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Synthese und Dienophilie von Vinylnonafluorbutylsulfon. 
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Uber die Aktivierung von Doppel- und Dreifachbindungen durch die besonders stark 

elektronenanziehenden Trifluormethylsulfonyl (CF3S02)- und Nonafluorbutylsulfo- 

nylgruppe (C4F9S02) wurde schon mehrfach berichtet 1,2,3) . Im Rahmen unserer Ar- 

beiten iiber die aktivierende Wirkung der Nonafluorbutylsulfonylgruppe auf Mehr- 

fachbindungen synthetisierten wir kiirzlich eine Reihe alkyl- und phenylsubsti- 
4) tuierter Vinylnonafluorbutylsulfone (Vinylnonaflone) . Dazu wurden Aldehyde und 

Ketone mit Nonafluorbutylsulfonylmethylmagnesiumhalogeniden (1, X = Cl,Br,J) zu 

S-Hydroxynonaflonen 2 umgesetzt, die mit POC13 in Pyridin dehydratisiert werden 

konnten. 
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R, = H, R2 = CH3, Phenyl 

R, = CH3, R2 = CH3, Phenyl 

Die Synthese des unsubstituierten Vinylnonaflons 5 gelang uns jetzt auf zwei von- 

einander unabhangigen Wegen: 

Leitet man in eine Lijsung von Nonafluorbutylsulfonylmethylmagnesiumjodid (1, X=J) 

in Diethylether Formaldehyd ein, so bildet sich zu etwa 30% Nonafluorbutylsulfo- 

nyl-2-ethanol (s), das sich mit PClS in 2-Chlorethylnonafluorbutylsulfon (2) Dber 

fiihren 1aBt. Mit Triethylamin oder Pyridin als Base erfolgt Eliminierung von 

Chlorwasserstoff und Bildung von Vinylnonafluorbutylsulfon (6). 
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Uber das Chlorid 5 verlauft such der zweite Syntheseweg, der von Ethylnonafluor- 

butylsulfon 8 ausgeht. 8 ist durch zweitagiges Erhitzen von Triethylammoniumnona- 

fluorbutansulfinat mit Ethyljodid in HMPT als Losungsmittel leicht zuganglich 

(Ausbeute 71%). Mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von Azoisobutyronitril reagiert 

S in einer zehnstiindigen Reaktion zu 2-Chlorethylnonafluorbutylsulfon (2) (Aus- 

beute 40%). Sehr vie1 schneller bildet sich 2-Bromethylnonafluorbutylsulfon (21, 

wenn man unter Bestrahlung mit einer Halogenlampe gleichzeitig Brom und Chlor zu 

einer L&sung von 8 in Tetrachlorkohlenstoff tropft. Aus 2 1aRt sich auf die glei- 

the Weise wie bei 2 der Halogenwasserstoff durch Triethylamin eliminieren. 

Vinylnonafluorbutylsulfon (5) ist eine stabile Verbindung, die sich unzersetzt 

im Vakuum sublimieren la&t. Schmp. 28'C; 1 H-NMR(CC14):6=6,7 ppm(m); IR(Film): 

1115(S-O), 1200-1250(C-F), 1350, 137O(S-01, 1600(C=C)cm-'. 
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Vinylnonafluorbutylsulfon (2) addiert Diene sehr vie1 schneller als die methyl- 

oder phenylsubstituierten Vinylnonaflone 2. Wahrend sich z.B. trans-8-Styrylnona- 

flon (3, R, = H, R2 = Phenyl) erst nach einwijchigem Erhitzen auf 100' in n-Nonan 

vollstandig mit 2,3_Dimethylbutadien (IO) umgesetzt hatte, geniigt bei Verwendung - 
von 5 als Dienophil 48-stiindiges Stehen bei Raumtemperatur zur quantitativen Bil- 

dung des Adduktes 11. - 
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Eine vollstandige Umsetzung zwischen Cyclopentadien und den substituierten Vinyl- 

nonaflonen 1 tritt erst nach mehrtagigem Stehen bei Raumtemperatur ein. Dagegen 

reagiert 3 mit Cyclopentadien schon nach einigen Stunden quantitativ unter Addukt. 

bildung. Die Addukte wurden charakterisiert. 
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