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Ab&h.act: T~opy.Lkmb~otnide (1) WWI% wLth AgSCFg to damn 7-Tti&Luohomt?Xhy~- 

.thiocycloh~pxktG~n~ (61, which on oxidaation with p-nithopenbenzoic acid 

doed not dohm 7-Thi~~uohom~hy~~~on~~~cy~ohep~ene l3al but the ti- - 

Q?uohomtihy~uL~inaX~ 4a. - 

Reaktionen van Tropyliumbromid (1) 
1) mit den Perfluoralkylsulfinsauresalzen 2a - 2c 

2) 
zeigen ein. 

drucksvoll die geringe Nucleophilie van Perfluoralkylsulfinatanlonen 
3) -- . Bei der Umsetzung "on 1 

mit den Metallsalzen 2a - 2c unter verschiedenen Bedingungen konnte in keinem Fall ein 7-Per- -- 

fluoralkylsulfonylcycloheptatrlen &, 3b isoliert werden, sondern es wurden ausschlieBlich die - 

salzartigen, ionogenen Tropyliumperfluoralkansulflnate s, 4b erhalten 
2) . Elne Umlagerung der - 

0 1 2 Br- + 

1 
2b: M=K, - Rf=CF 

3 
2C: M=Ag, Rf=C4Fg - 

5: Rf=CF 
3 

b: Rf=C4Fg - 

g, 4b - 

Tropyliumperfluoralkylsulflnate 46, 4b in die 7-Perfluoralkylsulfonylcycloheptatrlene &, 3b in - - 

Analogie zu den bekannten Umlagerungen van Alkyl- und Allylsulfinaten 
3) , konnte ebenfalls nicht 

2) 
beobachtet werden . Die Darstellung van 7-Perfluoralkylsulfonylcycloheptatrlen 2, 3b uber - 

SN-Reaktionen lieI3 sich somit nicht realisieren. 

Als welters Synthesemoglichkeit fur 7-Perfluoralkylsulfonylcycloheptatrlene 2, 3b bot sich - 

die Oxidation der entsprechenden Perfluoralkylthioether, z.B. mit Persauren an. Diese Reaktion 

wurde am 7-Trifluormethylthiocycloheptatrlen (5) untersucht. 

7-Trifluormethylthiocycloheptatrlen (4) lie5 sich durch Umsetzung van Tropyliumbromid (l-1 mit 

Trifluormethylthiosilber (2) 
4) in Acetonitril bei Raumtemperatur als farblose Flussigkeit in 

einer Ausbeute van 50% gewinnen. (IR-Film: 720, 760, 800, 900, 1100-1260 (C-F), 1250, 1420, 

1600 (c=c), 3060 (C-H) cm-'; 1H-NMR (CC14/TMS): 6 (ppm) = 4.35 (t, 7-H); 5.65 (dd, 1-H, 6-H); 

6.3 (m, 2-H, 5-H); 6.65 (t, 3-H, 4-H). 

5047 



3040 

Die Oxidation des 7-Trifluormethylthiocycloheptatriens 16) bei Raumtemperatur mit p-Nitroper- 

benzoesaure in Chloroform lieferte 3edoch nicht das erwartete 7-hifluormethylsulfonylcyclo- 

heptatrien ($1, 
2) 

sondern es entstand ausschlie8lich Tropyliumtrifluormethansulfinat (4a) . - 

AgSCF 
02N+OOOH 

3 
-AgBr CHCl 

t [3a]-4a - - 
3 

1 5 6 - - - 

Die Oxidation der Trifluormethylthiogruppe in 6 sum entsprechenden Sulfon 3a fuhrt damit zu einer - - 

spontanen Spaltung der C-S-Bindung. Die bei der Oxidation entstehende Trifluormethylsulfonyl- 

gruppe 1st such in Chloroform als Losungsmittel eine so gute Abgangsgruppe, da8 sich sofort das 

stabilere, salzartlge Tropyliumtrlfluormethansulflnat (4a) bildet. 7-Perfluoralkylsulfonylcyclo- - 

heptatriene &, 3b sind demnach such iiber die entsprechenden Thioether nicht zuganglich. - 

Die Nucleophilie "on nichtfluorierten Sulfinatanionen ist im Gegensatz zu den Perfluoralkyl- 

sulfinatanionen so gro8, da8 sich ausschlieRlich die entsprechenden kovalenten Cycloheptatrienyl- 

sulfone bilden. So entstehen bei der Umsetzung van Tropyliumbromid (1) mit den Sulfinsauresalzen 

7a - 7c in Methanol, -- Ethanol oder Wasser die entsprechenden 7-Alkyl- bzw. 7-Arylsulfonylcyclo- 

heptatriene (&, E, &) 
516) . 

0 1 > Br- 

1 - 

t &, 8&, 8c - 

a: R=n-C4Hg 6) - 

2: R=p-CH3C6H4 

5) 

c: R=p-N02C6H4 6) - 

Die 'H-NMR-Spektren der Cycloheptatrienylsulfone &, 8b und 8c zeigen eindeutig das Aufspaltungs- 

muster kovalenter Cycloheptatrienylverbindungen 
6) - - . Die Sulfone e, 8b und 8c lassen sich in di- - - 

polaren aprotischen Losungsmitteln wie z.B. Aceton, Acetonitril, DMF, DMSO oder HMPT such unter 

drastischen Reaktionsbedingungen (7 Tage bei Temperaturen his 150°C) nicht ionisieren, dagegen 

gelingt es, sic mit starken Sauren wie z.B. Bromwasserstoffsaure, Perchlorsaure oder Trifluor- 

essigsaure unter Bildung der entsprechenden Tropyliumsalze zu spalten 
5)6) . In einem Gemisch van 

Trifluoressigsiiure, Deuterochloroform und Dimethylsulfoxid-D6 tritt, wie durch die 
1 
H-NMR- 

Spektren gezeigt wurde, teilweise Dissoziation ein, wobei der Dissoziationsgrad in der Reihe 

8a < 8b < 8c ansteigt 
6) 

. Dadurch wird gezeigt, da8 sich &, 3b und die Sulfone 8 in ihrer kine- --- - 

tischen Stabilitat unterscheiden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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