
resultierenden Estergemisches 0.41 g des Dinitrobenzoa- 
tes ( 5 )  (Fp = 105 bis 11O"C), dessen Verseifung rnit 2 N 
athanolischer KOH bei 25 "C in 20 min 0.23 g des oligen 
Photoproduktes (3) liefert. 

Eingegangen am 9. Juni 1972 [Z 6581 

[l] W Oppolrer, J. Amer. Chem. SOC. 93,3833,3834(1971); W Oppolzer 
u. K. Keller, ibid.. 3836. 
[2] A. Rieche u. E. Schmitz, Chem. Ber. 89, 1254 (1956). 
[3] Die uberfihrung des 2-(2-Bromathyl)benzaldehyds in den oligen 
Aldehyd (I) gelang mit 70% Ausbeute durch die Operationsfolge: 
a) Acetalisierung rnit OrthoameisensauretriPthylester/iithanol/o- 
luolsulfonsiure, 18 Std., 25°C; b) Erwarmen mit 20 Aquivalenten 
Allylamin unter RuckfluO, 7 Std.; c) Acylierung mit 1.1 Aquivalent 
Chlorameisensaureathylester + 2 Aquivalente Pyridin in Methylen- 
chlorid und d) Acetalspaltung rnit 2 N HCI in Dioxan/Wasser (1 :I), 
30 min. 25°C. - Wir danken Dr. G. Wersin f i r  die Herstellung des 
2-(2-Bromathyl)benzaIdehyd-diathylacetals. 
[4] Das trans-Lactam (8) epimerisiert in siedendem Dichlorbenzol 
zum thermodynamixh stabileren cis-Lactam (7). Dieser ProzeO wird 
durch Saurespuren beschleunigt und ist offenbar dafir  verantwortlich, 
da0 nach der Thermolyse des Benzocyclobutens (6) in einem Stahl- 
Autoklaven bei 190°C ausschlieOlich das cis-Lactam (7) isolierf 
wurde; vgl. [l]. S. 3833. 
[5] N .  M .  Yoon u. H. C .  Brown. J. Amer. Chem. SOC. 90,2927 (1968). 
[6] Die Identitat der auf unabhangigen Wegen hergestellten Praparate 
des oligen Urethans (9) wurde NMR- und IR-spektroskopisch belegt. 
[7] N .  C. Yang u. C .  Rims, J. Amer. Chem. SOC. 83, 2213 (1961); F. 
Nerdel u. W Brodowski, Chem. Ber. 101.1398 (1968); G. Porter u. M. F. 
Tchir, Chem. Commun. 1970, 1372; S. M. Mellows u. P. G. Sammes, 
ibid. 1971, 21; B. J .  Arnold u. P. G. Sammes, ibid. 1972, 30. 
[8] In Konkurrenz zum trans,trans-Chinodimethan (11)  kommt ein 
sfereoisomeres trans-Alkyl-cis-hydroxy-chinodimethan infolge seiner 
kurzeren Lebensdauer sowie aus sterischen Grunden als Cycloaddi- 
tionspartner kaum in Betracht. Vgl. [7]. 
[9] Nach Beobachtungen von F. Nerdel u. W Brodowski [7] verlauft 
die Photoaddition von o-Methylbenzophenon an Malein- und Fu- 
marsaure stereospezilisch unter Erhaltung der oletinischen Konfigu- 
ration. 

Solvolyse von 1-Cyclobutenyl-nonafluorbutan- 
sulfonat ['I ["I 

Von L. R. Subrarnanian und Michael Hanark['] 

Cyclische Vinyl-trifluormethansulfonate (Triflate) und cy- 
clische Vinyl-nonafluorbutansulfonate (Nonaflate) der 
Struktur (I), n = 5 bis 8, solvolysieren in Losungsmitteln 
verschiedener Ionisierungsstarke unter Bildung der ent- 

sprechenden Ketone'']. Vom sehr langsam reagierenden 
I-Cyclopentenyl-triflat (oder Nonaflat) an wurden rnit 
steigender RinggroBe zunehmende Solvolysegeschwindig- 
keiten gemessen. Das Maximum lag beim Cyclononenyl- 
( la ) ,  n=9; und cis-Cyclodecenyl-triflat (I a). n =  lo[']. 
Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
RinggroDe beweist die intermediare Bildung von Vinyl- 
Kationen und die Tatsache, daB diese eine lineare Geo- 
metrie einzunehmen versuchen['* 31. 

[*] Dr. L. R. Subramanian und Prof. Dr. Michael Hanack 
Institut f i r  Organische Chemie der Universitat 
66 Saarbrucken 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter- 
stutzt. L. R. S. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung f i r  ein 
Stipendium. 

Fur das 1-Cyclobutenyl-nonaflat (2) ,  das bisher niedrig- 
ste Homologe der cyclischen Vinyl-fluoralkylsulfonate, 
war eine noch geringere Solvolysegeschwindigkeit als fur 
das 1-Cyclopentenyl-nonaflat ( I  b). n =  5,  zu erwarten, da 
sich ein intermediar entstehendes 1-Cyclobutenyl-Kation 
(3) durch eine besonders hohe Spannung auszeichnen 
sollte. 

Versuche, 1-Cyclobutenyl-triflat (1 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- 
~ulfonsliureanhydrid[~~ in Gegenwart von Tributylamin 
bei 0°C erhalten (Ausbeute 15%). Die Reinigung von (2) 
gelang durch Saulenchromatographie iiber Kieselgel (Elu- 
iermittel : Petrolather, Kp=40 bis 60°C). IR-Spektrum 
(Kapillar): 1643 (vc-); l445,1225,1150cm-' ( v - ~ ~ ~ - ~ - ) ;  
NMR-Spektrum (CCI,): ~ = 4 . 5 8  (breites s, 1 H, Vinylpro- 
ton). 7.02 (m, 2 H, neben NO, 7.7 (m, 2 H). 

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

Tabelle 1. Solvolysegeschwindigkeiten von Cyclobutenyl-nonaflat 
(2) [a1 

Losungsm. Temp. k ,  (s-I) AH' AS* 
("C) (kcal/mol) 

j@prOZ. 51.2 (2.57 f 0.02) x lo- '  23.6 - 7.2 
Athano1 74.8 (3.27 f 0.08) x 

80-proz. 74.8 (3.23 ? 0.04) x 
.&than01 

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

Tabelle 1 zeigt die Solvolysegeschwindigkeiten des Cyclo- 
butenyl-nonaflates (2) in Athanol/Wassermischungen ver- 
schiedener Ionisierungsstarke, 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-nonanate in 
50-proz. Athanol bei 100°C [a]. 

Nonaflat k ( s - ' )  k,,l 

Cyclobutenyl- 3.5 x 10-3 73 400 
Cyclopentenyl- 4.7 x 1 0 - 8  1 
Cyclohexenyl- 9.4 x lo-'  20 
Cyclooctenyl- 10.5 x 10-3 222 500 

[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 moglichen Additions-Eliminierungsmechanis- 
 US[^] bei der Solvolyse des I-Cyclobutenyl-nonaflates 
auszuschliekn, 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 unabhangig vom pH16]. 

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

pH k ,  x 1O5Is-')[b] 

3.2 2.66 
4.2 2.55 
5.2 2.69 
6.2 2.57 
7.2 2.74 
8.2 2.86 
9.2 2.83 

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

Fur die Bildung eines Vinyl-Kations bei der Solvolyse von 
(2) spricht auch die mit der Ionisierungsstarke des Lo- 
sungsmittels steigende Solvolysegeschwindigkeit (Tabelle 
1). Der berechnete m-Wert ( Wfnstein-Grunwald) von 0.61 
ist in guter fjbereinstimmung mit Werten, die fur einen 
S,I-ProzeD bei Vinyl-Derivaten zu erwarten sindl5* '1. 

Die hohe Solvolysegeschwindigkeit des 1-Cyclobutenyl- 
nonaflates (2) deutet auf eine Stabilisierung des interme- 
diar 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 v~rgesch lagen~~~~!  
CNDO-Berechnungen fur das 1 -Cyclobutenyl-Kation (3)  
haben gezeigtlg1, daD eine verbruckte Form ( 5 )  stabiler 

als (3) sein sollte. Die hohe Reaktivitat von (2) deutet 
deshalb auf die Bildung eines nichtklassischen Vinyl-Ka- 
tions (5 ) ,  in dem die Bedingungen fur die Uberlappung 
der Orbitale besonders gunstig sindl']. 
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Xenon- bis(pentafluoroorthose1enat) und Xenon-flu- 
orid-pentafluoroorthoselenat 
Von Konrad Seppelt[*] 

Zieht man die thermodynamische Stabilitat des Xenondi- 
fluorids nicht in Betracht, so sind alle anderen Xenon(1r)- 
Verbindungen instabil - rnit Ausnahme der Pentafluoro- 
orthotellurate[']. Eine Erklarung dieses Verhaltens steht 
noch aus. Die vor kurzem entdeckte Pentafluoroortho- 
selensaure[*] sollte aufgrund ihrer hoheren Saurestarke 
besser zur Darstellung bestiindiger Verbindungen hoher 
Valenz geeignet win. 
Umsetzung von Xenondifl~orid[~] rnit einem geringen 
fjberschulj an HOSeF, in einer Ganz-Teflon-Destilla- 
tionsapparatur fuhrt sofort zu Xenon-bis(pentafluoro- 
orthoselenat) (I). 

XeF, + 2HOSeF, 4 Xe(OSeF,), + 2 H F  
(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 IaDt. Man erhalt die Verbin- 
dung so in Form gelber, grokrer Kristalle. Sie wurde 
durch das Massenspektrum [m/e= 316329 (XeOSeF, 
I@%), 171-177 (SeF, 8%), 168-174 (OSeF, 373,149-155 
(OSeF, 17%), 141-148 (XeF 2273, 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-01 (cm-I): 787 m, 725 sst, 700 st, 612 st, 550 m, 
430 st, 402 s, 307 m, 270 s, 249 m], Raman-Spektrum [Lo- 
sung in CFCI, (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), 
429 s p, 412 s p, 375 s dp, 299 st p (GSeF und 6Se0), 197 s dp, 
157 sst p, 130 st p, 77 m dp (GXe0 und T)], "F-NMR-Spek- 
trum [Losung in CFCI,, intern; 56.4 MHz: Multiplett 
rnit AB,-Charakter, GA = - 80.5, G8 = - 69.4 ppm ; JFA - F, 

1318 Hz] und die Elementaranalyse (F, Se, Xe) charakteri- 
siert. 

( 1 )  ist hydrolyseempfindlich und reagiert rnit oxidierbaren 
Stoffen unter Explosion. Losungen in Frigenen sind stabil, 
temporar auch solche in CCl, und CH,CN. Die hohe 
Loslichkeit in unpolaren Solventien weist ( 1 )  als eine im 
wesentlichen kovalente Verbindung aus. Die Schmelze von 
(I) ist im trockenen Glasrohrchen bis 100°C bestandig, 
oberhalb 130°C erfolgt rascher Zerfall unter Xenonaustritt 
und starkem Angriff der Glasoberflache. Auffallend an (1 )  
ist seine gelbe Farbe, besonders in konzentrierten Losun- 
gen. Sie laDt sich nach dem UV-Spektrum auf eine Absorp- 
tion bei 3630 A zuriickfuhren, die als schwachster Auslaufer 
einer Kaskade von Absorptionen beobachtet wird (2320, 
2420, 2530, 2770, 3130, 3630 A ;  Liisung in CH,CN). Die 
langerwelligen Absorptionen mussen vom gebundenen 
Xenon herruhren, da bisher alle die F,SeO-Gruppe ent- 
haltenden Verbindungen keine solchen Absorptionen 
zeigen. 

Eine aquimolare Mischung von Xenondifluorid und (I) 
verflussigt sich im Teflonrohrchen innerhalb weniger 
Stunden vollstandig. Der Reaktionsverlauf konnte anhand 
des "F-NMR-Spektrums verfolgt werden. Es bildet sich 

=234 Hz, R=J/A6=0.346, J77sc--FA= 1323, J T ~ ~ - ~ ~ =  
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