resultierenden Estergemisches 0.41 g des Dinitrobenzoa-
tes (5) (Fp = 105 bis 110°C), dessen Verseifung mit 2 N
dthanolischer KOH bei 25°C in 20 min 0.23 g des 6ligen
Photoproduktes (3) liefert.
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Solvolyse von 1-Cyclobutenyl-nonafluorbutan-
sulfonat!!1(™

Von L. R. Subramanian und Michael Hanack™

Cyclische Vinyl-trifluormethansulfonate (Triflate) und cy-
clische Vinyl-nonafluorbutansulfonate (Nonaflate) der
Struktur (/), n = § bis 8, solvolysieren in Lésungsmitteln
verschiedener Ionisierungsstirke unter Bildung der ent-

(la), X = ~OSO,CF,

CHg)a-
(QHz)u-2 (1h), X = -OS0,C,4Fs

sprechenden Ketone!?). Vom sehr langsam reagierenden
1-Cyclopentenyl-triflat (oder Nonaflat) an wurden mit
steigender RinggroBe zunehmende Solvolysegeschwindig-
keiten gemessen. Das Maximum lag beim Cyclononenyl-
(1a), n=9, und cis-Cyclodecenyl-triflat (7a). n=100
Die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Ringgréfe beweist die intermedidre Bildung von Vinyl-
Kationen und die Tatsache, daf3 diese eine lineare Geo-
metrie einzunehmen versuchen(?- 3,
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Fiir das 1-Cyclobutenyl-nonaflat (2), das bisher niedrig-
ste Homologe der cyclischen Vinyl-fluoralkylsulfonate,
war eine noch geringere Solvolysegeschwindigkeit als fiir
das 1-Cyclopentenyl-nonaflat (/b), n=35, zu erwarten, da
sich ein intermedidr entstehendes 1-Cyclobutenyl-Kation
(3) durch eine besonders hohe Spannung auszeichnen
sollte.

[]-osozcmg . [Dl@] - [T°

(2) (3) (4)

Versuche, 1-Cyclobutenyl-triflat (/a), n=4, herzustellen,
waren erfolglos, vermutlich wegen der groBen Fliichtigkeit
dieses Triflates. 1-Cyclobutenyl-nonaflat (2) konnten wir
durch Umsetzen von Cyclobutanon mit Nonafluorbutan-
sulfonsdureanhydrid®! in Gegenwart von Tributylamin
bei 0°C erhalten (Ausbeute 15%,). Die Reinigung von (2)
gelang durch Sdulenchromatographie iiber Kieselgel (Elu-
iermittel: Petroldther, Kp=40 bis 60°C). IR-Spektrum
(Kapillar): 1643 (ve—c); 1445,1225,1150cm ™ (v_5g,-0-);
NMR-Spektrum (CCl,): t=4.58 (breites s, 1 H, Vinylpro-
ton). 7.02 (m, 2 H, neben Nf), 7.7 (m, 2 H).

1 mmol 1-Cyclobutenyl-nonaflat (2) wurde zwei Tage bei
100°C in 5 ml 50-proz. wiBrigem Athanol, gepuffert mit
2 mmol Tridthylamin, solvolysiert. Als einziges identi-
fizierbares Produkt entstand Cyclobutanon (4).

Tabelle 1. Solvolysegeschwindigkeiten von Cyclobutenyl-nonaflat
(2) (a]

Losungsm.  Temp. k,(s™ ) AH* AS*
(°C) (kcal/mol)

50-proz. 51.2 (2.57 £ 002) x 10°% 236 -17.2

Athanol 748 (3.27 + 0.08) x 10~*

80-proz. 74.8 (3.23 + 0.04) x 10~

Athanol

[a] Bestimmt nach dem kontinuierlichen Verfahren [4].

Tabelle 1 zeigt die Solvolysegeschwindigkeiten des Cyclo-
butenyl-nonaflates (2) in Athanol/Wassermischungen ver-
schiedener lonisierungsstirke, Tabelle 2 die Solvolysege-
schwindigkeit von (2) im Vergleich zu denen anderer
cyclischer Vinyl-nonaflate. Obwohl aus (2) das stark ge-

Tabelle 2. Solvolysegeschwindigkeiten cyclischer Vinyl-nonafiate in
50-proz. Athanol bei 100°C [a].

Nonaflat k(s™h Keer

Cyclobutenyl- 35 x 1073 73400
Cyclopentenyl- 47 x 10°° 1
Cyclohexenyl- 94 x 1077 20
Cyclooctenyl- 10.5 x 1072 222500

[a] Extrapoliert aus Messungen bei anderen Temperaturen [3].

spannte Vinyl-Kation (3) entstehen sollte, zeichnet sich
Cyclobutenyl-nonaflat durch eine vergleichsweise sehr
hohe Solvolysegeschwindigkeit aus. Es reagiert wesentlich
schneller als das Cyclopentenyl- und etwa gleich schnell
wie das Cyclooctenyl-nonaflat, bei dem die lineare Geo-
metrie des Vinyl-Kations leicht erreicht werden kann.
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Um einen mdoglichen Additions-Eliminierungsmechanis-
mus'®! bei der Solvolyse des 1-Cyclobutenyl-nonaflates
auszuschlieBen, wurde die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante von (2) in einem pH-Bereich von 3.2 bis 9.2 gemes-
sen. Wie Tabelle 3 zeigt, ist die Solvolysegeschwindigkeit
praktisch unabhingig vom pH!l.

Tabelle 3. Solvolysegeschwindigkeit von (2) in Abhiangigkeit vom
pH in 50-proz. Athanol bei 52.2°C [a].

pH ky x 10* (s~ Y [b]
32 2.66
4.2 2.55
5.2 2.69
6.2 2.57
7.2 274
8.2 2.86
9.2 2.83

[a] Bestimmt nach dem kontinuierlichen Verfahren [4].
[b] Mittlerer Fehler: 1.7%.

Fiir die Bildung eines Vinyl-Kations bei der Solvolyse von
(2) spricht auch die mit der Ionisierungsstirke des Lo-
sungsmittels steigende Solvolysegeschwindigkeit (Tabelle
1). Der berechnete m-Wert ( Winstein-Grunwald) von 0.61
ist in guter Ubereinstimmung mit Werten, die fiir einen
Sn1-ProzeB bei Vinyl-Derivaten zu erwarten sind! 71,

Die hohe Solvolysegeschwindigkeit des 1-Cyclobutenyl-
nonaflates (2) deutet auf eine Stabilisierung des interme-
didr entstehenden Vinyl-Kations. Ein stabilisiertes 1-Cy-
clobutenyl-Kation wurde von uns bereits bei der Umlage-
rung von Homopropargyl-Verbindungen zu Cyclobuta-
nonen und Cyclopropylketonen vorgeschlagen'®:8.,
CNDO-Berechnungen fiir das 1-Cyclobutenyl-Kation (3)
haben gezeigt!®], daB eine verbriickte Form (5) stabiler

(5)

/I i
1|
acH

als (3) sein sollte. Die hohe Reaktivitidt von (2) deutet
deshalb auf die Bildung eines nichtklassischen Vinyl-Ka-
tions (5), in dem die Bedingungen fiir die Uberlappung
der Orbitale besonders giinstig sind(®],
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Xenon- bis(pentafluoroorthoselenat) und Xenon-flu-
orid-pentafluoroorthoselenat

Von Konrad Seppelt™

Zieht man die thermodynamische Stabilitdt des Xenondi-
fluorids nicht in Betracht, so sind alle anderen Xenon(ir)
Verbindungen instabil — mit Ausnahme der Pentafluoro-
orthotellurate!!!. Eine Erklirung dieses Verhaltens steht
noch aus. Die vor kurzem entdeckte Pentafluoroortho-
selensdure!? sollte aufgrund ihrer hoheren Siurestirke
besser zur Darstellung bestidndiger Verbindungen hoher
Valenz geeignet sein.

Umsetzung von Xenondifluorid'> mit einem geringen
UberschuB an HOSeF, in einer Ganz-Teflon-Destilla-
tionsapparatur fiilhrt sofort zu Xenon-bis(pentafluoro-
orthoselenat) (7).

XeF, + 2HOSeF; — Xe(OSeF,), + 2HF
(1)

(1) ist ein stabiler, kristalliner Festkorper, der sich wegen
seines hohen Schmelzpunktes (Fp=69°C) sowie Dampf-
drucks (0°C: 0.05 Torr, 25°C: 0.35 Torr) sehr gut durch
Vakuumsublimation reinigen liBt. Man erhilt die Verbin-
dung so in Form gelber, groBerer Kristalle. Sie wurde
durch das Massenspektrum [m/e=316-329 (XeOSeF,
100%,), 171-177 (SeF s 8%,), 168-174 (OSeF, 3%,), 149-155
(OSeF, 17%,), 141-148 (XeF 22%), 133-139 (SeF, 37%),
130-136 (OSeF, 27%), 129-136 (Xe 59%) sowie SeF,,
OSeF, SeF, SeO, Se; 75eV], IR-Spektrum [Suspension in
Kel-F-Ol (cm™!): 787 m, 725 sst, 700 st, 612 st, 550 m,
430 st, 402 s, 307 m, 270 s, 249 m), Raman-Spektrum [L6-
sung in CFCl; (cm™*): 750 s dp, 725 m p, 692 m p, 639 st p,
613 s dp (vSeF und vSeO), 510 st p, 493 m dp (vXeO),
429sp,412sp, 375sdp, 299 st p (6SeF und 3SeO), 197 s dp,
157 sst p, 130 st p, 77 m dp (5XeO und 1)), '°F-NMR-Spek-
trum [Losung in CFCl,, intern; 564 MHz: Multiplett
mit AB,-Charakter, 5, = —80.5, 6= —69.4 ppm; Jp, _¢_
=234 Hz, R=J/A8=0346, J»s _ =1323, Jng .=
1318 Hz) und die Elementaranalyse (F, Se, Xe) charakteri-
siert.

(1) ist hydrolyseempfindlich und reagiert mit oxidierbaren
Stoffen unter Explosion. Losungen in Frigenen sind stabil,
tempordr auch solche in CCl, und CH,CN. Die hohe
Loslichkeit in unpolaren Solventien weist (/) als eine im
wesentlichen kovalente Verbindung aus. Die Schmelze von
(1) ist im trockenen Glasrohrchen bis 100°C bestindig,
oberhalb 130°C erfolgt rascher Zerfall unter Xenonaustritt
und starkem Angriff der Glasoberfliche. Auffallend an (1)
ist seine gelbe Farbe, besonders in konzentrierten Losun-
gen. Sie 140t sich nach dem UV-Spektrum auf eine Absorp-
tion bei 3630 A zuriickfiihren, die als schwichster Ausldufer
einer Kaskade von Absorptionen beobachtet wird (2320,
2420, 2530, 2770, 3130, 3630 A ; Losung in CH,CN). Die
langerwelligen Absorptionen miissen vom gebundenen
Xenon herriihren, da bisher alle die FSeO-Gruppe ent-
haltenden Verbindungen keine solchen Absorptionen
zeigen.

Eine dquimolare Mischung von Xenondifluorid und (1)
verfliissigt sich im Teflonrohrchen innerhalb weniger
Stunden vollstindig. Der Reaktionsverlauf konnte anhand
des '""F-NMR-Spektrums verfolgt werden. Es bildet sich
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