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In Zusammenhang mit unseren Untersuchungen Giber die Aktivierung von Doppel- und 

Dreifachbindungen durch die Nonafluor-n-butansulfonylgruppe (C4FgS02, Nonaflon) 
1) 

untersuchen wir such den EinfluB dieser stark elektronenabziehenden Gruppe auf die 

Lage von valenzisomeren Gleichgewichten, z. B. auf das Cycloheptatrien-Norcaradien 

Gleichgewicht. 

Dazu sollte ausgehend vom Cycloheptatrienylnonafluor-n-butansulfins~ureester (1) 

durch Umlagerung das Cycloheptatrienylnonafluor-n-butansulfon (2) gewonnen werden. 

Zur Synthese des Sulfins&iureesters 1 bzw. des Sulfons 2 wurde versucht, das Tropy- 

liumbromid 3a bzw. das Tropyliumtetrafluoroborat (3b) mit Natriumperfluorbutansul- - - 
finat (2) bzw. Silberperfluorbutansulfinat .(I) unter verschiedenen Bedingungen um- 

zusetzen. ,-- 0 X8 
NaS02C4Fg(4) O\ ‘. @ 

. _- 
AgS02C4F9 ($ eOsS-C4Fg 

3a:X=Br* - 
3b:X=BFqB 

a 
- 

Die Umsetzung von Tropyliumbromid (3a)*) - mit Natriumperfluorbutansulfinat (4) er- 

folgte in Tetrahydrofuran, Hexamethylphospharsauretriamid (HMPT), Dimethylsulfoxid 

(DMSO), Acetonitril, Aceton und #than01 bei Temperaturen zwischen 25 und BOO C und 

Reaktionszeiten zwischen 3 h und mehreren Tagen,in keinem Fall konnte der Sulfin- 

slureester 1 oder das Sulfon 2 gewonnen werden. Auch die Reaktion des Tropylium- 

tetrafluoroborates 3b mit 2 in Dimethylformamid fiihrte weder zu 1 noch zu 2. - 
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Dagegen reagiert Silberperfluorbutansulfinat (1) mit Tropyliumbromid (a) in Xtha- 

nol, Aceton oder Acetonitril schon bei Raumtemperatur sofort zu etwa 50% zum Tro- 

pyliumperfluorbutansulfinat (6). 

Andere Bedingungen z. B. Erh6hung der Temperatur und llngere Reaktionszeiten unter 

der katalytischen Wirkung von Natriumjodid fiihren ebenfalls nur.zu dem Sulfinat 5. 

Die reinen silberwei8 glhzenden Kristallplgttchen sind in polaren protischen Lo- 

sungsmitteln (Wasser, Ethanol) sehr gut l&slich. Schmelzpunkt 130° C unter Zer- 

setzung. Der Sulfinsaureester liegt nicht als kovalente, sondern als ionogene Ver- 

bindung vor, wie das 1 ?I-NMR Spektrum eindeutig zeigt. Alle Protonen sind Xquiva- 

lent und ergeben in Analogie zu dem ebenfalls ionogenen Tropyliumbromid 2) ein schar- 

fes Signal bei$=9,5 ppm (_i; DMSO). IR (KBr): 3040 (C-H); 1480 (C=C); 1360, 1130 

(S02); 1190-1260 (C4Fg) cm . 

Uber Umlagerungen von Sulfinsaureestern in die thermodynamisch stabileren Sulfone 

ist bereits verschiedentlich berichtet worden. Sulfone konnen z. B. durch Erhitzen 

von Alkyl- und Allylsulfinaten in verschiedenen Losungsmitteln z. B. in HMPT3), 

Aceton oder Acetonitril unter der Katalyse von Natriumjodid 4) erhalten werden. 

BenzylsulfinsKureester lagern beim Erhitzen in Acetonitril auf 100° C in Gegenwart 

von 2,6-Lutidin in die entsprechenden Sulfone um 5) . 

Eine analoge Umlagerung des Tropyliumperfluorbutansulfinates 5 in das Sulfon 2 iSt 

nicht tiglich. Die Umlagerungsversuche wurden ausgehend von 5 in HMPT, DMSO, Ace- 

ton und Acetonitril unter der katalytischen Wirkung von Natriumjodid und 2,6-Luti- 

din bei Reaktionszeiten zwischen 5 h und 3 Tagen und Temperaturen zwischen 25O und 

120° C durchgefiihrt. In keinem Fall konnte eine Umlagerung in das Sulfon 2 beobach- 

tet werden. Dagegen reagiert 5 bei 1Bngeren Reaktionszeiten und hbheren Temperatu- 

ren in gleicher Weise wie das Tropyliumbromid (&) mit dem Lbsungsmittel (Aceton, 

Acetonitril). 

Die mangelnde Bereitschaft von 5 in das Sulfon 2 umzulagern erklBren wir mit der 

vergleichsweise hohen Stabilitat des Sulfinatanions gegeniiber dem Tropyliumkation 

und der daraus resultierenden Tendenz den salzartigen Charakter von 5 zu erhalten. 
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