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Vinylkationen 101)
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8e1 Solvolysereaktionen einfacher Alkylverbindungen treten Vinylkatioren (1) als Zwischen-
stufen auf, wenn bei diesen Verbindungen eine besonders gute Abgangsgruppe, z.B. das Tra-
fluormethansulfonat-Anion, CFB—SUB-(Trlflat) verwendet ulrd2). Das bisher einfachste Vi-
nylkation, dag But-2-en-2-yl-kation §g>3), entsteht bei der Solvolyse des cis-But-Z-en-2-
trifluormethansulfonates (3), wahrend die Solvolyseergebnisse der entsprechenden trans-

MG + R R

N atoR 3 b=C-cH 2npog! 1} 3 R, =R, = CH,, R, = H, X = O50,CF.

- oot RrTNy 2 Ry = Ry = LUHg, Ry =H, X =U5ULh
R 2 3 - - = He ¥ =

4 Ry = Ry = CH;, R, = H; X = DSOLCF,

5 Ry = CHy, Ry = Ry = H; X = OSO,CF,

Verbindung & und des Isopropenyltrifiuormethansulfonates (%) auf einen Synchron-Eliminie-
rungs-Mechanismus deutsnj). Anscheinend i1st der stabilisierende Effekt der «-Methylgruppe
sehr gering und die Bildung des Vinylkations 2 aus dem gis-But-2-en-Z-yltriflat (3) im we-
sgntlichen wegen des Fehlens eines trans-standigen Wasserstoffatoms gegenuber einer syn-
chronen Eliminierung begunstigt. Bei den erwahnten Vinylderivaten mit trans-standigem Was-
serstoff 1st auch das Triflusrmethansulfonat-Amion als Abgangsgruppe noch nicht in der La-
ge die Bildung eanes Vinylkations bei einer Solvolysereaktion zu ermoglichen.

Wie sich das Vinyltrifluormethansulfonat (6a), das einfachste System in dieser Reihe, ver-
halt, konnte bisher nicht untersucht werden die Synthese des Triflates 6a i1st wegen sei-
ner hohen Fluchtigkeit und der Polymerisationsneigung nicht gelungen. Die Moglichkeit der
Bildung des Vinylkations 7 lasst sich aus vergleichenden theoretischen Aussagen abschatzen

L)

NDDO-Berechnungen zufolge sollte das Kation 7 das inmstabilste der hier betrachteten Ka-

tionen sein. Nach ablnlturMD-Berechnungen5> liegt seine totale Energie zwischen der des
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HoX H

6a : X = DSO,CF, 7
6b : X = 0SO,C,Fg

Bthyl- und Methylkations. Mit dem Kation 7 wdre erstmals ein prim#res Vinylkation ohne
besondere Stabilisierung gegeben: Bisher sind prim&re Vinylkationen nur durch das Cyclo-

7)

prupylidenyl-S)und Allenylkation bekannt, die spezielle Stabilisierungsmiiglichkeiten be-

sitzen.

Da mit dem Nonafluorbutansulfonat-Anion (Nonaflat) eine noch bessere Abgangsgruppe als
das Triflat-Anion bekannt geworden istB), sollte untersucht werden, ob bei der Solvolyse
des Vinylnonaflates 6b das unsubstituierte Vinylkation ("parent"-Vinylkation) (2)3’5’9)
entsteht.

Zur Darstellung von Vinylnonaflat (Bb) konnten die bekannten Methudenlu)

nicht angewendet
werden: Bei der Umsetzung von Acetaldehyd mit dem Anhydrid der Nonafluor-n-butansulfonsgu-
re in Tri-n~butylamin wurden als einzige Praodukte Croton- und Paraldehyd gefunden. Die
Versuche einer Addition der S#ure an Acetylen in Acetonitril, Tetrachlorkohlenstoff, Me-
thylenchlorid oder Pentan als Liisungsmittel bzw. in Methylenchlorid mit Quecksilberbromid
oder in Tetrachlorkahlenstoff mit Aktivkohle bei verschiedenen Temperaturen, scheiterten.
Die Synthese von 6b gelang schliesslich durch Addition der Naonafluorbutansulfons8ure an
Acetylen mittels Quecksilberoxid als Katalysator: Dazu wurde in eine Suspension von gel-
bem Quecksilberuxidll) in Nomafluorbutansulfonsfure bei Zimmertemperatur durch eine Sie-~
dekapillare Acetylen eingeleitet. Das entstehende Vinylnonaflat (6b) wurde bei 3o Torr di-
rekt in einer Kihlfalle bei -78" aufgefangen und durch préparative Gaschromatographie

(3 m-S3ule, Diithylenglykolsuccinat) gereinigt. lH-NMR—Spektrum: t=4,.73-5.27 (m 2H, B-Vi-
nylprotonen) 1=3.12-3.47 (d von d, 1lH, a«~Vinylproton). IR-Spektrum: 1645 (Doppelbindung),

1145, 121a, 124o, 1435 cm -1 (D—SDZ—Schmingung). Massenspektrum: Molekiilpeak 326.

Das Vinylnonaflat (6b) wurde einmal in Soproz. Athanol mit 2 Hguivalenten Trifthylamin

als Puffer 6 Tage bei 1500, zum anderen in D-Deuteroessigs@iure mit 1,2 Aguivalenten Natri-~
umacetat 2 Monate bei 1s5o” solvolysiert. Beide Male konnte als Reaktionsprodukt nur Acety-
len gefunden werdenIZ).

Die Solvolysen des Vinylnonaflates (Eb) in Soproz. und Boproz. Athanol bei 125%und 150°
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unter Zusatz von 1,2 bzw. &4 Hgquivalenten 2,6-Lutidin ergaben bis zu einem Umsatz van
lo% eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (RGK) pseudo-erster-Ordnung. Die Konstanten
waren dabei abh#ngig von der Konzentration an zugesetzter Base. Es ergaben sich folgende

Werte (diskontierliche Ampullenmethode, potentiometrische Titration):

Temp. Lsgmittel Basenzusatz k, sec -1

°c (Proz. Bthanol)  (Moligualente)

150 50 4 2,87 + 0,27.107°
150 50 1,2 0,9 + 0,05.107>
150 50 0 0,95 + 0,05.10">
150 8o 4 1,29 + 0,06.107°
125 50 4 3,67 + 0,26.107°
125 50 1,2 1,35 + 0,05.10°

Die Steigerung der RGK bei Erhihung des Basenzusatzes von 1,2 auf & Aquivalente (A pH=o,8
um den Faktor 3 schliesst einen SNl—Mechanismua und damit die Bildung des Vinylkations 7

ausl3). Auch der m—wertlh)

von 0,22 spricht klar gegen einen solchen Mechanismus. Dage-
gen lassen sich die Ergebnisse der Produktanalysen und kinetischen Messungen zwanglos mit

einem Synchron-Eliminierungs-Mechanismus interpretieren.

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der VW-5tiftung unterstiitzt
Den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen danken wir fiir die Uberlassung von Nonafluorbutan-

sulfonsiurefluorid.
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