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Preparation and Properties of, and Reactions with, Metal-Containing Heterocycles, XLVIII "

Preparation and Properties of 2,3-Substituted Butane-1,4-diyl
Bis(trifluoromethanesulfonates)

The bis(trifluoromethanesulfonates) [F3;CSO,0CH,CR'R?*~]; (4a—c¢) [R',R* = DD
(a), CHsCHs (b), HBr (¢)], cyclo-CeH;o(CH,00,SCF3); (5) and [F3CSO,0CH,C-
(CH,)—1, (6) are obtained from the diols [HOCH,CR'R?>~], (1a—c), cyclo-CsH o
(CH,0H), (2) and [HOCH,C(CH,) ~1], (3) with (CF350,),0 in the presence of pyridine.
6 is extremely unstable. 4— 6 are characterized by their mass, 'H, and **C{'H} NMR spectra.

Bereits in fritheren Arbeiten? wurde die besondere Bedeutung bifunktioneller a,m-Al-
kandiyl-bis(trifluormethansulfonate) bei der Kniipfung von Metall-KohlenstofI-c-Bindun-
gen, die zur Bildung von metallacyclischen Komplexen fiihrt, erkannt. Durch Ubertragung
des Konzepts der nucleophilen Eliminierungs-Cycloaddition an di¢sen Substraten auf Car-
bonylferrate gelang uns vor kurzem?® erstmals die Isolierung einiger reaktiver Zwischen-
stufen, die bei der durch Pentacarbonyleisen katalysierten Olefin-Carbonylierung eine wich-
tige Rolle spielen. Wegen ihrer erhohten Thermolabilitit und den damit notwendigen
niedrigen Synthesetemperaturen sind auch Abgangsgruppen mit guten solvolytischen
Eigenschaften* erforderlich. Die geforderten Voraussetzungen® werden von der Trifluor-
methansulfonat-Gruppe in hohem MabBe erfiillt. Zur Untersuchung des chemischen und
spektroskopischen Verhaltens der als Intermediate fungierenden Ferracycloalkane war es
notwendig, die in 2,3-Steflung substituierten Butan-14-diyl-bis(trifluormethansulfonate)
4a—c, 5, 6 zu erzeugen.

LaBt man (CF380,),0 in Anwesenheit von Pyridin in bekannter Weise2-* auf die ent-
sprechenden Diole 1a—c¢, 2, 3 cinwirken, so erhilt man 4a—c¢, 5, 6 in sehr guten bis guten
Ausbeuten. Fir den Zugang von 6 muB bei tiefen Temperaturen gearbeitet werden, da der
allylische Charakter der Verbindung eine erhebliche Destabilisierung verursacht. Bei 4a, b
handelt es sich um farblose, niedrigschmelzende, kristalline Verbindungen, 4¢ und 5 stellen
bei Raumtemperatur farblose Fliissigkeiten dar. 6 zersetzt sich bereits oberhalb von —40°C
unter Bildung eines tiefvioletten Ols, ist aber bei —78°C unbegrenzt lagerstabil. In den
Massenspektren von 4a, b, 5, 6 beobachtet man lediglich Molekiilfragmente mit m/z < M™,
in dem von 4c zeigt sich der intensititsschwache Molekiilpeak mit dem fiir Dibromverbin-
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Tab. 'H- und *C{'H}-NMR-Spektren (in CDCl;, T = 243 K) von 4a—c, 5, 6
Chemische Verschiebungen 6 [ppm])
'H-NMR BC{'H}-NMR
4a 4.58 (s) CH,0S0,CF; 76.20 (s) CH,0S0,CF,4
118.30 (q)¥ CF,
4b 1.06 (s) CH; 20.15 (s) CH,
4.36 (s) CH,0S0,CF, 39.03 (s) C(CH,)
82.34 (S) CHZOSOZCF3
118.40 (q)® CF;
dc 4349 (m) CHBrCH,0SO,CF, 45.08 (s) CHBr
73.96 (s) CH,0S80.CF,
118.40 (q)® CF,
5 1.4—1.8 (m) CHCH,CH, 22.90 (s) CHCH,CH,
1.9-2.5 (m) CH 25.75 (s) CHCH,CH,
4,51 (d)¥ CH,080,CF; 37.35 (s) CH
76.94 (s) CH,0S0,CF;
118.90 (@) CF,
69 5.24 (s) CH,0S80,CF; 76.96 (s) CH,080,CF;
5.70 (d)9 C(CH,) 118.20 (q)¥ CF,
123.02 (s) C(CH,)
134.70 (s) C(CH,)

a 1J(_‘F= 320 Hz. — ¥ 3JHH = 7.0 Hz. — 9T =223K. -9 2J]."-|= 64 Hz.
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dungen typischen Isotopenmuster. Charakteristisch fiir die IR-Spektren der Alkandiyl-bis-
(trifluormethansulfonate) sind vor allem fiinf Banden mit sehr starker Intensitédt im Bereich
von 1430—930 cm~*, die den Gruppenschwingungen von CHj bzw. CH,, SO;, SOC und
CF5 zuzuordnen sind.

In den 'H-NMR-Spektren (vgl. Tab.) von 4a—c, 5, 6 sind die Protonen der o-CH,-
Gruppen erwartungsgeméB nach tiefem Feld verschoben. Die *3C{*H}-NMR-Spektren er-
geben fir die CF3-Gruppen ein lagekonstantes Quartett, dessen Kopplungskonstante in
allen Verbindungen 320 Hz betrdgt. Die Zuordnung der !*C-Signale in 5 konnte durch
Vergleich mit Hydrindan ® getroffen werden; das quartire C-Atom in 6 erscheint mit ge-
ringer Intensitit.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds
der Chemischen Industrie, danken wir flir die finanzielle Unterstiitzang dieser Untersuchun-
gen.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen erfolgten unter N,-Atmosphdére und in getrockneten, N,-geséttigten
Losungsmitteln.

Massenspektren: Varian MAT 711 A. — IR-Spektren: Beckman IR 12 und FT-IR-Spek-
trometer der Fa. Bruker, Modell IFS 113c. — 'H-, **C{*H}-NMR-Spektren: Bruker WP 80
(MeBfrequenz: 80 bzw. 20.115 MHgz; int. Standard TMS). — Mikroelementaranalysen: Carlo
Erba 1104.

Alligemeine Darstellung der Alkandiyl-bis( trifluormethansulfonate) 4a—c, 5: Zu 50 mmol
(CF380,),0% in 150 ml CH,Cl, tropft man bei —15°C innerhalb 1 h eine Mischung aus
25 mmol la—c¢’~?, 2 und 50 mmol Pyridin in 100 ml CH,Cl,. AnschlieBend wird noch
0.5 h bei Raumtemp. geriihrt, filtriert (D 3), dreimal mit je 50 ml Wasser gewaschen und
die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet. Nach sdulenchromatographischer Reinigung
(1=03 m, &= 25 mm, Kiesclgel, Akt.-St. 0; Elutionsmittel CH,Cl;) und Entfernung des
Solvens i.Vak. erhdlt man analysenreines 4a—c, 5.

1. 2,2,3,3-Tetradeuteriobutan-1,4-diyl-bis( trifluormethansulfonat) (4a): Einwaage 3.0 g
(31.87 mmol) 1a und 18.0 g (63.73 mmol) (CF350,),0. Ausb. 7.4 g (65%). Schmp. 35°C. —
IR (KBr): 1415 sst, 1252 st, 1220 st, 1198 sst, 1150 st, 930 em 1, st (CH,, CF3,S0;, SOC). —
MS (70 eV): m/z = 178 (11%, F3CSO;CHCD?Y); 69 (77, CF3).

CeHyD4FcOeS, (358.3) Ber. C2012 H+D 226 F 31.82 S 1790
Gef. C2037 H+D 252 F 31.55 §17.68

2. 2,2,3,3-Tetramethylbutan-1,4-diyl-bis( trifluormethansulfonat) (4b): Einwaage 70 g
(48.53 mmol) 1b und 274 g (97.06 mmol) (CF;S0,),0. Ausb. 18.0 g (90%). Schmp.
45°C. — IR (KBr): 1407 st, 1248 m, 1222 st, 1191 sst, 1150 m-st, 943 cm ', sst (CH,, CF;,
SO,, SOC). — MS (70 eV): m/z = 204 [2%, CF,SO;CHC(CH,)11], 69 (38, CF}).

C10H16Fc06S; (410.3) Ber. C2927 H393 F 2778 S 1563
Gef. C29.03 H3.76 F 2809 S 15.55

3. 2,3-Dibrombutan-1,4-diyl-bis( trifluormethansulfonat) (4¢): Einwaage 5.0 g (20.17 mmol)
1c und 114 g (40.34 mmol) (CF;S0,),0. Ausb. 7.0 g (68%). Schmp. 5°C. — IR (Film):
1425 st, 1249 st, 1216 sst, 1143 sst, 944 cm~ ', m-st (CH,, CF3, SO,, SOC). — MS (70 eV):
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mjz = 510/512/514 (0.1/0.3/0.1%, M* bez. auf "*Br/'Br); 431/433 (2/2, M — Br); 211/213/
215 (11/22/11, H,CCHBrCHBrCH *); 69 (100, CF3%).

CeHgBr,FgO6S; (5120) Ber. C1407 H 1.18 S12.52 Gef. C 1385 H 1.28 S 1243

4. cis-1,2-Bis( trifluormethylsulfonyloxymethyl) cyclohexan (5): Einwaage 4.3 g (30.0 mmol)
2 und 169 g (60.0 mmol) (CF3S0,),0. Ausb. 9.5 g (78%). Schmp. 20°C. — IR (Film):
1425 sst, 1252 st, 1213 sst, 1150 st, 942 cm ™!, sst (CH,, CF3, SO,, SOC). — MS (70 eV):
m/z = 258 (06%, C5H10CH2CHSO3CF§); 108 (72, Cng’z), 95 (100, C6H10CH+)

C1oH14F604S, (408.3) Ber. C 2942 H 346 F 2751 S15.70
Gef. C29.65 H3.58 F27.89 S 1598

5. 2,3-Dimethylenbutan-1,4-diyl-bis( trifluormethansulfonat) (6): Zu ciner Ldsung von
23.7 g (84.11 mmol) (CF350,),0 in 150 ml CH,Cl, tropft man bei —50°C eine solche von
48 g (42.05 mmol) 3! und 6.7 g (84.11 mmol) Pyridin in 100 ml CH,Cl,. Nach weiteren
3 h Rilhren wird die Reaktionsmischung zur Abtrennung des Pyridiniumsalzes bei —50°C
mit 50 ml n-Pentan versetzt und filtriert (D 4). Durch Einengen der Lésung bei —50°C und
anschlieBender Kiihlung auf —78°C fillt 6 in kristalliner Form an. Ausb. 7.6 g (48%).
Zers. > —40°C.

D XLVIL Mitteil.: E. Lindner, F. Zinfer, W. Hiller und R. Fawzi, Z. Naturforsch., Teil B,
im Erscheinen.
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