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Perfluoralkansulfonylgruppen (CF3S0 -, 11 

den') 

-C4FgSO2-) haben sowohl einen stark elektronenabziehen- 

als such konjugativen Effekt 23 . Im Rahmen unserer Arbeiten Uber die aktivierende Wirkung 

von Perfluoralkansulfonylgruppen auf Mehrfachbindungen 3) untersuchten wir erstmalig Synthese- 

moglichkeiten fUr Perfluoralkansulfonylallene, die unseres Wissens bisher in der Literatur noch 

nicht beschrieben worden sind. Reaktive allenische Perfluoralkylsulfone sind praparativ inter- 

essante Zwischenstufen fijr Cycloadditionen, da in den mdglichen Umsetzungsprodukten der akti- 

vierende Sulfonylsubstituent leicht wieder entfernt werden kann 4) . 

Versuche, das Propargylsulfinat 1 in Acetonitril oder HMPT bei verschiedenen Temperaturen bis 

zu 100°C zum entsprechenden Propargyl- oder Allenylsulfon umzulagern, lieferten nur unidentifi- 

zierte polymer-e Produkte. W;ihrend sich z.B. Propargyl-p-toluolsulfinate thermisch zu Allenyl-p- 

toluolsulfonen isomerisieren lassen5) , scheint diese Methode ftir Perfluoralkansulfinate nicht 

geeignet, wie such am unsubstituierten Propargyl(trifluormethansulfinat) gezeigt wurde 6). Die 

Synthese von l-Phenyl-prop-l-in-3-yl-nonafluor-n_butansulfinat 1 gelang durch Umsetzen von 

I-Phenyl-3-bromprop-l-in (lJ7) mit Silbernonafluor-n-butansulfinat in Acetonitril bei Raum- 

temperatur. 

Ph-EC-CH2-Br 
AgOS(O)C4F9 

c 
CH3CN, 23% 

Ph-CX-CH,-OS(O)-C4Fg 

1 2 - 

Die Sulfinatstruktur von 2 wird durch das IR-Spektrum bewiesen. Es zeigt nur eine S=O Valenz- 

schwingung bei 1140 cm 
-1 

IIR(Film); weitere Banden: 1228 (C-F), 2220 und 2255 (CX) cm-'; 'H-NMR 

(60 MHz, CC14): S (ppm) = 4.96 (s,lH); 5.00 (s,lH); 7.33 (m,5H)l. J_ wird durch ein Gemisch von 

Aceton und Wasser bei 50°C innerhalb von 4 Tagen quantitativ zum entsprechenden Propargylalkohol 

hydrolysiert, ebenfalls ein deutlicher Hinweis darauf, daO 1 als Sulfinat vorliegt. Wlhrend da- 

mit bei Verwendung von AgOS(0)C4Fg als nucleophiles Reagenz, ein Sulfinatz entsteht, wurde ver- 

sucht, 1 mit Kaliumtrifluormethansulfinat direkt zum Trifluormethansulfon 3 umzusetzen. - 

Ph-EC-CH2Br 
KOSOCF3 

+ Ph-EC-CH2S02CF3 

1. 3 
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Aus 2 sollte durch basische Isomerisierung das Trifluormethansulfonylallen 2 gewonnen werden. 

Die Darstellung von 3 gelang nicht, such unter verschiedenen Reaktionsbedingungen (Liisungs- 

mittel, Temperatur) reagierte 1 nicht mit Kaliumtrifluormethansulfinat zu 2. - 

Als einfacher Weg zu einem Trifluormethansulfonylallen erwies sich schlieBlich die Oxydation 

von I-Phenyl-prop-I-in-3-yl-trifluormethansulfid (4_) mit p-Nitroperbenzoesaure. _ 4 ist aus 1 

und Silbertrifluormethansulfid B) leicht zuganglich. 

1 
AgSCF3 02N+03H 

l l Ph-CH=C=CH-SO*-CF3 
- 

CH3CN, 71% 
Ph-CX-CH2-SCF3 

4 
CHC13 

5 - 

Als einziges Oxydationsprodukt von 4 wirde I-Phenyl-3-(trifluormethansulfonyl)-propadien (2) ge- 

funden, das nach Chromatographie Uber Kieselgel (Ausbeute 20%, gelbliches Ul) sich durch eine 

relativ hohe thermische Stabilitat auszeichnet. Die spektroskopischen und analytischen Daten 

stehen im Einklang mit der angegebenen Struktur. IR(Film): 1122, 1377(S=O), 1212(C-F), 1946 cm 
-1 

(C=C=C) ; 'H-NMR (60 MHz, CC14): 6 (ppm) = 6.42(d,J = 6Hz,lH); 6.95(d,J = 6Hz,lH); 7.27(m, 5H). 

Die Trifluormethansulfonyl-Gruppe begiinstigt durch ihren stabilisierenden Effekt die Bildung 

des Allens 5 gegeniiber der Propargylstruktur. Phenylsulfonylpropadien wird durch Oxydation des 

entsprechenden Propargylsulfides nicht erhalten. Hier entsteht zunlchst das Propargylsulfon, 

das in Phenylsulfonylpropadien UberfUhrt werden kann 9) . 

Die Reaktivitat von I-Phenyl-3-(trifluormethansulfonyl)-propadien (2) als Dienophil wurde durch 

Addition an Cyclopentadien untersucht. 

'gH6 
Ph-CH=C=CH-S02CF3 _____r 

5 
CC14, 35% 

Die Umsetzung in 0,24-molarer Losung bei Raumtemperatur erfolgte innerhalb einer Stunde. Es wurde 

nur ein Addukt gefunden, dessen 1 
H-NMR-Spektrum in Ubereinstimmung mit der Struktur 5 war. Die 

Addition verlauft unter den angegebenen Bedingungen regiospezifisch. Die Leichtigkeit der Addi- 
. . . 

tion von 5 an Cyclopentadien entspricht der hohen Reaktivitat von anderen Vinylperfluoralkyl- 

sulfonen bei Diels-Alder-Reaktionen 3) . 

Ober weitere Perfluoralkansulfonylallene werden wir in Kiirze berichten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fUr finanzielle Untersttitzung. 
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