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Vinylkationen lo 1) 

SOLVOLYSE DES VINyLNON~LUORSUTANSULFUNATES. 
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Se1 Solvolysareaktionan elnfacher Alkylverbindungen tratan Vrnylkatlonan (2) als Zwlschen- 

stufan auf, wann bar diesen Werblndungan aina basonders guta Abgangsgruppa, z.B. das Trl- 

fluormethansulfonat-Anion, CF3-SO3-(Triflat) verwsndet wlrd 2) 
. Das blshar elnfachste VI- 

3) nylkatlon, das But-2-an-2-yl-katzon (2) , entsteht be1 dar Solvolysa des exe-But-Z-en-2- 

trifluormethansulfonates (z), wahrand die Solvolysaargebnlsae der entsprechenden trans- 

)c=+c-R 
H3q + 

,C&CH3 
R2. R 

,c=c: 1 3 Rl = R2 = CH3, R3 = H, X = OSC$CF, 
. 

1 H 2 R3 X 
&* Rl = R3 = CH 3, R2 = H; X = OSO2CF3 

2 Rl = CH 3’ R2 t R3 = H; X = OSO,CF, 
., 

Varbxndung 4 und des Isopropanyltrlfluormethansulfonatas (5) auf elnen Synchron-Elimlnie- 

3) rungs-Machanlsmus dautan . Anschainand 1st dar stablllslarande Effekt der u-Methylgruppe 

eehr gerlng und die Srldung des Vlnylkations 2 aus dem cis-Eut-2-en-2-yltrlflat (2) lm we- 

sentlrchan wegen des Fahlans eines trans-standigen Wasserstoffatoms geganuber einer syn- 

chronen Elrmlnisrung begunstigt. Eel den erwahnten Uinyldarlvatan mlt trans-etandlgam Was- 

serstoff 1st such dae Trrfluormethansulfonat-Anion als Abgangsgruppe noch nlcht in dar La- 

ge die GIldung ernss Vlnylkations be1 erner Solvolysaraaktlon zu ermogllchan. 

Wle axh das Vinyltrlfluormethansulfonat (*I, das ainfachsta System in diaear Raihe, ver- 

halt, konnte bishar nrcht untersucht werden die Syntheee des Triflates 6a 1st wegen sax- - 

ner hohen Fluchtxgkelt und der Polymerlsatiunsne~gung nxht gelungan. Die Moqllchkelt der 

Slldung des Vx-tylkatlons 2 lasst sxh aus vergleichanden theoretlschen Aussagan abschstzen 

NDDO-Eerechnungen 4) zufolga sollte des Katron 2 das instsbllste der hoer betrschtetan Ka- 

tlonert saln. Nsch ablnlbo-MO-Berechnungen 5) llegt seine totale Energie zwlschen der des 
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“. !’ Y + 
,C=c, ,C=C-H 

H X H 

6a : - X = 0502CF3 2 

&: X = 0S02C4Fg 

Ethyl- und Methylkationa. Mit dem Kation 1 wire erstmals ein primtires Vinylketion ohne 

beeondere Stabilieiarung gegeben: Siaher sind primgre Winylkationen nur durch das Cyclo- 

propylidenyl- 6) und Allenylkation 7) bakannt, die spezielle Stabilisierungemtiglichkeitan be- 

sitzen. 

Da mit dem Nonafluorbutaneulfonat-Anion (Nonaflat) eina noch baesere Abgangegruppe ale 

das Triflat-Anion bekannt gewordan ist 8) , eollte untersucht werden, ob bei der Solvolyee 

das Vinylnonaflatea & das unsubstituierte Vinylkation (“parent”-Vinylkation) (l) 3,5,9) 

entsteht. 

Zur Daratellung von Vinylnonaflat (2) konnten die bekanntsn Methoden lo) nicht angewendet 

werden: Eei der Umsetzung von Acetaldehyd mit dem Anhydrid der Nonafluor-n-butaneulfonsRu- 

ra in Tri-n-butylamin wurden ale q inzige Produkte Croton- und Paraldehyd gefunden. Die 

Vareuche einar Addition der SSure an Acetylen in Acetonitril, Tetrachlorkohlenetoff, Ma- 

thylenchlorid oder Pentan ale Lbaungsmittel bzw. in Methylenchlorid mit Queckeilberbromid 

oder in Tetrachlorkohlanstoff mit Aktivkohle bei verechiedenan Temperaturan, acheiterten. 

Die Syntheae von fib galang achlieeslich durch Addition der Nonafluorbutansulfona~ura an - 

Acetylen mittala Quacksilberoxid ala Katalyeator: Dazu wurde in eine Suspension von gel- 

bem Queckailberoxid 11) in Nonafluorbutansulfonagura bei Zimmartamperatur durch sins Sie- 

dekapillare Acatylen aingeleitet. Daa antstahenda Winylnonaflat (x) wurde bei 30 Torr di- 

rekt in einer Kiihlfalle bei -78’ aufgefangen und durch prgparative Gaschromatographia 

(3 m-S&la, Digthylanglykolauccinat) gerainigt. ‘H-NMR-Spektrum: r=4.73-5.27 (m 2H, S-Vi- 

nylprotonen) ~=3.12-3.47 (d von d, lH, a-Vinylproton). IR-Spektrum: 1645 (Doppelbindung), 

1145, 1210, 1240, 1435 cm -’ (O-S02-Schwingung). Maaaenapektrum: MolekDlpeak 326. 

Daa Vinylnonaflat (6b) wurde einmal in 5oproz. - #than01 mit 2 Equivalenten Trigthylamin 

ala Puffer 6 Tags bei 150°, zum andaren in 0-Deuteroeaaigagura mit 1,2 Equivalenten Natri- 

umacatat 2 Monate bei 150’ solvolyaiert. Saide Male konnte ala Reaktionsprodukt nur Acety- 

len gefunden werdan 12) . 

Die Solvolyaen das Vinylnonaflates (6J) in 5oproz. und aoproz. Ethanol bei 125’und 150’ 
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unter Zusatz von 1,2 bzw. 4 fiquivalenten 2,6-Lutidin ergaben bis zu einem Umsatz von 

10% eine Reaktionegeschwindigkeitskonetente (RGK) pseudo-erster-Ordnung. Die Honetanten 

waren debei abhlngig von der Honzentration an zugesetztar Ease. Es ergaben sich folgende 

Werte (diskontierliche Ampullenmethode, potentiometrische Titration): 

Temp. Lsgmittel Sasenzusetz k, eec 
-1 

OC (Proz. Ethanol) (MolGquelente) 

150 50 4 2,87 + 0,27.10-5 

150 50 192 0,94 
+ 

0,05.10 -5 

150 50 0 0,95 + 0,05.10 -5 

150 80 4 1,29 + 0,06.10-5 

125 50 4 3,67 + 0,26.10-6 

125 50 1,2 1,35 
+ 

0,05.10 -6 

Die Steigerung der RGK bei Erhbhung des Elesenzueatzes von 1,Z auf 4 Aquivalente (ApH=o,W 

urn den Faktor 3 schliesst einen SNl-Mechanismus und damit die Gildung des Vinylkations 1 

ausl3). Auch der m-Wert14) von 0,22 epricht klar gegen einen solchen Mechanismus. Dage- 

gen laesen sich die Ergebnisae der Produktanalysen und kinetischen Messungen zwanglos mit 

einem Synchron-Eliminierunge-Mechanismus interpretieren. 

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinscheft und der VW-Stiftung unterstiitzt 

Den Farbenfabriken Gayer, Levarkusen danken wir fiir die uberlaseung von Nonafluorbutan- 

eulfonsGurefluorid. 
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