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KCirzlich publizierte Arbeiten von J.B.Hendrickson und Mitarbeitern 1) sowie 

R.S.Glass und D.L.Smith 2) Uber die Aktivierung von Doppel- und Dreifachbindungen 

durch die Trifluormethansulfonylgruppe (CF3S02-, Triflon') ) veranlassen uns, 

einige unserer Ergebnisse Uber die Reaktivitat von Dreifachbindungen, die durch 

die Nonafluor-p-butansulfonylgruppe (C4F9S02, Nonaflon) aktiviert werden, mit- 

zuteilen. 

Die Trifluormethansulfonylgruppe ist infolge ihres starken elektronenabziehen- 

den Effektes eine besonders gute aktivierende Gruppe und wixd deswegen bei or- 

ganischen Synthesen verwendet 1) . Wit der Trifluormethansulfonylgruppe k6nnen 

nucleophile Substitutionen ausgefiihrt werden, Triflone sind such stark a-C% 

acid und kBnnen deshalb leicht alkyliert werden. Vinyltriflone addieren leicht 

Nucleophile, sie kbnnen, wie an einigen Beispielen gezeigt werden konnte, Cyclo- 

additionen eingehen. Das Acetylentriflon la zeigt bei der DIELS-ALDER-Reaktion - 
mit Tetraphenylcyclopentadienon (Tetracyclon) eine h8here Reaktivitat als das 

Nitril lb oder der Ester lc 2) . - - 

Ph-CSC-X 

&: x = S02CF3 

lb: X = CN - 
Ic: x = COOR - 

Wie wir kiirzlich nachgewiesen haben, besitzt das Nonaflatanion (C4F9S020-) im 

Vergleich zum Triflatanion (CF3S020-) eine noch starkere elektronenabziehende 

Wirkung, die sich z.B. in der hilheren Reaktivitat von Nonaflaten gegeniiber 

Triflaten bei Solvolysereaktionen zeigt 3) . Wir waren deshalb daran interessiert, 

such die Eigenschaften der Nonafluor-E-butansulfonylgruppe (C F S02) 
49 

als akti- 

vierenden Substituenten bei Cycloadditionsreaktionen zu untersuchen. 
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Wir berichten hier Uber die Darstellung von Phenyl(nonafluor-fi-butansulfonyl) 

acetylen (2) und n-Propyl(nonafluor-nbutansulfonyl)acetylen (3) und ihre Reak- 

tivitat bei DIELS-ALDER-Reaktionen. 

Ph-CzC-S02C4F9 C3Ii,-CSC-S02C4F9 

2 2 

Phenyl(nonafluor-e-butansulfonyl)acetylen (2) und n-Propyl(nonafluor-c-butan- 

sulfonyl)acetylen (3) wurden durch folgende Reaktionsschritte synthetisiert: 

c-BuLi 
R-C!=CH - R-C=CLi 

(C4FgS02)2C 

& R-CEC-SO2C4F9 

-78OC 

R = Ph, C3H7 

Dazu wurden die Acetylene bei -78OC in Xther mit n-Butyllithium umgesetzt und 

das Lithiumsalz direkt nit Nonafluorbutansulfonsaureanhydrid zur Reaktion ge- 

bracht3). Die Nonaflone 2 und 1 wurden als schwach gelbe Cle isoliert. 

Z:(Sdp.O 2: 74-77OC, Ausbeute 13%), 'H-NMR (CC14): 6 = 7,15-7,85 ppm, IR (Film): 

2200 (CGC), 1395, 1150 (S02), 
-1 

'I-I-NMR (0X4): 

1180-1250 (C4Fg) cm . 3: (Sdp.0,03. -52-53OC, Aus- 

beute 6%); 6 = 1,05 (3H, 5), I,68 (2H, m), 2:55 (2H, t) ppm; IR 

(Film): 2220 (CrC); 1394, 1150 (S02); 
-1 

1180-1250 (C4Fg) cm . 

Ebenso wie das Triflon g 2) reagiert das Nonaflon 2 in Toluol 

Tetraphenylcyclopentadienon (Tetracyclon) I. Das Primaraddukt 

sofort zum Pentaphenyl(nonafluor-n_butansulfonyl)benzol (a), 

bei lll°C mit 

S decarbonyliert 

Ph 

c 
P’h 
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Das Addukt 2 wurde als hellbraunes Pulver erhalten (Schmp.: 214-215OC, Ausbeute 

18%), 'Ii-NMR (CDC13): 6 = 6,82 (15H, s), 7,15 (lOH, s) ppm; IR (KBr): 1359, 

1141 (S02), 
-1 

1178-1235 (C4Fg) cm . Mit 1,3-Diphenylisobenzofuran reagierten 

die Nonaflone 1 und 1 in Toluol (1ll’C) unter Bildung der Addukte z und 8. 

=Ph 

= C3H7 

1: Gelbe Kristalle (Schmp.: 166-168OC , Ausbeute 38%), 'H-NMR (CDC13): 6 = 6,7- 

7,7 (ar0m.H) ppm; IR (KBr): 1706 (C=C), 1378, 1140 (S02), 1165-1235 (C4Fg) 
-1 

cm . g: WeiSes Pulver (Schmp.: 198-199OC, Ausbeute 12%), 'H-NMR (CDC13): 6 = 

0,8-3,15 (7H, m), 6,7-8,35 (14H) ppm; IR (KBr): 1685 (C=C), 1374, 1142 (S02), 
-1 

1170-1240 (C4Fg) cm . Unter den angegebenen Bedingungen reagierte 2 nicht 

mit Tetracyclon (A). 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der DIELS-ALDER-Addition des Nonaflons 2 mit Tetra- 

cyclon (4) wurde gemessen und mit der Reaktionsgeschwindigkeit der Addition 

des Triflons la an 4 unter denselben Bedingungen verglichen. Die Messungen - 
wurden in p-Cymol bei 174OC ausgefuhrt, die Konzentrationen beider Addenden 

betrugen jeweils 0,0385 mol x 1". Die Geschwindigkeitskonstanten wurden aus 

der Abnahme der CEC-Bande bei ca. 2200 cm-' IR-spektroskopisch bestimmt. 2: 

k2 
= 0,010 1 x mol 

-1 -1 
; t1/2 = 43 min; 2: k2 = 0,024 1 x mol 

-1 -1 
set set i t,,2 = 

18 min. Fiir la wurde ein um den Faktor ‘I,6 kleinerer Wert gefunden als von Glass - 
und Smith')angegeben. Mit 2 konnte unter denselben Bedingungen keine kineti- 

sche Messung durchgefiihrt werden. Anstelle einer Addition an Tetracyclon (2) 

wurde in p-Cymol als Lbsungsmittel Hydrierung von 4 unter Bildung von Tetra- 

phenylcyclopent-2-en-l-on (2) beobachtet. 



No. 7 

2: Hellbraunes Pulver (Schmp.: 157-158°C, Ausbeute 31%), 'H-NMR (CDC13): 6 = 

3,73 (lH, d); 4,54 (IH, d); 7,06-7,41 (20H) ppm; IR (KBr): 1700 (c=C), 1620 

(C=C) cm-'; MS: 386 (M+), 309 (M+-C6H5). 

Im Gegensatz zu den im Vergleich zu Triflaten schneller solvolysierenden Nona- 

flaten reagiert das Nonaflon 2 bei der DIELS-ALDER-Reaktion mit Tetracyclon (3) 

um den Faktor 2,4 langsamer als das Triflon la. Die geringere Reaktivitat des 

Nonaflons z im Vergleich zum Triflon & kann auf eine sterische Hinderung durch . 
die grelere Nonafluor-;-butansulfonylgruppe bei der Reaktion mit sperrigen 

Dienkomponenten wie 2 zuriickgefithrt werden. bberraschenderweise reagiert trans- 

8-(Nonafluor-n-butansulfonyl)styrol (s)4) in DIELS-ALDER-Reaktionen sehr vie1 

langsamer als das entsprechende Acetylen 2. 

Ph-CH=CH-S02C4Fg 

10 - 

Uber weitere Untersuchungen mit Perfluoralkylsulfonen werden wir in Kiirze be- 

richten. 
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