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Abstract: Trnopyliumbromide (1} reacts with AgSCF3 to fonm F-Trnifluocromethyl-
thiocycloheptatriiene (6), which on oxidation with p-nitroperbenzoic acid
does not form ?-Trnifluoromethylsulfonyleycloheptatriene (3a) but the rai-
fluoromethylsulfinate 4a.
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1 2
Reaktionen von Tropyliumbrom:id (1) mit den Perfluoralkylsulfinsauresalzen 2a - gg_) zeigen ein-
3
drucksvoll die geringe Nucleophilie von Perfluoralkylsulfinatanionen ). Bei der Umsetzung von 1
mit den Metallsalzen 2a - 2c unter verschiedenen Bedingungen konnte 1in keinem Fall ein 7-Per-

fluoralkylsulfonylcycloheptatrien 3a, 3b isoliert werden, sondern es wurden ausschlieBlich die

salzartigen, 1onogenen Tropyliumperfluoralkansulfinate 4a, 4b erhaltenz). Eine Umlagerung der
SOZRf
H
B} 3a, 3 a: R=CF,
Br + MSOZRf Bt
OH, Ry b: R_=C,Fy
1 2a: M=Ag, R =CF3 ~MBy-

£ -
2b: M=K, R_=CF, @ SO,R¢

2c: M=Ag, Rf=C4F9 4a, 4
Tropyliumperfluoralkylsulfinate 4a, 4b in die 7-Perfluoralkylsulfonylcycloheptatriene 3a, 3b in
Analogle zu den bekannten Umlagerungen von Alkyl- und Allylsulflnaten3), konnte ebenfalls nicht
becbachtet werdenz). Die Darstellung von 7-Perfluoralkylsulfonylcycloheptatrien 3a, 3b Uber

SN—Reaktlonen lieB sich somit nicht realisieren.

Als weitere Synthesemoglichkeit fur 7-Perfluoralkylsulfonylcycloheptatriene 3a, 3b bot sich
die Oxidation der entsprechenden Perflucralkylthiocether, z.B. mit Persauren an. Diese Reaktion

wurde am 7-Trifluormethylthiocycloheptatrien (6) untersucht.

7-Trifluormethylthiocycloheptatrien (6) 1ie8 sich durch Umsetzung von Tropyliumbromid (1) mit
)

4
Trifluormethylthiosilber (5) in Acetonitril bei Raumtemperatur als farblose Flissigkeit in

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

1600 (C=C), 3060 (C-H) cm'l; 15-nMR (Ccl4/TMS): & (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).
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Die Oxidation des 7-Trifluormethylthiocycloheptatriens (6) bei Raumtemperatur mit p-Nitroper-
benzoesaure in Chloroform lieferte jedoch nicht das erwartete 7-Traifluormethylsulfonylcyclo-

heptatrien (3a), sondern es entstand ausschlieflich Tropyliumtrifluormethansulfinat (4a)2)

_ SCF, 02N-©—COOOH
Br. + AgSCF, = ——————— > [3a]—4a

-AgBr " CHCL

1 2 &

Die Oxidation der Trifluormethylthiogruppe in 6 zum entsprechenden Sulfon 3a fuhrt damit zu einer
spontanen Spaltung der C-S-Baindung. Die bei der Oxidation entstehende Trifluormethylsulfonyl-
gruppe 1st auch in Chloroform als Losungsmittel eine so gute Abgangsgruppe, daB sich sofort das
stabilere, salzartige Tropyliumtrifluormethansulfinat (4a) bildet. 7-Perfluoralkylsulfonylcyclo-

heptatriene 3a, 3b sind demnach auch Uber die entsprechenden Thioether nicht zuganglich.

Die Nucleophilie von nichtfluorierten Sulfinatanionen ist im Gegensatz zu den Perfluoralkyl-
sulfinatanionen so groB, daB sich ausschlieflich die entsprechenden kovalenten Cycloheptatrienyl-
sulfone bilden. So entstehen bei der Umsetzung von Tropyliumbromid (1) mxt den Sulfinsauresalzen

7a - 7c 1n Methanol, Ethanol oder Wasser die entsprechenden 7-Alkyl- bzw. 7-Arylsulfonylcyclo-

heptatriene (8a, 8b, §E)5)6).

a: R=n-C H 6)
- N 49 )
Br +

MSO R 8a, 8b, 8c b: R=p-CH
R

7a: M=Mg, R=n-C, H

1 I M i
. M= - 0.R
7b: M=Na, R=p-CH,C/H, S0,

Jc: M=Na, R=p-NO,C_H
zed 92, 9, %

Die 1H—NMR—Spektren der Cycloheptatrienylsulfone 8a, 8b und 8c zeigen eindeutig das Aufspaltungs-
muster kovalenter Cycloheptatrlenylverblndungen6). Die Sulfone 8a, 8b und 8c lassen sich in di-
polaren aprotischen Losungsmitteln wie z.B. Aceton, Acetonitril, DMF, DMSO oder HMPT auch unter
drastischen Reaktionsbedingungen (7 Tage bei Temperaturen bis 1SOOC) nicht i1onisieren, dagegen

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

5)6)

esslgsaure unter Bildung der entsprechenden Tropyliumsalze zu spalten In einem Gemisch von

Trifluoressigsdure, Deuterochloroform und Dlmethylsulfoxid—D6 tritt, wie durch die 1H—NMR—

Spektren gezeligt wurde, terlwelse Dissoziation ein, wobel der Dissoziationsgrad in der Reihe
8a < 8b < 8¢ anste1qt6). Dadurch wird gezeigt, daB sich 3a, 3b und die Sulfone 8 1n i1hrer kine-

tischen Stabilitdt unterscheaden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Unterstiutzung dieser Arbeait.
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