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Reactions with Betaines, X VI 1. Betaines and Their Relation to N- Ylides. Crystal 
Structure of Trimethylammoniumtrifluoroacetylmethylid 

The crystal structure of 1 was determined by X-ray structure analysis. 
Some further chemical reactions are presented which are in full accord with this 
structure. 

( K eywords : Betaine ; X-Ray structure analysis) 

Einleitung 

I n  der  vor igen  Mitt .1 is t  fiber die  Syn these  yon  T r i m e t h y l a m m o -  
n i u m - t r i f l u o r a c e t y l - m e t h y l i d  (1) aus dem H y d r o j o d i d  2 be r i ch t e t  wor  
den.  Die K o n s t i t u t i o n  yon  1 is t  du reh  E l e m e n t a r a n a l y s e  sowie durch  
I R -  und  1 H - N M R - D a t e n  be leg t  und  nun  mi t t e l s  R 6 n t g e n s t r u k t u r -  
ana lyse  ges icher t  worden.  

RSntgenstrukturanalyse und weitere Ergebnisse 

Von einem farblosen transparenten, pl~ttchenfSrmigen Kristall  mit den 
Abmessungen 0,88 x 0,44 x 0,16 mm wurden auf einem Syntex-P3-Vierkreis- 
diffraktometer die Gitterkonstunten und die Orientierungsmatrix bestimmt 
sowie die Beugungsintensitgten gemessen [MoK~,o)-Abtastung 1 ° breit;  20 
__< 55°; 1122 unabh~ngige Reflexe h k I, davon 622 h k l mit IFI > 3 ~ (F), die zur 
Parameterbestimmung verwendet wurden]. Die Auswertung erfolgt mit dem 
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T~belle 1. Ortsparameter von 1 

Atom x y z 

N (1) 0,546 (3) 0,6810 (4) 0,027 (l) 
C (2) 0,536 (3) 0,7725 (4) 0,047 (l) 
0 (3) 0,542 (3) 0,8002 (3) - -  0,341 (1) 
C (3) 0,527 (3) 0,8192 (4) - -  0,140 (2) 
C (4) 0,528 (4) 0,9106 (6) --0,085 (2) 
C (11) 0,686 (3) 0,6530 (1) --0,092 (3) 
C (12) 0,545 (4) 0,6438 (5) 0,254 (1) 
C (13( 0,386 (3) 0,6518 (8) --0,102 (2) 
F (41 ) 0,656 (3) 0,9494 (5) - -  0,180 (3) 
F (42) 0,538 (4) 0,9323 (3) O, 128 (1) 
F (43) 0A03 (3) 0,9474 (7) - -  0,158 (3) 

T~belle 2. Bindungsabstiinde (pro) und Bindungswin~el (°) (Standardabwei- 
chungen) 

N ( 1 ) ~ ( 2 )  150(1) C(2)--C(3) 136(1) C(4)--F(41) 136(3) 
N(1)- -C( l l )  144(2) C(3)--O(3) 124(1) C(4)--F(42) 133(2) 
N(1)~C(12) 149(1) C(3)--C(4) 153(1) C(4)--F(43) 127(4) 
N(1)--C (13) 160(2) 

C(2) ~ ( 1 ) - - C ( 1 1 )  114(1) 
C(2) - -N(1) - -C(12)  109(1) 
C(2) - -N(1) - -C(13)  107(1) 
C(11)--~T(1)--C(12) 109(1) 
C(11)--N(1)--C (13) 110(1) 
C(12)--N(1)~C(13) 108(1) 

N(I) --C(2) - -C (3) 120(1) 

C(2) ---C (3) - - 0  (3) 131(1) 
C(2) - -C (3)--C (4) 112(1) 
0(3) - -C (3) ~-C(4) ll7(1) 

C(3) - -C(4) - -F(41)  111(2) 
C(3) ~ ( 4 ) - - F ( 4 2 )  118(1) 
C(3) - -C(4) - -F(43)  113(2) 
F (41)--C (4)--F(42) 103(2) 
F (4 l )~C(4) - -F  (43) 106(1) 
F (42)~C (4)--F (43) 105(2) 

Progr~mmsystem SHELXTL uuf einem Rechner Eclipse S/250. Dutch Direkte 
Methoden wurden die Vorzeichen von 151 Phasenbeziehungen festgelegt, die zu 
den Atomlagen des Molektilgerfistes f/ihrten. Die Verfeinerung der Atom- 
p~r~meger mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergab bei anisotroper 
Beschreibung (H-Atome isotrop) R = 0,094. D~bei wurden die Positionen der 
H-Atome geometrisch berechnet und mit konstantem U bei der Verfeinerung 
beriieksichtigt. 

Das  Ylid 1 krist~ll isiert  o r tho rhombi sch  in der R a u m g r u p p e  P21nb 
(Nr. 33) mi t  a = 827,9(6)pm,  b = 1630,4(11)pm u n d c  = 596~9(3)pm. 
Die Element~rze l le  en th~l t  Z = 4 Molektile (d x = 1 ,394gcm-3) .  Die 
Or t sp~r~mete r  sind in T~belle 1 angegeben.  T~belle 2 enth~I t  die 
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Bindnngsabst/~nde und Bindungswinkel*. Die Bezeiehnung der Atome 
kann Abb. 1 entnommen werden. 

Wegen der sehr hohen thermischen Schwingungsanteile, besonders 
der N(Ctta) a- und CFa-Gruppen, und der damit  verbundenen geringen 
Kristallqualitgt weisen die berechneten Ortsparameter und damit  auch 
die Bindungsabst/tnde und -winkel (s. Abb. 1) relativ hohe Standard- 

136pm 

117 ° 

Abb. 1. Kristallstruktur yon 1 (Standardabweichungen s. Tab. 1) 

abweiehungen auf; dennoch ist damit  die Konsti tut ion und mit 
hinreichender Genauigkeit auch die Konformation yon 1 gesichert. 

Zus~tzlich lassen sich n0ch folgende experimentelle Beweise ffir die 
Struktur  des Ylides 1 anffihren: 

I geht bei der Einwirkung yon Trifluoressigs/~ureanhydrid (TFA) in 
das gelbe Trimethylammonium-di-tr if luor~cetylmethylid (3) 2 (65~o 
d.Th.) fiber. Dieser Befund bestS, tigt unsere ursprfingliche Annabme 1,s, 

* Zus~tzliche r6ntgenographische Informationen (anisotrope Temperatur 
faktoren) k6nnen von den Autoren angefordert werden. 
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wonach  bei der  R e a k t i o n  yon  T r i m e t h y l ~ m m o n i u m e s s i g s g u r e - b e t a i n  
und  T F A  im ers ten  R e a k t i o n s s c h r i t t  1 en t s t eh t ,  welches mi t  e inem 

wei te ren  Mol T F A  zu 3 acy l i e r t  wird.  

Eine l~6ntgenstrukturanalyse des Ylides 3 war leider nieht durchf~hrbar, 
da sich 3 unter der Einwirkung der gSntgenstrahlen vollstgndig zersetzt hat. 

Mit  verd .  Jodwasse r s to f f sgu re  wi rd  aus 1 das  Salz 2 gebi lde t ,  aus 
we lchem 1 mi t t e l s  S i lbe rox id  r f ickgewonnen  werden  kgnn.  

CH3 HO OH "l (*1 
HaC(+'~_ CH)/_ C F3/ j l - '  Ag20" 

CH3 2 J HJ 

0 II 
CH3(_ j O CH3 C-CF3 

I+)l _ II TFA I+ll / 
H3C-N--CH-C-CF 3 • H3C- IN-- Cl ('-) 

\ 
% cm c-cF~ 
I 86'1. 3 0 65% 

C2HsJ A H s j  
a) EtOH, b) CH~dN / EtOH 

CH3 OC2H51 
(+} 

~+~1 I / CH~-y--CH=C--CF31 J'-' 
CH 4 J 

a) 26%, b) 78% 

1 reag ie r t  m i t  E t h y l j o d i d  sowohl  in E t h a n o l  (26G) als such  in 
Ace ton i t r i l  (78~)  zum E n o l e t h e r  4 ]. 4 war  such  aus dem Yl id  3 mi t  
E t h y l j o d i d ,  a b e t  n u t  in a lkoho l i schem Medium zug~nglich.  Bei Vet-  
wendung  yon Ace ton i t r i l  als L 6 s u n g s m i t t e l  wurde  dagegen  ausschl ieg-  
l ich das  H y d r o j o d i d  2 isol ier t  1. 

Die B i ldung  yon  4 aus 1 h a t  eine Pa ra l l e l e  in de r  B e o b a c h t u n g  yon  
Be.stmann, Roth und  Ettlinger 3, wonach  sich ( F o r m y l m e t h y l e n ) t r i p h e -  
n y l p h o s p h o r a n  nach  zwei t~g igem Sieden mi t  E t h y l b r o m i d  in (2-Etho-  
x y v i n y l ) t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m - b r o m i d  f iberff ihren l~Bt. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden miV einem Schmelzpunktsapparat  n~ch Dr. 
Tottoli bestimmt und sind nicht korrigiert. 

Trimethylammonium-di-trifluoracetyl-methylid 1 (3) 

Zu einer Suspension yon 0,5g I in 5ml Ether und 0,1 m! Triethylamin 
werden bei 20 ° langsam 0,41 ml T F A  unter Rfihren zugetropft. Nach 30 rain 
bringt man in einem Wasserbad auf 40 ° und rfihrt noch 1 h. Danach lgBt man 
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unter Riihren abkfihlen. Die klare gelbe Etherl6sung wird naeh weiteren 2 h mit 
Eis gekiihlt, wobei ein Teil yon 3 bereits kristallin anfgllt. Man saugt ab und 
wgseht mit viel Ether naeh. Das Filtrat wird mit 0,41ml Triethylamin 
neutralisiert und ira. Vak. zur Trockene gebracht. Der 61ige Rfickstand 
kristallisiert sofort naeh Zugabe von Eis. Die Reinigung erfolgt dureh L6sen in 
wenig Chloroform und Zugabe yon Petrolether bis zur beginnenden Kristallisa- 
tion. Ausb. 0,5 g (65~o d. Th.). Das so erhaltene Ylid 3 ist naeh Schmelzpunkt 
und IR-Spektrum mit dem bereits beschriebenen Produkt 1 identisch. 

1- Ethoxy-14rifluoracetyL 2-trimethylammonium-ethenjodid I (4) 

a) Eine LSsung von 1 g 1 in 3 ml Ethanol und 2 ml Ethyljodid wird 48 h bei 
50 ° aufbewahrt, danach ira. Vak. zur Troekene gebracht. Die anfallenden 
Kristalle werden in Ethanol gelSst und mit wenig Ether versetzt. Ausb. 0,5 g 
(26% d. Th.). 

b) Bel£f~t man eine LSsung von l g 1 in 3ml Acetonitril und 2ml 
Ethyljodid bei 50 °, so scheidet sieh 4 bereits naeh 5 h in farblosen Spie•en ab. 
Aus dem Filtrat li~l~t sich durch Zugabe von Ether noch eine kleine Menge 4 
gewinnen. Reinigung wie unter a). Ausb. 1,5 g (78~o d. Th.). Die naeh a) und b) 
erhaltenen Produkte sind nach Schmelzpunkt und IR-Spektrum mit den zuvor 
beschriebenen 1 identisch. 
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