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Synthese von Vinylnonafluorbutylsulionen. 
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Die Nonafluor-n-butylsulfonylgruppe (C4FSS02-) ist, wie die Trifluormethyl- 
112) sulfonylgruppe (CF3S02-1 , wegen ihrer stark elektronenanziehenden Wirkung be- 

sonders gut zur Aktivierung von Mehrfachbindungen z. B. bei Cycloadditionsreak- 

tionen geeignet. So zeigen Acetylentrifluormethylsulfone (Acetylentriflone) 1) 

und Acetylennonafluorbutylsulfone (Acetylennonaflone) 3) bei Diels-Alder Reak- 

tionen eine grbBere Dienophilie als etwa CN- oder COCl-substituierte Acetylene. 

Phenyltrifluormethylsulfonylacetylen 1ieB sich mit Diazomethan in einer 1,3- 

dipolaren Cycloaddition leicht zu einem Pyrazolderivat umsetzen 4) . 

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die aktivierende Wirkung der Nonafluor-n-butyl- 

sulfonylgruppe auf Mehrfachbindungen 3) suchten wir nach einer einfachen Methode 

zur Synthese von Vinylnonafluorbutylsulfonen (Vinylnonaflonen) der Struktur 4 

(Rf=C4F9). 

Vinylnonaflone wurden bisher nicht dargestellt. Vinyltriflone (Q,Rf=CF3) konnten 

zum ersten Ma1 von Yagupolskii erhalten werden, indem er aromatische Aldehyde 

mit Trifluormethylsulfonylmethan(l_,Rf=CF3)auf verschiedene Weise kondensierte. 

So kann Trifluormethylsulfonylmethan in das Trifluormethylsulfonylmethylmag- 

nesiumjodid (2, R=CF3) iiberfiihrt werden, das mit Benzaldehyd zum Alkohol 3a 

reagiert. 
75) Mit Phosphorsaure tritt Dehydratisierung zum Styryltriflon & ein . 

Aromatische Aldehyde, z.B. Benzaldehyd, p-Nitrobenzaldehyd, p-Methoxybenzaldehyd 

kann man such direkt mit Trifluormethylsulfonylmethan unter Basenkatalyse zu 

den Vinyltriflonen 4 (Rf=CF3) umsetzen, wahrend aliphatische Aldehyde auf diese 

Weise nicht in die entsprechenden Vinyltriflone iiberfiihrt werden kbnnen 6) . 

In einigen Fallen waren Vinyltriflone (4,Rf=CF3) durch Umlagerung von Vinyltri- 
A. 

fluormethylsulfinaten zuganglich"'. 
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a: Rf=CF3, R, = H, - R2=Phenyl d: Rf=C4F9 , R, = H , R2= CH3 

b: Rf=C4F9 , R, = H, R2=Phenyl e: Rf=C4Fg , R, = CH3 , - R2= CH3 

c: Rf=c4F9 , R, = H, - R2=H f: Rf=C4Fg , R, = CH3 , R2= Phenyl 
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Wir versuchten eine allgemeine Methode zur Darstellung verschieden substituier- 

ter Vinylnonaflone 4 (Rf=C4F9,R,,R2=Alkyl, Aryl, Wasserstoff) zu entwickeln. 

Dazu sollte das Nonafluorbutylsulfonylmethan 1 (Rf=C4F9) iiber die Grignard- 

verbindung 2 (Rf=C4F9) mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden, aber such 

mit Ketonen zu den Vinylnonaflonen 4 (Rf=C4F9) umgesetzt werden. 

Benzaldehyd reagierte mit Nonafluorbutylsulfonylmethylmagnesiumhalogeniden 2 

(Rf=C4F9;X=C1, Br,J) sofort zum Styrylnonaflon 4&, der entsprechende Alkohol z 

1ieR sich dabei nicht isolieren. Dagegen entstanden aus der Grignardverbindung 

2(Rf=C4F9,X=J) mit Formaldehyd und Acetaldehyd zunlchst die Alkohole & und a. 

Nonafluorbutylsulfonylmethylmagnesiumhalogenide 2 (Rf=C4F9; X=Br,J) reagieren 

such mit Ketonen. Damit sind such disubstituierte Vinylnonaflone z.B. 4e und 4f - - 

zuglnglich geworden. Mit Aceton und Acetophenon entstanden dabei zungchst eben- 

falls die Alkohole z und 3f. Die intermedigren Alkohole 3d bis 3f lieBen sich - - 

mit POC13 in Pyridin durch mehrstiindiges Riihren bei Raumtemperatur in guten Aus- 

beuten zu den Vinylnonaflonen 4d bis 4f - - dehydratisieren. j& und d entstanden 

als E-Isomere. Bei dem Versuch 3e mit PC15 - in das entsprechende Chlorid zu iiber- 

fiihren, entstand ein Gemisch der beiden stellungisomeren Olefine. 

Die Vinylnonaflone 4 (Rf=C4F9) sind in der Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle 

Vinylnonafluorbutylsulfone (4, Rf=C4F9) 

Ausbeute (%) Sdp.(OC) 

C4F9S02-CH=CH-CH3 70 26 (0.02mm) 

C4F9S02-CH=CH-Phenyl 10 95 (O.lmm) 
Schm~.48~C. 

C4FgS02-CH=C(CH3)2 60 38.5 (0.16mm) 

Phenyl 
C4FgS02-CH=C\/CH 70 108 (0.45mm) 

3 

'H-NMR 6 (ppm) 

2.0-2.2(d)Methyl-H, 
6.3-6.5(d)oleflH 
7.0-7.7(m)olef.H 

I 

,J=16Hz 

6.8-7.0td)olef.H 
7.6(s)arom.H, 
7.8-8.l(d)olef.H ,J=15Hz 

2.15(s)und 2.3(s 
6.2ts)olef.H 

) CH3 

2.7(s)Methyl-H,6.5(s) 
olef.H,7.6(s)arom.H 

Der Firma Bayer AG Leverkusen danken wir fiir Nonafluor-n-butylsulfonylfluorid. 
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