um- 
gefallt: 0.71 g (90%) schwachgelbes 11 vom Schmp. 139°C. - 'H- 
NMR: (200 MHz, CDCI,): 6 = 3.76 (,,s", 4H,  NCH2), 3.92 und 
4.05 (jeweils m,, 2H, OCH2), 6.19 (s, 2-H), ca. 7.1 -7.7 (m, 15H). - 

(2-C), 175.8, 177.5 (1-C und 3-C). 
I3C-NMR: (CDCI,): 6 = 53.6, 53.8 (NCH2), 65.7,66.4 (OCH2), 114.9 

C26H24F3N04S2 (535.6) Ber. C 58.3 H 4.52 N 2.62 
Gef. C 58.1 H 4.53 N 2.8 

f ,3-Dimorpholino-f .3-diphenyl-f .2-propadien (12): Zu einer auf 
-30°C gekiihlten Losung von 0.25 g (2.84 mmol) Morpholin in 10 
ml T H F  tropft man unter Riihren 1.78 ml einer 1.6 M Losung von 
Butyllithium in Hexan. Man riihrt noch 30 min bei der gleichen 
Temp., fiigt die Suspension von 1.21 g (2.84 mmol) 6 a  in 25 ml T H F  
zu und riihrt noch 30 min. Danach IiBt man das Reaktionsgemisch 
auf - 5  bis 0°C kommen und entfernt das Losungsmittel bei 0.01 
Torr. Der gelblich-griine Riickstand wird bei Raumtemp. schnell 
mit 4 x 25 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden 
bei -25°C auf ca. 5 ml eingeengt, wobei sich das Produkt bereits 
in Form feiner hellgelber Kristalle abscheidet. Die Kristallisation 
wird durch Stehenlassen bei - 78°C vervollstandigt. Absaugen bei 
-78°C liefert 0.205 g (20%) 12 vom Schmp. 104°C (Zen.). Das 
Produkt ist hydrolyseempfindlich und thermolabil; schon nach ,30 
min bei Raumtemp. verfarbt sich die Substanz von Gelb nach Rot. 
Sie kann unter Schutzgas bei unter 0°C einige Zeit gelagert wer- 
den. - IR (KBr): 5 = 1900 cm-' (C=C=C).  - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 2.8-3.1 (mc, NCH2), 3.7-4.0 (mc, OCH2), 7.3-7.7 
(m, Phenyl). - "C-NMR (CD3CN, - 30°C): 6 = 50.8 (NCH2), 66.9 
(OCH2); 127.2, 127.8, 128.3, 135.2 (Phenyl); 130.9 (C-1,3), 189.7 

(c-2). C23H26N202 (362.5) Ber. C 76.21 H 7.23 N 7.73 
Gef. C 75.1 H 7.30 N 7.1 

4- (3-Morpholino- f ,3-diphenyl-2-propenyliden) morpholinium-tri- 
fluormethansuljonat (13): Zu 1.00 g (1 1.48 mmol) Morpholin in 
10 ml Acetonitril tropft man bei -30°C 0.94 g (2.21 mmol) 6a  in 
10 ml Acetonitril. Nach 30 min wird das Solvens und iiberschiissiges 
Morpholin i. Vak. entfernt und der Riickstand aus Acetonitril/ 
Ether umgefallt: 1.00 g (88%) orangefarbenes 13, Schmp. 170°C. - 
IR (KBr): P = 1550cm-'(s), 153O(s), 1290,1255, 1238, 1130, 1112, 
1035 (alle s). - IH-NMR (CD3CN): 6 = 3.21 (mc, NCH2), 3.61 (mc, 

Man entfernt das Solvens bei 15 Torr, nimmt den roten oligen 
Riickstand in 10 ml Dichlormethan auf und gibt Ether zu. Dabei 
scheidet sich ein 01 ab, das sich bei -78°C zu einer zPhen Masse 
verfestigt. Nach Abdekantieren der iiberstehenden Losung wascht 
man den Ruckstand mehrfach rnit Ether und trocknet ihn dann bei 
0.01 Torr: 0.73 g (66%) orangegelbes 14A,B vom Schmp. 42°C 
(Isomerengemisch, A:B = 3:l). - IR (KBr): P = 1590 c m - '  
(s); 1275/1235/1165/1125/1040 (CF3S01-Bereich). - 'H-NMR 

(m, Morpholin), 5.87 (s, 2-H, 14A), 6.80 (s, 2-H, 14B), 7.16-7.80 
(m, Phenyl). - "C-NMR (CD3CN): Isomer 14A: 6 = 23.1 (CH3), 

167.0 (C-3), 179.3 (C-1, durch 2J-Kopplung rnit CH3 verbreitert). 
Isomer 14B: 6 = 23.2 (CH,), 53.2 und 54.8 (NCH2), OCH2 (66.6), 

'J-Kopplung mit CH, verbreitert). 
C21H22F3N04S2 (473.5) 

(CDjCN): 6 = 1.95 (s, CH3, 14A), 2.78 (s, CHI, 14B), 3.57-3.96 

52.7 und 53.7 (NCH2), 66.2 (OCH2), 116.8 (C-2, ' J C . H  = 167.5 Hz), 

124.6 (C-2, ' J C , H  = 166.0 Hz), 155.3 (C-3), 180.2 (C-1, durch 

Ber. C 53.26 H 4.68 N 2.96 
Gef. C 53.0 H 4.46 N 2.80 

4 -  ( f -Met hyl-3-morpholino-3-phenyl-2-propenyliden)morpholi- 
nium-trifluormethansuljonat (15): Zur auf - 78°C gekiihlten Losung 
von 0.50 g (1.38 mmol) 6 b  in 25 ml Dichlormethan gibt man 0.12 
ml (1.38 mmol) Morpholin in 5 ml Dichlormethan. Nach 15 min 
gibt man Ether nach MaDgabe der Kristallisation zu, saugt ab, engt 
das Filtrat ein und fallt abermals bei -78°C rnit Ether. Die ver- 
einigten Niederschlage werden aus Dichlormethan/Ether umgefdlt : 
0.23 g (37%) beiges 15 vom Schmp. 133°C. Die Verbindung ist 
identisch rnit dem aus 5b und Morpholin erhaltenen Produktt2). 

f ,S-Diphenyl-3-rnethylpyrazol(l7): Die auf - 60"gekiihlte Losung 
von 0.25 g (0.69 mmol) 6b in 20 ml Dichlormethan wird rnit 0.07 
ml(O.71 mmol) Phenylhydrazin versetzt. Nach 20 min entfernt man 
das Losungsmittel bei 15 Torr, nimmt in 20 ml Ethanol auf, gibt 
1 -2 Tropfen konz. Salzsaure hinzu und erhitzt 7 h unter RiickfluD. 
Man entfernt das Solvens Fi 15 Torr und extrahiert den Riickstand 
mit 4 x 50 ml Ether. Man trocknet die Etherphasen (MgS04), 
dampft ein und erhalt nach Kugelrohrdestillation bei 21O"C/O.O5 
Torr 0.13 g (80%) 17. Die 'H-NMR-Daten stimmen mit den 
Literaturangaben iiberein. 

CAS-Registry-Nummern 

2a: 101671-80-1 / 2b: 121441-53-0 / 2c: 121441-54-1 / 2d: 121441- 
55-2 / 3 (R' = R2 = H, NU = SH): 121441-56-3 / 3 (R' = R2 = 
H, NU = NH2): 121441-57-4 / 3 (R' = R2 = H, NU = NHNH2): 
121441-58-5 / 4 (R' = R2 = H, NU = SH): 121441-59-6 / 4 (R' = 
R2 = H, NU = NH2): 121441-60-9 / 4 (R' = R2 = H, NU = 

I 

NHNH2): 121441-61-0 / 5a: 109123-30-0 / 6a:  115018-09-2 / 6b: 
115018-07-0 / 7: 121441-63-2 / 8: 121441-64-3 / 9A:  109123-28-6 / 
9B: 109123-26-4 / 10: 121441-65-4 / 11: 121441-67-6 / 12: 121441- 
68-7 / 13: 121441-70-1 / 14A: 121441-72-3 / 14B: 121441-74-5 / 15: 
121441-76-7 / (Z)-16: 121441-77-8 /(E)-16: 121441-78-9 / 17: 3729- 
90-6 / 18: 7188-89-8 / PhSNa: 930-69-8 / PhSH: 108-98-5 / 
PhNHNH2: 100-63-0 / Cyclohexanthiol-ethyldiisopropylamin: 
121441-62'-1 / Cyclohexanthiol: 1569-69-3 / Lithium-morpholid: 
37828-58-3 / Morpholin: 110-91-8 

NCH2), 3.90 (mc, OCH2), 5.83 (s, 2-H), 6.8-7.3 (m, 10H). - I3C- 

(C-2); 129.2 (d), 130.9 (d), 131.3 (s), 134.9 (d) (Phenyl); 174.6 ( C - 1 3  
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