(3a)

2,3 bzw. 4 t-C4Hy: 345 Sn—N(CH ;C¢Hs)—Sn. Die Fragmen-
te sind nur fiir '2°Sn angegeben.

C|36H5
N=C—-N-—CH,
(3a) + 2 CgHsCN —> (t-C4Hg)ZSx|‘1 Sn(t-C,4Hy),
HyC-N-C=N
CgHj (4)

s
+ 2 R=C=S —> (t-C4Ho)pSn  Sn(t-C,Hg); + 2 R'=C=N—CHj
aHgleon 419l
s

(5) R =S oder CgHsN

'"H-NMR-Spektren (aufgenommen bei 37°C in C,D,, TMS
intern, §-Werte);
(3a): -CHy=—1.07 (Jry—c—r g, =74/76 Hz);
H3;CN=—295 (Jiy—c—n—1" 1195, =49/51 Hz).
(3b): t-CyHy= — 1.22 (Jig—c—11- 119, =73.5/77 Hz);
H2C= —4.44 (Jlec__Nf"' "“Sn=45/47 HZ);
CoHs= —7.42 bis —7.12 (m).

(5) wurde durch Vergleich mit einer auf anderem Wege herge-
stellten Probe!*! identifiziert.

1,3-Disubstituierte 24-Di-tert.-butyl-13,2 4-diazadistannetidine
(3)

Zu 321 g(10mmol) (1) tropft man bei 0°C 20 mmol primiires
Amin und erwdrmt anschlieBend langsam auf 120°C (3 h).
Durch Sublimation des Rohproduktes bei 120°C/0.2 Torr
erhidlt man 235g (94%) (3a) als farblose Kristalle,
Fp=155"C. - Zur Isolierung von ( 3b ) wird das iiberschiissige
Benzylamin bei 120°C/0.1 Torr abgedampft und der feste
Riickstand zweimal aus n-Heptan umkristallisiert; farblose
Kristalle, Fp=220"C (Zers.); Ausb. 1.00g (30%).
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Umsetzung eines Vinylfluorides mit Antimonpentaflu-
orid. Versuche zur Erzeugung eines stabilen Vinyl-
kations ['][*"]

Von Hans-Ullrich Siehl, James C. Curnahan jr., Lothar Eckes
und Michael HanackU")

Vinylkationen sind bei vielen Solvolyse-, Additions- und Um-
lagerungsreaktionen als reaktive Zwischenstufen nachgewie-
sen worden'?, Es ist jedoch noch nicht gelungen, langlebige
Vinylkationen zu erzeugen und spektroskopisch zu erfassen!®.,

[*] Dipl.-Chem. H.-U. Siehl, Dr. J. C. Carnahan jr., Dipl.-Chem. L. Eckes
und Prof. Dr. M. Hanack
Fachbereich 14, Organische Chemie, der Universitit
66 Saarbriicken
[**] Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk, dem Fonds
der Chemischen [ndustrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Wir danken Prof. G. Oluh fur sachliche Hinweise bei der Interpretation
der Spektren.
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Wir berichten im folgenden iiber die ersten Versuche, die
Methoden zur Erzeugung von trisubstituierten Carbenium-
Ionen!! auf Vinylhalogenide anzuwenden und die 'H- und
P3C-NMR-Spektren der erhaltenen Losungen bei tiefen Tem-
peraturen aufzunehmen.

In einem typischen Experiment wurde eine gekiihlte Losung
von [.5mmol 1-Fluor-1-(p-methoxyphenyl)-2-methyl-1-pro-
pen (1) in 2ml SO,CIF in sehr kleinen Tropfen unter intensi-
vem Rithren und unter Stickstoff zu einer auf — 78 “C gekiihlten
Losung von 17 mmol gereinigtem SbFs in 2ml SO,CIF ge-
tropft®L Die rétliche, homogene Losung wurde unter Stick-
stoff in ein vorgekiihltes NMR-Rohrchen iiberfiihrt!®! und
bis zur Aufnahme der Spektren in fliissigem Stickstoff eingefro-
ren.

Tabelie 1. 'H-NMR-Spektiren von (7} in CCl, bei 22-C und von [( [/ + SbF.]
in SO,CIF bei —73°C. 8-Werte in ppm bezogen auf externes TMS =0.

Hf
¥H,C-O °
(1)
ﬁj Hy
H /z\/C
H F

CHj
(1) [(1)+SbFs]
H .73 Ju-p=34Hz 2.22
HP 1.80  Ju.y=29Hz 2.22
H¢ 724 J..=83Hz 8.58 J. gca. 9Hz
H? 6.78 741 J..rca 10Hz
He 7.24 8.82
H* 6.78 7.57

He 174 4.50

Im 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes von (1) mit
SbFs [(1)+SbFs] werden gegeniiber dem Spektrum von (1)
Verschiebungen nach tieferem Feld beobachtet (Tabelle 1).
Bei —73°C 4hnelt der aromatische Bereich des Spektrums
von [(1)+SbFs] dem Spektrum des von Olah unter gleichen
Bedingungen untersuchten p-Methoxybenzylkations'®! sowohl
in bezug auf die chemische Verschiebung der Protonen als
auch in bezug auf die Nichtdquivalenz der beiden o- und
m-Protonen (H¢, H® bzw. H9, HY).

In Abbildung 1 sind die '*C-NMR-Spektren von (1) (Abb.
ta) und von [(I)+SbFs] (Abb. 1b) gegeniibergestellt. Im
Spektrum von [( 1)+ SbFs] werden die nur wenig nach tiefem
Feld verschobenen Methylgruppen (C'°, C'!) durch ein einzi-
ges Signal angezeigt. Die C—F-Kopplungen sind nicht mehr
sichtbar. Besonders weit nach tiefem Feld verschoben ist das
Signal bei 187.5 ppm, das nach dem ,,Off-Resonanz"-Spektrum
einem quartdren C-Atom entspricht. Dieses Signal kann C*
zugeordnet werden, da es etwa um den gleichen Betrag nach
tiefem Feld verschoben ist wie das entsprechende Signal im
Spektrum des p-Methoxybenzylkations!®). Die Signale bei
148.6 und 1442 ppm bzw. bei 126.8 und 119.6 ppm ergeben
im ,,Off-Resonanz"-Spektrum Dubletts und kdnnen analog!®!
den 0-(C2, C®) bzw. m-Positionen (C3, C®) zugeordnet werden.
Die Nichtdquivalenz von C? und C*® sowie C* und C? ist
vermutlich auf die eingefrorene Rotation der CH;0-Gruppe
bei tiefen Temperaturen zuriickzufithren®. Die Zuordnung
der Signale soll als vorliufig angesehen werden.

DaB die beiden Methyl-C-Atome (C'°, C'')in {(1)+SbFs]
nur ein Signal ergeben, ist mit der erwarteten Symmetrie
fur ein substituiertes lineares Vinylkation im Einklang. Eine
Komplexierung von (1) mit SbFs an der p-Methoxygruppe
kann durch den Vergleich der Spektren von (/) und (2)
mit SbFs als alleinige Ursache der beobachteten Tieffeldver-
schiebung ausgeschlossen werden. Bei der Protonierung von
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(1) und (2) mit HSO,F/SbF; (1:1) entstanden die spektrosko-
pisch nachgewiesenen Aryl(fluorjisopropylcarbenium-lonen.

Erste "*C-NMR-Messungen an spezifisch am funktionellen
C-Atom (C¥) '*C-angereichertem (1 )!7) in SbF5/SO,CIF zei-
gen zwei intensive Signale bei 174.9 und 189.7 ppm. Bislang
lassen sich daher eine zwcite Spezies oder Austauschprozesse
nicht sicher ausschlieBen. — Alle '*C-NMR-Spektren von

Unter den erwithnten Voraussetzungen interpretieren wir die
hier mitgeteilten spektroskopischen Daten als den ersten Hin-
weis flir das Auftreten cincs stabilen Janglebigen Vinylkations
bei der Umsetzung eines Vinylhalogenides mit Antimonpenta-
fluorid. Darauf deuten die beobachteten Tieffeldverschiebun-
gen der 'H- und '3C-NMR-Signale, besonders aber die Ahn-
lichkeit des Spektrums von [( 1)+ SbFs] mit dem Spektrum

2 F78 e,
26 ) CUCla 7 ™S
al {1 8 -
= 1
4 9
0
-12973 -113.55 -18.82
T L 1 T = T
-15963 -15209 -12596 -108.71 -5528 -16.67 0
bl
-1875 -1442 <1391 -1240 1137 -623 -202 0
B | S B | | |
-1486 -1268 -196
[269.] o lppm] ———
Abb. 1. a) FT-"*C-NMR-Spektrum von (/) (protonenbreitbandentkoppelt, TMS =0ppm) in CDCI, bei 22°C. Kopplungskonstanten: J.,_, =30.9.
Josenp =440 T =2368, Jes. =206, Jowo, =96, Jou  =44Hz b) FT-'3C-NMR-Spcktrum von [(/)+SbF,] (protonenbreitbandentkoppelt.

ext. TMS =0ppm) in SO,CIF bei —30 C. Verunreinigungen bei —34 und —75ppm.

[(1)+SbF;] waren mindestens auf 0.9 ppm genau reprodu-
zierbar.

[( 1)+ SbFs5] (mit spezifisch 1 *C-angereichertem () bereitet)
in SO,CIF wurde in einc auf —78°C gekiihlte Suspension
von K,COj; in Methanol getropft und nach Aufarbeiten mit
Pentan gaschromatographisch untersucht. Gefunden wurde

H,C ,CHs
HyC-O C—-CH
(j\ CH i @ll ~
/===< i O CH,
F’ cH,
(2) (3)

ausschlieBlich das Keton (3 ), das nach Isolierung zusitzlich
durch sein NMR-, IR- und Massen-Spektrum identifiziert
wurde!?. Die Absolutausbeute an Keton (3 ) lag bei mehreren
Ansiitzen zwischen 20 und 40%: das Fluorid (1) ist unter
den angewendeten Bedingungen stabil. Quantitative massen-
spektroskopische Untersuchungen von (3 ) zeigen keine Ver-
dnderungen der Lage des markierten C-Atoms.
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des p-Mecthoxybenzylkations in bezug auf die Signale im aro-
matischen Bereich und die Verschiebung der Methoxygruppe.

Lingegangen am 13. Mai 1974,
ergiinzt am 16, Juli 1974 [Z 69]
CAS-Registry-Nummern :
(1): 52571-00-3 / [(1)+SbF,]: 52571-01-4 / SbF,: 7783-70-2.
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